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INTRODUCTION

Le vif intéré&t que suscitent, depuis prés d'un si&cle, les pro-
priétés du Sulfure de Cadmium a été soutenu par la promesse d'ap-
pPlications industrielles : parmi celles-ci, la réalisation de
dispositifs électro-luminescents dans le visible. Le développement
de ce projet passe par la compréhension des mécanismes qui rendent
difficile 1l'obtension de CdS de type p par des méthodes d'élabora-
tion 3 haute température.

L'abondante littérature consacrée a la caractérisation des défauts
dans le CdS contient un grand nombre d'informations concernant le
comportement des niveaux dans la bande interdite. Cependant, l'iden-
tification des centres associés d ces niveaux reste ambigiie. Le
mangue de cohérence entre les différents résultats a pu se justifier
par l'utilisation de matériaux sources mal contrdlés et par la non
reproductibilité des conditions de surface.

Des expériences de luminescence entreprises récemment sur un matériau
mieux défini (1) ont montré que le lithium ou le sodium, en substi-
tution du cadmium, introduisent un niveau accepteur peu profond. Selon
ces mesures, le centre responsable de la compensation est un simple
donneur, lithium ou sodium interstitiel , ou complexe comprenant un
défaut natif : ce résultat excluant les défauts natifs isolés, double
donneyrs envisagés précédemment (4).

L'étude des phénoménes de transport dans le CdS est susceptible de
fournir des renseignements complémentaires sur les questions que
souléve encore la self compensation. Dans ce but, nous avons réalisé
un ensemble de moyens de caractérisation qui permet ces mesures sur
des échantillons dont la résistance est inférieure ou é&gale 3 10'°q,
en présence d'un champ magnétique et d'un éclairement monochromatique,
entre 5 et 370°K.

Aprés avoir exposé le probléme de la compensation dans le CdS, nous
examinerons quelques méthodes de caractérisation que permet notre
banc de mesure, les résultats obtenus par ces méthodes, les difficul-
tés rencontrées et les interprétations avanceées.

Nous montrerons comment la diffusion du lithium dans le sulfure de
cadmium sous l'effet d'un éclairement d haute température modifie

l'allure des spectres de photoconductivité et de courants stimulés
thermiquement.



I - PRESENTATION DU CdS

I.1 - PROPRIETES INTRINSEQUES

Le CdS est un composé II VI semi-conducteur. Il cristallise dans
un -arrangement de type Wurtzite.La cellule unitaire contient deux
paires d'atomes (marquées d'un double cercle sur la figure (1)).
Ce réseau n'a pas de centre de symétrie, mais un axe polaire
paralléle & la direction (001) nommé axe c ; le CdS est donc un
cristal piézoélectrique. . '

Chaque atome est relié a ses'4 voisins, placés approximativement
aux sommets gq'yn tétraedre. La description de la liaison CdS est
difficile :)13 faible différence des électronégativités du Cadmium
et du Soufre, la structure du cristal et le fait que la distance
1nteratom1que soit la somme des rayons covalents de Cd et S,laissent
prévoir une liaison covalente.L' analyse des facteurs de structure
pour la diffraction des rayons X s'interpréte par une liaison
ionique a 85.%.

Les fonctions de Bloch qui décrivent le comportement de 1l'électron
pour k=o sont construites a partir des orbitales 5s du Cadmium,

3p du Soufre. Le gap du CdS est un gap direct ; on peut considérer
la bande de conduction isotrope. La dégénérescence de la bande de
valence est levée par le champ cristallin et par l'interaction
spin orbite ; la masse effective des trous dans la bande A est
différente selon l'orientation de leur vecteur d'onde, paralléle
ou perpendiculaire a l'axe c.

Les valeurs numériques relatives d ces propriétés du matériau sont
réunies sur la figure et le tableau 1.

I.2 - COMMENT SE POSE LE PROBLEME DE LA COMPENSATION DANS LE CdS
Avec un gap de 2,38 eV a 300° K, la concentration de porteurs
1ntr1nseques est' trés faible et la conductivitéd du CdS est gouvernée
par la présence de défauts natifs ou d'impuretés. Les méthodes de
dopage 4 1l'équilibre thermodynamique ont toujours conduit 3 un
matériau de type n, malgré la possibilité d'y incorporer jusqu'a

30 ppm de Li ou de Na, qui se comportent, en substitution du
Cadmium, comme des accepteurs peu profonds.
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TABLEAU - 1 -

[ -]
- Distance Cd - S~ 2,5 A

nombre d'atomes/cm’® : 2.1022 cm °®

1 ppm d'impureté&s correspond
d une concentration de
2.10'¢%/cm” 3

A la surface, un atome adsorbé sur chaque site possible
(monocouche) ¢

3.10'5 cm 2

» el .

- *r\,
mJ 0,2 mb

Nc, densité effective d'états dans la bange de conduction :
4,35 10'" 13/2 cp

soit 2.10'® em~ & 300°K
3.10'7 em” 3 77°K
2 kT 1/ 2 _1
v, = Im* | , & 300°K est égal 3 107 ecm s
e .

- € , constante diélectrique statique N~ 10

p’ longueur de Debye = Iﬁ;Elel/z,
2
ne

L

Pour n, densité de porteurs libres ~101° cm™

LD = 37 u & 300°K,

L, = 18,5 u a 77°K.

- a et |
varie de 1 & 5.10 cm(maximum-minimum 4'absorption), soit respec-

tivement de400 3 200 distances interatomiques.
) o2 o .
-e€ =10 E = er Pour r = 14 A,E = 0,1 eV,

. inverse coefficient d'absorption dans la ré&gion excitonique



Fign® 2
SPu"re d' absorption d une
platelette de QIS ,4 33°K

(43]

Coefficient d'qbs&rph.on

Q10ucm . . ]
2,65 255
——= Ellc Energfe du Pho‘:on (eV)
—_— Elc
A 300°K | A 86°K .
10° — — . .
10.‘ o . ". - -
'.
jo3t -’ - -
; e 4
e—— ——
: . 30 :
o S ) i ¥ o
- . { (u4 )
10 B ) - = |
! 9 }
4
L ——

254



L'introduction d'impuretés acceptrices dans le réseau induit donc
la formation de donneurs qui compensent 1l'accepteur créé. La nature-
et la formation de ce centre donneur font 1'objet de controverses.

A partir de la thermochimie des défauts, on peut préciser les fac-
teurs qui favorisent la formation du donneur de compensation. Il
faut fournir une énergie Ec pour créer ce donneur, mais en méme
temps par la compensation, le systéme gagne une énergie Eg - Ed

ol Eg est le gap du semiconducteur et Ed 1l'énergie d'ionisation

du donneur de compensation.

be bc

'} po—-— Ed donneur

de compensation

Eg

bv o bv

‘Le degré de self compensation dépendra de la valeur relative de
Ec et de Eg - Ed.

La compensation peut se faire par création, a haute température,
de défauts de réseau - création de lacune - ou par diffusion des
centres donneurs existant dans le matériau. A haute température,
les défauts sont mobiles dans le réseau et on peut supposer qu'ils
sont ionisés. Par suite de leur interaction, des paires donneur-
accepteur (3) peuvent se former, qui se comportent comme des com-
plexes électriquement inactifs. L'existence de ces complexes a été
démontrée en RPE sur 2nS.

Selon Mandel (4), la compensation dans les composés semiconducteurs
binaires est le fait de défauts natifs isolés (lacunes). L'énergie
de formation de la lacune dans ce Mmodéle simple, est évaluée 3 la
moitié de 1l'enthalpie de la réaction suivante :

(MN) & M gaz + N gaz

Le comportement électrique de ces composés se décrit par le rapport
Eg/Ec. -La compensation sera négligeable dans un matériau covalent
tel que 1'AsGa (Eg/Ec < 0,5) alors qu'il est impossible de doper
les halogénures alcalins (Eg/Ec > 5) de fagon & obtenir une conduc-
tivité électrique appréciable.



Henry montre de cette fagon que Na et Li sont les seuls accepteurs

peu profonds dans le CdS, avec une énergie d'ionisation de 1'ordre

de 170 meV. Les niveaux donneurs peu profonds se situent en général
da 30 meV de la bande de conduction.

Aprés avoir présenté les différentes énergies d'ionisation gqui ont

été associées au phosphore dans le Cds,Ww. Anderson et R.M. Swanson

(8) écrivent : "a cette masse de mesures inexpliquées, nous désirons
ajouter un résultat de plus ...".C'est en effet un sentiment d'in-
cohérence qui domine devant la diversité des déterminations de niveaux
piéges et recombinants, niveaux profonds dans le CdsS.

De nombreuses méthodes de mesure et d'analyse ont été appliquées,
mettant en jeu des phénoménes de transport : les résultats ont été
interprétés en peuplant de niveaux la bande interdite pour augmenter
artificiellement le nombre de paramétres disponibles et faciliter

la description des résultats. Il semble que cette démarche ait
contribué & créer ce décalage entre les résultats de mesure et leur
interprétation physique.

Si dans les matériaux covalents on a pu attribuer & chaque impureté
un ou plusieurs niveaux localisés qui rendent compte de son effet
sur les propriétés électriques, dans les II VI un tel modéle semble
insuffisant. Il n'exprime pas la possibilité de migration de cette
impureté par suite de son interaction avec un autre centre, phéno-
méne observé dans les halogénures alcalins d température ambiante.

Avant d'essayer de construire un modéle avec n paramétres ajustables
(profondeur, section efficace des niveaux) et de s'exposer a des
calculs complexes, il paralt important, a la lumiére des travaux
précédents, de préciser dans les platelettes de CdS

- le rdle de la surface, celui-ci étant d'autant plus grand
que l'échantillon est mince et isolant ; (CF chapitre III)

- la possibilité de diffusion des défauts dans le matériau,
"a température ambiante.(CF Chapitre III).

I.4 -'MECANISME DE DIFFUSION DES PORTEURS

La mobilité des électrons dans le CdS est limitée par leur inte-
raction avec les vibrations du réseau : l'effet de la diffusion

par les impuretés ionisées, dans les matériaux "purs" est négli-
geable au dessus de 100 °K.

De par la nature ionique de la liaison, le mouvement relatif de
deux atomes différents provoque un déplacement de charge, donc une
polarisation qui favorise le couplage des phonons optiques longil-—
tudinaux avec les porteurs.

La mobilité y D est proportionnelle a
)

T-1/2 (e-e/T—])o\, "]"_1/2 (QT_1+ %!BZT‘I‘f'- . )




€= ﬁqo /k est caractéristique des phonons considérés('hwb 37 ,5meV) .
C'est J% processus de diffusion qui détermine la mobilité '3 tempé-
rature ambiante (9). :

Le CdS n'ayant pas de symétrie d'inversion, une polarisation piézo-
électrique est développée par la contrainte associée aux phonons
acoustiques. Le couplage des électrons avec ce potentiel électrique
affecte leur mobilité par une terme proportionnel & T~}

Dans les matériaux impurs ou non stoechiométriques,la diffusion par
les impuretés ionisées est importante Bube (10)attribue a ce processus
le changement de mobilité avec l'intensité d'éclairement qu'il
observe a température ambiante dans du CdS "dopé avec des traces

de chlore" (10'°/cm?, soit 0,1 ppm selon ses résultats).L'excita-
tion lumineuse fait varier 1'état de charge des niveaux d'impure-

tés et donc la mobilité pj qui est inversement proportionnelle a

la densité des centres ionisés.Nous reviendrons sur ce modele.

Si on suppose que la probabilité totale de collision est la somme
des probabilités pour chacun des processus précédents, considérés
comme indépendants les uns des autres, la mobilité des électrons
sera yu, telle que

=1

W=t ey

I bz op ( régle de Matthiensen)

A température ambiante, la mobilité des électrons est inférieure
d 400 cm2/V/S. La mobilité des trous, mesurée ou estimée, est de
1'ordre de 20 cm2/V/S.

Dans le cas général ol les deux types de porteurs interviennent,
la mobilité de Hall My s'écrit
2 _ .2
 Pup -
My =

P + n
Up H

n

Dans les mesures de Hall sur le CdS on pourra considérer la
contribution des trous comme négligeable.



/k est caractéristique des phonons con51dérés('hmb ~v37 ,5meV) .

C est d% processus de diffusion qui determlne la mobilité 'a tempé-
rature ambiante (9).

Le CdS n'ayant pas de symétrie d'inversion, une polarisation piézo-
électrique est développée par la contrainte associée aux phonons
acoustiques. Le couplage des électrons avec ce potentiel électrique
affecte leur mobilité par une terme proportionnel 3 T~}

Dans les matériaux impurs ou non stoechiométriques,la diffusion par
les impuretés ionisées est importante Bube (10)attribue 3 ce processus
le changement de mobilité avec l'intensité d'éclairement qu'il
observe a température ambiante dans du CdS "dopé avec des traces

de chlore" (10'°/cm®, soit 0,1 ppm selon ses résultats).L'excita-
tion lumineuse fait varier 1l'état de charge des niveaux d'impure-

tés et donc la mobilité pj qui est inversement proportionnelle a

la densité des centres ionisés.Nous reviendrons sur ce modéle.

Si on suppose que la probabilité totale de collision est la somme
des probabilités pour chacun des processus précédents, considérés
comme indépendants les uns des autres, la mobilité des électrons
sera y, telle que ‘

| 1 1

W=t 4 upz-+ u;é ( régle de Matthiensen)

A température ambiante, la mobilité des électrons est inférieure
d 400 cm2/V/5. La mobilité des trous, mesurée ou estimée, est de
l'ordre de 20 cm2/V/S.

Dans le cas général ol les deux types de porteurs interviennent,
la mobilité de Hall Hy s'écrit

2 _ 2
Pup ny_

Pup + nun

Dans les mesures de Hall sur le CdS on pourra considérer la
contribution des trous comme négligeable.



II - METHODES_ DE CAéACTERISATION DES NIVEAUX PROFONDS

A la concentration de 100 ppm dans le matériau, la distance
moyenne entre les impuretés est de l'ordre de 100 A. Le recouvre-
ment de leurs fonctions d'onde électronique est négligeable : il
n'y a pas d'effet de bande d'impureté et les niveaux associés
sont discrets. Cependant, il faudra tenir compte de l'interaction
possible entre donneurs et accepteurs comme le suggére le méca-
nisme de compensation.

II.1 - STATISTIQUE DES ELECTRONS

L'étude du comportement de ces niveaux dans un matériau semi isolant
doit &tre envisagée par plusieurs méthodes différentes. Un bref
rappel de la statistique des porteurs en excés montre la fagon

dont ces méthodes se complétent pour contribuer a 1l'élaboration

d'un modéle.

La variation de la densité de porteurs dans la bande de conduction,
n, est due :

- 4 la création de porteurs libres : libération thermique d'un
électron piégé, création par absorption d'un photon, (l'injec-
tion de porteurs 3 partir des électrodes est négligeable avec
les champs électriques utilisés),

- au piégage,

- 3 la recombinaison, qui correspond 3 la disparition d'une paire
électron-trou. Ces porteurs se recombinent soit directement par
une transition bande & bande, soit par l'intermédiaire de tran-
sitions sur des niveaux dits"recombinants".

ke &

Considérons un niveau, & une profondeur E,_, qui é&change ses

électrons uniquement avec la bande de conduction : l'expression

du bilan détaillé, a8 1'équilibre thermodynamique, permet de cal-
culer la probabilité P par unité de temps pour qu'un électron
capturé soit libéré thermiquement de ce niveau piége.

dﬁt 3 s N -
FE T T MR v nSen (Nt Yy (1)

ol n, désigne la densité d'électrons sur le niveau
N, la densité des centres

~

Stn leur section efficace pour les électrons
V_'la vitesse thermique des électrons dans la bande de con-

duction. , -
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A 1'équilibre, la population de ce niveau est déterminée par la
statistique de Fermi. P est égal a NC Vn Stn exp -Et/kT.

Le modéle précédent néglige la possibilité qu'un électron cap-
turé quitte le niveau a la suite de la capture d'un trou libre
il y a alors recombinaison. Lorsque la probabilité d'un tel éveé-

nement, pr Stp est supérieure a P, l'équation (1) n'est plus

valable et l'occupation du centre est tributaire de la cinétique
de recombinaison. '

La distinction entre piége et centre recombinant dépend de 1la
température et du nombre de porteurs libres dans les bandes. Dans
le CdS a l'équilibre, la densité de trous libres est trés faible.
La recombinaison aura lieu essentiellement entre électron libre
et trou capturé.

II.2-CINETIQUE DE RECOMBINAISON

La recombinaison directe d'un électron libre est importante pour
des densités de porteurs élevées. La recombinaison sera contrdlée
par les impuretés, dans nos expériences.

Dans un modeéle simple ol on considére un piége et un centre
recombinant

%% est égal &4 F - nVn ?rn P, ~

o¥) By o
ad k=

(2)

ol Pr désigne la densité de trous sur les centres recombinants,
Srn la section efficace de ces centres pour les électrons,
F , densité de porteurs créés par l'éclairement est de l'ordre

de an e ** si on suppose que chacun des photons absorbés crée
une paire électrop-trou (I _ est le nombre de photons absorbés
par unité de temps et de surface).

Si les trous sont immédiatement piégés, la condition de neutra-
lité s'exprime par 1l'équation :

Pr=n+nt_

Lorsque n>>n, la recombinaison est dite bimoléculaire et n est

t
proportionnel aI 1/2

Lorsque n<<ng la recombinaison est monomoléculaire, et n est
proportionnel a Io.

Le rapport entre la densité de porteurs créés dans le matériau

et la densité de porteurs traversant les électrodes, par seconde
définitle gain de photoconductivité G.Ce gain dépendra de la
durée de vie des porteurs créés,de leur mobilité, des dimensions
de l'échantillon et du champ électrique appliqué a celui-ci. On
précisera la cinétique de recombinaison en étudiant, en régime
stationnaire la variation de n avec l'intensité lumineuse envo-
vée sur 1l'échantillon, la variation de n avec la température (11).
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II1.3 - CARACTERISATION DES PIEGES DANS LE MATERIAU : LES COURBES

DE _COURANTS STIMULES THERMIQUEMENT (Thermally stimulated
courant TSC)

Les piéges sont caractérisés en étudiant :

- leur cinétique de vidage et de remplissage, 3 différentes
températures,

- l1'influence de leur occupation sur la mobilité ou les proces-
sus de recombinaison.

Nous avons évoqué la variation de mobilité avec 1l'éclairement,

que Bube (10) interpréte par la variation de la densité d'élec-
trons piégés, et donc de la densité de centres diffusants chargés.
Les piéges peu profonds réduisent la mobilité de dérive des
électrons en diminuant le temps qu'ils passent dans la bande

de conduction (12).

Le temps nécessaire au remplissage des piéges dépendra de la
valeur relative de F et de NT; les piéges qui ont la section
efficace la plus grande se réemplissent les premiers. Lorsque

la valeur du courant stationnaire est atteinte, les piéges situés
en dessous du pseudo niveau de Fermi pour les électrons seront
pleins.

La décroissance du courant, a température fixe, aprés la fin de
l'excitation lumineuse comprend plusieurs parties dont la plus
lente est due au vidage des piéges. L'analyse de cette décrois-
sance, est complémentaire (13) de 1l'analyse des courbes de courant
stimulé thermiquement (TSC). Ces courbes permettent en effet de
suivre le vidage successif de chacun des piéges, 4 commencer par
ceux dont l'énergie d'activation est la plus faible. Pour cela,

on enregistre, aprés remplissage des piéges a basse température,

le courant 3 l'obscurité pendant le réchauffement de 1l'échantillon.

L'augmentation avec la température de la probabilité de vidage

du piége provoque la croissance du courant tant que le nombre

de porteurs piégés reste suffisant. L'électron, une fois libéré

du piége, peut se repiéger ou se recorbiner finalement avec un trou
piégé. Un pic de T5C représente donc le vidage de la population

de deux piéges.

Retournons au modéle simple d'un piége et d'un centre recombi-
nant. Sitdt aprés la fin de l'excitation

dn _ _ n _ dng
dt = T(n,T) dt
_ _n _|n _n _
S vy o I?t (1 -Ni ) Png | (2)

On négligera %% devant les autres termes, la variation de n

consécutive 3 celle de la température étant beaucoup moins rapide
que le repiégeage (Tt) ou la recombinaison (7).
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La résolution de 1'équation (2), lorsque T varie, peut étre
menée jusqu'au bout dans. deux cas simples, quand 1 est indé-
pendant de n : |

- si le terme di au repidgeage est plus important que le terme
de recombinaison (1,<< T1). Les électrons occupant les piéges
sont, 4 toute tempé?ature, en équilibre avec la bande de conduc-
tion. Au maximum du pic de TSC, on écrira que

E, = kme Log(Nc/nmx)

- si, inversement, on peut négliger le repiégeage (nt'\aNt ou

Ty >>1), & température constante, la décroissance du courant

aprés excitation sera exponentielle.

L'énergie d'activation du piége est donnée par :
kTmx? .

E, = kT Log|
mx 8E

t N_S, V|

_ 4T
. ot 8 =7l pog

Pour résoudre rigoureusement ce modé&le physique simple, on serait
amené & des calculs mathématiques complexes, difficilement utili-
sables, qui risquent de faire oublier la complexité du probléme
physique. Il faut en effet considérer (14) la présence de plusieurs
niveaux piéges ou recombinants dans le matériau.

En dehors des modéles simples décrits ci-dessus, le point le
plus sGr pour l'analyse du spectre de TSC est 1l'étude, au début
du pic, du logarithme du courant en fonction de 1/T. La pente

de la droite est égale, quel que soit le modéle de recombinaison
ou de repiégeage, a l1l'énergie d'ionisation du piege.



III - ANALYSE DES RESULTATS DE TSC ET DE

PHOTOCONDUCTIVITE PUBLIES

Nous présentons dans ce chapitre les changements induits par

une illumination & température élevée (> 200°K) sur les spectres
de TSC et de photoconductivité de cristaux de CdS et nous évo-
quons les différentes interprétations proposées.

Parallélement, nous étudions les modifications de la contribu-
tion excitonique a la photoconductivité gqui sont associées dans
la littérature a3 des recuits vers 400°C ou 3 un bombardement de
la surface du matériau.

IIr.1 - CHANGEMENTS SUR LES COURBES DE TSC

Sur les courbes de TSC obtenues avec des platelettes, on observe
des pics de TSC dont le comportement ne peut étre décrit dans le
modéle simple ou, 3 une impureté est associé un niveau d'éner-
gie. ‘

- ces pics n'apparaissent qu'aprés un éclairement au dessus d'un
seuil de température. Il est impossible de les "remplir" a

- 1'étude de leur cinétique de vidage conduit & une contradiction appa-
rente : leur section efficace de capture est grande (107'"cm?
mais leur vidage s'effectue sans repiégeage (ce qui signifie-
rait S5,.> St).

Deux interprétations différentes ont été envisagées : comporte-
ment dd & une forme particuliére du potentiel associé au piége
ou création de nouveaux pieéges de a8 des effets photo-chimiques.

Selon Bube une barriére électrostatique de hauteur Ep peut en-
tourer le piége (il s'agit d'un double accepteur, lacune de Cd
ou intersticiel de soufre, qui a déja piégé un électron) (15,
16). Seuls les électrons possédant une énergie suffisante pour
franchir cette barriére sont piégés. La section efficace de
capture est fonction exponentielle de la température,st eXpP-{ip .
S, vaut alors 107" cm?.
Dans la seconde hypothése la barriére d'énergie est associée au
déplacement d'un atome (17,18). La photoexcitation fait varier
la charge des centres dans le matériau et donc leur interaction
réciproque. Les défauts vont migrer si la température est assez
élevé : ils formeront un nouveau complexe et éventuellement un
niveau piége . Le vidage de ce piége conduit a la dissociation
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du complexe.

Selon Tscholl (19), seule la distribution des distances entre
paires donneur- accepteur est changée a la suite d'un éclaire-
ment a4 température ambiante. Les valeurs obtenues pour la bar-
riére d'énergie différent avec les auteurs (20).

Pour tester la validité de cette hypothése, nous utiliserons ici
quelques résultats de mesure directe de diffusion dans le CdsS.

A 400°C ou a des températures plus basses (21), on observe dans
les composés (II VI) des effets dis au recuit qui sont 1liés au
mouvement des défauts intrinséques dans le matériau : la rela-
xation de la conductivité d'une platelette, aprés modification
de la pression de cadmium (6) se fait en quelques heures, a
400°C. Des constantes de temps aussi longues, caractéristiques
de 1l'équilibre entre le cristal et la phase gazeuse, correspon-
dent & une migration des défauts sur des distances qui sont de
l'ordre de grandeur de l'épaisseur du cristal. Un processus
photochimique, par contre, met en jeu des déplacements sur quel-
ques distances interatomiques. Nous allons relier les coefficients
de diffusion "macroscopiques" & une probabilité de saut d'un
site a 1l'autre du réseau.

Le flux de particules Jy sous l'influence d'un gradient de

concentration est décrit par la relation Jy = D. 22 . D, coef-
2
ficient de diffusion vérifie donc gi - D gx§

Sia est la distance qui sépare deux sites voisins, 7, temps

moyen entre deux sauts sera de 1l'ordre de grandeur 2°. D varie

D
de plusieurs puissances de 10 avec le dopage du matériau : nous

citerons ici le coefficient de diffusion que Boyn (6) attribue
aux interstitielles de cadmium dans un matériau non dopé.

-5 - 0,62 eV 2 -1
D~ 10 exp T cm® s
en prenanta ~ 2,5 A
nous obtenons 3 400°K tv 2 10™% s a 300°K 1v 0,8 s
i 200°K 1v 10° s 3 100°K Tt~ 4 10%2° s

Nous retiendrons de cette estimation que les défauts intrinséques
restent mobiles au dessus de la température ambiante.

Les atomes ou les molécules absorbés en surface peuvent donner
lieu & des phénoménes photochimiques : nous préciserons dans le
pProchain chapitre cette possibilité.

II1.2 - CHANGEMENTS SUR LE SPECTRE DE PHOTOCONDUCTIVITE

Les modifications sur le spectre de TSC, décrites précédemment,
ont 8té corrélées avec l'apparition, d'un large maximum du si-
gnal de photoconductivité vers les faibles énergies, (18) attri-
bué 3 la formation dans le volume de niveaux recombinants.
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Nous présenterons ici les modifications de la contribution exci-

tonique a la photoconductivité : ces phénoménes concernent la’
zone du matériau qui est proche de la surface.

III.2.1 - Les excitons et la photoconductivité

Mesurée sur le spectre d'absorption du CdS, l'énergie d'intérac-
tion entre 1'électron et le trou qui constituent un exciton est
faible, de l'ordre de 30 meV. Selon le modéle de Wannier,

l'électron et le trou exécutent de larges orbites autour de leur
centre de masse. Leur mouvement est déterminé par les propriétés

des bandes de conduction et de valence : on distingue donc les

excitons A, B et C selon que le trou appartient a la bande A, B
ou C de valence. Le¢ rayon de la premiére orbite de Bohr de l'ex-
citon A est de 27 A (environ 10 fois le pas du réseau).

Si le centre de masse de l'exciton se déplace, ce dernier étant
une quasi particule neutre, ne contribue pas, dans son
état fondamental, & la conductivité électrique. Cependant, sur
le spectre de la photoconductivité, apparalt une structure fine
qui correspond aux raies d'absorption excitonique . Pour parti-

ciper au photocourant, l'exciton doit donc se dissocier.

Plusieurs processus ont été envisagés pour expliquer la création
de porteurs libres a partir des excitons :

1) collision avec les phonons. La probabilité de cet é&vénement
E exciton
kT
de 1l'exciton est de 30 meV : & 77°K,kT ~ 7 meV. Ce processus

est donc peu probable.

sera proportionnelle a exp . L'énergie de liaison

2) interaction avec une impureté, neutre ou ionisée, localisée
en surface ou dans le volume. A la suite de cette interaction,
un électron et un trou se recombinent, et un porteur est li-
béré qui provient soit de 1l'impureté, soit de l'exciton.

®D +['+]—’®D++e- ®

donneur neutre D

O, +[-+1—0O, +e" ©

accepteur ionisé A~

3) dissociation par un champ électrique associé a des défauts
étendus dans le matériau (dislocations) ou a la surface. C'est
le mécanisme que proposent Coret et Nikitine (22) en compa-
rant, sur des échantillons de Cuzo, d'une part le spectre de

photocourant, d'autre part le spectre d'absorption obtenu
lorsqu'un champ électrique de 10" V/cm est appliquée sur
1'échantillon.

L'anihilation directe de l'exciton ne produit aucun porteur
libre.

Nous n'avons pas tenu compte dans ce rappel, des collisions
exciton-exciton, exciton-électron qui nécessitent une forte
densité d'excitons ou d'électrons. Les différents mécanismes
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que nous avons envisagés peuvent agir simultanément.

III.2.2 - Modifications de la contribution excitonique 3 la
photoconauctivité

L'amplitude relative des pics excitoniques sur les courbes de
photoconductivité varie beaucoup d'un échantillon 3 1l'autre.
Gross et Novikov (23) distinguent deux types de comportement :
le maximum d'absorption correspond 3 un maximum (type I), ou a
un minimum (type II) de photocourant dans les échantillons. Le
passage d'un groupe a l'autre est possible par différentes pro-

cédures. L'interprétation de ce phénoméne reste ambigué.

Dans la région du spectre qui nous intéresse a~!, inverse du
coefficient d'absorption, reste inférieur 3 1'épaisseur de la
platelette; le photocourant s'écrit alors :

Jex =c*¥[1-R M] T ) x(A) Q)

ol R (A) est le coefficient de réflexion

H (A) la mobilité des porteurs

T , durée de vie de 1'électron, est fonction de a"i»,
lequel varie de 1 3 5.10-° cm (soit de 400 &
2000 distances interatomiques) lorsque A décrit.

un pic excitonique (cf. fig. 2),

X (A) caractérise la série de processus qui démarre a la
création d'un exciton ou d'une paire électron-trou
et aboutit au porteur libre.

; . dissociation (# mécanismes) -
s L. paire électron-trou

nLO + exciton —e» recombisaison radiative

108 \

piégeage
/Photon
(hv ;NE;TNN“““‘ paires électron-trou libres - recombinaison

Les défauts dans le matériau ou les conditions de surface sont
.impliqués 3 différentes étapes de cette chaine : ils favorisent
la recombinaison radiative, ils permettent la dissociation de
l'exciton ou ils gouvernent la durée de vie des porteurs créés.
Deux hypothéses ont été avancées pour expliquer l'apparition de
pics ou de creux sur le spectre de photoconductivité :

- la formation de porteurs libres & partir des excitons se fait
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que nous avons envisagés peuvent agir simultanément.

IIT.2.2 - Modifications de la contribution excitonique & la
photoconauctivité

L'amplitude relative des pics excitoniques sur les courbes de
photoconductivité varie beaucoup d'un échantillon & 1l'autre.
Gross et Novikov (23) distinguent deux types de comportement :
le maximum d'absorption correspond & un maximum (type I), ou &
un minimum (type II) de photocourant dans les échantillons. Le
passage d'un groupe a l'autre est possible par différentes pro-
cédures. L'interprétation de ce phénoméne reste ambigué.

Dans la région du spectre qui nous intéresse a~!, inverse du
coefficient d'absorption, reste inférieur 3 l'épaisseur de 1la
platelette; le photocourant s'écrit alors :

L 4

Jex =c*™[1-R M] 1t (A x(A) p)

old R (A) est le coefficient de réflexion

p (A) la mobilité des porteurs

T , durée de vie de 1l'électron, est fonction de a‘lilh
lequel varie de 1 & 5.10"° cm (soit de 400 3
2000 distances interatomiques) lorsque X décrit.

un pic excitonique (cf. fig. 2),

X (A) caractérise la série de processus qui démarre a la
création d'un exciton ou d'une paire électron-trou
et aboutit au porteur libre.

. dissociation (# mécanismes) -+
L—;> paire électron-trou

nLO + exciton —e» recombisaison radiative

103 \

piégeage
Photon

(hv > Eq) paires électron-trou libres + recombinaison

Les défauts dans le matériau ou les conditions de surface sont
impliqués 3 différentes étapes de cette chaine : ils favorisent
la recombinaison radiative, ils permettent la dissociation de
l'exciton ou ils gouvernent la durée de vie des porteurs créés.
Deux hypothéses ont été avancées pour expliquer l'apparition de
pics ou de creux sur le spectre de photoconductivité :

-~ la formation de porteurs libres a partir des excitons se fait
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de fagon homogéne sur une épaisseur a-! du matériau. Mais,
selon le type de spectre 1 @~! (X) augmente ou diminue d'un

facteur 10 sur une distance de 10? a 5.10° & a partir de la
surface (24, 25).

- les excitons sont dissociés 3 la surface sur les molécules
d'oxygéne ch.misorbées ou par l'effet d'un champ électrique
pour les échantillons de type I.Sur les N excitons créés par
unité de temps dans le matériau, seule la fraction (Nx Ldiff' )

d'entre eux contribuent 3 la photoconductivité. L'échantillon

sera de type II lorsque la dissociation a lieu dans le volume
(26).

Les modifications permanentes observées sur le spectre de photo-
conductivité sont consécutives & une trempe ou 3 un recuit du
matériau, ou a un traitement vigoureux de la surface (bombarde-
ment avec des électrons de 40 keV (27), polissage) qui pertur-
bent une zone dont on ne sait évaluer la profondeur.

III.3 - EFFET DE LA SURFACE SUR LES PROPRIETES DES PLATELETTES
DE CdS

Pour préciser le rdle des gaz absorbés et de la zone située prés
de la surface, nous présenterons les études systématiques qui
ont été faites sur les propriétés de la surface du CdS.

On distingue a la surface d'un matériau deux types de phénoménes:

- ceux qui sont dus au fait que la surface interrompt le réseau
cristallin,

- et ceux qui sont associés a la présence d'atomes gaz ou de
molécules absorbés.

Parmi ceux-ci, l'oxygéne joue un rble particulier sur le Cds. Il
appartient a la méme colonne que le soufre : il est susceptible

d'établir une liaison avec les atomes de cadmium de la surface.

Plus électronégatif que Cd ou S, il se comportera comme un piége
pour les électrons du matériau.

Le mécanisme par lequel l'oxygéne modifie les propriétés élec-
triques du matériau est complexe. Nous en donnerons les traits
caractéristiques, tels qu'ils apparaissent par différentes me-
sures : LEED, spectroscopie de la désorption, influence sur la
photoconductivité de la pression ambiante d'oxygéne...

ITI.3.1 - Chimi ou physisorption

L'interaction du matériau avec une molécule "posée" 3 sa surface
est faible, 3 courte distance et de type Van der Waals.

A cette particule "physisorbée" est associé un état de surface.
Un électron du réseau piégé sur cet état établit une liaison
€lectrostatique : ce phénoméne, dit de chimisorption, induit un
changement de courbure des bandes d'énergie et perturbe 1'équi-
libre électrique du matériau.
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La densité des molécules physisorbées M_ semble proportionnelle

d la pression ambiante (28, 29). A la pression atmosphérique, Mp,
de l'ordre de 10'° cm—? correspond a une monocouche de gaz en
surface. La mise en équilibre de cette population est un phéno-
méne beaucoup plus rapide que le piégeage : en effet si la pres-
sion de l'air ambiant est de 107° torr , la probabilité de choc
d'une molécule d‘ox¥géne sur la surface du matériau est de 1l'or-
dre de 10'* cm=? s=! (demi produit de la vitesse d'agitation
thermique par la concentration d'oxygéne, 5 10'° molécules/cm’®

a la pression considérée).

Pour rendre compte du mécanisme de chimisorption, il faudrait
préciser sous quelle forme l'oxygéne participe & la liaison

(07 ou 0,7), de quelle fagon le matériau influence la chimisorp-
tion, par la présence de sites d'adsorption ou par les proprié-
tés de la région proche de la surface. Cette derniére question
est fondamentale pour expliquer la différence du comportement des
platelettes vis a vis de 1l'oxygéne.

III.3.2 - Modéle pour la chimisorption

Considérons le cas d'un matériau semi-infini comportant Nd don-
neurs ionisés, dans le volume. La densité M_ des états de surface
chargés négativement est compensée par une région de charge d'es-
pace positive qui s'étend sur une distance W a l'intérieur du
matériau (Cf. fig. 3).

Pour respecter la neutralité on aura globalement : Mc = W x ND.

En intégrant l1'équation de Poisson dans la zone de charge-d'es-
pace, on trouve une variation quadratique du potentiel avec la

-~

distance a8 la surface :

. . e.N
V-V = —E—E——- x? soit, en surface V_ =—m———oo. w?
o 2 egg S 2ee,

Supposons la densité de donneurs de l'ordre de 10 ppm (ND nv10t7
cm~’). La densité d'atomes chimisorbés M, sera bien inférieure a
10'% cm-%, qui correspond & une monocouche d'atomes physisorbés:
en effet le potentiel électrostatique local créé par une charge
non compensée en surface reléve le niveau d'énergie des atomes
physisorbés les plus proches et interdit leur ionisation. On
évalue M 3 10'? cm~? (30). Dans ce cas la largeur de la zone de
charge dces ace, W est de 0,1 p. A la surface, le champ électri-
que vaut 10° V cm~! et la barriére de potentiel associée a une
hauteur de 2 volts.

On remarque l'existence d'un champ électrique élevélen sur face
(dans le CdS, le champ de claquage est de 10° V cm™').

L'approximation du matériau semi-infini sera valable tant que la
largeur de la région de charge d'espace W reste trés petite de-
vant 1l'épaisseur L de 1l'échantillon : cette condition réduit’le
rdle que joue la surface sur les propriétés électriques des é-
chantillons : a une variation AM_ de la charge sur la surface
correspond une variation An de porteurs libres dans le matériau,
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proportionnelle a AM, x W/L.

Dans un matériau semi-isolant, l'ensemble du cristal sera affecté
par l'état de surface et la courbure des bandes fera varier 1l'oc-
cupation des niveaux profonds. L'expression des conditions de
neutralité et de 1l'équation de Poisson deviennent difficiles &
résoudre simplement et les relations auxquelles on aboutit sont
d'un emploi trés lourd. La cinétique de chimisorption pourra

étre modifié par la présence d'un éclairement (Cf. Fig. 3).

Le passage de physi @ chimisorption se fait par piégeage en sur-
face d'un électron libre. La diffusion de cet électron veys la

surface est limitée par la barriére de potentiel V_ = ;%g_ qui

apparait. P représente la densité de charges positives suscep-
tibles de compenser, dans le volume, la charge négative accumulée
en surface. La molécule sera désorbée si 1'électron est libéré

thermiquement du niveau associé a l'oxygéne, ou si un trou libre
vient s'y recombiner.

L'équation décrivant la cinétique de chimisorption s'écrira :

dM eV Et
—_L = - =S - - -
it V.An.Mp. n exp ( kT) M. exp kT).Bn Vp Bp.MC.P (3)

ol An' Bn et Bp sont des coefficients constants.

Selon la remarque précédente, on considére que, pendant la chi-
misorption la densité de particules chimisorbées, M, reste cons-
tante, déterminée uniquement par la pression ambiante.

Eq, étant de 1l'ordre de 0,9 eV, le second terme de 1'équation est
négligeable, a température ambiante. A l'obscurité il en est de
méme pour le dernier terme, (p « n). La variation de courant
consécutive a une variation de la pression d'oxXxygéne, c'est-a-
dire de Mp, est alors fonction logarithmique du temps (31).

A pression fixée, un éclairement va désorber les particules en
augmentant la densité p de traus libres (32), les électrons 1li-
bres compensant la charge positive proche de la surface. La ciné-
tigue de désorption dépendra de la valeur relative du temps de
recombinaison des trous et du temps que mettent les trous pour
atteindre la surface.

L'étude de la photoconductivité - ou du courant a l'obscurité -
permettra de détecter indirectement les phénoménes de sorption °
da la surface des platelettes de CdS, la présence d'oxygéne chi-
misorbé réduisant la durée de vie de 1'électron dans le volume.

III.3.3 - Mise en évidence du rdle de 1'oxygéne a la surface
des platelettes de CdS '

Lors du chauffage par effet Joule d'une platelette de CdS on peut
enregistrer, en ultravide et a l'aide d'un spectrographe de masse,
le spectre de désorption de l'oxygéne. R. Schubert (33) distingue
deux groupes d'échantillons qui correspondent d& la classification
établie par Gross et Novikov.



3a. Modele s.th‘e.. . ‘ R
o ow A
E.bl_.__.. N . /
b - Ef
a | obscurite I
bv
. Lp 0“"
3b | H :
SOous ¢~————LA
. ’ eV
eclairement P g"’H ( ’)
' , —
_<l« Etn i
| E’P P
,_ﬁbg____‘__
F w ' ‘LED HG‘.C\";OU
}c. ) ! semi-1solant

. la zone de charge d’espace . [ b n3




19

proportionnelle a M, X W/L.

Dans un matériau semi-isolant, l'ensemble du cristal sera affecté
par l'état de surface et la courbure des bandes fera varier 1l'oc-
cupation des niveaux profonds. L'expression des conditions de
neutralité et de 1'équation de Poisson deviennent difficiles 3
résoudre simplement et les relations auxquelles on aboutit sont
d'un emploi trés lourd. La cinétique de chimisorption pourra

étre modifié par la présence d'un éclairement (Cf. Fig. 3).

Le passage de physi a chimisorption se fait par pi&geage en sur-
face d'un électron libre. La diffusion de cet &lectron vers la
surface est limitée par la barridre de potentiel V_ = e?c qui

apparait. P représente la densité de charges positives suscep-
tibles de compenser, dans le volume, la charge négative accumulée
en surface. La molécule sera désorbée si 1'électron est libéré
thermiquement du niveau associé 3 1l'oxygéne, ou si un trou libre
vient s'y recombiner.

L'équation décrivant la cinétique de chimisorption s'écrira :

dM eV
S=C = y - £V - B -
T Ap.Mp. n exp (- 5=°) Mo exp (- {5) +Bn = V, Bh.Mc.P (3)

ol An' Bn et Bp sont des coefficients constants.
Selon la remarque précédente, on considére que, pendant la chi-
misorption la densité de particules chimisorbées, M, reste cons-
tante, déterminée uniquement par la pression ambiange.

Ep, étant de l'ordre de 0,9 eV, le second terme de 1'équation est
négligeable, 3 température ambiante. A l'obscurité il en est de
méme pour le dernier terme, (p « n). La variation de courant
consécutive a une variation de la pression d'oxygéne, c'est-a-
dire de Mp, est alors fonction logarithmique du temps (31).

A pression fixée, un éclairement va désorber les particules en
augmentant la densité p de traus libres (32), les électrons 1li-
bres compensant la charge positive proche de la surface. La ciné-
tique de désorption dépendra de la valeur relative du temps de
recombinaison des trous et du temps que mettent les trous pour
atteindre la surface.

L'étude de la photoconductivité - ou du courant 3 l'obscurité -
permettra de détecter indirectement les phénoménes de sorption’
a la surface des platelettes de CdS, la présence d'oxygéne chi-
misorbé réduisant la durée de vie de l'électron dans le volume.

III.3.3 - Mise en évidence du rdle de l'oxygéne a la surface
des platelettes de CdS ‘

Lors du chauffage par effet Joule d'une platelette de CdS on peut
enregistrer, en ultravide et a l'aide d'un spectrographe de masse,
le spectre de désorption de 1l'oxygéne. R. Schubert (33) distingue
deux groupes d'échantillons qui correspondent a la classification
€établie par Gross et Novikov.
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Le spectre de désorption, pour le groupe I, présente un maximum

-

étroit & 130°C, dont 1l'énergie d'activation est de 0,9 eV, et un
large massif de 180 a 430°C. Aprés désorption le courant d'obs-
curité augmente d'un facteur qui peut,atteindre 10° et on obser-
ve l'apparition, sur le spectre de photoconductivité, d'un large
maximum aux grandes longueurs d'onde. Ce changement est réversi-
ble, par adsorption d'oxygéne, tant que le cristal n'est pas

chauffé, en ultravide, quelques minutes au-deld de 430°C.

Sur les platelettes de type II, il n'y a pas de pic de désorption
da basse température, mais une série de maximum, au-deld de 180°
dont la présence semble 1ié & la pureté de la platelette. Les
propriétés électriques ne sont pas affectées par la présence
d'oxygéne dans l'atmosphére ambiante.

Dans les deux cas, la quantité totale d'oxygéne désorbée corres-
pond & une monocouche : les mesures de Schubert montrent donc
gue l'oxygéne, a la surface, forme différentes liaisons avec les
atomes du réseau. Nous remarquerons que le seuil de sensibilité
du spectrographe de masse utilisé ne permet pas de détecter de
concentration inférieure 3 10'? atomes/cm®’.C'est pourtant avec
une densité aussi faible que 1'oxygéne en surface contrdle les
propriétés électriques du matériau. Le passage du type I au

type II semble dG a une modification de la structure de la sur-
face ou de la zone proche de cette surface.

En étudiant, sur des échantillons de type I les cinétiques
d'adsorption ou de désorption de 1l'oxygéne, de 77°K a 300°K, en
fonction de 1l'intensité d'éclairement, il apparait (34) gqu'il
existe, entre physi et chimisorption, une étape intermédiaire.
La molécule physisorbée mobile a la surface du matériau doit
étre capturée sur un défaut de cette surface, sur un site dit
"initial" pour étre chimisorbé. La désorption suppose une rup-
ture de la liaison chimique et la libération de la molécule hors
du site, par agitation thermique.

Ce modéle semble confirmé par l'observation des diagrammes de
diffraction des électrons lents (35) : les matériaux dont la
surface a été& nettoyée par bombardement ionique et soumis ad un
recuit en ultravide gardent 1'étroitesse et la brillance des
taches de diffraction, méme aprés avoir été exposés plusieurs
mois 3 l1'atmosphére ambiante. De plus leurs propriétés électri-
ques restent inchangées.
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IV - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

IV.1 - CROISSANCE DES PLATELETTES

Dans un réacteur cylindrique en silice on porte 3 température de
sublimation (1050°C environ) du CdS en poudre polycristalline de
provenances diverses (Général Electric, Prolabo). Ce CdS, sous
forme de vapeur, est transporté par un flux d'argon N55 inerte,
trés pur chimiquement. Il se condense & 950°C environ dans un
gradient de 20°C/cm et se cristallise sur un substrat amorphe de
silice transparente, sous forme de platelettes monocristallines.

En mélangeant du carbonate de lithium au produit source, dans une
nacelle de tantale, on effectue le dopage des cristaux au lithium
en cours de croissance.

Les glatelettes sont des monocristaux de 20 & 50u d'épaisseur,

1l cm® de surface environ. La surface est paralléle au plan (1120):
l'axe c est donc dans le plan de la platelette, paralléle aux
stries qui apparaissent sur sa surface.

Les avantages de la technique utilisée sont les suivants :

= avec un flux gazeux de l'ordre de 200 cc/minute, le temps de
croissance des platelettes varie de 20 minutes & 2 heures,
selon les conditions de sursaturation et 1'état de surface de
la zone de dépdt. La rapidité de la méthode permet donc d'ob-
tenir une contamination minimale de la part du réacteur ce qui
n'est pas le cas dans une croissance en tube scellé qui dure
plusieurs jours.

- la croissance des platelettes s'effectue & partir d'aiguilles
qui poussent perpendiculairement au substrat : elles sont donc
libres de toute contrainte venant des parois du tube.

La détermination de la présence d'impuretés dans les échantillons
fait appel 3 des méthodes physicochimiques ne consommant qu'une
faible quantité de matériau car une platelette ne pése que 10 mg.
Les mesures au microanalyseur ionique CAMECA se font par compa-
raison avec un échantillon témoin préalablement dosé par spec-
trographie de masse d étincelle ou adsorption atomique.

Les impuretés rencontrées principalement sont N, Al, Si et C

avec une concentration de lppm environ. La spectrographie de
masse ne donne aucun renseignement sur la présence de certains
€léments (0, Fe) qui interférent avec le Cd ou le S de la matrice.
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L'évaluation de la concentration absolue de lithium par spectro-
graphie de masse a étincelles demande beaucoup de prudence : elle
est parfois surestimée par les interférences avec les pics de
l'azote ou du silicium plusieurs fois ionisés et par 1'émissivi-

té importante des alcalins associée 3 un faible potentiel d'io-
nisation.

Dans les échantillons non intentionnellement dopés, la quantité
de lithium varie dans un facteur 5. Le signal associé 3 la pré-
sence de lithium dans les échantillons dopés est 100 fois plus
intense : il correspond a une concentration de 10 & 100 ppm

(1 ppm = 2.10'%/cm?).

Le nombre de dislocations révélées par attaque chimique dans les
platelettes est 10 fois moins élevé que dans les matériaux mas-
sifs. L'analyse métallographique permet de vérifier 1'absence

de précipités ou d'agrégats dans les échantillons dopés au li-
thium.

IV.2 - LE BANC DE MESURES

Il a été congu pour permettre 1'étude des phénoménes de trans-
port, en présence d'un éclairement, entre 5°K et 1'ambiante,
dans des matériaux dont la résistance peut varier de quelques
ohms jusque 10!'? Q (fig. 4).

IV.2.1 - La température

L'échantillon est monté sur la téte d'un cryostat a température
variable.

Le circuit cryogénique (fig. 5) se compose de :

- un siphon (1) par ol est transféré l'helium (ou l'azote) liqui-
de ;

- un échangeur froid (2) en bronze fritté, qui refroidit par
conduction le porte-échantillon. Il est équipé& d'une résistan-
ce chauffante ;

- un second échangeur (3) oll le gaz froid maintient a basse tem-
pérature les écrans antirayonnement ;

= un orifice de dégazage.

Le porte-échantillon est un rectangle de saphir dépqli dont les
extrémités métallisées sont soudées a un bloc de cuivre OFHC.
La masse de cuivre, en contact avec 1l'échangeur, a été réduite

-

de fagon & diminuer l'inertie de l'ensemble.

L'enveloppe extérieure est munie de passages électriques étan-
ches, d'une fendtre de diamétre 5 mm pratiquée au fond du cryos-
tat.

Une pompe primaire et une pompe 3 diffusion d'huile montées en
série assurent continuellement dans l'enceinte un vide de 10~
torr environ.
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La température est mesurée dans la gamme de 4 3 400°K avec une
sonde AsGa soudée sur le porte échantillon. La régulation per-
met de fixer la température a mieux du 1/10 de degré lorsque la
valeur au point de consigne est comprise entre 77°K et 1l'ambian-
te. La linéarité de la remontée en température, obtenue en ali-
mentant la résistance de chauffage par un courant constant, per-
met une lecture aisée des courbes de TSC. Avec un courant de 1A
dans cette résistance (valeur maximale), dT/dt a 77°K est de

l'ordre de 0,39°/sec, et 0,3 °/sec a 300°K. On considérera dT/dt
au voisinage des pics observés.

La température dans le cryostat est limitée a 120°C pour éviter
la détérioration des soudures indium et de la sonde de tempéra-
ture.

IV.2.2 - Illumination de 1l'échantillon

L'illumination est réalisée & partir d'une lampe quartz

iode 200 W & filament de tungstene dont le spectre est continu
dans la région qui nous intéresse. De 0,45 a 0,6 u, 1l'énergie
lumineuse mesurée a 43 cm de la lampe varie de 1,26 a 3,88 Wcm?
par nm (36). L'alimentation de la lampe en courant continu sta-
bilisé (6,6A) évite la modulation a 100 Hz qui perturbe les me-
sures de photohall. '

Le monochromateur a une résolution maximale, de 3000 environ,
pour une largeur de fente de 100 microns.

La rotation du réseau se fait par l'intermédiaire d'une barre
cosécante, L'affichage est ainsi linéaire en énergie : les vi-
tesses de défilement sont comprises entre 600 cm™ " /h et

500 cm~!/minute.

Le rayonnement issu de la fente de sortie est focalisé sur la
fenétre du cryostat;sur le trajet du faisceau lumineux on inter-
cale des filtres neutres calibrés ce qui permet de faire varier
l'intensité d'illumination dans un rapport 10°.

Il est indispensable, pour interpréter les résultats de photo-
conductivité, de connaitre le flux de photons regus au niveau de
l'échantillon. Trois méthodes indépendantes (photomultiplicateur,
diode PIN, cellule CdS étalonnée), conduisent a des valeurs qui
différent au maximum d'un facteur 2, constantes de 0,45 a 0,6 u.

On_prendra :

- pour une largeur de fentes de 100 p I = 5.10!'° photons/cm?/s

- pour une largeur de fentes de 2 mm IO = 5,10!'3 photons/cmz/s

IV.2.3 -~ Les mesures électriques

A température ambiante, le nombre de porteursl%ibr?s dans les
différentes platelettes varie de 10%/cm® 3 10'%/cm?®, selon le

consta

degré de compensation ou l'éclairement. Dans le CdS, les mobilités

sont typiquement de 200 cm?/vV/s & 300°K, 5000 cm? /V/s & 77°K.

Avec un champ magnétique de 1000 Gaus et une tension d'alimentation
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de 10V les tensions de Hall sont de l'ordre de 50 mv a4 1 Volt.

Pour les mesures de résistivité et de 1l'effet Hall dans ces &chan-

tillons, on disposera dans le montage (Fig. 6) des appareils sui-
vants :

- un nanoampéremétre (Keithley 150 B) avec deux entrées flottan-
tes ; sa sensibilité maximum est de 10-'°A.

- un électrométre a capacité vibrante (Keithley 640) dont 1'im-
pédance d'entrée est supérieure 3 10'°¢ @,

Des précautions indispensables & la mesure de faibles signaux &

haute impédance (jusqu'a 10'2? Q) ont &été prises :

- tous les éléments du circuit (commutateur, passage étanche,
cibles) ,sont isolés avec du teflon.

- les piles au mercure qui fournissent les tensions d'alimenta-
tion et d'opposition, les commutateurs sont placés dans une
boitier en cuivre fixé&e au cryostat.

- les cables sont courts et rigides pour affranchir le signal du
bruit microphonique.

- les deux appareils de mesure sont alimentés par batterie, donc
isolés vis a vis du secteur.

- les boucles de masse ont été évitées.

L'isolement entre les entrées et la masse du nanoampéremétre
(plus de 10° Q) limite les mesures de Hall & des échantillons
dont 1'impédance est inférieure 3 10°? Q. Lorsqu'il n'y a pas de
tension & mesurer simultanément (photoconductivité, TSC...) on
utilise pour les mesures de courant 1l'électrométre dont les
performances sont meilleures. La tension dite "d'opposition",
ajustable avec un potentiométre 10 tours, fait alors office de

tension d'alimentation variable. Le circuit 1 est déconnecté.

IV.3 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les aberrations apportées par le systéme optique de focalisation
réduisent 3 une tdche circulaire de moins de 1 cm?, au niveau du
porte-échantillon , la surface ol l'éclairement est assez homo-
géne pour ne pas perturber les mesures de photohall sur les ma-
tériaux de résistance élevée. La géométrie de Van der PAUW permet
de travailler sur des échantillons de petite taille donc facile

a4 éclairer, sans que l'effet des contacts soit génant. De plus
cette géométrie permet de réduire la tension qui apparait aux
bornes des "sondes de Hall" en absence de champ magnétique
("tension d'opposition").
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Les échantillons ont donc été découpés en forme de tréfle dans

des platelettes de 30 p d'épaisseur. Les opérations sont les
suivantes :

- enrobage de la platelette dans une cire trés fluide, 3 60°C,
sur une lame porte-objet,

- mise en forme de tréfle (diamétre 6 mm) par sablage. Aprés la
découpe, la cire est dissoute dans le trichloréthyléne chaud.
Le tréfle est rincé & l'alcool méthylique, puis séché. Quatre
billes d'indium placées sur la circonférence du tréfle sont
alors soudées par alliage dans un four, sous un flux d'argon.
La température du four reste fixée pendant 5 minutes & 400°C.
Le chauffage est ensuite coupé et le four revient & tempéra-
ture ambiante en 40 minutes environ. A 20°C, avant et aprés la

soudure, un balayage d'HCl permet le décapage de la surface du
CdsS, dans le four.

Le tréfle ainsi muni de ses quatre contacts, est posé au centre
du porte-échantillon du cryostat, sur une mince pellicule de
graisse silicone, qui assure collage et couplage thermique.

Les fils de connexion de diamétre 50 py préalablement indiés,
sont alors soudé&s aux contacts dont on vérifie 1l'ohmicité sur un
traceur de caractéristiques.

La réalisation des contacts sur CdS par mouillage de 1l'eutectique
indium-gallium-étain évite au matériau un traitement a 400°c,
sous flux d'argon. Cette méthode, initialement utilisée, ne per-
met pas d'obtenir une bonne tenue mécanique des fils de connexion
4 l'échantillon, pendant les cycles de température qu'il subit.
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V - RESULTATS EXPERIMENTAUX '

Les résultats que nous présentons ont &été obtenus dans les
conditions suivantes :

- le tréfle reste sous vide, d& 10~* torr, le temps que nécessite
sa caractérisation;

- entre chaque mesure 1'échantillon est laissé 3 1'obscurité
compléte : les premiers résultats montrent en effet qu'il est
important de contrdler exactement, 3 température ambiante, la
procédure d'éclairement.

Les spectres de TSC et de photoconductivité sont enregistrés en
appliquant une tension continue de 40 V aux bornes de 1'échantil-
lon (dans ces conditions le courant n'est pas limité par la char-
ge d'espace). Le défilement en longueur d'onde du monochromateur
est tel qu'on se trouve & chaque instant 3 l1'équilibre.

V.1 - ECHANTILLONS NON INTENTIONNELLEMENT DOPES

Les mesures électriques faites sur des échantillons non dopés
révelent la grande dispersion de leurs caractéristiques.A 1'obs-
curité, la densité de porteurs libres varie de 10'® 3 107 cm™?,
selon 1'échantillon.

Sur les platelettes peu résistantes, la conductivité est gouvernée
Par un niveau donneur situé a 25 meV de la bande de conduction.
Mais le plus souvent les platelettes obtenues sont trés résis-
tantes (107 Q@ x cm). C'est sur ces échantillons que nous avons
effectué les mesures de courant stimulé thermiquement et de
Photoconductivité : 1la encore les résultats sont trés dispersés
(fig 7 et 8, 9 et 10). Sur toutes ces platelettes, quelque soit
leur résistance, l'analyseur ionique révéle une pureté comparable.

Dans le cas de ces échantillons résistants, nous nous sommes at-

tachés 3 étudier quelques aspects particuliers des courbes de
TSC et de PC.

V.1.1 - Effet d'un prééclairement sur les spectres de TSC

Nous avons mis en évidence, sur le spectre de ??C dg certains
€chantillons un pic & 380°K & la suite d'un pre?flalrement ?
haute température (fig. 11) d'une densité de 10 photons/cm®.s.
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Pour préciser comment la surface ou le volume sont impliqués dans
ces modifications, nous avons distingué l'effet d'un prééclaire-
ment en surface (rayonnement d'énergie supérieure au gap, absor-
bé sur 107° cm) de celui d'un prééclairement en volume (avec un
rayonnement absorbé dans toute 1'épaisseur de la platelette).
Dans le premier cas la modification du spectre de TSC a lieu

pour une température de prééclairement supérieure 3 250°K, dans
le second cas pour une température supérieure i 340°K.

D'autre part, a 77°K nous avons enregistré le spectre de photo-
conductivité de ces platelettes au voisinage du gap pour observer
une variation éventuelle de la durée cde vie des électrons i la
surface et en volume 4 la suite de ce prééclairement. On consta-
te une augmentation de la durée de vie en surface et de la contri-
bution des excitons a la photoconductivité (fig. 12).

L'amplitude de l'effet observé diminue si on attend plus de

10 heures, a 300°K, entre le prééclairement et 1l'enregistrement
des courbes de TSC et de PC.

Si, 38 la suite d'une rupture brutale de vide dans le cryostat

1'échantillon est givré, on n'observera plus aucune modification
sur les spectres de TSC et PC.

La situation de ce maximum, a 380°K, bien distinct des autres
pics sur les courbes de TSC, en facilite 1'analyse : si on éclai-
re 1l'échantillon vers 200°K, on remplit uniquement le piége qui
lui est associé et on peut déduire la profondeur de ce piége a
partir de la pente du log i en fonction de 1/T, au début du pic
(fig.13). Cette profondeur est de 340 meV.

La variation de la densité de porteurs libres avec la densité de
photons absorbés dans 1'échantillon permet de caractériser la ci-
nétique de recombinaison : on se place & la température ol appa-
rait le pic de TSC, avec une densité de porteurs du méme ordre.
La recombinaison est monomoléculaire (fig. 14) et la durée de

vie de 1'électron libre est alors de 50 ms.

Connaisant le mécanisme de recombinaison, on peut calculer la
densité des piéges i partir de l'aire sous le pic de TSC.

Pendant le vidage des piéges , dn/dt est égal a :

i
-d£ = n dn =f n = f -ls—g

ol i (I) est le photocourant pour'l'intensité lumineuse I et la
lonqueur d'onde A
-3,

N., vaut environ 2,5.10!% cm

l'énergie d'ionisation du pidge (340 meV) a été attribuée ulté-
rieurement i un &tat de surf~.e - nos, réswltats de photoconducti-
Vité confirment cette hypo /
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V.1.2 - Analyse des autres pics dé TSC

L'analyse des autres pics de TSC est beaucoup plus difficile.
Nous allons 1l'illustrer en étudiant le pic & 92°K. L'étude de son
flanc de montée permet d'attribuer au piédge correspondant une
profondeur de 100 meV environ : cette donnée est trés imprécise
puisqu'd@ 77°K le piége commence déj3a 3 se vider. La lente dé-
croissance du courant qui suit la fin de l'excitation n'est ni
exponentielle, en exp - t/1, ni de la forme 1/A1 + atl. Elle ne
fournit donc aucun renseignement simple sur la cinétique de vida-
ge du piége. L'allure de cette décroissance peut étre due au vi-
dage simultané de plusieurs piéges : dans le cas d'une recombi-
naison monoparticulaire, elle se décomposerait alors en une som-
me d'exponentielles. Dans la situation considérée le phénoméne
est plus complexe parce que la durée de vie des porteurs libres
1, varie avec leur densité. Les courbes n = f(I) (fig. 15) sont
en effet caractéristiques d'une recombinaison contr6lée de fagon
différente en volume et en surface par les piéges (38). L'étude
de 1 avec la température (fig. 16) confirme le rdle des piéges
dans le mécanisme de recombinaison. La croissance du photocourant
(fig. 17) sitdt aprés le début de 1l'excitation a une courbure
initiale positive d'autant plus grande que la densité de photons
est faible devant la densité de piéges a remplir.

L'analyse des courbes de TSC paralit complexe. Aussi avons nous
étudié le comportement des piéges par une méthode différente pour
compléter et préciser les renseignements fournis par le TSC.

A 300°K la mobilité des électrons libres est gouvernée par les
phonons optiques et elle est indépendante de la densité de por-
teurs (fig. 18). A 77°K la contribution des impuretés (fig. 19)
ionisées devient importante et u diminue de 5.500 & 2.750 cm?

v-! s-!, lorsque n passe de 10'° 3 10'2 em™® (fig. 20). Selon

le modéle de Bube (10) Au est dG a une variation de la popula-
tion électronique des centres diffusants, et donc a une variation
de leur section efficace qui augmente jusqu'a 107'°% cm? lorsque
ceux-ci sont ionisés.

.

1
A LF— e

| v = v N 8 (5))

Le centre observé est neutre lorsque le pseudoniveau de Fermi

est en dessous de lui. Il est 3 environ 100 meV de la bande de
conduction. Il a été rencontré, sur des échantillons recuits, par
Woodbury (39) qui 1l'attribue & un défaut intrinséque,disparais-
sant lorsqu'on laisse 1'échantillon pendant plusieurs jours a
température ambiante. Cet effet serait associé & la recombinai-
Son des paires de Frenkel <créées.

V.2 - ECHANTILLONS DOPES AU LITHIUM

La concentration en lithium des échantillons dopés est de 40ppm.
Les courbes de TSC (fig. 21 ne présentent pas de pic au dela
de 350°K. On enregistre alors un courant d'obscurité dont 1l'é-
nergie d'ionisation est de 950 meV, pour tous les échantillons.
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A la suite d'un prééclairement on observe des modifications impor-
tantes sur les spectres de photoconductivite, enregistrés dans

les mémes conditions a 77°K : ainsi sur le méme échantillon la
structure excitonique peut se dessiner soit en pics (type I),

soit en creux (type II) (Cf paragraphe III.2). On peut aussi

faire apparaitre ou disparaitre un large maximum vers 2,525 eV.

Sa position en énergie n'est pas fixe et il n'est pas attribué

3 un exciton lié (37) mais a une augmentation de la durée de vie
de 1'électron dans le volume.

Nous avons résumé dans le tableau 2 les diverses procédures qui

induisent sur le spectre de PC les modifications observées. Nous
distinguons deux séries de résultats.

1) Dans un premier cas l'échantillon est initialement de type I;
sa courbe de photoconductivité présente un large maximum vers
2,525 eV tandis que le courant pour des énergies supérieures

au gap est d'un ordre de grandeur inférieur au courant du
maximum (fig. 22a).

A la suite d'un prééclairement en volume, a 370°K, ce maximum
disparait et le courant en surface, (énergie supérieure au
gap), augmente d'un facteur 10 (fig.22b ,. Cet effet s'ampli-
fie si on attend un jour entre le prééclairement et l'enre-
gistrement du spectre de PC (fig.22 c).

A la suite d'un prééclairement en surface, a 370°K, le maxi-
mum de photoconductivité réapparait a 2,525 eV et le courant
en surface diminue (fig. 23 b). Un jour aprés le prééclairement
l'amplitude du maximum a diminué légérementi}ig-23C)

Les modifications obtenues par prééclairement sont réversibles.

2) Dans le second cas l'échantillon est initialement de type II
avec un maximum a 2,53 eV (fig. 24,25a) Comme dans le cas pré-
cédent un premier éclairement en volume fait disparaitre ce
maximum (fig.25 b ). Aprés un éclairement de la surface, a
340°K les minimum de photoconductivité deviennent maximum et
le courant de surface augmente d'un facteur 5 (fig.25 c).

Aprés un éclairement en volume, a 340°K, ou un chauffage de
l'échantillon a3 380°K sur la courbe de photoconductivité ré-
apparaissent des minimum excitoniques (fig. 25 d).

Ces derniéres modifications sont réversibles : la structure
excitonique se dessine d'autant plus nettement sur les cour-
bes de PC qu'un long intervalle de temps sépare leur.enregis-
trement du prééclairement qu'a subi l1'échantillon (fig26 ).
A la suite d'une détérioration de la surface consécutive a
une rupture accidentelle de vide dans le cryostat, toute mo-
dification devient impossible. L'échantillon reste de type
II, avec un maximum 3 2,54 eV



Valeur relative du

Les figures 22cet 26 illustrent, pour chacun des cas,
comment évoluent les modifications obtenues lorsqu'on
attend plus gu'une heure entre le prééclairement a
380°K et l'enregistrement du spectre de PC.

tgﬁe - coyxant en suxface i (hv > EQg) Tllustration
1 'échantillon| et du courant en volume iv (hv < Eg)
Premiére série de
résultats
initialement I iv >> is Fig. 22 a
Aprés prééclairement P ,
en volume I iv\\s ig | Fig. 22 b‘
Aprés un prééclaire- P effet réversible
" " » o .
ment "en surface I i, ls\\‘ Fig. 23 b
Seconde série de
résultats
initialement IT iv > is Fig.24aou 25a
Premier &clairement - )
"en volume II iv\\\ o Fig. 25b
Prenier éclairement :
"en surface" I iV = 0 Fig. 25c .
éclairement effet réversible '
"en volume" II - iv = O Fig. 254 .
Aprés rupture de vide ‘
dans le cryostat et
"givrage de la sur- Toute modification est
face" 11 iv/ désormais impossible

Tableau n°

Modifications des spectres de
photoconductivité enregistrés, a
77°K, sur des échantillons de
CdS dopés au lithium.

2

ne
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VI - INTERPRETATION

L'interprétation des modifications observées sur les spectres

de photoconductivité doit tenir compte de trois aspects de ces
effets : ils sont spécifiques des échantillons dopés au lithium,
ils sont induits par un éclairement 3 une température située
au-dessus d'un certain seuil, ils dépendent des conditions de

surface. D'autre part, aucune variation du spectre de TSC ne
leur est associée.

Vi.l - QUELQUES IDEES PHYSIQUES A LA BASE DU MODELE PROPOSE

[+
Avec un rayon ionique de 0,6 A , on s'attend 3 ce que le lithium
diffuse trés facilement dans les cristaux. Reiss et Fuller (40)
ont étudié comment le lithium ionisé, se déplacant dans le ger-
manium ou le silicium, peut étre "capturé" par un accepteur ionisé
et former une paire donneur-accepteur. A 300° K, le temps de rela-
xation pour l'association des deux ions est de l'ordre de la
seconde, 4 1%° K il est de 10° s, quelques jours environ dans
un €chantillon de Ge dopé avec un ppm de lithium et de gallium.
Ces mesures justifient 1'hypothése de la mobilité du lithium :
on peut penser que ces phénoménes se produisent aussi dans le
Cds.

Pour démontrer, dans le CdS, que le simple donneur de compensation
est un lithium interstitiel, Henry (1) a appliqué un champ &élec=—
trique élevé aux deux extrémités d'une "aiguille" de CdS pour
faire diffuser vers l'extérieur ce lithium interstitiel et laisser
l'échantillon de type p. Avec un champ de 8 x 10° V/cm, il observe
une diminution lente de la résistance du matériau, ce qui peut
S'interpréter comme une "décompensation" du CdS par diffusion

du lithium interstitiel.

Nous avons souligné l'existence de champs électriques de 1l'ordre
de 10° V/cm 3 la surface d'un semi-conducteur ol des atomes sont
chimisorbés. Si la zone de charge d'espace est étendue a Eout le
volume, le champ électrique reste encore de l'ordre de 10° V/cm.
Il est donc possible d'envisager le déplacement des atomes de
lithium interstitiel ionisés chargés positivement, vers la‘sur—
face du matériau, lorsque celle-ci porte des charges négatives.
Dans une platelette dopée 3 10 ppm dont l'épaisseur est de 10 u,
Un tel effet peut concerner tous les atomes de lithium du vo%ume:
le nombre total d'atomes de lithium pour une surface de 1 cm15 \
est de 10! et le nombre de sites de physisorption est de 10°°/cm
dans 1l'hypothése ol il en existe un par atome de cadmium ou de
Soufre en surface.
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En se déplagant ainsi le lithium modifie 1'état électrique de

la surface et, par 1la, l'aspect du spectre de photoconductivité
pour des énergies supérieures au gap.

Dans le modéle que nous proposerons la température qu'il faut
atteindre pour modifier les spectres de PC est celle i partir

de laquelle le lithium devient suffisamment mobile pour induire
les changements observés.

VI.2 - HYPOTHESES SUR LA PARTICIPATION DES EXCITONS A LA PHOTO-
SURFACE DU CdS

Participation des excitons 3 la photoconductivité.

L'exciton libre créé dans le matériau peut se recombiner
directement, ou aprés piégeage sur un défaut : il y a création,
dans ce cas, d'un photon et pas de participation 3 la photocon-
ductivité. La présence sur les courbes de photconductivité d'une
structure exXcitonique implique la dissociation de l'exciton. Nous

ferons l'hypothése que le type des courbes de P.C est contrdlé
par le mécanisme de dissociation.

Nous supposerons que l'apparition d'un maximum de photocourant
correspond & un maximum d'absorption excitonique lorsqu'il existe
en surface une zone de charge d'espace dont la largeur est infé-
rieure 3 10 °cm,c'est-3-dire 3 la situation ou la charge négative
piégée en surface - par des atomes chimisorbés - est compensée
par une charge positive située sur une profondeur de 10 °cm.

En effet, l'existence en surface d'un champ électrique élevé
provoque la dissociation des excitons libres créés a une profon-
deur inférieure 3 la longueur de diffusion excitonique Ld :

au maximum d'absorption correspondra le maximum d'excitons
dissociés.

i De plus, le taux de recombinaison des porteurs sur les centres

situés 3 l'intérieur de la zone de charge d'espace diminue lorsque

le champ électrique augmente : celui-ci sépare 1l'électron et le

trou et rend moins probable la capture successive de ces deux types de
porteurs sur les centres recombinants.L'existence d'un champ élec-
trique 3 la surface augmente la durée de vie de l'électron créé

en surface 14 par rapport a celle de l1'électron créé dans lg vo-

lume Tys Ce qui est aussi favorable a l1'apparition d'un maximum
excitonique. L'échantillon est alors de type I.

En 1'absence de champ électrique, les excitons peuvent se disso-
cier dans le volume sur les accepteurs ionisés : le nombre d'ex-
citons dissociés sera maximum lors du minimum d'absorption.L'é-
chantillon est alors de type II.

Mécanisme d'agsorption de 1'oxygéne

Les pigdges situés a la surface des platelettes de:CdS ont été
attribués 3 1'oxygéne absorbé. Les électrons capturés sur ces
Piéges sont compensés par une zone de charge positive : la cour-
bure des bandes pras de la surface est proportionnelle a la
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densité de charges positives.

Pour qu'une telle situation s'établisse dans le matériau, il faut
qu'il existe des sites d'adsorption et qu'il soit possible de
créer une zone de charge d'espace positive dans le matériau

dans nos conditions expérimentales, la densité de porteurs libres

est trop faible (v 10°/cm’) pour compenser les électrons piégés
en surface.

Nous supposerons que l'échantillon sera de type I s'il y a dans
le matériau des donneurs non compensés susceptibles de s'ioniser
et de réaliser cette zone de charge d'espace positive nécessaire
d la chimisorption. Dans les échantillons de type II, l'oxygeéne
pourra é&tablir une liaison avec un donneur situé 3 la surface,
une lacune de soufre par exemple. Cette liaison n'induit pas de
champ électrique prés de la surface et elle est plus solide que
la liaison de l'atome chimisorbé avec le matériau.

Cette hypothése semble confirmée par les études de désorption

(33) & la suite d'un chauffage de la platelette : l'oxygéne, sur
les échantillons de type II est plus difficile 3 désorber: sur
leur spectre de désorption, il n'y a pas de maximum & 130°C,

comme avecC le type I. De plus les propriétés électriques des
échantillons de type I sont trés sensibles & la pression d'oxygéne
ambiant. Il n'en est pas de méme avec les échantillons de type II

pour lesquels la présence d'oxygéne ne modifie pas la zone de
charge d'espace.

VI.3 - ESSAI D'INTERPRETATION DES RESULTATS

Le lithium ionisé peut diffuser dans le CdS, a 380 °K. Le sens de
cette diffusion dépendra de la présence d'oxygéne en surface.
Chacun des mécanismes proposés est illustré sur le tableau III.

Initialement dans le matériau des atomes de lithium interstitiels,
donneurs ionisés, compensent ceux qui se trouvent en site substi-
tutionnel (accepteurs ionisés). Par un éclairement en volume
(v10'® photons/cm’xs) les trous libres créés sont piégés sur le

-~

niveau accepteur situé & 170 meV de la bande de valence.

Le rapport de la probabilité de capture & la probabilité d'émis-
Sion d'un trou piégé est de l'ordre de 100. On considére alors que
tous les atomes de lithium substitutionnels sont neutralisés

et que le lithium interstitiel, ionisé positivement, peut étre
Sollicité par le champ électrique.

-Dans le cas d'un échantillon de type I, 3@ 380°K, le champ élec-
trique existe dans tout le volume.

Par un &clairement en volume, le lithium interstitiel diffuse
vers la surface. La durée de vie de l'électron dans le volume

diminue, le niveau accepteur non compensé favorisant la recom-
binaison. ' ~
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Par un éclairement en surface, 4 380 °K on désorbe 1'oxygéne :
les électrons créés sont pi&gés sur les donneurs profonds ionisés,
dans la zone de charge d'espace,. et les

C trous sur 1l'oxygeéne
chimisorbé. Le champ électrique diminué

: et le lithium s'homogénise
dans le matériau. A nouveau la durée de vie des électrons dans
le volume augmente.

L'échantillon reste de type I : par la présence de donneurs pro-

fonds non compensés 1l'oxygéne sera chimisorbé.

Dans le cas d'un échantillon de type II, 3 380°K, l'effet d'un
éclairement en surface sera différent, étant donnée 1'absence de

zone de dépletion. Les trous seront piégés dans le volume et les
électrons sur 1l'oxygéne,

Initialement un éclairement en volume sépare les paires lithium
interstitiel - lithium substitutionnel : le lithium ionisé ne
diffuse pas jusqu'@ la surface a cause de la faible quantité de
charge qui y est accumulée. L'échantillon reste de type II.

Par un éclairement en surface l'oxygéne est chimisorbé et le
lithium interstitiel se concentre prés de la surface. L'échantillon
devient de type I.

Un éclairement en volume ou un réchauffement de 1'échantillon
vont désorber l'oxygéne et faire disparaitre le gradient de
concentration de lithium qui était apparu. L'échantillon est 3
nouveau de type II. En raison de l'absence de zone de charge
d'espace, la recombinaison sur la surface est possible et la
durée de vie de 1l'électron dans le volume n'augmente pas.

Le "givrage" de la surface, en interdisant la chimisorption
d'oxygéne, bloque toute possibilité de changement de type.

Ce modéle simple rend compte qualitativement des modifications
observées sur les courbes de photoconductivité. Ces seules cour-
bes ne donnent pas assez de renseignements directs pour préciser

les différents éléments de ce modéle, ceci a cause de la diver-
sité des processus impliqués dans les phénoménes de photoconducti-

vité et en particulier de la photoconductivité due aux excitons.

D'autre part, en limitant les éléments de ce modéle, nous avons
ignoré la complexité de ce qui se passe en surface, et l'existence
éventuelle dans le matériau, de zones plus riches en lithium,

Prés des lignes de dislocation.

Il serait donc important de procéder 3 des expériences complé-
Mentaires et notamment :

- de mesurer sur ces &chantillons les variations de hauteur de
la barriére de surface, pour suivre la cinétique de chimi-
sorption et voir si les échantillons de type II correspondent
d une faible valeur de cette hauteur ;
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- de vérifier l'hypoth@se du déplacement des atomes de lithium

interstitiels en regardant si on observe, sur le spectre de
fluorescence, un changement des raies donneur-accepteur ou du
rapport de l'intensité des raies I, et I, , attribuées respec-
tivement au lithium substitutionnel et i%terstiel. La lumines-
cence en question provient d'une zone trés proche de la surfa-
ce(l'excitation se fait sur une profondeur de 10 Scm environ);
elle sera donc trés sensible aux effets de surface et 3 une
modification de la répartition globale du lithium dans le
matériau. Pour étre significative, cette expérience devait
étre faite dans des conditions de surface bien contrdlées ;

d'étudier plus précisément l'influence du gaz ambiant sur les
platelettes en travaillant en ultravide.
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CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons mis au point un ensemble de
mesures permettant l'étude de matériaux semiconducteurs résis-
tants (10'° Q@ cm ) dans une large gamme de température (5 3 400°K)
en présence d'un éciairement variable en longueur d'onde et en

énergie, d'un champ magnétique continu ou alternif et d'un
champ électrique.

D'autre part, nous avons mis en évidence les limitations des
méthodes de T S C chaque fois que la surface joue un rdle impor-
tant et qu'on ne se trouve pas en présence d'une "situation

statique" dans le matériau (diffusion du lithium dans 1le sulfure
de cadmium par exemple).

Des mesures de photoconductivité & 77°K dans la région du gap
sur des échantillons de CdS dopés au lithium ont permis de
corréler la diffusion du lithium & la présence d'oxygéne adsorbé
sur la surface de l'échantillon.
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