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Introduction générale



L’interaction électron-matiére est un moyen d’investigation utilis¢é depuis plusieurs
décennies dans les semiconducteurs. C’est ce phénomeéne qui était a I’origine d’innombrable
formes adaptées pour une grande variété de matériaux solides, dont I’injection de porteurs de
charges a I’aide d’un faisceau électronique qui a permis 1’étude des propriétés physiques des
semiconducteurs a 1’équilibre ou hors équilibre thermodynamique.

L'interaction des électrons du faisceau avec I'échantillon produit divers signaux pouvant
étre captés et analyseés par le microscope électronique a balayage (MEB). Dans certains
matériaux tels que les semiconducteurs et isolants, le faisceau d'électrons peut produire des
photons qui sont émis par I'échantillon, c’est I'analyse de ces photons qui est a 1’origine du
phénomeéne de cathodoluminescence (CL). Celle ci permet a la fois une étude qualitative du
matériau quand elle est utilisée en imagerie, mais également une étude quantitative, car elle
permet de déterminer les parameétres physiques du matériau tels que la longueur de diffusion des
porteurs minoritaires, leur durée de vie, la vitesse de recombinaison en surface, etc..., paramétres
tres utiles pour la compréhension des effets des défauts sur les propriétés électriques et
luminescentes du matériau.

La cathodoluminescence, comme accessoire dans un microscope électronique a balayage,
est une technique de caractérisation non destructive, largement répandue de nos jours, et bien
adaptée a la caractérisation des matériaux semiconducteurs, en particulier les composés I1-V1.

Le tellurure de cadmium est reconnu depuis un certain nombre d’années comme étant un
semiconducteur d’un intérét indéniable technologiquement ; ses propriétés ont déja été largement
utilisées dans le domaine de détection des rayonnements ionisants, en particulier en
spectrométrie y ainsi que celui des dispositifs optoélectroniques. Ceci grace d’une part a son
numéro atomique sa densité élevés, sa haute résistivité et d’autre part le gap fondamental direct
qui autorise les recombinaisons radiatives.

L’objectif principal tracé pour cette thése est d’étudier, d’une fagon plus ou moins
exhaustive, le phénomene de la cathodoluminescence dans les semiconducteurs I1-VI1, et plus
particulierement le tellurure de cadmium (CdTe).

Le manuscrit est organisé en cing chapitres :

Dans le chapitre 1, nous avons fait un rappel des propriétés physiques caractérisant le
matériau de tellurure de cadmium ainsi que ses applications et intérét technologiques.

Le chapitre Il a été consacré a la présentation des principes de base des phénomenes de

I’interaction électron maticre appliqués au cas des semiconducteurs. Comme notre étude porte



sur la cathodoluminescence, nous nous sommes concentrés sur la présentation d’une description
détaillée des principes de cette technique.

Dans le chapitre I1l, nous avons exposé les divers mécanismes de recombinaison des
porteurs de charges. Nous avons présenté ensuite les différents types de défauts présents dans les
semiconducteurs, et en particulier CdTe, 1’objectif étant de pouvoir lier les caractéristiques
physiques des défauts aux principaux parametres influencant la cathodoluminescence.

Dans le chapitre 1V nous avons développé, d'une maniere détaillée, notre modéle physique
qui permettra de calculer I’intensité totale du signal de cathodoluminescence (IcL), et sur la base
de simulation numérique on a analysé ’influence des parameétres les plus signifiants. Ce chapitre
est complété ensuite par une étude des variations des propriétés physiques propres au tellurure de
cadmium en fonction de la température. Nous avons rajouté a cela une étude des effets
thermiques dus a I’impact du faisceau électronique incident a la surface du matériau étudié.

Le chapitre V regroupe l’ensemble des résultats de simulation et de mesures de
cathodoluminescence réalisés sur des échantillons de CdTe et CdggsZnoosTe massifs, qui ont été
analysés et discutés en détail.

La premiére partie de ce chapitre a été consacrée aux résultats de simulation réalisés sur
CdTe a partir du modele établi.

L’¢tude de Ic. en fonction de I’énergie du faisceau d’électrons incidents, est basé sur
I’¢tude de l'effet des divers parameétres responsables de fagon signifiante sur la variation de Icy,
gue nous avons jugé comme étant les plus importants. L'ensemble de ces parametres a été classé
en trois catégories principales. La premiere concerne les parametres liés a [’injection
¢électronique: I’énergie, le courant et le diamétre du faisceau électronique primaire. La deuxieme
concerne I’influence des paramétres qualifiés de caractéristiques du matériau : parametres de
volume : longueur de diffusion des porteurs minoritaires, coefficient d’absorption, et
concentration du dopage et parametres de surface: vitesse de recombinaison en surface, densité
de défauts, niveau énergétique et section efficace de capture. Dans la troisiéme catégorie de
parameétres nous avons inclus les effets de la température. Dans la suite nous avons focalisé notre
attention sur les effets thermiques (I'échauffement thermique et I'évolution de la température de
surface irradiée) induits par le faisceau électronique sur 1’intensité de cathodoluminescence. Ces
effets pris en compte et ont été étudiés et discutés.

Une attention particuliere a également ¢€té portée sur I’étude de 1’évolution de la hauteur
de barriére créée a la surface du semiconducteur soumis a une irradiation électronique. Nous

avons mis en évidence les effets des variations de nombreux parametres, qui affectent



difféeremment cette hauteur, qui sont non seulement liés a la surface du semiconducteur, mais
¢galement a son environnement et aux caractéristiques de 1’irradiation.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre nous avons présenté les résultats expérimentaux
obtenus a partir des mesures de cathodoluminescence effectuées sur deux types d’échantillons, il
s’agit de CdTe et CdogsZNoosTe, €n prenant en compte les conditions dans lesquelles ont été
réalisées. Dans cette partie, nous avons inclus une étude comparative relative aux résultats de
mesure pour donner une vue aussi compléte que possible des différentes conditions
expérimentales.

La troisieme partie de ce dernier chapitre a été consacrée a la confirmation des résultats
théoriques et la validation de notre modéle. Une confrontation entre les résultats expérimentaux
et résultats théoriques a permis de vérifier le bien-fondé de ces derniers.

A la fin, nous présentons notre conclusion générale, en insistant sur les points primordiaux
a étudier. On présentera, également, quelques idées d’améliorations du mode¢le et proposerons

quelques perspectives associées a ce travail.
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Rappels bibliographiques sur CdTe



Introduction

Dans ce chapitre nous allons décrire brievement les semiconducteurs composés I1-V1 en
mettant I’accent particuliérement sur le matériau CdTe : tellurure de cadmium monocristallin,
qui est au centre de ce travail. Nous présenterons 1’ensemble de ses principales propriétés
physiques qui seront utilisées au cours de notre étude. Enfin nous donnerons un résumé de ses

principales applications technologiques.

Avant cela, un bref apercu sur les semiconducteurs Il-VI aidera a mieux situer notre

matériau d’étude.

I.1. Les semiconducteurs I11-VI

Les semiconducteurs, en général, sont des matériaux dont la conductivité électrique (c =
10 & 10* Q™ .cm™) est intermédiaire entre celle des conducteurs (o =107 10° Qt.cm™) et celle
des isolants (o =107% & 10® Q™ .cm™). On peut classifier les matériaux en conducteurs, semi-
conducteurs et isolants par rapport a la largeur de leur bande interdite.

Les propriétés des semiconducteurs, dépendent fortement de leur pureté, de I'orientation et
des irregularités de leur structure, de la température et d'autres entités physiques et chimiques.
Ces propriétés représentent leur avantage principal, puisqu'elles a I’origine de la fabrication de la
plupart des composants électroniques et optoélectroniques ayant des caractéristiques tres
diversifiées.

Il y a plusieurs familles de composés semiconducteurs, dont trois d’entre elles sont les plus
étudiées et les plus utilisées, a savoir les familles de semiconducteurs I1-VI (CdTe, Zns,
CdSe,...), llI-V (GaAs, InP, InSb,...) et IV-IV (SiGe, SiC,...).

Les semiconducteurs 11-VI sont composés, d’un élément de la colonne II (Zn, Cd, ou Hg) et
d’un ¢lément de la colonne VI (O, S, Se ou Te) de la table périodique des ¢léments.

Les semiconducteurs I1-VI ont été étudiés d’une fagon intensive depuis le début des années
1980, I’'importance de ces composés étant la possibilité de les utiliser dans les domaines de
I’optoélectronique, de la conversion photovoltaique et dans le domaine des détecteurs; CdHgTe

pour les détecteurs infrarouge [1,2], CdZnTe et CdTe pour les détecteurs de rayon X et y [3,4].



1.2. Le matériau tellurure de cadmium CdTe

Le tellurure de cadmium est un composé binaire, appartenant au groupe Il B-VI A, avec
un gap direct et un numéro atomique moyen élevé (Z=50). Ce semiconducteur est connu pour ses
propriétés trés importantes, on s’intéressera pour notre part, spécialement aux propriétés de
luminescence, qui ne peuvent étre comprises que dans un contexte global d’une compréhension
de propriétés telles que : la structure cristalline du CdTe massif, ses caractéristiques électriques,

optiques et thermiques.

1.3. Propriétés physico-chimiques du tellurure de cadmium

1.3.1. Structure cristalline

CdTe est un composé cristallin constitué de cadmium et de tellure. L’atome de cadmium
étant de type Il : cation possédant deux électrons de valence sur une orbitale s : [Cd]= [Kr] 4d™
5s%. L’atome de tellure étant de type VI: anion possédant six électrons de valence sur des
orbitales s et p: [Te]= [Kr] 4d*° 5s* 5p*.

CdTe massif existe sous deux formes cristallines:

1.3.1.1. Structure cubique de type sphalérite

La structure sphalérite (du type blende de zinc), la plus répandue, est la plus stable a la
pression atmosphérique normale [5], est constituée par deux mailles cubiques a faces centreées,
décalées 1’une par rapport a I’autre du quart de la diagonale principale du cube.
La maille élémentaire est constituée de quatre molécules de CdTe, les positions des atomes sont
définies par les coordonnées suivantes (Figure 1.1) :
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Chaque atome posseéde un entourage de quatre atomes de I’autre constituant (espece), placés aux
sommets d’un tétraddre régulier a une distance de+/3/4.a, (aest le paramétre de la maille
cubique, égale a 6.481A° a la température ambiante [6]).

Chaque atome de Te (respectivement Cd) disposé au centre d’un tétracdre, a pour premiers

voisins a 2.81A° les atomes de Cd (respectivement Te) situés aux sommets du tétraedre.



La structure sphalérite n’a pas de centre de symétrie, ce qui confére au matériau une
polarité cristallographique le long de 1’axe <111> et entraine, de ce fait, une variation des
propriétés physiques et chimiques des faces (111) et (11 1) [5].

- Les plans (110) sont les plans de clivage privilégiés.

- Le groupe spatial de ce composé est F43m.

- Le caractere ionique des liaisons de CdTe, et le plus élevé des composés I1-V1, de I’ordre de
0.717 sur I’échelle de Phillips [7].

Figure 1.1: Structure de la blende de zinc de CdTe.

1.3.1.2. Structure hexagonale de type wirtzite

Le CdTe peut former des cristaux ayant la structure hexagonale de type wurtzite, dans
laquelle les deux sous-réseaux de Cd et Te composant le cristal sont hexagonaux compacts.
En effet cette structure a été observée dans des films minces de CdTe obtenus par plusieurs
techniques [8].

La structure de la maille WZ n’est pas centrosymétrique et appartient au groupe d’espace
P6smc. Dans cette structure les parameétres de maille du CdTe sont [9] :
a=456 A°
c=7.46 A°.
Une des caractéristiques principales de la structure WZ est qu’elle ne possede pas de centre

d’inversion. Les directions [0001] et [0001] ne sont donc pas équivalentes.



1.3.2. Structure des bandes d’énergie

Plusieurs méthodes, qui sont & la base de nombreux calculs, ont été réalisées pour la
détermination de la structure de bandes d’énergie des semiconducteurs. Trois méthodes sont
utilisées fréqguemment : la méthode d’ondes planes orthogonalisées [10], la méthode du
pseudopotentiel [11] et la méthode k.p [12]. La figure 1.2 montre la structure des bandes
d’énergie, la plus connue, du CdTe.

Les états 5p du tellure forment la bande de valence, les états 5s de cadmium constituent la
bande de conduction. Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence se situent au centre de la zone de Brillouin (point I' sur la figure 1.2). L’absorption et
I’émission de lumiére peuvent alors se faire avec conservation du vecteur d’onde sans impliquer
des interactions avec d’autres quasi particules comme les phonons.

La structure électronique de bande montre que CdTe est un semiconducteur a gap direct,
avec une largeur de la bande interdite Eg qui dépend de la température. Selon les auteurs, elle
peut étre exprimée par :
< Soit par la formule [13] : E; =1.6063 - 1.64x10° T
X Soit par la formule empirique [14]: dEy/dT=-3.0, -3.5 ou -5.6x10™ eV/K.

A température ambiante et sous pression atmosphérique normale, la valeur du gap est de 1.52
eVv.

a2 K, Eg=1.606 eV [15,16].

a300 K, E;=1.520 eV [17].
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Figure 1.2 : Structure électronique de bande d’énergie de CdTe déterminée par calcul du pseudo

potentiel empirique [18].

1.3.2.1. Masses effectives
On introduit la notion de masse effective m*, afin de tenir compte de la courbure de bande
que voit chaque porteur de charge. Dans 1’approximation du potentiel parabolique, chaque bande

i possede, au voisinage de k =0, une énergie :

E(K) =25 (1.1)

ou h représente la constante de Planck réduite. On définit m* par rapport a la masse de 1’électron
au repos mg. Par exemple, les électrons dans la bande de conduction de CdTe ont une masse
effective : m; =0, 0909 m, [19].

Le tableau 1.1 regroupe les différentes valeurs des masses effectives des trous qui ont été
déterminé par la méthode de résonance cyclotronique [20] selon les directions
cristallographiques: [100], [110] et [111].



Directions mp, mpy, Références
my my

[100] 0.12+0.01 0.6+0.01 [20]

[110] 0.12+0.02 0.81+0.05 [21]

[111] 0.11+0.01 0.69+0.02 [20]

Tableau 1.1 : Masses effectives des trous dans CdTe. Trous légers (lh, pour light-holes) et

trous lourds (hh, pour heavy-holes).

E( k) A
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I's

Eg=1.52eV
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I, As0=0.9 eV
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Figure 1.3 : Représentation simple de la structure de bande du CdTe au voisinage du centre I" de
la zone de Brillouin (Les valeurs du gap Eg, du couplage spin-orbite ASO et des masses

effectives m* sont indiquées).

1.3.3. Propriétés électriques

CdTe est le seul matériau 11-VI1, avec HgTe, qui présente les deux types de conductivité n
ou p suivant les conditions de croissance, le traitement aprées croissance et le dopant incorporé.
Le changement de type est aussi possible lors des recuits thermiques, notamment sous
atmosphére de Cd [22].

D’aprés Nobel [23], le comportement de type p est di a des défauts accepteurs

associés a des lacunes de cadmium, alors que le comportement de type n est di a des



défauts donneurs associés a un excés de cadmium. Les accepteurs sont soit des atomes
de tellure interstitiels ou des lacunes de cadmium, les donneurs sont soit des atomes de
cadmium interstitiels ou des lacunes de tellure.

Selon une recherche bibliographique on trouve des reésistivites a la température
ambiante comprise entre 10% et 10" Q.cm, avec des concentrations en porteurs entre
10" et 10*" cm™.

Les mobilités des trous sont de lordre de 50 a 100 cm?V?'s? et celles des
électrons de 500 a 1050 cm?V7's?t [24], les paramétres qui influencent le plus la
mobilité des porteurs de charges sont la température et la densité des impuretés [25].

La diffusion des porteurs de charge par les imperfections du réseau cristallin, les impuretés et les
défauts étendus entrainent une réduction de la mobilité de ces derniers.

La longueur de diffusion des trous dans le matériau CdTe de type n diminue de 5 a 0.18
um lorsque la concentration n des porteurs augmente de 2x10* & 8x10'" cm®[26,27], selon la
loi : Log (Ln) = 4.9-0.315 log (n) [28].

OU : Ly est expriméen pum et n en cm™.
En revanche, la longueur de diffusion des électrons dans CdTe de type p est de 0.4 a 2.0 um pour
des concentrations variant de 1x10* & 8x10* cm™[29,30].

Les durées de vie (1), des porteurs de charge minoritaires ont les mémes variations que les

longueurs des diffusion en raison de la relation qui les lie (L=(Dt)*?

), ou D est la constante de
diffusion.

La durée de vie des trous montre une diminution allant de 20 & 0.5ns en fonction de
I’augmentation de la concentration n des électrons dans n-CdTe [31,32].

La durée de vie des électrons augmente de 10 a 30 ns en fonction de I’augmentation de la

concentration p des trous dans p-CdTe [33].

1.3.4. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des semiconducteurs sont fortement liées a leurs structures
¢lectroniques. Les propriétés optiques d’un matériau recouvrent principalement son indice de
réfraction et son coefficient d’absorption. Remarquons que ces propriétés sont primordiales pour
les composants optoélectroniques, puisqu’elles régissent le déplacement de la lumiére dans le
composant.

D’apres la largeur du gap direct du CdTe, Eg=1.52 eV a T=300K et la longueur d’onde a
laquelle les photons devraient étre émis, égale a = 816 nm, le seuil d’absorption optique de ce

materiau se trouve dans le domaine infrarouge.
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La structure de bande qui permet des transitions verticales radiatives trés important entre la
bande de valence et la bande de conduction lui confére une efficacité d’absorption optique et de
luminescence remarquable.

Différentes applications utilisent les propriétés optiques de ce matériau, a savoir la
fabrication des détecteurs de rayons v, et des cellules solaires.

Les photons arrivant a la surface d’un matériau sont réfléchis ou transmis. Une fois qu’ils
ont pénétré dans celui-ci, des phénomeénes de diffusion peuvent avoir lieu avec plus ou moins
d’efficacité selon leur énergie. Dans le cas d’un matériau semiconducteur, le matériau sera
transparent pour les photons d’énergie inférieure a Eg, tandis que ceux d’énergie supérieure
pourront étre absorbés et engendrer une paire électron-trou. Les coefficients d’absorption o et de
réflexion R sont calculés en fonction de la longueur d’onde A a partir de ’indice de réfraction

complexe donné par :

i =mn—ik(?) (12)

Ou k est le coefficient d’extinction, ou d’atténuation.

X Le coefficient d’absorption a est défini par :
a(d) =55 (13)
<> L’indice de réfraction n, de CdTe, varie en fonction de la longueur d’onde A selon la

formule suivante [34]:

n? = 5.68 +[ 1537 ]

12-0.366

(1.4)

ou A est exprimé en pm.

On obtient : n =2 .82 pour 1.06 pm, n = 2.75 pour 1.40 um et n = 2.67 pour 10.6 pm.

X Le coefficient de réflexion R a 10.6 p est égal a 20.7%

<> Le coefficient d’absorption optique o est égal a 10%cm™

X Constantes diélectriques :

A T=300 K, les valeurs des constants diélectriques optiques &, et statique &, sont égales a [35] :
£ =1.1

& =10.7
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1.3.5. Propriétés thermiques
Les principales propriétés thermiques sont données par les coefficients suivants [34]:
< Conductivité thermique a 300K: A=0.075W cm*K™
X Coefficient linéaire d’expansion thermique & 300K : o= 4.67x10° K*
<> Température de fusion : Tf=1092 °C
% Chaleur spécifique a 300K : C=0.2082 J. g* .K™

Les principales caractéristiques physico-chimiques des composeés CdTe [36-40], ZnTe [41-43] et

CdS [44-47] sont présentées dans le tableau de 1’annexe A.

1.4. Applications et intéréts technologiques

Le CdTe n’est pas un matériau nouveau, il a connu déja d’innombrables applications. Les
domaines d’applications de CdTe sont extrémement variés.

Le CdTe est un matériau présentant un intérét considérable pour beaucoup d’applications di a
ses propriétés structurales, optiques et électriques. Les applications du CdTe sont donc
nombreuses et la littérature est abondante sur le sujet.

Le CdTe a d'abord été utilisé en détection infrarouge grace a ses propriétés optiques : il est
transparent au rayonnement infrarouge entre let 40um. Il permet de réaliser des fenétres d'entrée
filtrant trés efficacement les rayonnements de longueurs d'ondes indésirables.

Le CdTe a déja donné lieu a des applications dans le domaine de I’optique infrarouge [48],

de la détection des rayons X et y [49-51] ainsi que dans la réalisation de cellules photovoltaiques
[52-54].
Mais, plus récemment, des applications en optoélectronique ont été également visées avec ce
matériau, principalement a cause de ses propriétés électriques et optiques, car il s’agit d’un
semiconducteur a bande interdite directe (Eg = 1.5 eV) et que sa résistivité peut étre ajustée par
dopage intrinseque (par des lacunes de cadmium ou du tellure en position interstitiel ou
inversement des lacune de tellure ou du cadmium en position interstitiel) ou extrinséque (avec
des dopants comme ClI, V, Sn ou Ge) [55-57].

Les potentialités majeures du CdTe pour ces applications résident, en outre, dans sa
disponibilité d’étre utilis¢é comme substrat massif de grand diameétre ainsi que la possibilité de

réaliser des croissances épitaxiales de trés bonne qualité en couches minces.
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1.4.1. Applications du CdTe massif

Le tellurure de cadmium et ses composés ternaires, CdZnTe et HgCdTe, sont des
matériaux prometteurs pour de nombreuses applications. lls sont particulierement utilisés pour le
développement de détecteurs a :

1) Rayonnement X (La tomographie X médicale : techniques de caractérisation d’imagerie
tridimensionnelle (3D) qui consiste a réaliser des images donnant l'intérieur d'objets (vivants,...)
a partir de mesures effectuées depuis 1’extérieur.

2) Rayonnement gamma (imagerie cardio-vasculaire et thyroidienne) et appareils photoréfractifs

pour I’interférométrie ultrasonique et holographique (inspection non-destructive dans 1’aviation).
Sato et al. [58] ont publié une revue des différentes applications du CdTe. De plus, le CdTe
phoréfractif [59,60] est utilisé comme support d’enregistrement holographique (photo
tridimensionnelle) en temps réel [61], dans le domaine proche infra rouge (1.06-1.55 um). Cette
derniére longueur d’onde est bien appropriée aux télécommunications (fibres optiques).

Depuis de nombreuses années, le choix s’est porté sur le CdTe et le CdZnTe comme
matériaux de détection. Actuellement, et essentiellement au niveau de la recherche, ces deux
matériaux constituent les matériaux de référence pour les détections X et .

Les détecteurs a rayonnement X a base de CdTe, utilisés pour la médecine nucléaire présentent
de nombreux avantages [62] :

v I’amélioration de la qualité des images a rayons X.

v la diminution des doses de rayons X sans perte de contraste.

Dans le domaine de I’imagerie médicale (mammographie X, radiographie X et scintigraphie 7),
de nombreuses études ont porté sur le CdTe et le CdZnTe comme matériaux de base [63,64].
Tous deux possédent les paramétres physiques nécessaires pour leur utilisation en médical.

En effet, le matériau semiconducteur utilisé est choisi en fonction de ses performances de
détection qui sont :
<> Sa densité et son numéro atomique doivent étre élevés. Ces deux propriétés conferent au
semiconducteur un bon pouvoir d’arrét des photons incidents et permettent d’améliorer
I’efficacité quantique du détecteur (85% du rayonnement, pour une énergie maximum de
125keV, est arrété par | mm d’épaisseur de CdTe).
<> La largeur de sa bande interdite, qui doit étre importante, comme c’est le cas de CdTe et
CdZnTe, pour lui permettre d’étre utilisé a température ambiante pour limiter la genération
thermique de porteurs de charge [65].

X Une résistivité élevée pour lui permettre de limiter le bruit d0 aux fluctuations du courant

d’obscurité. (la résistivité de CdTe est supérieure a 10° Q.cm) [66].
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<> Ses propriétés de transport : mobilité et durée de vie des électrons doivent étre suffisantes
pour une meilleure efficacité de collecte et donc une meilleure sensibilité.

Ces détecteurs a base de semiconducteurs ont une bonne efficacité d’absorption des

photons incidents, pour la radiographie X ont pour objectif de fonctionner en mode comptage de
photons.
De plus, les détecteurs a rayonnement X (application visée : scanner et radiographie numérique
X avec une énergie moyenne de 50keV sont trés couramment utilisés pour le diagnostic médical,
le CdTe ou le CdZnTe, semiconducteurs les plus étudiés pour I’imagerie, montrent qu’une
nouvelle génération de détecteurs a base de semiconducteurs pour 1’imagerie médicale tend a se
développer pour remplacer les systémes actuels a base de cristaux scintillateurs (Nal (TI), Csl
(TI) ou Csl (Na).

Certains matériaux (Si, Ge...) possedent des caractéristiques intéressantes, mais seul le
CdTe et le CdzZnTe donnent le meilleur compromis pour la détection des rayons X de haute
énergie : bonne capacité d’absorption, bonne résistivité, bonnes propriétés de transport et une
qualité cristalline suffisante. Nous remarquons par exemple que le silicium, dont la maitrise
technologique permet 1’obtention d’une trés bonne qualité cristalline, posséde un faible pouvoir
d’arrét des photons du fait de son faible numéro atomique. D’autre part, le Germanium possede
de bonnes propriétés de transport mais en contre partie une faible résistivité, qui ’empéche
d’étre utilisé a température ambiante, car le courant de fuite serait trop éleve.

La combinaison, pour CdTe, de son numéro atomique moyen élevé (Z=50), de sa largeur
de bande interdite et du produit mobilité-durée de vie () pour les électrons et les trous et sa
résistivité donnent a ce matériau un ensemble de propriétés uniques pour son utilisation comme
détecteur nucléaire. En effet son apparition en médecine nucléaire (détection d’infection
dentaire, détection de I’infarctus du myocarde, ....) a été d’un secours avoué¢ dans ce domaine.
En outre, ’exigence ascendante de la technologie demande une performance plus grande de la
qualité cristalline, qui dépend principalement de la réduction de la densité des pieges
(concentrations en impuretés residuelles), des défauts et de la déviation par rapport a la
steechiométrie, qui exige une grande homogénéité de composition [67].

Les détecteurs de tellurure de cadmium dopé au chlore (CdTe: CI) sont de bons candidats
pour remplacer les détecteurs a base de scintillateurs pour les applications en imagerie médicale
par rayons X pour une énergie comprise entre 20 et 60 keV. lls offrent a la fois une forte
sensibilité et une excellente résolution spatiale et une excellente résolution en énergie [68,69].

Afin de satisfaire le critére d’absorption des photons incidents par le semiconducteur en

imagerie médicale, le matériau est fabriqué sous forme de lingots monocristallins.
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1.4.2. Applications du CdTe en couches minces

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été deéveloppé dans les
domaines des applications des semiconducteurs a large bande interdite, tel que le CdTe, en
optoélectroniques et spintronique [28].

Le CdTe est actuellement un matériau plus important pour les fenétres infrarouges a cause de la
forte transparence sur un domaine bien approprié pour les applications IR courantes (0.9 a
30um), et est déja commercialisé depuis longtemps.

La croissance hétéroépitaxique de couches de bonne qualité de CdTe sur un substrat de GaAs
présente un intérét considérable a cause des applications visés qui sont :

- L’optoélectronique intégrée et les capteurs.

- Nouveau composantes optique : détecteurs, commutateurs.

- Conversion de 1’énergie solaire.

En effet, CdTe est un matériau trés prometteur pour la fabrication des cellules solaires a
cause de la bonne adaptation de la bande interdite qui se situe au milieu du spectre solaire. Des
efficacités de conversion de 1’ordre de 20.4% - 21% [70,71] sont réguliérement atteintes avec les
cellules CdS-CdTe, qui concurrencent les autres matériaux prometteurs comme CulnGaSe;
(20.5%) ou le silicium amorphe (13.4%) [71].

Une couche mince de CdTe avec une épaisseur d’environ de 2um absorbera presque
100% du rayonnement solaire incident [72].

CdTe sert aussi comme substrat [73] pour les couches minces du composé HgCdTe qui joue
un réle capital dans la technologie de la détection infrarouge.

La détection et I’imagerie infrarouge (IR) dans les deux fenétres optiques de la
transmission atmosphérique : 3-5um et 8-12um [74] constitue un axe d’une grande importance
dans les applications militaires (dispositif pour imagerie infrarouge, vision nocturne...) et

industrielles (vision, sécurité, surveillance,...).
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Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les propriétés générales du semiconducteur CdTe,
un semiconducteur de la famille II-VI. En raison de ses propriétés variées (structurales,
¢lectriques, optiques....) CdTe possede une multitude d'applications technologiques telles que :
les détecteurs a rayonnement X et vy, la fabrication des cellules solaires, les détecteurs

infrarouges.
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Chapitre 11

Interaction électron-matiere



Introduction

Le but de ce deuxiéme chapitre est d’introduire, d’une maniére qualitative et simple,
quelques éléments de base liés a I’interaction électron-matiére en genéral et électron-
semiconducteur en particulier. Ces éléments permettent de comprendre certains aspects
expérimentaux et théoriques abordés dans les chapitres suivants.

Ce chapitre est divisé en deux principales sections :

La premiére section est consacrée a une bréve description de certains phénoménes qui
accompagnent |’irradiation électronique de la maticre, telles que 1’émission des électrons
secondaires, des électrons rétrodiffusés et 1’émission de photons X, ainsi que la pénétration des
électrons. Dans la suite, nous présenterons plus particulierement la technique de la
cathodoluminescence.

Dans la deuxieme section, nous nous intéresserons a une description plus spécifique du
comportement d’un semiconducteur vis a vis d’une injection électronique. Cette description
inclura la fonction de génération des paires (e-h), ainsi que la fonction de dissipation d’énergie

normalisée.

I1.1. Phénomeénes d’interaction électron-matiere

Beaucoup de techniques d’analyse de surfaces font appel a des faisceaux d’électrons
comme la microscopie électronique a transmission, la microscopie électronique a balayage, la
micro-analyse par faisceau d’électrons, la spectroscopie d’électrons Auger, la spectroscopie de
photoélectrons X ou encore la spectroscopie de perte d’énergie des électrons. Tous ces domaines
ont besoin d’une connaissance précise de I’interaction des électrons avec la matiere pour aboutir
a une analyse guantitative.

Le principe du microscope électronique a balayage (MEB) est basé sur le déplacement
contrélé d'un faisceau d'électrons sur un échantillon & caractériser.
Les tensions d'accélération se situent dans la gamme de 0.5 kV a 40 kV pour des instruments
commercialement disponibles. Le diametre du faisceau d'électrons a la surface de I'échantillon
(diameétre de la sonde d'électrons) se situe typiquement dans la gamme de 10 nm a 100 nm et il
varie en fonction de I'énergie et du courant du faisceau.
Pour la détection des signaux, plusieurs types de détecteurs peuvent étre disposés a l'intérieur de
la chambre contenant I'échantillon. Ceux-ci incluent le détecteur d'électrons secondaires, le
détecteur d'électrons rétrodiffusés, le détecteur de rayons-X et l'appareillage de mesure de

cathodoluminescence.
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Les interactions électrons-matiére peuvent donner de l'information sur la nature de la topologie,
la composition, la cristallographie, les propriétés électriques et beaucoup d'autres caractéristiques

de I'echantillon.
L'interaction des électrons du faisceau avec I'échantillon produit divers signaux pouvant étre

captés et analysés par le microscope (figure 11.1).

faisceau
incident

€~ primaires

e~ Auger rétrodiffusés

rayons X .
e~ secondaires

lumiére chaleur

courant
échantillon vy A ——
EBIC) | e~ absorbés
e~ diffusés
e~ diffusés élastiquement
inélastiquement
e~ transmis

Figure 11.1 : Représentation des principales émissions (signaux) dues aux interactions d’un

faisceau d’électrons avec un échantillon cible.

I1.2. Processus de perte d’énergie des électrons

L’interaction entre un faisceau é¢lectronique et une cible est a 1’origine de multiples
phénomeénes physiques. Toutes ces interactions sont classées dans deux types distincts: diffusion

élastique et diffusion inélastique.
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11.2.1. La diffusion élastique
Lors d'une interaction élastique, I'électron primaire interagit avec les atomes du matériau. Il
ne perd pas ou peu d'énergie, mais il subit une collision élastique, c'est-a-dire que sa direction

change sans perte d'énergie.

11.2.2. La diffusion inélastique

L’interaction est inélastique lorsqu’un électron primaire (€lectron incident) interagit avec
les électrons des atomes du matériau. Une des caractéristiques des collisions inélastiques est que
I’électron est peu dévié de sa trajectoire initiale, mais par contre perd une grande partie de son
¢énergie. Selon la localisation des électrons sur les niveaux atomiques, la perte d’énergie est plus
ou moins grande.

Cette interaction donne naissance a une grande variété de processus utiles. Il s’agit
principalement de I’émission ¢électronique secondaire, de [’émission X, de la
cathodoluminescence, des plasmons, des phonons, ainsi que de la création de paires électron -

trou.

11.2.2.1. Emission électronique
a- Electrons secondaires

Les électrons secondaires résultent de collisions inélastiques des électrons primaires
avec les électrons des couches externes des atomes de la cible (électrons faiblement liés), ils sont
définis comme des électrons s'échappant de I'échantillon avec une énergie inférieure a 50 eV.
La génération d’¢lectrons secondaires se fait le long du parcours des électrons primaires dans le
volume d'interaction. L'imagerie en électrons secondaires est ainsi largement employée dans

I'analyse par MEB pour visualiser la topographie de I'échantillon.

b- Electrons rétrodiffusés

Un électron rétrodiffusé est un électron qui s'échappe de la surface de I'échantillon avec
une energie plus élevée que 50 eV. Ce type d'électrons représente des électrons primaires
(une fraction des électrons primaires) du faisceau qui subissent ou non des collisions a fort
angle et sortent de I'échantillon sans perdre une grande quantité d'énergie. Le signal détecté
dépend de la composition chimique de I'échantillon. Ainsi une image en électrons
rétrodiffusés peut étre obtenue sur le moniteur du MEB. Il est alors possible d'observer des

differences dans des phases chimiques en utilisant cette technique.
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C- Emission d’électrons Auger

Un électron primaire peut arracher un électron de coeur a un atome de la cible. La lacune
peut étre comblée par un des électrons des couches les plus externes. L’énergie libérée lors de ce
processus permet a un troisiéme ¢électron de s’arracher a I’attraction du noyau. Ce processus de
désexcitation est le processus Auger et le troisieme électron émis est un électron Auger.
L’énergie d’émission de cet ¢lectron porte en elle une information sur la composition chimique

ainsi que sur le type de liaison chimique de la cible.

11.2.2.2 Emission de photons
Lorsqu'une collision inélastique survient, des photons caractéristiques sont souvent émis de
I'échantillon. Dépendant de I'énergie de ce photon, le spectre peut s'étendre des rayons-X a

I'infrarouge.

a- Emission de photons X

Un électron primaire possede une énergie relativement importante, et peut arracher un
¢lectron de cceur d’un atome de la cible, un électron du niveau supérieur vient combler la lacune
créée. L’atome excité tend a retrouver un état plus stable par un processus de désexcitation
radiatif (processus complémentaire de I’émission Auger), mettant en jeu 1’émission d’un photon
X.
L’irradiation ¢électronique d’un matériau, s’accompagne donc de 1’émission de photons X a des

énergies bien définies et caractéristiques des atomes composant la cible.

b- Rayonnement de freinage (bremsstrahlung)

Au cours de leur ralentissement dans le champ électrostatique des noyaux atomiques de la
cible, les électrons primaires perdent continuellement de 1’énergie cinétique et émettent un
rayonnement électromagnétique appelé rayonnement de freinage ou plus communément
bremsstrahlung. Le bremsstrahlung forme un spectre continu qui s’étend de zéro jusqu’a

I’énergie des €lectrons primaires.

c- Cathodoluminescence
Dans certains matériaux tels que les semiconducteurs et isolants, le faisceau d'électrons
peut produire des photons qui sont émis par I'échantillon. Les électrons du faisceau peuvent

exciter un électron de la bande de valence a la bande de conduction, générant ainsi un trou dans
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la bande de valence. Dépendant du type de semiconducteur ou isolant, un photon peut étre émis
quand un électron excité de la bande de conduction se recombine avec un trou dans la bande de
valence. L'énergie du photon est déterminee par I'énergie seéparant la bande de valence et la
bande de conduction du matériau. Ainsi, les photons émis sont typiquement dans la gamme du
spectre allant de I'infrarouge aux ultra-violets. La technique de cathodoluminescence est basée
sur l'analyse de ces photons. Cette technique est utilisée pour caractériser des défauts et des

propriétés électriques dans des semiconducteurs.

I1.3. Volume d’interaction

Les électrons incidents pénétrent dans la matiére en empruntant des parcours aléatoires
jusqu’a la perte totale de leur énergie cinétique. Le lieu de I'ensemble des interactions électron -
matiére est appelé : volume d'interaction ou "poire™ d'interaction (volume de génération). Les
dimensions de ce volume dépendent fortement de I'énergie incidente et du nombre atomique du

matériau.

11.4. Parcours (Trajectoire) des électrons dans la matiere

La trajectoire d’un électron peut étre décrite comme une succession de libres parcours
rectilignes formant des angles de diffusion dépendant des interactions de cet électron avec la
matiere. Il s’agit de la distance parcourue par un électron dans un matériau jusqu’a ce qu’il perde
toute son énergie. La profondeur du volume d’interaction est appelée profondeur de pénétration
des électrons.

La distance parcourue réelle est bien plus grande que la distance séparant le point d’entrée
du point d’arrivée (ou 1’électron a perdu toute son énergie). On définit alors la profondeur de
pénétration R qui correspond a la distance maximale moyenne parcourue par un électron.

Deux types d’approche sont utilisés pour calculer la trajectoire des électrons dans le matériau :
I’'un est une approche numérique (la méthode de Monte-Carlo), 1’autre, est une approche
analytique.

La figure 1.1 représente la trajectoire de 25 électrons primaires simulés par la méthode de

Monte-Carlo par CASINO, dans le tellurure de cadmium sous incidence normale.
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Figure 11.1: Trajectoires de 25 électrons primaires simulées par la méthode de Monte-Carlo dans
un substrat de CdTe pour différentes énergies d’accélération : a) 1 keV, b) 10 keV, c¢) 20 keV.

En général, la profondeur de pénétration maximale est donnée par 1’expression [75] :

R, = (g) E¢ (11.1)
Ou K et o sont des paramétres dépendant du numéro atomique du matériau et de I’énergie des
électrons incidents, p est la densité du matériau et Ey 1’énergie du faisceau incident.

La plupart de ces profondeurs de pénétration sont déterminées expérimentalement, la valeur de
o est comprise entre 1.5 et 1.7 [76].

Plusieurs expressions semi-empiriques existent dans la littérature pour calculer la profondeur de
pénétration (Griien, 1956 ; Everhart et Hoff ,1971 ; Kanaya et Okayama ,1972). Nous donnons
dans ce qui suit quelques résultats de la littérature.

- Grien trouve I’expression de Re a partir des travaux concernant la dissipation d’énergie des
¢lectrons en fonction de la profondeur de pénétration dans I’air, cette expression est donnée par

la relation suivante [77] :

457x102

R (um) = EL7S (11.2)

OU p(g/cm®) est la masse volumique et Eq (keV) est I’énergie incidente.

- Kanaya et Okayama donnent le parcours électronique par [78] :

— A
Ry_o(um) = 276.10~* YL E}7 (11.3)

OU p (g/cm®) est la masse volumique du matériau, A et Z sont, respectivement, la masse
atomique et le nombre atomique, et Eq (keV) est 1’énergie incidente des électrons.
Cette relation est la plus connue et la plus utilisée, elle est valable pour des énergies d’incidence
comprises entre 10 et 1000 keV, et pour un large domaine de numéro atomique Z.
La figure (11.2) montre une comparaison entre le parcours obtenu par le modele de Grien et le

modele de Kanaya et Okayama.
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Figure 11.2: Variation de la profondeur de pénétration du faisceau électronique dans le CdS,
ZnTe et CdTe en fonction de la tension d’accélération, d’aprés les modéles de Griien et de

Kanaya-Okayama.

IL.5. Perte d’énergie de I’électron incident (due aux collisions)
La perte d’énergie par unité de longueur, encore appelée pouvoir d’arrét ou transfert
d’énergie linéique, est donnée par la formule de Bethe [79]:

9E_ —7.85x10* Zp Ln[l.lGGEj (keV/cm) (11.4)
ds A.E J

Cette loi traduit la perte d’énergie moyenne (dE) subie par un électron d’énergie (E) le long de
1’élément de parcours (dS).

Le parcours peut donc étre relié¢ a la perte d’énergie par [80] :

R, =, (Z—’;)_l dE (11.5)

0
Le signe moins montre que 1’énergie diminue en fonction de la distance parcourue.

Z est le numero atomique, A est le poids atomique, p est la densité du matériau, E est I’énergie
instantanée de [’¢lectron, et J le potentiel moyen d’ionisation du matériau que ’on peut
exprimer :

- Soit par la formule de Berger et Seltzer [81]:

J (keV) = (9.76 Z+58.5 219107 (11.6)
- Soit par la formule de Zeller [82] :
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J(eV) = 10.04Z + 8.25z¢ (777 (I1.7)

Pour le CdTe la relation (11.6) donne J=515.82 eV.
La figure I1.3 représente 1’évolution de la perte d’énergie par unité de longueur d’un électron

énergétique selon Bethe.
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Figure 11.3 : Evolution de la perte d’énergie par unité de longueur d’un électron énergétique

selon Bethe dans un échantillon de CdTe.

11.6. Cathodoluminescence dans les semiconducteurs
11.6.1. Définition de la cathodoluminescence

La cathodoluminescence (CL) est I'émission de lumiére par un solide soumis a un
bombardement électronique. Elle représente un des modes de fonctionnement du microscope
électronique a balayage, qui sont :
e Le mode luminescent : cathodoluminescence et fluorescence x
e Le mode émissif : électrons secondaires.

¢ Le mode conductif : courant induit (Electron Beam Induced Current : EBIC).

11.6.2. Techniques de la cathodoluminescence
La cathodoluminescence dans un microscope électronique a balayage (MEB) est une
technique de microcaractérisation non destructive qui utilise I'émission de photons dans le

domaine visible et proche infra-rouge, d'un échantillon (solide organique, isolant ou

24



semiconducteur) soumis au bombardement d'un faisceau électronique. Elle permet I'observation
de défauts et d'hétérogénéités présentes dans les matériaux et composants de I'optoélectronique.
Plus qu'une simple technique d'observation, c'est un outil analytique tres utile pour la
compréhension des effets de ces défauts sur les propriétés électriques et luminescentes du

matériau.

11.6.3. Principe de la cathodoluminescence

Les mécanismes conduisant a cette émission de lumiére peuvent étre regroupés selon trois étapes
principales :

1) L’excitation : 'impact d’un faisceau d’¢lectron sur un semiconducteur génére une grande
quantité de paires €électron-trou, créant localement une situation hors équilibre.

2) Le déplacement : les porteurs de charge ainsi créés migrent par diffusion ; ce déplacement est
caractérisé par une longueur de diffusion.

3) La recombinaison : le retour a 1’équilibre peut s’effectuer de deux maniéres, soit d’une
facon radiative donnant naissance une émission de lumiére, soit d’une fagon non radiative

produisant une ¢lévation de la température de 1’échantillon.

11.6.4. Applications de la cathodoluminescence

La cathodoluminescence est un phénomeéne technologique trés important qui, trouve ses

applications dans un large domaine d’instruments modernes [75], par exemple les tubes a rayons
cathodiques (CRT), les écrans d’affichage (monitor displays), les écrans fluorescents...
Dans le domaine de la science des matériaux, la cathodoluminescence permet de mettre en
évidence les variations spatiales des propriétés optiques locales d'un matériau non métallique et
conduit a une technique de caractérisation couramment utilisée pour I'étude des propriétés
locales des matériaux semiconducteurs et les isolants.

Les spectrométres de CL sont typiquement combinés a des microscopes électroniques a
balayage (MEB) qui possédent une capacité de balayage fin et une grande résolution spatiale
permettant 1’analyse d’objet jusqu’a I’échelle nanométrique [83-85].

La résolution spatiale de la cathodoluminescence est déterminée principalement par trois
facteurs qui sont [86] : la taille de la sonde électronique, la diffusion des porteurs créés dans
I’échantillon et le volume d'émission des photons (volume de génération). Ce dernier peut
varier du nanométre cube (nm?) au micrométre cube (um®) [87].

En effet, cette technique présente I'intérét de pouvoir obtenir une information résolue en

profondeur via une augmentation de la valeur de la tension d’accélération. Certains microscopes

25



électroniques en transmission a balayage (STEM) sont équipés d'un systeme de détection de
cathodoluminescence.

Les matériaux massifs ne sont pas les seuls a pouvoir étre étudiés par
cathodoluminescence. L'élaboration de couches épitaxiées, et surtout de puits, fils et boites
quantiques semiconducteurs, a conduit a un fort accroissement de son utilisation, tout d'abord en
raison de la possibilité d'obtenir facilement des images avec une résolution spatiale bien
supérieure a celles obtenues en photoluminescence. De plus, I'efficacité de luminescence des
nanostructures est bien souvent supérieure a celle des matériaux massifs, du fait du confinement
quantique des porteurs. Cela permet de s‘affranchir en grande partie de l'influence, souvent

néfaste, des surfaces libres et autres centres de recombinaison non radiatifs.

I1.6.5. Les différents modes d’acquisition de cathodoluminescence

Les modes d’utilisation de la CL peuvent étre classés en deux catégories:

<> La détection et 1’étude globale (toute la gamme des longueurs d’onde) dans le but de la
formation d’une image.

X La détection et I’é¢tude spectrale sélective pour réaliser une analyse monochromatique et
une identification spatiale des différentes transitions.

Parmi les utilisations les plus fréquentes de la cathodoluminescence, on distingue:

a) Formation d’une image :

Dans I’étude globale, la lumiére est directement collectée sur un photomultiplicateur, le signal
¢lectrique alors généré porteur de 1’information spatiale de la luminescence permet de constituer
une image de I’échantillon. La cathodoluminescence permet de visualiser en mode image la
répartition spatiale des niveaux responsables de la transition radiative ; les régions de fortes
intensités correspondent généralement a des lieux d’accumulation d’impuretés actives, les zones
sombres ou de faible luminescence traduisent ’existence de processus non radiatifs. Ils
pourraient étre dus a certaines impuretés a I’origine de processus radiatifs peu efficaces ou a des
défauts tels que les dislocations.

b) Cathodoluminescence sélective :

La cathodoluminescence permet d’obtenir des spectres de CL qui sont essentiellement des
graphes donnant I’intensité de luminescence en fonction de la longueur d’onde (ou de I’énergie).
Le principe est basé sur une analyse sélective et sur I’utilisation de longueurs d’onde
déterminées. L’ analyse spectrale permet I’interprétation des processus radiatifs dans le but de la

détermination précise des niveaux d’énergie superficiels ou profonds, a I'origine de ces

26



transitions, qui rend genéralement possible [l'identification, a I'échelle locale, des défauts
ponctuels et des impuretés responsables des propriétés de luminescence d'un matériau. La
longueur d'onde des photons détectés est située dans le domaine infrarouge (IR), visible et
ultraviolet (UV) du spectre électromagnétique.

¢) Cathodoluminescence totale :

La lumiére totale émise par 1’échantillon est utilisée pour former le signal de
cathodoluminescence. La variation de I’intensité Ic. en fonction des parameétres du faisceau
(I’'intensité¢ et 1’énergie) permet la détermination des parametres physiques de volume et de
surface tels que : la longueur de diffusion, la durée de vie, la concentration de porteurs et des
défauts.

Les acquisitions de CL peuvent étre réalisées selon les trois modes :

- Le mode balayage : permet d’obtenir des informations sur la moyenne des émissions de CL
pour une fenétre d’analyse donnée,

- Le mode balayage en ligne : utilisé, par exemple, pour connaitre le comportement de
luminescence a travers un défaut de surface,

- Le mode spot : permet d’obtenir un spectre local provenant d’une région spécifique.

Le tableau suivant propose par Smith [88] résume les différentes applications de la CL :

Nature des données Informations obtenues

Intensité de luminescence -Concentration des défauts
-Longueur de diffusion
-Vitesse de recombinaison en surface

-Absorption de la lumiére émise

Spectres de distribution de la luminescence | -Composition
-Structure de la bande

-Activation du dopant

Distribution spatiale de la luminescence -Homoggénéité
-Composition chimique
-Schéma des dislocations
-Profil de diffusion

Variation de la CL en fonction du temps -Densité des pieges

-Temps de relaxation des porteurs

Tableau I1.1 : Différentes applications de la CL pour la caractérisation des matériaux [88].
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11.6.6. Comparaison de la CL avec quelques techniques de caractérisation

En général, I’excitation par un faisceau d’électron conduit & une émission de tous les
mécanismes de luminescence présents dans le semiconducteur.

La comparaison de la cathodoluminescence (CL), avec d’autres phénomeénes de la
luminescence tels que la photoluminescence (PL), 1’¢électroluminescence (EL), et les rayons X
(RX) donne des résultats similaires, avec quelques différences possibles associées aux détails des
processus de I’excitation , le taux de génération et le volume d’excitation.

Un avantage supplémentaire de 1’analyse par cathodoluminescence en microscope
électronique a balayage (CL-MEB), est la disponibilité des informations complémentaires
obtenues par les autres modes du MEB, comme I’EBIC (Electron Beam Induced Current) et la
microanalyse X [86].

La technique du courant induit (EBIC) est tres proche de celle de la CL, car les deux
techniques utilisent un faisceau d’électrons. Mais la CL a 1’avantage de la simplicité¢ de la
préparation des échantillons ; il suffit de polir la surface avant 1’utilisation, tandis que la
technique EBIC nécessite une barriére de Schottky ou une jonction p-n.

L'intérét de la cathodoluminescence par rapport a la photoluminescence (émission de
lumiére par un matériau soumis a une excitation lumineuse) réside en la possibilité de modifier la
profondeur d'émission du signal en faisant varier la tension d'accélération des électrons incidents
et donc en quelque sorte de localiser les défauts dans les trois directions de I'espace.

Il est utile, également de comparer la CL avec la technique de la microanalyse par les rayons X,
ou les deux techniques utilisent la détection des radiations électromagnétique émises sous le
bombardement d’un matériau par un faisceau d’¢lectrons. L’émission des rayons X est due aux
transitions électroniques entre les niveaux profonds de 1’atome, et donnent donc des informations
sur la nature chimique des atomes en particuliers, par contre le signal de CL est formé par la
détection des photons émis dans le domaine de 1’ultra-violet, le visible et le proche infra-rouge,
qui sont dus aux transitions entre la bande de conduction et la bande de valence, et les niveaux
énergétiques des défauts et des impuretés situés dans le gap du matériau, donc permet d’avoir

des informations sur la nature des défauts.
11.7. Phénomeénes de génération de charges

I1.7.1. Energie de création d’une paire électron-trou
Un faisceau d’électrons de haute énergie (Eo > Eg, Eg. énergie du gap) perd son énergie

dans un semiconducteur en produisant des paires électron -trou (e-h) et des phonons. Le nombre,
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N , des paires (e-h) créées dans le matériau est directement proportionnel au nombre d’électrons
incidents.

L’énergie de création d’une paire électron-trou est donnée par la relation :

E,_, = %A (11.8)

Ou Eaest 1’énergie absorbée dans le semiconducteur, et N le nombre de paires électron-trou
créees.
La formule de E¢.;, donnée par Klein [89] s’écrit sous la forme :

Ee—h - Eg + ER + EK (“9)

Avec :

E,: L’énergie du gap.

Eg: La perte d’énergie moyenne pour la génération de phonons optiques.

Ey: La perte d’énergie moyenne due aux vibrations du réseau.

Les mesures expérimentales pour différents semiconducteurs donnent toutes plus ou moins la
méme valeur approchée [89] :

E,_p = 3E, (1.10)

Dans le cas du CdTe, I'énergie moyenne de création d'une paire électron-trou est de 4.56 eV. Ce

qui veut dire qu'un électron incident de 20 keV génere environ 4400 paires électron-trou.

11.7.2 La fonction de génération de paires electron-trou
Un faisceau d’électrons d’énergie incidente Eo, et d’intensité du courant I, céde une
quantité d’énergie au matériau semiconducteur donnée par :

Le nombre de paires créées peut s’exprimer alors par :

(1-f) (1.12)

_ NoEy
Ee—h

NI

Eerr est I’énergie effective perdue dans 1’échantillon, f est la fraction d’énergie rétrodiffusée, et

No le nombre d’¢électrons incidents par unité de temps (No=1,/q).
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La génération est caractérisée par un paramétre g’(cm>. s™), représentant le nombre de paires
électron-trou générées par unité de volume et unité de temps. Ce paramétre résulte de la
contribution de deux types de génération de porteurs, que I’on peut exprimer par :

g =gntg (11.13)
Ou
O : est la génération thermique spontanée de porteurs, due a I’agitation thermique.
g: est la génération due a I’excitation du semiconducteur par des sources extérieures,
(’irradiation par des particules, photons,...).

Dans la suite du manuscrit on notera g(X, y, z) la distribution de paires électron-trou dans le
volume, elle correspond au nombre de paires créées par unité de volume et unité de temps
(cm3.s™).

Dans certains cas pratiques, on n’a pas besoin de connaitre la forme de g(x, y, z) mais
seulement la forme de sa composante g(z) par exemple, c’est le cas lorsqu’on a une symétrie
autour du faisceau incident, on écrit donc :

g(z) = J.g(x, y, 2).dx.dy (1.14)

X,y
On définit alors le taux de génération g(z) comme étant le nombre de paires créées par unité de

temps et de profondeur (cm™.s™), il sera donné par :

I dE
gz) = 12— 2

TP (1.15)

X , o . N - . dE ys L
Ou lpest Iintensité du faisceau primaire, q est la charge élémentaire etd—ZA est I’énergie cédée
par le faisceau électronique incident a la profondeur z du matériau.

Le taux de génération total Go (s™) correspondant au nombre de paires créées par unité de temps

dans le semiconducteur est donné par I’intégrale :

“+oo

Go= [, g(2)dz (11.16)
Soit, compte tenu de 1’équation (I1.12) :

IpE 1-
Go =%% (11.17)
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I1.7.3. Fonction de dissipation d’énergie normalisée
La dissipation de I’énergie du faisceau d’¢électrons dans le matériau est définie par la perte
d’¢énergie des ¢électrons primaires dans une direction normale a la surface de 1’échantillon. Elle

est donnée par la fonction suivante :

d(EA/Eo)

® (U) - du

(11.18)

u=Z/R est un parametre sans dimension traduisant la pénétration normalisée.
Z : la profondeur.
Re : la profondeur de pénétration.
Ea: ’énergie absorbée en fin du parcours et qui s’écrit [78] :
Ern=Ey—mE—-mgEsg (1.19)
Avec :

E et 7; sont, respectivement, 1’énergie et la fraction des électrons transmis.

Eget /g sont, respectivement, 1’énergie moyenne et la fraction des électrons rétrodiffusés.

Le rapport entre 1’énergie moyenne des électrons rétrodiffusés (EB ) et celle du faisceau incident

a été donné par Fitting et al [90] :

=
EO

(11.20)

Ou ng dépend a la fois du numéro atomique Z et de 1’énergie de 1’électron incident Eo.

=0.5(1+175)

Le coefficient des électrons rétrodiffusés est donné par Neubert et al [91] :

15 2.E) = Fy(@L+ Fo@)In =] (11.21)
Avec :

F1(2) = (-272.5+168.6 Z-1.925 Z* + 0.00822 Z°). 10" (11.22)
F»(Z) = 0.2043 - 0.6543 2 (11.23)

Hunger et Kichler (1979) [92], ont proposé une autre expression analytique des électrons

rétrodiffusés, donnée sous la forme:

N8 (Z Eo) = Ef @.c(2) (11.24)

Avec :
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m(Z) = 0.1382-0.9211 z°° (11.25)

C(2) = 0.1904-0.2236 In Z+0.1292 (In Z)?- 0.01491(In Z)° (11.26)

L’expression de 1’énergie moyenne des électrons rétrodiffusés (Ep) basée sur des mesures

expérimentales de Bishop (1966) est donnée par [80]:

Eg = Eo (0.55612+3.163x10°Z-2.0666x10°Z?) (11.27)

Ou Eg et Eosont exprimées en keV.
Les figures (I1.4 et I1.5) représentent les variations de ng €t Egen fonction de I’énergie des

électrons pour une incidence normale a la surface du semiconducteur CdTe dans le cas des

différents modeles cités précédemment.

0,44

0,42

"

0,40

—&— Neubert-Rogaschewski
—e— Hunger-Kichler

038 4ot v
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

E,(keV)

Figure 11.4: Variation du coefficient des électrons rétrodiffusés en fonction de 1’énergie

d’accélération des électrons incidents.
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Figure 11.5 : Variation de 1’énergie moyenne des électrons rétrodiffusés en fonction de 1’énergie

d’accélération des électrons incidents.

Plusieurs expressions de la perte d'énergie en fonction de la profondeur z ont été proposées dans

la littérature :

11.7.3.1. Fonction de dissipation de Wittry-Kyser

Une approximation gaussienne a été proposée par Wittry et Kyser (1967) [76] a partir
d’une étude de CL dans I’arséniure de gallium (GaAs). Kyser (1972) [93] a modifié cette
expression en introduisant un terme supplémentaire en exponentielle a partir d’une étude de
I’émission X d’une cible de cuivre (Cu).

La forme finale de la gaussienne modifiée proposée est donnée alors par 1I’expression [94] :
2
— Uzt e 2
®d(u) = A.exp [— (?> ] — B. expif! uo) (11.28)

Avec Uy, Au, b et B / A qui varient suivant la nature de la cible. Pour GaAs : ug = 0.125,
Au=0.35 b=4 et B/A=0.4.

11.7.3.2. Fonction de dissipation de Modéle de Kanaya - Okayama

La fonction de dissipation ®(u = Ri) obtenue par Kanaya et Okayama est donnée par [78] :
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W) = o (5 +5) exw |- ()] + [ — (1 -0 22557 ] exo (- 258) (1:29)
Avec

y =0.18723/3

Z est le numéro atomique des atomes constituant le matériau.

La figure (11.6) illustre la variation de la dissipation d’énergie en fonction de la profondeur pour

le cas de CdTe.
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Figure 11.6 : Courbe de dissipation d’énergie en fonction de la profondeur, calculée pour CdTe

d’apres le modele de Kanaya et Okayama.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes interactions d’un faisceau
¢lectronique avec la matiére en général, et avec un semiconducteur en particulier, 1’irradiation
électronique étant un outil intéressant pour injecter des charges électriques dans un
semiconducteur.

Nous avons décrit, dans un premier temps, certains phénomenes qui accompagnent
I’irradiation électronique de la matiére, telles que 1’émission des électrons secondaires, ¢lectrons
rétrodiffusés et 1’émission de photons X. Nous avons décrit ensuite, les divers modéles
analytiques permettant la description de la trajectoire d'électrons dans un solide, ainsi que la
fonction de génération de paires électron-trou suite aux pertes d’énergie de 1’électron incident a
I’intérieur du matériau.

Nous avons présenté en fin et en détail, la technique de caractérisation, en 1’occurrence la
cathodoluminescence, utilisée dans le cadre de cette thése, et que nous appliquerons a notre

matériau CdTe.
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Chapitre 111

Les déefauts dans CdTe



Introduction

Nous donnerons dans la premiere partie de ce chapitre, un rappel sur les différents
processus de recombinaison des porteurs de charge au sein du matériau en se focalisant sur les
recombinaisons volumiques et surfaciques.

Dans la deuxieme partie, nous présenterons, en détail, les différents défauts et impuretés
présents dans le tellurure de cadmium. La caractérisation de ceux-ci dans un semiconducteur est

trés importante pour les différentes applications auxquelles il est destiné.

I11.1. Notions de génération et recombinaison

Il existe plusieurs techniques d'injection de porteurs qui créent, a l'aide d'une source
extérieure, des paires electron-trou dans un semiconducteur. Cette source peut étre soit un
faisceau d'électrons : c'est le cas des techniques de cathodoluminescence (CL) et de courant
induit (E.B.1.C: Electron Beam Induced Current), soit un faisceau de photons : c'est le cas des
techniques de photoluminescence (PL) et de L.B.I.C (Light Beam Induced Current).

Différents processus de recombinaison des porteurs libres sont possibles pour ramener le
systeme a son état d'équilibre thermodynamique. Nous citons la recombinaison bande a bande et
la recombinaison par l'intermédiaire de niveaux profonds.

On peut ensuite distinguer les processus de recombinaison suivant le mode de dissipation
de I'énergie au moment de la désexcitation de I'électron du niveau supérieur au niveau inférieur.
Dans le cas d'une recombinaison radiative, I'énergie est évacuée par :

+«+ Emission d'un photon (cas des dispositifs électroluminescents) si le semiconducteur est a
gap direct.

¢+ Emission d'un photon assisté par un phonon si le semiconducteur est a gap indirect.

On caractérise la création de porteurs dans le semiconducteur par un parameétre noté G, qui
mesure le nombre de porteurs créés par unité de volume et unité de temps (cm™>.s?). En
revanche, on caractérise la recombinaison des porteurs par un parameétre noté R, qui mesure le
nombre de porteurs qui disparaissent par unité de volume et par unité de temps (cm>.s™).

Par définition, a I’équilibre thermique, le taux de génération thermique Gy, est compensé
par le taux de recombinaison R, d’équilibre, on peut écrire donc:

Rin= G = K ngpo = K.n? (111.1)

Apres excitation et en 1’absence de tout champ ¢lectrique, les porteurs en exces sont

animés d’un mouvement de diffusion pur sous I’effet du gradient de leur concentration. La
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longueur de diffusion L qu’ils parcourent pendant leur durée de vie T, avant de se recombiner
est donnée par :
L=+VDr< (11.2)

Ou D est le coefficient de diffusion des porteurs.

I11.2. Mécanismes de recombinaison des porteurs

Dans CdTe, les électrons et les trous générés (porteurs de charge libres) se recombinent
principalement par I’intermédiaire de trois processus : soit par I’intermédiaire de défauts de
maniere radiative ou non radiative, soit par le biais de transitions interbandes ou par le concours
de phénomeéne de recombinaison Auger de maniére non radiative.

Les processus de recombinaison peuvent se produire soit dans le volume soit a la surface.

111.2.1. Recombinaisons volumiques
Les trois mécanismes de recombinaison fondamentaux sont la recombinaison radiative, la
recombinaison SRH (pour Shockley-Read-Hall) et la recombinaison Auger. A chaque

mécanisme de recombinaison des porteurs de taux R est associée une durée de vie T par la

relation :
r=AC (111.3)
T

Ou AC est la concentration de porteurs en exces.

111.2.1.1. Recombinaisons radiatives

La recombinaison radiative par transitions interbandes, ou bande a bande, correspond a la
transition d’un ¢€lectron de la bande de conduction vers la bande de valence avec émission d’un
photon d’énergie Eg (Figure III.1a). Ce type de recombinaison est fréquent dans les matériaux a
gap direct comme CdTe. A noter qu’il est a la base du principe de fonctionnement des diodes
électroluminescentes LEDs. Dans ce cas le taux de recombinaison radiative Ryaq, s’écrit :
Rrag = K (np-ni?) (111.4)
Avec :
K : le coefficient de recombinaison radiative, qui dépend de la température, n;: la concentration
intrinséque de porteurs et n et p: les concentrations des électrons et des trous libres hors
équilibre respectivement.
A I’équilibre thermodynamique (absence de toute excitation extérieure) on a :

Raa=0, N=no, p=po (111.5)
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no et po sont les concentrations de porteurs a I’équilibre.

En régime hors équilibre (n = ng + An, p = po + Ap, An = Ap), avec An et Ap
représentant respectivement 1’exces d’électrons et de trous créés par excitation.

Pour un semiconducteur de type p, et en régime de faible injection (Na= Py >> ng, Ap = An
<< po) les expressions de Ryaq ainsi que la durée de vie traq , des électrons minoritaires sont liés
par la relation :
_An

R . (111.6)
Trad
1 1
Ty = = .7
" Kk(n, + p, +An)  KNa (IHL.7)
Par contre lorsque I’injection est forte (Ap >> po, p=Apetn=An)ona:
T 1 (111.8)

rad = XAan

De manieére identique pour les trous minoritaires dans un semiconducteur de type n, et en régime
de faible injection ( Ng~ng>> po, An = Ap <<ng) on a:
Ap

Rrad = TRad (|||9)
1 1

Trad = K (ng+po+An) ~ KNy (|||10)

Pour un régime de forte injection (An >>ng, p=Apetn=AnetAp=An)ona:

Trad =2 (111.11)

KAp

Remarque : En général, les composants semiconducteurs fonctionnent en régime de faible
injection. En d’autre terme, I’exces de porteurs par rapport au régime d’équilibre est faible

devant la densité des porteurs majoritaires du semiconducteur.

111.2.1.2. Recombinaisons Shockley-Read-Hall

Le mécanisme de recombinaison Shockley-Read-Hall (SRH) se fait par I’intermédiaire des
défauts dans la bande interdite (défauts structuraux, impuretés, etc.), selon les niveaux
énergétiques introduits par les defauts dans le gap. Ces défauts peuvent jouer le role de pieges a
électrons (ou a trous) qui piegent momentanément les électrons (les trous) avant de les renvoyer
vers la bande de conduction (la bande de valence). lls peuvent aussi jouer le role de centres
recombinants des pairs électron-trou par la capture d’un électron de la bande de conduction et
d’un trou de la bande de valence et provoquant ensuite la recombinaison des deux porteurs

libres. A noter que ces défauts sont responsables de la chute de la durée de vie des porteurs, en
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créant des centres de recombinaison. Ils sont caractérisés par leur densité N; et leur position
énergétique E; dans la bande interdite, leur section efficace de capture des électrons et des trous
on et op, le taux de capture C, et Cy et les taux d’émission des électrons et des trous €, et e,. La
probabilité d’occupation du défaut dépend du niveau de Fermi Ef. La Figure I11.1b montre ces
phénomenes de recombinaisons.

Toutes ces recombinaisons sont tres probables dans les matériaux possédant une forte densité de
défauts.

Les recombinaisons SRH sont définies par 1’expression :

2

— pn—n;
Rsrn = 4 ey oD (111.12)

Tn et Tp étant les durees de vie des électrons et des trous, dépendant de la concentration de centres
recombinants N a la vitesse d’agitation thermiques des porteurs de charges V, et a leur section

efficace de capture o. Elles sont définies par :

T, = — (111.13)

onVin Nt

T, = — (111.14)

Up VthNt

Ou n; et py sont les concentrations d’électrons et de trous a 1’équilibre lorsque le niveau de Fermi
Er coincide avec le niveau du piége E; elles sont données par :
ny = n; exp[(E; — Ep;)/KT] (111.15)
p1 =n; expl—(E; — Er)/KT] (111.16)
Er : niveau intrinseque de Fermi localisé proche du milieu du gap.
K: la constante de Boltzmann.
T : la température absolue.

Dans le cas d’un semiconducteur de type p, en régime de faible injection (ce qui est le cas

dans la plupart des expériences) la durée de vie SRH peut donc s’écrire sous la forme :

An Tp(n+An+nq)+t, (p+Ap+p1)
TspH = == 2 (“|17)
Rspry no+po+Ap

111.2.1.3. Recombinaisons Auger

Lors d’une recombinaison Auger, un électron de la bande de conduction et un trou de la
bande de valence se recombinent en transférant leur énergie cinétique a une autre charge libre
(électron ou trou). Ce mécanisme de recombinaison se manifeste lorsque le niveau de dopage ou
niveau d’injection est élevé (densité tres ¢€levée des porteurs libres n et p). Notons que la

recombinaison Auger est une recombinaison bande a bande, mais 1’énergic résultante est
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transmise a un électron ou a un trou différent. La Figure Ill.1c montre ce mecanisme de

recombinaison dans le cas d’un transfert a un électron.

Le taux de recombinaison Auger est donné par :

Ry = (C,n+Cyp)(np — n?) (111.18)
Ch et Cpsont les coefficients Auger pour les électrons et les trous.
La durée de vie associée aux recombinaisons Auger T, est donnée comme suit :
¢+ pour un semiconducteur de type p:
e Enregime de faible injection : Ty = 1N2 (1.29)
p Va
- o _ 1
e Enrégime forte injection : Ty = RTRTTS (111.20)
¢+ pour un semiconducteur de type n :
e Enrégime de faible injection : 7, = — (111.21)
n Vg
- T _ 1
e En régime forte injection : Ty = TR (11.22)
(a) (b) (©
1
O O O @) O T
2

Figure 111.1: Schémas des différents processus de recombinaison ; a) la recombinaison

radiative ; b) la recombinaison Shockley-Read-Hall ; c) la recombinaison Auger : ’exceés

d’énergie peut étre transféré a un électron (1) ou a un trou (2).

111.2.2. Recombinaisons surfaciques

111.2.2.1. Les états de surface

La recombinaison de surface est un cas particulier de la recombinaison en volume de

Shockley-Read-Hall. La rupture de continuité du reseau cristallin a la surface engendre la

présence de liaisons non saturées ou liaisons pendantes, responsables d’une répartition quasi-
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continue d’états énergétiques permis dans la bande interdite. Ces états sont appelés états de
surface, et les niveaux correspondants sont appelés niveaux de surface.

Les états de surface, sont dus d’une part, aux phénomeénes intrinséques résultant de la
rupture de périodicité du réseau cristallin, et d’autre part, aux phénomeénes extrinséques résultant
de I’adsorption a la surface d’atomes étrangers, dont les plus courants sont les atomes d’oxygene
qui entrainent une oxydation de la surface du semiconducteur [95].

L’état électronique de la surface dépend de la densité des états de surface, de leur type et
de leur position énergétique dans la bande interdite. Le nombre et la nature dépendent du
traitement de la surface du cristal (polissage, attaque chimique, revétement, ...), et des conditions
extérieures (composition de I’atmosphére, température, ...) [96].

Le taux de recombinaisons SRH en surface, par unité de surface, est donné par :

Rsp ¢ = pobple ) (111.23)
Cn<n+nieT)+Cp <p+nie_T>
n et p (cm™) sont les concentrations des électrons st des trous & la surface, N; (cm™) : la densité
des états de surface et E;, E sont le niveau du piége et du niveau de Fermi intrinséque.
Ch=o0onVin, Cp=cpVn (cm®.s™) représentent, respectivement, les coefficients de capture des
électrons et des trous.

Par analogie avec les autres mécanismes de recombinaison, on peut parler d’une durée de
vie des porteurs minoritaires a la surface, d’un échantillon d’épaisseur W qui posséde une durée
de vie constante Ty, et une vitesse de recombinaison S sur chaque surface. La durée de vie a la
surface s, qui exprime les recombinaisons sur les deux surfaces est donnée par [97]:

1 1 28

—=—+ (111.24)

Tg Th w

111.2.2.2. Notion de la vitesse de recombinaison en surface
La qualit¢ d’une surface est généralement donnée par la valeur de la vitesse de
recombinaison en surface. Dans ce cas, on définit la vitesse de recombinaison des porteurs
minoritaires a la surface pour le cas d’un semiconducteur de type p par :
surface __
Repy =S.An (111.25)

Ou An est la concentration des électrons en excés en surface.
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111.3. Taux de recombinaison total et durée de vie effective des porteurs

minoritaires

Les quatre mécanismes de recombinaison discutés précédemment peuvent exister a la fois
dans le méme matériau, mais avec des proportions différentes. Dans un matériau a gap direct
comme le tellurure de cadmium les recombinaisons radiatives sont prédominantes devant les
recombinaisons Auger et SRH. Pour un faible dopage du matériau les recombinaisons de type
SRH sont prédominantes. Le taux de recombinaison de type SRH varie selon la densité
d’impuretés et de dislocations dans le matériau. Dans les matériaux trés dopés ce sont les
recombinaisons Auger qui prédominent en volume. Tandis que, les recombinaisons en surface
sont plus influentes dans les couches minces.

En général, le taux de recombinaison total englobant les taux de recombinaisons en volume

et en surfaces est donné par :

RTotal = RRad _l_R;ggsze + RA + Rgg;]face (|||26)
La durée de vie effective correspondant au taux de recombinaison total est définie par :
— =+ (111.27)

Teff TRad TSRH TA

I11.4. Présentation des défauts et impuretés dans CdTe
111.4.1. Introduction sur les défauts cristallins

Un cristal parfait tridimensionnel est un arrangement d’atomes en un réseau périodique.
Les ruptures de périodicité constituent des défauts et alterent les propriétés du semiconducteur
de maniére significative.

L'élaboration d'un composant semiconducteur ne conduit jamais a la perfection. Il existe
toujours des imperfections qui peuvent nuire aux propriétés électriques du matériau, et de ce fait
réduire les performances du dispositif associé et donc leur développement industriel.

La présence de ces imperfections est en pratique inévitable, soit qu’elles existent en
équilibre thermodynamique, soit qu’elles subsistent a 1’état métastable suite aux processus
d’élaboration, de croissance ou de traitement ultérieurs.

Lorsque la perturbation du réseau cristallin est faible, les niveaux d’énergie obtenus se
trouvent proches des bandes de conduction ou de valence. Si la perturbation est liée a une
imperfection plus complexe, le niveau d’énergie introduit dans la bande interdite est ¢loigné des

bandes de conduction ou de valence.
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Les plus ou moins récents travaux de recherche, dans le domaine des défauts cristallins, se
sont portés essentiellement sur 1’étude et I’amélioration des propriétés électriques et optiques de
structures du tellurure de cadmium.

Les différents types de défauts que 1’on peut rencontrer dans un cristal ont des tailles qui
varient a 1’échelle atomique pour les défauts ponctuels et les complexes atomiques a quelques
microns pour les défauts macroscopiques. Leur nature trés diverse implique qu’ils affectent
difféeremment le réseau cristallin, certains pouvant affecter les performances électriques ou
optiques du matériau et perturber le fonctionnement des dispositifs [98,99]. Ainsi des effets trés
clairs de dislocations créées durant la croissance du cristal sur la dégradation de dispositifs laser
ont déja été mis en évidence [100,101]. De méme en ce qui concerne les défauts
macroscopiques, bien qu’ils n’aient pas a priori d’influence directe sur les propriétés électriques
et/ou optiques d’un dispositif.

Ces deux exemples montrent donc I’importance de la recherche de tout défaut cristallin et
surtout de son origine dans un matériau semiconducteur si I’on désire améliorer la qualité et la
fiabilité¢ des composants. A noter que d’autres défauts (atomes étrangers introduits dans le réseau
cristallin) sont volontairement ajoutés au cristal, parce qu’ils lui conférent des propriétés

nouvelles et intéressantes.

111.4.2. Les techniques de caractérisation des niveaux pieges

Il existe diverses techniques de mesure de ces défauts.
La mesure des défauts profonds ménent a 1’évaluation des termes de piégeage, dépiégeage et
recombinaison. Diverses méthodes permettent d’évaluer les divers parametres caractéristiques
des défauts électriqguement actifs présents dans le matériau. Ces méthodes électriques et optiques,
d’une maniére non exhaustive, sont :
1) Mesure du courant thermo-stimulé (TSC : Thermo Stimulated Current)
2) Mesure de I’effet thermoélectrique (TEES : Thermoelectric Effect Spectroscopy)
3) Spectroscopie des niveaux profonds par mesure de la capacité transitoire (DLTS : Deep Level
Transient Spectroscopy)
4) Spectroscopie transitoire de courant photo-induit (PICTS: Photo-Induced Transient Current
Spectroscopy)
5) Mesure du courant limité par la charge d’espace (SCLC : Space Charge Limited Current).
6) Photoluminescence (PL)
7) Cathodoluminescence (CL)

8) Mesure de la décroissance de la photoconductivité
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9) Courant induit par excitation électronique ou ionique (EBIC : Electron Beam Induced

Current, IBIC : lon Beam Induced Current).

111.5. Classification des défauts structuraux dans un cristal
Il existe plusieurs types de défauts structuraux dans un cristal. On peut les classer en deux
catégories :
o Défauts de surface

e Défauts de volume

111.5.1. Défauts de surface

La surface de tout semiconducteur présente des défauts de toutes sortes, qui se comportent
comme des centres de recombinaison. A la surface du semiconducteur les états électroniques
sont modifiés en raison d’une part d’'un phénomeéne intrinséque qui résulte de la rupture de
périodicité du réseau cristallin causant 1’apparition des liaisons pendantes, et d’autre part des

phénomenes extrinséques résultant de 1’adsorption d’atomes étrangers.

111.5.2. Défauts de volume

On peut distinguer deux groupes de défauts en volume :

111.5.2.1. Défauts Ponctuels

¢+ Les lacunes (site atomique inoccupé, Vcq 0u Ve dans CdTe).

% Les anti-sites (dans les semiconducteurs composés : un atome occupe le site d’un autre
atome, par exemple, un atome de tellure a la place d’un cadmium (Tecg), OU un atome de
cadmium a la place d’un atome de tellure (Cdre)).

¢+ Les impuretés par substitution (un atome étranger occupe un site atomique, par exemple,
un atome de Gallium dans un site de cadmium (Gacg)).

«» Les défauts interstitiels (un atome du matériau ou une impureté occupe un site interstitiel,
par exemple, un atome de cadmium dans un site interstitiel, (Cdin)).

¢+ Defauts Frankel (un atome ou un ion quitte sa position normale pour venir en position
interstitielle (V¢q4,Cdi)).

+¢ Défauts d’irradiation
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Remarque: Les défauts natifs tels que lacune, les antisites et les interstitiels d’une part, et les
atomes étrangers (impuretés) d’autre part, sont susceptibles de s'associer pour former des défauts
ponctuels complexes les plus simples sont: association de paire de lacunes (dilacune),

association de deux impuretés et association d’une lacune et d’une impureté.

111.5.2.2. Défauts étendus
% Les dislocations (discontinuité dans la structure cristalline). 1l en existe trois types:
dislocation coin, dislocation vis ou mixte. Elles proviennent généralement de la
relaxation plastique d’un matériau sous contrainte.

¢ Les défauts d’empilement (la séquence d’empilement des atomes n’est plus respectée).
Ce phénomeéne peut se produire sur un ou deux plans atomiques ou sur des zones plus
étendues avec une structure symétrique. Ces défauts sont aussi appelés macles.

¢+ Les inclusions (précipité ou changement de phase cristalline dans une zone du réseau).

% Les joints de grain (frontiere entre deux cristaux posseédant des orientations différentes).

I11.6. Niveaux d’énergie associés aux défauts
L’existence des imperfections propres au réseau cristallin introduisent certains niveaux
énergétiques dans la bande interdite. Ces niveaux sont classés en deux catégories :
¢ Niveaux superficiels

¢+ Niveaux profonds

111.6.1. Niveaux superficiels

Ils sont introduits par les atomes d’impuretés dopantes, donatrices ou acceptrices, prés des
niveaux des bandes permises ,bande de conduction et bande de valence respectivement, et donc
I’énergie d’ionisation de ces impuretés superficielles est plus petite ou comparable a KgTy (Kg

constante de Boltzmann et T, température ambiante).

111.6.2. Niveaux profonds

Il s’agit des niveaux proches du centre de la bande interdite, ces niveaux sont appelés
piéges profonds, ils modifient de fagcon plus ou moins importante les propriétés de conduction
dans les semiconducteurs. Quand ces niveaux sont proches de la bande de conduction ou la
bande de valence, ils correspondent a des impuretes dopantes qui établissent une conductivité de

type n ou p.
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Les centres profonds (pieges ou défauts) ne peuvent étre décrits par le modele
hydrogénoide comme les niveaux superficiels (impuretés dopantes), car les énergies d’ionisation
requises sont trés élevées d’ou un potentiel trés attractif entrainant une localisation trés
prononcée de la fonction d’onde de la particule liée.

La présence des niveaux profonds dans le gap du semicoducteur est caractéristique de plusieurs

changements :
¢+ Leurs capacités a émettre ou a capturer les porteurs libres, ils peuvent compenser les
niveaux donneurs ou accepteurs introduits intentionnellement et donc réduire la
concentration des porteurs libres ainsi que leur mobilité.

¢ Pour augmenter la résistivité d’un matériau, des pieges profonds peuvent étre introduits
intentionnellement pour capturer les porteurs libres.

¢ En raison de leur position centrale dans la bande interdite, les niveaux profonds peuvent
interagir avec les porteurs des deux bandes. Ils sont considérés comme des centres de
génération recombinaison et servent donc a régler la durée de vie des porteurs
minoritaires.

¢ lls participent a plusieurs phénomenes de génération et de recombinaison qui consistent a
I’émission ou a la capture d’électrons ou de trous et sont régis essentiellement par la

théorie Schockley- Reed-Hall.

I11.7. Caractéristiques des défauts profonds

Les defauts profonds peuvent étre ponctuels (des lacunes, des atomes interstitiels, des
antisites,...), ou des défauts étendus (dislocation, fautes d’empilement,...). Ces défauts peuvent
introduire un (ou plusieurs) niveau d’énergie dans la bande interdite. La position E; d’un niveau
d’énergie par rapport a la bande de conduction (AE, = Ec - E;) ou par rapport a la bande de
valence (AEp = E; - Ey) est une caractéristique du pieége. Les autres parametres physiques
caractéristiques d’un niveau profond sont : la densité des niveaux pieges N, la section efficace

de capture o, le coefficient de captures C et le coefficient d’émission e.

I11.7.1. Mécanismes d’émission et de capture des porteurs
A D’équilibre thermodynamique, La probabilité¢ d’occupation d’un niveau énergétique E;

par un électron obéit a la statique de Fermi-Dirac, elle est donnée par :

f(E) = —5— (111.28)

1+exp XBT
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Avec

Er : le niveau de Fermi.

E:. le niveau énergétique du défaut dans le gap.

Kz : la constante de Boltzmann.

T : la température absolue.

Les interactions entre les centres profonds et les porteurs libres (électrons de la bande de
conduction et trous de la bande de valence) se font suivant les quatre processus élémentaires

schématisés sur la figure 111.2.

Ec
Cn €n
Et
Co €p
Ev 5

Figure 111.2: Schéma des bandes avec niveau profond E; et les quatre processus de capture et

d’émission des deus types de porteurs.

Le nombre moyen de capture de porteurs par unité de volume et par unité de temps est
proportionnel a la concentration de porteurs libres, a la densité du piege dont I’état de charge
permet la capture et de la probabilité d’occupation du défaut par un porteur libre. On définit le
taux de capture des électrons et des trous par :

Ch=0n Vim (111.29)
Cp=0pVinp (111.30)

Ou o, et opésont les sections efficaces de captures des électrons et des trous.

Vinn €t Vinp Sont les vitesses thermiques d’¢électrons et de trous données par :

Vipn = 37’;? (111.32)
Vorp = |22 (111.32)
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OU m’y, m'p sont les masses effectives des électrons et des trous respectivement.

De la méme manicere, le nombre moyen d’émission vers la bande de conduction (ou vers la
bande de valence) est proportionnel au nombre de piéges occupés et de la probabilité
d’occupation du défaut par un porteur libre. On définit les taux d’émission (appelés aussi vitesse

d’émission) en, €p par :

E;_E

e, = 0, Vipn N exp kBT (1.33)
_Ei_Ey

e, = 0, Vipp Ny exp  *8T (11.34)

La densité d’état aux bords des bandes de conduction et de valence, Nc et Ny respectivement, est

donnée par :
3

N =2 (2”";;"”)2 (111.35)
3

Ny = 2(ZEE)’ (111.36)

Compte tenu de la dépendance thermique de Vi, Vinp, Nc et Ny (les équations : (111.31) , (111.32)
(111.35) et (111.36), on décrit genéralement les expressions ey, e, sous la forme :

E¢_E¢

e, = A,0, T?exp *sT (111.37)
_Ei_Ey
e, = A,0,T?exp k7 (111.38)

Ou A, et Ap sont des paramétres caractéristiques du matériau, ils sont donnés par :

3
_ 2V3(2n)2mj k}

A, e (111.39)
3
5o k1,2

4 = 23 (21:1)32 my kg (111.40)

h est la constante de Planck.
Pourle CdTe: A,=3.10x10%° K2 .cm?2S*

A,=1.91x10* K? cm?.8*
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Le taux d’émission thermique est donc fonction du niveau d’énergie du picge et de la
température. Ainsi, a partir de mesure de enp en fonction de T, il est possible de déterminer les

parametres du picge : énergie d’activation Etet la section efficace de capture on,p.

111.7.2. Piéges a électrons et pieges a trous
Les valeurs des taux de captures C, et C,, permettent de differencier les niveaux pieges.
% Si C,>>C, alors il s’agit d’un niveau piége a électron
% Si Cp, >>C, alors il s’agit d’un niveau pi¢ge a trou

% Si C, =C, alors il s’agit d’un centre recombinant

Remarque : Dans un semiconducteur de type n, un piége a électron est plus communément
appelé piége a majoritaires et un piége a trou piége a minoritaires, inversement pour un

semiconducteur de type n.

111.8. Défauts électriquement actifs dans le CdTe
111.8.1. Défauts natifs

Différentes méthodes de croissance permettent d’obtenir du CdTe. Chacune donne des
propriétés spécifiques au semiconducteur et induit des défauts dans le matériau. Le CdTe de
nature est de type p, il contient de nombreux défauts intrinséques (principalement : Vg, Ve,
Tecq, Cdre, Cdi, Tej) et des impuretés résiduelles, donatrices et acceptrices, responsables de la
mauvaise résistivité des matériaux non dopés. L’ensemble de ces défauts est responsable de la
résistivité et des propriétés de transport des porteurs de charges. Les niveaux énergétiques de ces
défauts peuvent étre compensés par dopage, avec du chlore ou de I’indium, pour ramener le
niveau de Fermi proche du milieu du gap et obtenir une haute résistivité.

L’¢écart a la steechiométrie se traduit par 1’apparition de défauts natifs électriquement actifs,
donc d’une grande concentration de lacune et interstitiels de Cd et Te, en plus d’autres défauts
natifs telles que les antisites et les impuretés résiduelles (Li, Na, Cu, Ag) [102]. Ces défauts sont
responsables d’un dopage résiduel non intentionnel.

Plus d’une trentaine de niveaux pieges et centres de recombinaison ont ét¢ identifiés dans
CdTe [103]. Nous nous intéressons plus particulierement ici aux défauts ponctuels (lacunes,
antisites et interstitiels). Ils sont tous susceptibles d’introduire des niveaux énergétiques dans la
bande interdite et sont donc a méme d’influencer considérablement les propriétés électriques et

optiques du mateériau.
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111.8.1.1. Le Dopage résiduel

L'une des grandes limitations de la maitrise du dopage dans les semiconducteurs I1-V1, est
la difficulté d'obtenir des matériaux de haute pureté. D'ou la notion de dopage involontaire, un
dopage di a des impuretés résiduelles provenant de la source du matériau et/ou d'une pollution

due a I'environnement pendant I'élaboration du matériau.

111.8.1.2. Les lacunes
La lacune est un atome manquant dans la structure du matériau .1l en existe deux types de
lacunes : la lacune du cadmium V¢4 et la lacune de tellure Vre. Un raisonnement a partir des
électrons de valence permet de conclure au caractere double accepteur de Vcq et double donneur
de Vre. En effet, le cadmium posséde une structure 5S? tandis que le tellure est en 55° 5P*. Ce
dernier étant plus électronégatif, chaque tétraedre de tellure demande globalement deux électrons
au cadmium central. Si celui-ci est absent, la lacune réclame donc deux porteurs négatifs au
réseau. Le méme raisonnement pour le tellure conduit a donner deux électrons au cristal. Par
conséquent, les lacunes peuvent introduire deux niveaux dans la bande interdite, un pour chaque
état de charge [104].
Les valeurs des positions des niveaux énergétiques liées aux lacunes V¢q doubles

accepteurs rapportées dans la littérature sont regroupées dans le tableau I11.1.

Défaut Type Position du niveau énergétique (eV) Références
0/-1 -1/-2
Bande de 0.47 [105]
Vg Double valence
accepteur Ev +0.05 Ev+0.6 [106]
Ev+0.2 Ev+0.8 [107]

Tableau I11.1: Position des niveaux énergétiques de V¢q dans la bande interdite de CdTe [108].

La lacune de cadmium joue un rdle prépondérant dans les mécanismes de compensation
électrique [107], et elle peut se lier avec un donneur en site tellure et créer un complexe qu’on
appelle «le centre A ». Si le donneur est simple, le centre A devient un accepteurs simple, sa

position se situe entre 100 et 200 meV de la bande de valence selon le donneur associé [109].
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La lacune de tellure isolée (aussi appelée centre F) est beaucoup moins traitée dans la

littérature. Les résultats trouvés dans la littérature sont présentés dans le tableau I11.2.

Défaut Type Position du niveau énergétique (eV) Références
0/+1 +1/+2
Ec-0.01 Ec—0.05 [106]
Ve Double donneur Ec-04 Ec-05 [107]
Ec-1.20 Bande de [110]
valence

Tableau I11.2 : Position des niveaux énergeétiques de Ve dans la bande interdite de CdTe.

111.8.1.3. Les antisites

Lorsqu’un atome constitutif du cristal est placé sur le site de I’autre, on parle d’antisite. Ce
type de défaut est fréquent dans les matériaux 11-VI. L’antisite de Te (noté Tecq) joue un role
important dans CdTe, il peut se lier avec une lacune de cadmium et créer un complexe
(Vca, Tecq) [104] . Les calculs ab initio de Berding [107] prédisent que ce niveau donneur
profond serait responsable de la forte compensation observée sur les échantillons réalisés sous
exces de tellure. Les nivaux énergétiques liés aux états de charge (états d’ionisation) 0/+ et +/+2
sont, respectivement, Ec -0.6 eV et Ec -1.0 eV [111]. En effet, Babentsov et al. [112] ont montré
que le défaut natif (Tecy) est le candidat le plus probable du niveau donneur profond dans CdTe.
L’antisite de cadmium Cdr, €St un accepteur et a un niveau énergétique situé a Ey +0.1 eV [106],

sous les conditions du matériau CdTe riche en Cd.

111.8.1.4. Les interstitiels

Les atomes de cadmium en position interstitiels (Cd; eux méme donneurs) ne semblent étre
présents que dans les matériaux tirés en exces de cadmium et sa position énergétique est Ec -0.8
eV. De méme, I’interstitiel de tellure (Te;) est un donneur et son niveau énergétique est situé a
Ec-1.2 eV [106].

111.8.2. Les impuretés
111.8.2.1. Niveaux peu profonds
Il s’agit d’¢léments différents des atomes constituants du CdTe. Les impuretés les plus

attendues sont celles qui appartiennent a une colonne adjacente a un élément constituant la
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matrice hote. Selon la nature de I'impureteé et le site qu'elle occupe, celle-ci pourra étre donatrice
ou acceptrice. Les formes interstitielles et substitutionnelle peuvent coexister dans le cristal
durant le traitement thermique par exemple, mais également dans 1’état final a température
ambiante. Il est frequemment supposé que lors de la diffusion, les impuretés migrent sous forme
interstitielle avant de ce placer en site substitutionnel [113]. Des diffusions simultanées des deux
espéces ont été enregistrées dans CdTe [114]. En régle générale les processus interstitiels
présentent une faible énergie d’activation et dominent a basse température, alors que les
processus substitutionnels 1’emportent a haute température. En fait, dans la pratique on
s’intéresse essentiellement a la forme substitutionnelle qui seul fournit I’activité électrique
souhaitée.

Dans les matériaux I1-VI, en particulier dans CdTe [37], on s’attend que les impuretés de
la colonne Ib (Cu, Ag, Au) et la (Li, Na, K) soient des accepteurs en substitution du cadmium
tandis que ceux de la colonne IllIb (B, Al, Ga, In) soient des donneurs. De méme, les impuretés
de la colonne Vb (P, As, Sb) soient des accepteurs en substitution du tellure tandis que ceux de la
colonne VIIb (F, CI, Br, I) soient des donneurs. Ils sont tous considérés peu profonds (100-
200meV).

111.8.2.2. Les éléments de la colonne 1V
Les éléments de la colonne IV donnent lieu a des niveaux profonds dans la bande interdite

lorsqu’ils substituent le cadmium (Tableau III.3).

Elément dopant Position énergétique Type Références
Ge Ec-0.95eV Donneur [115]
Sn Ec-0.92eV Donneur [116]
Pb Ec-1.3eV Donneur [116]

Tableau I11.3 : Niveaux des éléments de la colonne IV dans CdTe.

111.8.2.3. Les métaux de transition

Les ¢éléments de transition s’insérent généralement en substitution du cadmium (cation),

et engendrent des niveaux profonds dans la bande interdite. Le type et le niveau de ces défauts

sont regroupes dans le tableau 111.4.
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Elément dopant Position énergétique Type Références

Sc Ec-0.95eV Donneur [117]

Ti Ec-0.92 eV Donneur [118]

\Y Ec-1.3eV Donneur [119]

Cr Ev+1.34 eV Accepteur [120]

Mn Pas connue Accepteur [118], [120]

Fe Ev+0.2 eV Donneur [120]

Co Ey+1.25eV Accepteur [121]

Ni Ev+0.92 eV Accepteur [120]

Cu Ev+0.1eV Accepteur [120]
Tableau I11.4 : Niveaux des éléments de transition dans CdTe [108].

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de mieux comprendre les phénomenes de recombinaison des
porteurs de charge générés par une excitation extérieure. Les électrons et les trous se
recombinent principalement de trois maniéres : par I’intermédiaire de défauts de maniére non-
radiative, de maniere radiative, par des transitions inter bandes, et par le phénoméne de
recombinaison Auger de maniére non radiative.

Nous avons mis en exergue la classification des défauts cristallins présents, en général,

dans un semiconducteur, les défauts électriquement actifs ainsi que les caractéristiques propres

du CdTe.
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Chapitre IV

Modeélisation et simulation de la
cathodoluminescence



Introduction

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présentons un modéle permettant de simuler
le phénoméne de la cathodoluminescence couplé a la microscopie électronique a balayage
(MEB-CL), dont I’intensité peut varier en fonction de divers paramétres tels que la tension
d’accélération ou de I’intensité du faisceau électronique.

Les travaux de recherche utilisant la cathodoluminescence dans les échantillons massifs
sont plus limiteés [122-124]. Leurs développements récents sont dus au grand intérét porté aux
composants opto-électroniques tels que les composeés 111-V et 11-VI. Actuellement, la technologie
des lasers et des transistors a effet de champ (FET) n'utilise les échantillons massifs que comme
substrats, sur lesquels on dépose des couches minces.

Notre modéle permet le calcul de la cathodoluminescence en fonction de la température
dans le cas du CdTe. A notre connaissance il fait introduire pour la premiere fois la dépendance
entre la température et la CL. Les modeles théoriques proposés, dans la littérature, par différents
auteurs ne tiennent pas compte (ne prennent pas en considération tous les effets) des effets de la
température ; ils calculent la cathodoluminescecne a la température ambiante et dans les cas
exclusifs de InP [125] et GaAs [126,127].

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous donnons les différentes expressions analytiques
des lois proposées dans la littérature de certains parametres physiques a savoir : la longueur de
diffusion, la largeur de la bande interdite, la concentration des porteurs intrinseques, le
coefficient d’absorption, la section efficace de capture, la mobilité et la durée de vie des porteurs
de charges. Ce modele tient donc compte de la variation de ces parametres en fonction de la
température et de l'injection. La prise en compte de la dépendance de ces parametres avec la
température est primordiale lors de la modélisation de la CL. Ensuite, et afin que le modéle de
simulation physique soit complet et le plus précis possible afin de mieux décrire le phénoméne
physique ou de s’approcher au mieux des résultats expérimentaux de la cathodoluminescence, il
¢était nécessaire d’étudier les effets de I’¢élévation de la température du matériau produit par

I’irradiation, ainsi que la taille du faisceau d’électrons incidents.

IV.1. Présentation du modele

Notre objectif est de construire un modele de simulation physique représentatif du
phénomeéne de la cathodoluminescence adapté au matériau CdTe. Le modéle proposé est basée

sur la résolution numérique des équations de continuite, qui est analytiquement impossible.

54



Pour définir un cadre précis pour la simulation nous avons posé plusieurs hypothéses de

base. Cela nous a permis de simplifier I’étude numérique tout en gardant un caractére assez

géneral.

IV.1.1. Hypothéses de base

La modélisation repose sur des paramétres connus avec précision et des hypotheses

simplificatrices qu’elles ont été nécessaires de considérer pour rendre les problemes solubles.

Les principales hypotheses utilisées sont les suivantes :

L’échantillon considéré est le tellurure de cadmium de type p (p-CdTe).

La forme analytique de la fonction de génération choisie est celle proposée par Wu et Wittry
[94], ¢’est une gaussienne modifiée de variance (AZ)? centrée en Zo & partir de la surface
(Figure 1V.1). On écartera la fonction de génération qui prend en compte 1’élargissement
latéral du faisceau dans le semiconducteur.

L’étude se fait a une seule dimension (la profondeur z dans le matériau), et on considére que
le faisceau d’électrons incidents est normal a la surface, ce qui provoque une résolution
symétrique autour de I’axe du faisceau incident.

La profondeur de pénétration R, des électrons a été calculée d’apres le modéle de Kanaya et
Okayama (Cf. chapitre 11, 811.4. équation 11.3) [78].

Les défauts pris en compte, en ’occurrence les défauts de surface possédant un niveau
énergétique unique Et, de densité de pieges Nt, et la charge Q, donnent une barriére
énergétique d’une hauteur (Eb) entre la surface et le volume. En général, pour un
semiconducteur de type p le niveau énergétique Et est situé, au-dessus du niveau de Fermi
intrinséque Ei.

L'épaisseur Zy d'une couche non radiative a la surface de I'échantillon, appelée "dead-layer",
peut étre soit une zone désertée en porteurs libres ou une zone écrouie [123,128]. La
recombinaison non radiative des porteurs est contr6lée par le mécanisme de Shockley-Read-
Hall pour les conditions de non-équilibre.

Les sections efficaces de capture des électrons et des trous sont égales.

Pour résoudre plus aisément 1’équation de continuité, le quasi-niveau de Fermi des porteurs
majoritaires est supposé constant.

On suppose que le matériau semiconducteur est homogene et semi-infini et séparé en deux
zones (Figure 1V.1), que nous traitons séparément dans le calcul : la zone de déplétion et la

Zone neutre.
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Dans la zone de déplétion, on suppose que la recombinaison des porteurs en exces, ainsi que la
diffusion des porteurs est négligeable, tandis que dans la zone neutre, les porteurs créés par le
faisceau électronique ont un régime de diffusion stationnaire, et [’intensit¢ de

cathodoluminescence provient des recombinaisons directes de ces porteurs.

Surface d’échantillon y

i 0 1 7
3 0
Zone déserte (Zg) 7 __V._

y

N

9(2)

Zone de diffusion

Figure 1V.1: Illustration utilisée pour notre modéle. L’ origine du référentiel est fixée en haut de
la zone déserte, de largeur Zy. La zone de diffusion est semi-infinie, g(z) est la fonction de perte

d’énergie.

IV.1.2. Surface libre d’un semiconducteur

La charge absolue (Q) qui s’accumule a la surface a pour expression [129] :
Q =e.Na.Zg =e.N.(1-f) (Iv.1)

A partir de cette relation on peut déduire la largeur de la zone de déplétion :

7, = %‘” (IV.2)

f étant la probabilité d’occupation du niveau d’énergic des donneurs, elle est donnée par

I’expression suivante :
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Ei_Et)
KT

= Ei—E;
An(0)+n0+Ap(0)+p0+2n,-.cosh( tKT ‘)

A (0)+no+n; .exp&(;

(IV.3)

Ou An (0) et Ap (0) sont respectivement 1’exces de concentration des électrons et des trous en
surface, n; la concentration des porteurs intrinseques, no et po sont respectivement la

concentration des électrons et des trous a la surface, dont les expressions sont données par :

2
i

ng = 17\1/_01 exp (i—;) (IV.4a)

po = N,.exp (— i—;) (IV.4b)

Ep est 1a hauteur de barri¢re, dont 1I’expression est donnée par :

e.Ny.Z}

E, =
b 2.

(IV.5)

La figure IV.2 représente la variation de la probabilité d’occupation en fonction du niveau

d’énergie associé aux défauts de surface.
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Figure 1V.2: Probabilité d’occupation f en fonction du niveau des défauts E; pour les
concentrations des porteurs de charges en excés de :1) An=10"cm™, 2) An=10"cm’, 3)

An=5.10"cm, 4) An=10"%cm’.
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IV.1.3. Etablissement des équations de continuité

Pour décrire les phénoménes de transport des porteurs, on utilise les équations de
continuité pour les électrons et pour les trous, qui régissent la condition d’équilibre dynamique
des porteurs de charge dans le semiconducteur. Elles donnent la relation entre les courants, les
mécanismes de génération et de recombinaison et la distribution spatiale et temporelle des
porteurs de charges libres.

Par hypothése la charge présente dans le matériau est due au bombardement par un
faisceau d’¢lectrons. La dynamique de charge libre est décrite par les équations de transport et de
conservation de la charge, équations qui permettent de décrire les phénomenes qui régissent
I’apparition de la cathodoluminescence.

Les modeles théoriques proposes dans la littérature pour le calcul de la
cathodoluminescence sont basés sur la résolution de I’équation de continuité¢ en fonction des
conditions expérimentales et des conditions aux limites.

Le calcul de l'intensité de cathodoluminescence nécessite donc 1’établissement et la
résolution de I'équation de continuité. La connaissance de la fonction de genération des paires
électron - trou est primordiale dans la résolution de I'équation de continuité.

Dans ce paragraphe nous allons établir, de facon générale, les équations de transport
relatives a chaque type de porteurs (électrons et trous) dans un semiconducteur en régime de

faible injection.

IV.1.3.1. Equations générales

Le mouvement des charges est di a la fois a I’action du champ électrique E interne ou
généré, et a I’action de la diffusion. L’€quation de transport permet de décrire mathématiquement
a la fois ce déplacement des porteurs mais aussi les différents mécanismes de création des
charges libres, de piégeage, de dépiégeage et de recombinaison. Les variations au cours du temps

des densités des électrons et des trous sont données respectivement par :

Z—Z = —div.E +G,— R, (IV.6a)

d .7
> =—div.], + G, — R, (IV.6b)

ou J, (]:) est le flux des électrons (trous).
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Gn et G, sont, respectivement, les taux de génération des électrons et des trous, et R, et R, sont
leurs taux de recombinaison.
Lors de I’injection, les générations par unité de temps et unité de volume, des électrons et des

trous sont identiques :

Gh=Gy=G (IV.7)
Si les états de charges des niveaux situés dans le gap ne sont pas modifiés lors des transitions
électroniques, alors les taux de recombinaison par unité de temps et unité de volume des
électrons et des trous sont identiques également :

R,=R,=R (1V.8)

En appliquant I’équation de continuité (IV.6) a un modele unidimensionnel (la profondeur z), et

dans le cas d’un régime permanent (stationnaire), on aboutit a la forme classique suivante :

div.] = G(z) — R(2) (1V.9)
Le taux de génération est relié & la fonction de dissipation d’énergie ®(u) par 1’équation suivante
[126] :

G(z) = Ri () (1V.10)

La fonction de dissipation de I’énergie ®(u) a la forme d’une gaussienne modifiée donnée par

Wu et Wittry [94] sous la forme suivante:

®(u) = A.exp [— (u;jo)z] — B.exp (— l;—u) (IvV.11)

0
Ou u = z.(p/Re) étant la profondeur de pénétration réduite et normalisée du parcours de Kanaya
et Okayama, p la densité du semiconducteur en (g/cm®) et R est la profondeur de pénétration des
électrons, exprimée en (g/cm?) proposée par Kanaya et Okayama [78].

Les constantes A, B, b, ug, Au, existant dans 1’expression de ®(u) sont calculées pour le cas de
CdTe. Apres le fit des courbes expérimentales et théoriques de ®(u), on aboutit aux valeurs
suivantes [130]: Au=0.17, up,=0.057, b=3, B/A=0.5

Les constantes A et B sont déterminées en utilisant la condition de normalisation de ®(u) :

)7 @du = G, (IV.12)

Gy est le taux de génération total (cm™.s™), donné par :
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G = LpEo(0-f) (IV.13)
0

e.Ee_h

Jp et Ep sont respectivement la densité de courant et 1’énergie des électrons, Ee. 1’énergie de
création d’une paire (e-h) et f la fraction de I’énergie des électrons rétrodiffusés.

Le calcul de I’intégral de ¢(u) (relation 1V.11)) entre O et +oo donne :
[ o@du =A. (5. 8u) [1 - erf (2)] - B(%2) (IV.14)

La constante A peut étre calculée a partir des deux relations (IV.13) et (IV.11), on obtient la
valeur suivante :
2.J,.E,(1-f)

e.E, , 7.Au {1+ erf (Z‘L’Jﬂ _ B(uboJ

A= (IV.15)

IV.1.3.2. Résolution de I’équation de continuité dans la zone de déplétion

Dans cette zone, les flux des porteurs de charge résultant simultanément de la conduction
électrique et de la diffusion sont donnés par:

]_,: = —D,, grad(An) — An. ,un.f (IV.16a)
]7; = —D, grad(Ap) + Ap. . E (1V.16b)

Ou An et Ap sont, respectivement, les densités d'électrons et de trous en exces créées par
I’impact du faisceau d’électrons sur la surface du semiconducteur.
Hn (Kp), Dn (Dp) représentent, respectivement, la mobilité et le coefficient de diffusion des

¢lectrons (des trous) reliés par la relation d’Einstein :

Dy _ KT
Z =" (|V17a)
Dp _ KT (IV.17b)
Hp e

K est la constante de Boltzmann, T la température du milieu et e la charge électrique élémentaire.

E le champ ¢€lectrique obtenu par I’intégration de I’équation de Poisson est donnée par :
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div.E = — e (IV.18)

&

Dans le cas d’une seule dimension, et sous I’hypothése de faible injection, le champ électrique

dans la zone de déplétion prend la forme linéaire suivante :

E(z) = _eNa(z=24) (1V.19)

&

Ou Z4 est la largeur de la zone de déplétion, N, la concentration du dopant accepteur, et ¢ la
constante diélectrique du semiconducteur.

On peut écrire la relation (1V.9) pour chaque type de porteurs sous la forme suivante :

= 6@ - R(2) (IV.20a)

dj

a = 6@~/ (IV.20b)

Lorsqu’on introduit les équations (IV.16), (IV.18) et (IV.19) dans I’équation (IV.20) on aura :
dzAn z EN dAn i eN

_ Dn dzz( )_|_/un ga (Z—Zd) dz( )_|_‘un ga An(Z): Gn(Z)— Rn(Z) (|V21a)
d®Ap(z eN dAp(z eN

D, dzz( )_ﬂp 8 (2-2,) dz( )_ﬂp 2 8p(z) = Gyl2) Ry 2 (IV.21b)

En négligeant le taux de recombinaison dans la zone de déplétion on aura :
R,(z) =R,(2) =0 (IV.22)
Compte tenu de la relation d’Einstein (D = pu Ke—T) et en posant que :
2
— &7Na (1V.23)

T 2.eKT

L’équation de continuité (IV.21) devient :

~d*An(z) . \dAn(z) _G(2)
7 + Za(z Zd )T + ZaAn(Z) = D_n (IV24a)
42ap(2) dap(z) o)

_dz_z_za(z ~Z4 )T—ZaAp(z)— D—p (1V.24b)

La résolution de ces deux équations différentielles du deuxiéme ordre dans la zone de déplétion

donne des expressions intégrales :
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0, + &qerf [«/E(z ~Z4 )] I i)erf [J_(z )]dz’

a 2.D,

—erf [\/E(z ~Z4 )]j;\/gﬁdz’
=n

An(z) = exp [a(z ~Z4 ) (IV.25a)

Op + pr[\/Z(Z —Z4 )]IZJl— elz) [‘/E(Z' —Z4 )]dz'

_F[ Z—Zd)]j;\/l_e(l)d’

Ap(z) = exp [— alz-24 (IV.25b)

Avec :
erf(x)—\/_j erf(-2)ar et Fx)= [ epl?)d

On, &n, Bp, & sont des constantes qui seront déterminées aprés avoir imposé les conditions aux

limites. Le détail du calcul est établi dans 1’annexe B.

1V.1.3.3. Résolution de I’équation de continuité dans la zone neutre

Dans cette zone de volume, les porteurs en excés sont animés d’un mouvement de
diffusion sous I’effet du gradient de leur concentration (absence de tout champ €lectrique).
Le flux des porteurs minoritaires (les électrons) est di essentiellement a la diffusion, ce qui
permet d’écrire la relation (IV.16) avec un seul terme, celui d0 & la diffusion :
J. = —D, grad(An) (IV.26)
Dans le cas d’une injection faible dans un semiconducteur de type p homogéne en dopage et en
centres de recombinaison, de densité de trous a 1’équilibre po, avec (An et Ap << po), le taux de

recombinaison des porteurs est donné, pour les électrons par :

R =1l _ 4@ (IV.27)
n

Tn Tn

Ou T, est la durée de vie des électrons ; elle relie la longueur de diffusion L, au coefficient de
diffusion D, par la relation :

T, =2 (IV.28)

Dn
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En tenant compte des relations (IV.26) et (IV.27), on peut écrire 1’équation de continuité (IV.20)
sous la forme :

d2An(z) e An(z)

(IV.29)
dz? T

_Dn

La solution de cette équation différentielle est donnée par :

An(z) =B, exp[_ (Z 1Zd )] + 2"['; LZ G(z'){exp[— |z|j—z'|j - exp[— Hz;_ﬂj}dz' (IV.30)

n

Ou By, est une constante représentant la concentration des électrons au point (z=Z4) de la zone de

déplétion (Bn=An(z=Zy)).

IV.1.4. Conditions aux limites
Une résolution des équations de continuité nécessite la connaissance des expressions

mathématiques des conditions aux limites.

Les conditions aux limites appropriees pour déterminer les constantes 6y, 6, &n, &p, €t Bysont :

i) Condition aux limites a I’interface zone déplétion / zone neutre (z=Zq)

- Condition de continuité des excés de porteurs minoritaires (les électrons) :

An(zg )= anlzg) (IV.31a)
- Condition de continuité des exces de porteurs majoritaires (les trous) :

apl(zg )= anlzg) (IV.31b)
- Condition de neutralité dans la zone neutre (neutralité de volume) :

anlzg )= aplzg) (IV.31c)
- Condition de continuité de flux de porteurs minoritaires :

3,(2)=9,(2¢) (IV.31d)

En remplagant Jn(Z4) et Jo(Z4") par leurs expressions (IV.16a) et (IV.16b) respectivement, la
condition (1V.31d) devient :

dan[ _dan

- (IV.31¢)
dz Z:Zd_ dz

_o+
z_Zd

i) Condition a la surface libre du semiconducteur (z =0)
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Les taux de recombinaisons des porteurs minoritaires et majoritaires sont égaux (c.-a-d. le
courant total est nul) :
J.(0) =J,(0) = =U(0) (1V.31f)
Ou U(0) est le nombre total des porteurs recombinants a la surface par unité de temps et unité de

surface (cm™.s™) (cf. I’équation I11.12 du chapitre 11), il peut étre exprimé par [131] :

2
VthanUpNt(pn -n;)

op [p +n;.exp 'GELK_'%)] +oy [n +n;.exp ’f%)]

Uu(o) =

(IV.32)

Vi, €tant la vitesse thermique des porteurs, o, et o, les sections de capture des electrons et des
trous, E; le niveau des centres recombinants, E; le niveau de Fermi intrinséque et n et p, sont

respectivement les concentrations des électrons et des trous aprés 1’excitation, elles sont données

par :
n =no+ An(0) (IV.33a)
p = po+ Ap(0) (IV.33b)

L’hypothése (8§ 1V.2), impose que les sections de capture des deux types de porteurs soient
égales (on=0p), ainsi que la vitesse thermique des electrons et des trous. La relation liant le
coefficient de capture (c) a la vitesse thermique est donnée par [95] :

c=daVy (1v.34)
D’autre part, le coefficient de capture est également donné en fonction de la durée de vie des

porteurs (1) et la densité des centres de recombinaison (Nt) par la relation:

c=— (IV.35)

- T.Nt

En introduisant (1V.32) et (1V.33) dans (1V.34) on obtient :

C.N; [An(0).Ap (0)+pg.An(0)+ng.Ap(0)]

U(O) - ng+An(0)+n+po+Ap (0)+p; (IV'36)
Ou les concentrations n; et p;sont données par :

n, = Ncexp|—(E. — E;)/KT] (IV.373)
p: = Nyexp[—(E; — E,)/KT] (IV.37b)
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Les équations précédentes (IV.31a, b, c, e, f) nous permettent de déterminer les constantes 6,
&n, &p et By qui sont écrites comme une fonction linéaire de 0y

Le calcul de la constante 0y, se fait a partir d’une équation de 2°™ degré, qui est en 1’occurrence :
K.0? +L.0, +M =0 (IV.38)
La solution de cette équation s’écrit :

0 :—L+\/L2—4.K.M

" 2.K

Le calcul de K, L, M, est donnée dans 1’annexe B.

(IV.39)

IV.2. Calcul auto-coherent (self-consistent)

Nous avons vu précédemment (81V.1.2) que la largeur de la zone de déplétion (Zd) est
reliée a la probabilit¢é d’occupation f par I’équation (IV.2). La probabilité d’occupation f
(équation 1V.3) est a son tour reliée aux exces de concentration de porteurs An(0) et Ap(0) a la

surface libre (Z=0) dont les expressions sont:

AN(0)=exp(a.Z2)[6, + Eqerf (Va.Zy)] (IV.40a)
Ap(0)=exp(~a.Zyg ), + & F(Na.Zy)] (IV.40D)

D’autre part ces deux équations montrent clairement qu’il existe une relation entre les exces de
porteurs et la largeur de la zone de déplétion Zd.

Le calcul approprié de Zd se fait d’une fagon self-consistente. La procédure de calcul de Z4
est la suivante : on introduit une valeur initiale de Zd dans les équations de transport, pour une
énergie Eq et une intensité de courant Ip du faisceau électronique. Ces équations sont résolues et
les excés de porteurs An(0) et Ap(0) sont déterminés. Pour ces exces de porteurs An(0) et Ap(0),
on déduit une nouvelle valeur de Zd, si la différence de calcul entre cette valeur de Zd et sa
valeur initiale est suffisamment petite, la valeur de Zd est la valeur recherchée, si par contre la
différence est grande, on introduit cette nouvelle valeur comme valeur initiale dans les équations
de transport et on détermine les nouveaux exces de porteurs An(0) et Ap(0) pour arriver ainsi a
une nouvelle valeur de Zd. La procédure continue de cette maniére jusqu’a ce que la valeur de

Zd au rang (n) soit égale a la valeur au rang (n+1). Cette valeur finale, correspondant a la
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convergence, permet de résoudre d’une fagon self-consistente les équations de transport et

déterminer les exces de porteurs pour un niveau d’excitation donnée (Eg, Ip).

IVV.3. Intensité de cathodoluminescence

L’intensité de cathodoluminescence (IcL) est le nombre total de photons émis par unité de
temps par un échantillon, soumis a un bombardement électronique.
L'intensité de cathodoluminescence est proportionnelle au taux de recombinaison radiative R; qui
dépend lui méme de la densité de porteurs en exceés An ( dans le cas d'un semiconducteur de type
p), de leur distribution (par l'intermédiaire de la fonction de génération g) et du rendement
quantique interne 1.
Le rendement quantique interne 1, est défini comme le rapport de la durée de vie totale t sur la

durée de vie radiative 1, [75] :

n=- (1IV.41)

Tr

La durée de vie totale T peut s’écrire :

=l (IV.42)

T Tr Tnr

Ou 1, est la de durée de vie non radiative, en général, le résultat de différents processus de
recombinaison non radiatifs.

Le nombre de photons créés dans I'échantillon lors du processus de recombinaison des paires
électron - trou peut s'écrire :

N~ (1V.43)
Pour obtenir le nombre de photons émis par I'échantillon, il faut moduler ce nombre N par leur
réflexion a l'interface échantillon - air. On définit I'angle limite de réfraction 6. au dela duquel les

photons sont réfléchis dans I'échantillon :
0, = Arc sin(n™1) (1V.44)
Ou n est I'indice de réfraction du semiconducteur (pour CdTe : n=2.79 et 6¢c=21°).

Les seuls rayons lumineux émis par I'echantillon et collectés par le détecteur sont ceux qui se

trouvent dans l'angle solide Q2 donné par :

Q=1- cos O (IV.45)
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Pour CdTeona: Q=6.6107sr.
Tous les photons générés dans le matériau ne pourront étre détectes car ils peuvent en plus d'étre
réfléchis a la surface, étre absorbés lors de leur trajet vers la surface. Les pertes optiques sont

alors représentées par la fonction qui peut s'exprimer par [132]:
A(z) = [)° explit— =) sinf do (IVV.46)

Ou a est le coefficient d'absorption optique.

Les radiations subissent des réflexions totales dans le matériau quand 1’angle de leur incidence 6
est supérieur & 0., qui est & peu prés égal & 16" pour la majorité des semiconducteurs, ainsi leur
coefficient de réflexion R est, en premicre approximation, indépendant de 1’angle d’incidence

pour 0 <6 <6 [133].

L’expression du terme A(z) a été, de ce fait, approximée par certains auteurs [122,123], a cause

des faibles valeurs de 0O:

A(z) = exp(-a.2) (IV.47)
Le nombre de photons Nr qui ressort de I'échantillon peut alors s'exprimer par :

N, =(1—=R) [,An(2).A(2).dz (1V.48)
V : volume de 1’échantillon

An (2) : concentration des porteurs minoritaires en exces a la profondeur z.

(1-R) : coefficient de transmission a travers la surface de 1’échantillon.

R : coefficient de réflexion, qui peut s’exprimer a partir de I’indice de réfraction (n) par la

relation [86]:

n—1\2
- (ﬁ) (1V.49)
L’intensité totale du signal de cathodoluminescence se calcule par 1’équation [133] :
I, = (1= R) f, A(2).0."2dz (IV.50)
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L’excitation par un faisceau électronique peut étre approximée par un point source localisée a
une profondeur h (Figure 1V.3), ce qui conduit a une simplification de la solution de I’équation
de continuité¢ des porteurs minoritaires (IV.6a). Bien que I’approximation d’un point source ne
soit certainement pas une description exacte du phénomene, puisque le faisceau d’électron céde
son énergie a un volume approximativement sphérique, comparable a celui de la pénétration des

électrons primaires.

Faisceau d’électrons

Surface

Volume

Y27

Figure 1V.3: Représentation schématique d’un point source pour le calcul de I’intensité Icy.

Pour simplifier davantage I’équation de I’intensité de cathodoluminescence (équation IV.50),
on introduit les hypothéses suivantes :
) Le rendement quantique interne n est constant, ce qui n'est donc valable que pour des
zones homogeénes de I'échantillon.
i) Le coefficient de réflexion R est petit tant que I’angle critique de réflexion totale O

est petit (0. = 21°pour CdTe).

i) La fonction de correction des pertes d’énergie utilisée est celle donnée par la relation
(IV.47).
iv) Les processus radiatifs et non radiatifs sont absolument indépendants, dans notre

calcul de I’intensité de cathodoluminescence on ne considére que les processus
radiatifs, la durée de vie est donc t =t,. La zone de déplétion en surface ayant la

largeur Zd ne produit aucune recombinaison radiative.
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Dans notre travail, nous avons utilisé le modéle simplifié de faible injection, ce qui permet
d’écrire I’intensité Ic. pour une énergie d’émission donnée, dans le cas d’un semiconducteur de

type p sous la forme finale suivante :

+00 An(z)
Iy, = fzd

exp(—a.z)dz (IV.51)

Tr

Cette formule n’est rigoureusement applicable qu’au cas de transition bande a bande, mais elle

se préte bien a la discussion des approximations utilisées.

Remarque : L'intensité de cathodoluminescence Ic_ globale, accessible expérimentalement, est
dépendante des facteurs de réponse du systéeme de collecte de cathodoluminescence (miroir,

photomultiplicateur).

IV.4. Organigramme de calcul de la cathodoluminescence a T=300K

L’intensité de cathodoluminescences dans le matériau considéré (p-CdTe) est obtenue en
poursuivant les étapes décrites dans 1’organigramme représenté sur la figure IV .4, et en exécutant

le programme FORTRAN traduisant cet organigramme.
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\ 4

Conditions d’excitation

(Eo, Ip)

Introduction des parameétres
Et, Ln, Na, a

A 4

Zd=Zd, (initiale)

v
Calcul de An (z) et Ap(2)

\ 4
Nouveau calcul de Zd Zd=Zdc
Zd=Zdc

Non

ZdC:Zdo

Oui

Calcul de An (z) et Ap (2)
pour Zd=Zdy

A 4

Calcul de I’'intensité Ic,
pour (Eo, Ip)

Fin

Figure 1V.4: Organigramme des différentes étapes de calcul de I’intensité de

cathodoluminescence a T=300 K.
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Iv.5. Effet de la température sur les propriétés du CdTe

L’influence de la température dans le matériau utilisé se traduit par une évolution de leurs
propriétés physiques telles que : largeur de la bande interdite, concentration intrinseque de
porteurs, longueur de diffusion, coefficient d’absorption, mobilité des porteurs de charges, etc.

Dans cette section nous allons présenter une étude de I’effet de la température sur les
parameétres physiques intervenant dans les calculs de I’intensité d’émission de CL dans CdTe.
Pour mieux comprendre la dépendance en température, nous utiliserons les expressions
analytiques proposées dans la littérature qui permettent d’expliquer d’une maniére adéquate les
différents comportements liés a ces parametres caractéristiques. De plus, il est nécessaire de
connaitre 1’ordre de grandeur pour la compréhension et I’interprétation des résultats obtenus par

la simulation.

IVV.5.1. Largeur de la bande interdite
Pour décrire I’influence de la température T sur I’énergie de la bande interdite Eg (T), on

utilise le modéle semi-empirique de Varshni [134] :

E,(T) = E,(0) — ﬁ% (IV.52)

Ou Eg (0) est I’energie du gap a OK, T est la température de mesure et o et 3 sont des constantes
dépendantes des caractéristiques du matériau. Pour CdTe, Eg (0)=1.606 eV, o= 5x10™ eV/K et
=180 K [135]

La figure IV.5 représente, (Eq. IV.52), I’évolution de la bande interdite en fonction de la

température.
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Figure 1V.5: Evolution de la largeur de bande interdite en fonction de la température dans CdTe.

IVV.5.2. La concentration de porteurs libres intrinséques

La densité de porteurs intrinseques est une fonction exponentielle du gap du matériau et de
la température, c'est une caractéristique du semiconducteur a une température donnée, son

expression s’écrit :

E

n; = (Nch)% e (IV.53)
Avec :

Egla largeur de la bande interdite.

K la constante de Boltzmann.

Pour le CdTe, la densité d’état aux bords des bandes de conduction et de valence, N¢c et Ny

respectivement, est donnée par :

3

15 (Me)2 oo 14 oo
N, ~ 4.82x10 (m—) T2 ~ 1.76x10'. T2 (IV.54a)
0
ma\2 2 :
N, ~ 4.82x10% (m—h) T2 = 2.10x10™, T2 (1V.54b)
Or

La figure V.6 représente la variation de la concentration de porteurs libres intrinseques avec la

température.
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Figure 1V.6: Evolution en fonction de la température de la concentration de porteurs libres

intrinseques dans CdTe.

I1VV.5.3. Longueur de diffusion

La dépendance en température de la longueur de diffusion des porteurs est donnée par
[136] :

Ea

L =Lye 27 (IVv.55)

Ou Lo est un facteur scalaire, Ea est 1’énergie d’activation thermique (dans le cas de CdTe:
Lo =1.75um, et EaA=13.7meV [137])

La figure 1V.7 représente 1’évolution avec la température de la longueur de diffusion des
électrons dans le matériau CdTe.
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Figure 1V.7: Evolution en fonction de la température de la longueur de diffusion des porteurs

minoritaires (électrons) dans CdTe .

Les valeurs des longueurs de diffusion Lp trouvées dans CdTe type n élaboré par une
méthode de Bridgman modifiée (750°C) ou non (1100°C) [138] ou par T. H. M. (Travelling
Heater Method) [27, 139], sont comprises entre 0.5 et 5 um typiquement. Ceci est a relier a des
variations de dopage ; en effet il a été observé que la longueur de diffusion diminue avec le
dopage, passant de L,=5um pour une concentration d’¢électrons libres n=2x10" cm™ a L,=0.13
um pour n=8x10"" cm[27, 29,140].

La loi décrivant la variation de la longueur de diffusion L, en fonction de la concentration des

porteurs majoritaire n dans n-CdTe a la température ambiante est donnée par [28] :
Log(L,) ~ 4.9 — 0.315 Logn (IV.56)

La figure IV.8 Montre I’évolution de la longueur de diffusion des porteurs minoritaires (trous) a

300 K, en fonction du niveau de dopage dans n-CdTe.
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Lp(um)

Figure 1V.8: Variation de la longueur de diffusion des trous en fonction de la concentration des

électrons dans CdTe type n.

IV.5.4. La mobilité des porteurs

La mobilité des porteurs est une grandeur physique, caractérisant le transport des charges,

qui dépend de la nature du cristal, de la concentration des défauts et de la température [141].

1VV.5.4.1. Processus de diffusion des porteurs
Les mécanismes de diffusion des porteurs de charge libres dans les semiconducteurs
peuvent étre classés en trois principales catégories:
- les phonons du réseau cristallin (processus de diffusion intrinseque)
- Les imperfections du réseau cristallin (processus de diffusion extrinseque)
- Les interactions porteurs-porteurs.
Les deux premiers mécanismes sont prépondérants dans le cas du CdTe.
Les expressions analytiques de la mobilité, proposées dans la littérature, dépendent

principalement de la température et du domaine de sa variation.
B. Segall et al [142] ont étudié la mobilité des électrons dans un monocristal du tellurure

de cadmium trés pure, 1’expression de la mobilité donnée dépend du mécanisme de diffusions

considérées :
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- Diffusion par les phonons acoustiques (potentiel de déformation acoustique (dp)) :
3

Hgp ~ 1.5x105 (%)E (IV.57)

- Diffusion par les phonons acoustiques : potentiel piézoélectrique (pz)
1

tpy ~ 1.9x10° (%)E (IV.58)

Dans un monocristal de CdTe trés pur ou dopé n, & basse température la diffusion par les
impuretés ionisées et par les phonons optiques polaires (50<T<300K), est préepondérante et limite
la mobilité des porteurs (€lectrons) [142], alors qu’a haute température, se sont les diffusions par
les phonons optiques polaires et phonons acoustiques qui deviennent prépondérantes, et qui
limitent de maniere importante la mobilité des électrons [143].

V. D. Popovych et al. [144] ont étudié la mobilité des trous dans CdTe : Cl monocristallin
de type p, pour I’intervalle de températures (310 <T <420 K).
La mobilité liée au processus de diffusion par les phonons optiques polaires (pop) est décrit par
la relation [145]:

3
Hpop = 57 [exp (22) — 1] = 4x1075772 (IV.59)
La limitation de la mobilité liée a la diffusion par les impuretés ionisées est fortement

3
dépendante de la température (u;n, ~T 2) [146], la diffusion par les impuretés ionisées sera en

général dominante a basse température [144].

8+/2¢2 (KT)%

2
3 2 3¢KT
m2z2q3N;m? Inff1+| ———

zqut§

i = (1V.60)

Z : charge ionique de I’impureté (Z=1)

g : charge de 1’¢lectron

K': constante de Boltzmann

&: constante diélectrique statique

N : concentration des centres ionisés (impuretés ionisées).

mp : masse effective des trous
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D. Kranzer [147] a mesuré la mobilité totale des trous (u~T~18) dans p-CdTe pour une

température variant entre 240 et 360 K. Il a également montré que la diffusion par les phonons

optiques polaires et au potentiel de déformation acoustique (uAC~T_%) affecte la mobilité des
trous de maniere importante pour T<300K.

A noter que les valeurs de la mobilité des électrons dans CdTe tres pure a température ambiante,
est de ’ordre de 1050 cm® V™ s, Ainsi la mobilité varie de 1200 & 57000 cm?V™'.s™ quand la
température varie de 170 a 30 K [142].

La mobilité des trous couramment observée, a été estimée entre 80 et 100 cm2 .V 1.st,

IV.5.4.2. Mobilité globale des porteurs
Si ’ensemble des i mécanismes de diffusion sont simultanés, on peut écrire la mobilité

globale des porteurs en fonction de la température a 1’aide de la regle de Matthiessen :

1 _y_ 1
uror (T) Lui(T)

(IV.61)

Les figures IV.9 et 1V.10 représentent les résultats des mesures expérimentales et des calculs
théoriques de 1’évolution la mobilité de Hall des porteurs des électrons et des trous en fonction

de la température, réalisés par différents auteurs dans le CdTe monocristallin et non dopé.
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Figure 1V.9: Evolution de la mobilité de Hall des électrons en fonction de la température dans

CdTe. En trait plein(—) il s’agit des résultats des calculs théoriques [145].
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Figure 1VV.10: Evolution de la mobilité de Hall des trous en fonction de la température dans

CdTe [145]. En trait plein(—) il s’agit des résultats des calculs théoriques [148].
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1V.5.5. Coefficient d’absorption optique

L’absorption d’une radiation par un matériau semiconducteur non dégénéré peut
s’effectuer suivant différents processus, dans le cas du tellurure de cadmium, cette absorption est

la superposition de quatre mécanismes:
- L’absorption par le réseau cristallin o,
- L’absorption par les impuretés et les défauts du matériau o;.

- L’absorption par transition de la bande de valence a la bande de conduction (ou absorption

intrinséque) oip.
- L’absorption par transition intrabande (ou absorption par porteurs libres) o).

L’expression générale du coefficient d’absorption totale o est donc égale, de facon générale, a la

somme des coefficients d’absorptions partielles si les processus sont indépendants, elle s’écrit:

a=ayta; +a,+ay (IV.62)

Le coefficient d’absorption dépend de plusieurs parameétres qui sont : la longueur d’onde de la
radiation incidente, le dopage, la pureté ainsi que la température de 1’échantillon, cette

dépendance est donnée par la loi d’Urbach [149]

a(hw,T) = agexp [—a(hw;;:w)] (IV.63)

Avec :

ap et hwg des constantes (pour CdTe, ap= 1012cm'1, hwo=1.7095 eV valeur estimée)

ho : énergie du photon

2KpT hw
o = 0. hjp .tgh ZKB”T (IV.64)

hwp: énergie du phonon (Amp=50 meV pour CdTe)
oo: constante (6p=3 a 300 K)

Kg: constante de Boltzmann.
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IVV.5.5.1.Variation du coefficient d’absorption avec la température
Sur la figure 1V.11, est représentée la courbe de la variation du coefficient d’absorption

en fonction de la température, calculée a partir de la formule (IV.63) et pour une énergie de la

radiation incidente hv=1.538 eV.

10°

a(cm™)
6:)
T

10° |

1 . 1 . 1 . 1 . 1
100 150 200 250 300 350 400

T(K)

Figure 1V.11: Evolution en fonction de la température du coefficient d’absorption optique dans

CdTe pour une énergie de radiation incidente hv=1.538 eV.

IV.5.5.2. Variation du coefficient d’absorption avec I’énergie de la radiation incidente

Sur la figure V.12 nous avons reporté les courbes de la variation du coefficient

d’absorption pour différentes valeurs de la température T de I’échantillon calculées d’apres

I’expression (1V.63).
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Figure 1V.12: Variation du coefficient d’absorption optique en fonction de 1’énergie du photon

incident pour différentes températures dans CdTe.

IV.5.6. Les durées de vie des porteurs

La durée de vie effective des porteurs de charge est donnée par [150] :

11 1 11 1

Teff Tr TSRH TA B Tsurface

= Bradiatif p

= 0V Ngefaue

TSRH

1
— =B p?
T4 Auger

(IV.65)
(IV.663)
(IV.66Db)

(IV.66¢)

Ou 1y, TsrH, TA, TB €t Tsurface SONt, respectivement, la durée de vie radiative, de Shockley-Read-

Hall, d’Auger, du volume et de la surface.
o la section efficace de capture.

V la vitesse moyenne des porteurs libres.
Nasraut 12 densité de défauts.

P la densité des trous libres.

Bragiatit €t Bauger des constantes qui dépendent du materiau.
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Dans le cas de CdTe, le type de recombinaison dominant est une recombinaison bande a
bande radiative, avec une durée de vie mesurée 15 = 360 ns a la température ambiante et pour un
monocristal non dopé [151].

La durée de vie radiative 1, dépend de la concentration du dopage, elle varie de 780 ns a

1

8.8us [151], sa variation en fonction du dopage (cas p-CdTe) est donnée par la relation: 7, = 57

, ou B,est le coefficient de recombinaison radiative, dans la littérature les valeurs
trouvées varient de 3.8x10™° cm®/s [152] & 3x10° cm®/s [153] & 4.3 x10° cm®/s [154].

La variation de la durée de vie radiative en fonction du dopage est représentée sur la figure 1V.13

T, (NS)

10? by T T T
1014 1015 1016 1017 1018 1019

N,(cm®)

Figure 1V.13: Variation de la durée de vie radiative en fonction du dopage dans CdTe.

IVV.5.7. Sections efficaces de capture des défauts

Comme nous I’avons vu précédemment (cf. chapitre III, §7.1), il existe 4 processus
possibles qui permettent de définir le comportement des centres profonds, qui sont la capture et
I’émission individuelle d’électrons et de trous. Le processus de capture est caractérisé par une
section de capture o.

Les sections efficaces de capture oy, traduisent l'aire dans laquelle le porteur libre doit
s'approcher du centre pour étre capturée. Plus cette distance est grande, plus le centre intervient
facilement dans le processus de génération — recombinaison (& environ 10™*%cm? on parle de forte

section de capture et & environ 10°°cm? on parle de faible section de capture).
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La valeur de la section de capture d’un défaut (piege, centre recombinant...) représente le
caractére plus ou moins répulsif ou attractif d’un défaut vis a vis d’un porteur de charge libre et
représente la probabilité de capture de ce porteur par défaut. Cette section de capture o sera
caractéristique de 1’état de charge du défaut avant la capture du porteur de charge. Plus le défaut
possede un caractére attractif, plus la section de capture sera grande et inversement.

La variation de la section efficace de capture des électrons en fonction de la température, a pour

expression [155]:

o0 - Ep
o, = 0, expil-— m) (IV.67)
Ou o,” est une constante et Eg I’énergie d’ionisation thermique (pour CdTe, c,” = 8.2x10%cm?
et Eg=0.05eV)

La figure 1V.14 illustre 1'évolution de la section efficace de capture des électrons o, en fonction

de la température.
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Figure 1V.14: Variation de la section efficace de capture des électrons par un défaut en fonction

de la température dans CdTe.
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IV.6. Vitesse de recombinaison en surface

La génération de charges se fait pres de la surface et 1’effet de la vitesse de recombinaison
a la surface est trés important. L’¢état de la surface peut étre caractérisé par la vitesse de
recombinaison en surface. A ce titre, nous en avons tenu compte. Dans 1’étude de simulation qui
sera présentée dans le présent chapitre, nous considérons qu’il existe des recombinaisons en
surface. Ceci signifie que la vitesse de recombinaison a évidemment une grande importance et
son influence est reportée, ainsi que d’autres parametres, au chapitre suivant.
Nous avons vu, (voir §1V.1.3.2 et §1V.1.4), que le flux des porteurs minoritaires dans la zone de

déplétion s’écrit :

Ju =Dy Z* = Ayt E (IV.68)
J2(0) = -U(0) (1V.69)

On peut résoudre 1’équation de continuité en utilisant des conditions aux limites appropriées

(z=0), on obtient alors :

dAn(z)
dz  lz=0

D,. = S.Mn(2)|,-9 (1V.70)

Avec S la vitesse de recombinaison a la surface de 1’échantillon.

En introduisant I’équation (IV.70) dans (IV.68), et en égalisant les équations (IV.68) et (IV.69),

nous obtenons :

S. An(0) + An(0). y. E(0) = U(0) (IV.71)
S = A‘;((Og) () (IV.72)
Avec .

E(0) = &Mafe (IV.73)
=2 (IV.74)
U(0) = Vim0 oo —n) (IV.75)

Et—E; L i—E
On [n +n;.exp if@%)] +0p [p +n;.expi 'LK—Tt)]
L’expression de la vitesse de recombinaison a la surface devient donc :
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_ U()  e*Dy.NyZg
§= An(0) e KT (IV?G)

Remarques :

- La vitesse de recombinaison en surface S est trés petite devant a la fois ce qu’on peut appeler
une vitesse de génération a.D, et a la vitesse de diffusion en volume L/tg= (D/1g) Y2 des porteurs
(o : coefficient d’absorption, D : constante de diffusion, L : longueur de diffusion, tg : durée de

vie volumique).

. . . ., , . S N
- La vitesse de recombinaison en surface est souvent exprimée sous forme réduite V, = - ou
d

L
Vg =-.
d T

- Les centres recombinants les plus actifs se situent proches du milieu du gap.

La figure 1V.15 présente la variation de la vitesse de recombinaison en surface S en fonction du

niveau d’énergie E; des piéges dans le CdTe.

22000

21500
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Figure 1V.15: Variation de la vitesse de recombinaison en surface en fonction du niveau
d’énergie introduit par le défaut de surface calculée pour le cas de CdTe. (An=Ap=10"°cm’®,
Z4=10"cm, Na=10"", 6=10"cm?, V4,=2.10"cm/s).
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IV.7. Diametre du faisceau d’électrons

Le diametre final du faisceau dépend de la luminosité de la source d’¢lectrons, des
aberrations des lentilles et de I’énergie d’accélération des électrons. Dans le cas du microscope
électronique a balayage le systéme focalisateur d’électrons est composé de trois lentilles (une
lentille électrostatique cathodique constitué par le canon a électrons, et deux lentilles
magnétiques : le condenseur et 1’objectif), et dans I’hypothése ou 1’ensemble électro-optique
n’est pas parfait, des défauts sont introduits dans les images obtenues, des distorsions que 1’on
désigne sous le nom général d’aberrations. Le diamétre réel de la sonde électronique est la

somme quadratique de ces aberrations, il est donné par [156] :

d =+/d}+d?+d3 + d? (IV.77)

- Diamétre Gaussien :
Le diamétre Gaussien do de la sonde est donné par la relation :

0.321

dO - E.a

(IV.78a)

Ou I est I’intensité du courant de la sonde s’exprimant en ampeéres, E est la tension d’accélération
qui s’exprime en volts, a et I’angle d’ouverture du faisceau électronique s’exprimant en radians

et dp s’exprime en centimétres.

- Aberration chromatique :

Le diametre d. est donné par la formule :

d. == .C.a (IV.78b)

Ou Cq est le coefficient d’aberration chromatique (Cc=1 cm), AE/E est la variation relative de la

tension (AE/E ~ 10™) et AE est la dispersion énergétique des électrons.

- Aberration de diffraction :

L’expression du diametre de la diffraction est donnée par :

1.521077
d; =
d VEa

- Aberration de sphéricité :

(IV.78c)

Le diametre ds est donné par la relation :
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dy =5.ce.a3 (IV.78d)

Ou Csest le coefficient d’aberration de sphéricité, Cs=2.5 cm.

La figure IV.16 représente la variation du diamétre d en fonction de I’angle 1'ouverture a calculé
a partir de la relation (1V.76).

Le diamétre du faisceau d'électrons a la surface de I'échantillon (diamétre de la sonde d'électrons)
est typiquement dans la gamme de 10 nm a 100 nm et il varie en fonction de I'énergie et du
courant du faisceau.

L’intensité¢ I, électroniqguement admissible dans une sonde de diamétre d compte tenu des

aberrations du systéme d’optique électronique délivrant le faisceau est donnée par [157] :

I, = 0.016 V, d%/3 (IV.79)
Ou lp est I’intensité de la sonde qui s’exprime en (HA), Vo est la tension d’accélération qui
s’exprime en (kV), d est le diametre total de la sonde qui s’exprime en (um), et le coefficient

(0.016) relatif a un filament du tungstene porté a 2700 K.

Les figures 1V.16, 17 et 18 représentent, respectivement, les variations du diamétre électronique

en fonction de I’angle d’ouverture a, de I’intensité du courant Ip et de 1’énergie incidente Ey.

4,0x10°
-10
5 —=— | =10"A
3,5x10° | 0
—a— 1 =5x10"'A

3,0x10° [ .

§ ——1=10"A
2,5x10°

2,0x10°

d(cm)

1,5x10°
1,0x10°

5,0x10°

0,0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 5 10 15 20 25 30

a (mrad)

Figure 1V.16: Variation du diamétre du faisceau d’électrons en fonction de 1’angle d'ouverture o

pour une énergie primaire E=20 keV.
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Figure 1V.17: Variation du diamétre de la sonde électronique en fonction de I’intensité du

courant pour des énergies d’accélération des électrons incidents Eq=10 keV, 20 keV et 30 keV.
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Figure 1V.18: Variation du diamétre de la sonde électronique en fonction de I’énergie
d’accélération des électrons incidents pour des intensités du courant 1o5=10 nA, 1,=50 nA et
10=100 nA.
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1V.8. Echauffement dii au faisceau d’électrons incidents

Lorsqu’un faisceau irradie une zone de la surface du matériau, une partie de son énergie
absorbée est convertie en chaleur conduisant a un échauffement localisé. La quantité de chaleur
ainsi transmise a pour effet d’élever la température localement.

Cette élévation de la température dépend :
- des parametres du faisceau d’électrons (puissance, diameétre).

- des propriétés thermiques du matériau (conductivité thermique, diffusivité thermique).

1V.8.1. Etude de I’échauffement en fonction de la puissance excitatrice

L’expression de 1'élévation de la température, due a 1’échauffement produit par le faisceau

d’électrons est donnée par 1'équation [156]:

3.P,

AT=(1-mn) 2m.K.R,

(IV.80)

Avec :

n : le coefficient des électrons rétrodiffusés.

Po: la puissance du faisceau des électrons incidents (Po =Ey .lo) exprimée en watts
K : la conductivité thermique du matériau exprimée en W.cm™.K™.

Re : la profondeur de pénétration des électrons exprimée en cm.

Les deux figures 1V.19 et 1V.20 montrent, respectivement, la variation de la température en
fonction de I’énergie d’accélérations et de I’intensité du courant du faisceau des électrons
incidents calculée pour un matériau de CdTe. n=0.43, K=0.075 W.cm™.K™ et R, est calculée

d’apres le modele de Kanaya et Okayama (Cf. chapitre 11, §11.4. équation 11.3).
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Figure 1V.19: Variation de la température en fonction de 1’énergie d’accélération des électrons

incidents calculée pour un matériau de CdTe.
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Figure 1V.20: Variation de la température en fonction de I’intensité du courant des électrons

incidents calculée pour un matériau de CdTe.
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1V.8.2. Etude de I’échauffement en fonction du diamétre du faisceau électronique

L’¢lévation de la température induite lors du bombardement de I’échantillon par les

¢lectrons est estimée par 1’expression suivante [158]:

— 4 qbolo
AT = 4.8 (IV.81)

Avec :

Eo : I’énergie d’accélération des €lectrons incidents exprimée en keV.

lp: Pintensité du courant des €lectrons incidents exprimée en pA.

d : le diametre du faisceau électronique exprime en pum.

K : la conductivité thermique du matériau exprimée en W.cm™.K™.

La conductivité thermique de CdTe varie avec la température selon la loi de type [24]:

K(T) = AT" (1V.82)

ou A=230 W.cm.K**et n=-1.43

IVV.9. Organigramme d’algorithme de simulation de I’intensité cathodoluminescence
La Figure IV.21 représente le diagramme de toutes les étapes pour calculer 1’intensité du signal

de cathodoluminescence. L’algorithme de calcul est programmé sous le programme FORTRAN.
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Zd=Zd, (initiale)
¢<
Résolution de I’équation de
continuité et Calcul de An(z) et
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v

Nouveau calcul de Zd
Zd=zdc Zd=Zdc

Non

Calcul de An (z) et Ap (2)
pour Zd=Zd,

v

Calcul de An(z) dans la zone neutre
(Z>Zd)

v

Calcul de I’intensité du signal
cathodoluminescence Icp
pour (Eo, Ip)

Figure 1V.21 : Organigramme de 1’algorithme de simulation de I’intensité du signal de

cathodoluminescence tenant compte de 1’effet de la température.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté un modele analytique qui permet de calculer
I’intensité totale de cathodoluminescence en se basant sur des hypothéses physiques. Les
équations de continuité ont été établies et résolues dans la zone de déplétion et la zone neutre.
Une méthode de calcul self-consistent permet de calculer la concentration des porteurs en exces
et par suite le calcul de la largeur de la zone de déplétion a la surface du materiau.

Nous avons également donnée les expressions analytiques représentatives des propriétés
du semiconducteur tels que : la longueur de diffusion, I’énergie de la bande interdite, la densité
des porteurs intrinseéques, la mobilité, la durée de vie, le coefficient d’absorption, etc. Une étude
des principaux effets de la température sur les parametres physique relatifs au matériau, s’est
avérée nécessaire pour comprendre leurs influences sur le comportement du signal de
cathodoluminescence afin de pouvoir élaborer et vérifier un modele fiable.

Enfin nous avons présenté¢ I’effet thermique (échauffement) du faisceau d’électrons
incidents qui peut se produire a la suite ou au cours d'une interaction électron-matiere. Nous
avons, également, mis en évidence les équations qui permettent 1’évaluation de I’élévation de la
température en fonction du faisceau d’excitation électronique (diameétre, énergie et intensité du

courant).

93



Chapitre V

Résultats et discussion



Introduction

Nous présenterons dans ce chapitre les résultats et interprétations de la simulation
numerique de I’intensité totale du signal cathodoluminescence I¢; dans le matériau CdTe.

Il est connu que le comportement du signal cathodoluminescence est influencé par certain
nombre de parameétres, dont les plus importants sont : les paramétres du faisceau (I’énergie et
I’intensité du courant des électrons primaires), les parametres physiques du matériau (coefficient
d’absorption, longueur de diffusion des porteurs minoritaire, vitesse de recombinaison en
surface,...) et les paramétres du milieu ambiant tel que la température. Le diametre du faisceau
ainsi que I’¢élévation de la température due au bombardement électronique et la largeur de la
région de déplétion sont trois autres parametres pouvant influer le comportement du signal
cathodoluminescence.

Nous nous intéressons essentiellement a I’analyse et la discussion des courbes de la
dépendance de la cathodoluminescence avec les différents parametres cités précédemment.
L’importance de ceux-ci ainsi que d’autres paramétres réside dans le fait qu’ils aident a
comprendre le phénomene de cathodoluminescence.

Nous discuterons également les variations de la hauteur de barriére de potentiel, créée par
la zone de déplétion au voisinage de la surface de ’échantillon, en fonction de I’intensité du
courant primaire sous les effets d’un ensemble des parameétres tels que: parameétres d’injection,
parametres des défauts et du volume du matériau. Cette partie contribue énormément a apporter
des explications liées au phénomeéne de cathodoluminescence.

En vue de confronter la théorie a la pratigue une étude expérimentale de
cathodoluminescence sur des échantillons de CdTe et CdZnTe a été effectuée. Les résultats des
mesures expérimentales de la CL que nous avons réalisé ainsi que des études comparatives entre

échantillons seront présentés et interprétés.

V.1. Etude des effets de différents facteurs externes sur ’intensité Ic;
V.1.1. Effet de la température
V.1.1.1. Influence de la température du matériau

Les courbes présentées sur la figure V.1 montrent une variation de I’intensité totale de
cathodoluminescence en fonction de 1’énergie du faisceau d’électrons incidents pour différentes
températures de 1’échantillon. Nous observons une diminution de I’intensité I, quand la
température du matériau cible augmente. Ce phénomeéne a été observé également sur d’autre
matériau [159-161].
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On appelle extinction thermique de la luminescence la diminution de son intensité lorsque
la température augmente. Généralement, un accroissement de la température conduit & une
décroissance du rendement quantique de la luminescence et de sa durée de vie, parce que les
processus non-radiatifs liés a 1’agitation thermique (vibrations du réseau) sont plus efficaces pour
les hautes températures.

Les états excités se désexcitent par ces transitions non radiatives vers des états de plus
basse énergie. Inversement, en abaissant la température jusqu'a des niveaux cryogéniques,
I’intensité de la luminescence peut augmenter pour atteindre un facteur supérieur a 10%, comme

cela a été observé pour les STE (self trapped excitons : excitons piégés) [162].

1,0

— T=200 K|
I |—— T=300 K
—— T=400K

0,6 -
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02 |-

0,0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30 40 50

E,(keV)

Figure V.1. Variation de I’intensité Ic,_en fonction de 1’énergie des électrons incidents pour

différentes valeurs de la température (1,=10°A, E=1.2eV, Z4=10"cm, 6=10"%cm? N;=10"°cm?).

V.1.1.2. Etude de I en fonction de la température

Les courbes de la figure V.2 montrent I’évolution de I’intensité I en fonction de la
température de 1’échantillon. On remarque clairement une augmentation de !’intensité pour
I’énergie incidente 20 keV lorsque la température diminue, il en est de méme pour les énergies 8,

10 et 15 keV.
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Concernant I’effet de I’énergie incidente, on remarque que I’intensité augmente quand 1’énergie
augmente pour une température donnée, l’intensité diminue avec [’augmentation de la
température [160,163].

De fortes variations de ’intensité Ic_ sont observées dans l’intervalle de températures
[100K, 150K]. On peut remarquer lors de I’augmentation de la température que 1’intensité de
luminescence ne semble pas fortement affectée par la température (T>350K). Puis, a plus haute
température, la ré-émission thermique des porteurs devient dominante, ce qui se traduit par la

décroissance du signal de CL.
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Figure V.2. Variation de I’intensité Ic_ en fonction de la température pour différentes valeurs de
I’énergie d’accélération des électrons primaires (Ip=10'9A, Ei=1.2eV, Zd=10'7cm, G=1O'1ﬁcm2,

N.=10"°cm).

La figure V. 3 représente la variation de I’intensité Ic,. en fonction de la température pour
une intensité du courant variable, allant de 3.10° A & 7.10° A. Nous observons une diminution
de Ic. lorsque la température augmente. Cette diminution de luminescence s’explique
généralement par la dominance des recombinaisons non radiatives a haute tempeérature

comparees aux recombinaisons radiatives.
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Figure V.3. Variation de I’intensité I, en fonction de la température pour différentes intensités
du courant du faisceau d’électrons incidents (Eq=20 keV, E=1.2¢eV, Z=10"cm, 6=10"%cm?,

N,=10"°cm).

V.1.1.3. Etude de I’échauffement thermique induit par le faisceau d’électrons

La figure V.4 représente la variation de I’intensité Ic_ en fonction de 1’énergie du faisceau
d’¢lectrons incidents avec et sans effet de 1’augmentation de température AT, due au faisceau
d’¢électrons incidents. On distingue clairement a partir de cette figure, ’effet de I’augmentation
de la température AT sur I’intensité Ic, qui diminue quand la température augmente. On constate
que l’influence de AT n’apparait d’une fagon plus importante que pour les faibles énergies des
électrons incidents, ce qui signifie que cette influence est négligeable pour les énergies
incidentes ¢élevées (i.e. dans le volume). L’augmentation de 1’énergie incidente s’accompagne
¢galement d’une augmentation de la profondeur de pénétration et donc, correspond a une région
ou I'échauffement est le moins important.

Le mécanisme de conversion de [’énergie incidente en chaleur, s’agissant d’un
semiconducteur a bande interdite directe est explique comme suit : les porteurs injectés dans le
semiconducteur ont des énergies souvent tres différentes des énergies Ec et Ey des extrema des
bandes permises. Ces porteurs, par leur interaction avec le réseau cristallin, perdent de I'énergie
et se thermalisent rapidement (temps de relaxation de 1’ordre de la picoseconde) dans les extrema
des bandes permises en émettant des phonons. Il en résulte que les électrons et les trous se

thermalisent, respectivement dans les bandes de conduction et de valence, avant de se
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recombiner. Une fraction de I’énergie incidente sera transformée en chaleur, I’autre fraction sera

convertie en chaleur dans le cas ou la recombinaison est purement non radiative.

—e—T=300K
—=— T=(300+AT) K
0,8 |-
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<
2
= 04 |
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Figure V.4. Variation de I’intensité Ic_ en fonction de 1’énergie incidente pour T=300K et

T=(300 +AT) K. (1,=107A, E=1.2eV, Z;=10"cm, 6=10"%m? N;=10"°cm?).

La figure V.5 montre la variation de I’intensité Ic. en fonction de I’énergie du faisceau
d’¢électrons incidents tenant en compte 1’élévation de température produite par I’échauffement du
faisceau d’¢électrons incidents, pour un faible niveau d’injection (Ip:lo'10 A). Nous observons
une légere différence entre les deux courbes obtenues, cette différence n’apparait que pour des
énergies comprises entre 5 et 30 keV, au dela D’intensité n’est pas affectée par la variation de la
température.

On peut remarquer que les deux figures V.4 et V.5 présentent, respectivement, deux
niveaux d’injection différents 1,=107 A et 1,=10™"° A, ce qui permet de différencier I’effet de

I’intensité du courant sur I’augmentation de la température AT (cf. § IV.8.1, équation 1V.80).
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Figure V.5. Variation de I’intensité Ic_ en fonction de 1’énergie incidente pour T=300K et
T=(300 +AT) K. (1,=10"°A, E=1.2eV, Z;=10"cm, 6=10"%m? N;=10"°cm®).

V.1.1.4. Variation de la température en fonction de la profondeur

L’intensité du courant est un paramétre qui joue un rdle beaucoup plus important sur
I’augmentation de la température, nous représentons dans la figure V.6 la variation de la
température en fonction de la profondeur de pénétration pour différentes intensités du courant
des électrons incidents. On remarque que la température atteint sa valeur maximale a 4.5 K au
centre de la zone irradiée (zone d’impact du faisceau d’électrons), et en s’¢éloignant de cette zone
(ou la profondeur de la zone d’excitation z augmente), la température décroit et atteint

progressivement sa valeur minimale.
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Figure V.6. Variation de la température en fonction de la profondeur z du volume de génération

pour une énergie incidente Eq=25 keV.

V.1.2. Effet du diamétre de la sonde électronique

La taille de la sonde (diamétre du faisceau d’électrons a la surface de 1’échantillon) est un
parametre important a connaitre pour optimiser les parametres de fonctionnement d’'un MEB.
Selon la tension d’accélération et I’intensité du courant le diameétre change.

Le diamétre est un parameétre important lors de la simulation. Afin de mieux comprendre
son impact sur le comportement du signal cathodoluminescence, nous avons tracé des courbes de
IcL en fonction du diamétre d en considérant deux cas :

- On fixe I’énergie incidente et on fait varier I’intensité du courant.

- On fixe I’intensité du courant et on fait varier 1’énergie incidente.

V.1.2.1. Etude de Pintensité Ic. en fonction du diamétre de la sonde électronique
a) Effet de I’intensité du courant de la sonde
A partir des simulations effectuées sur le matériau CdTe pour différentes intensités du
courant : 5 nA, 8 nA et 10 nA, on a obtenu les courbes de la figure V.7.
En analysant ces courbes, on peut remarquer que plus I’intensit¢ du courant est faible plus

I’intensité Ic. émise par le matériau est faible. En d’autre terme, I’augmentation de Ic. quand le
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courant incident augmente s’explique par I’augmentation de la densité de porteurs minoritaires
en exces.

Nous avons également remarqué que les maximums de 1’intensité I sont différents et se
déplacent vers les grandes valeurs du diamétre quand I’intensité du courant augmente. Ce
comportement est expliqué par une grande densité de porteurs de charges libres, créées au niveau

de la zone irradiée, dont la valeur du diametre est égale au diamétre du faisceau électronique.
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Figure V.7: Variation de I’intensité de cathodoluminescence en fonction du diamétre du faisceau

d’électrons pour différentes intensités du courant incident.

b) Effet de I’énergie d’accélération du faisceau d’électrons incidents

La figure V.8 montre I’influence de 1’énergie incidente sur la variation de I’intensité I¢ en
fonction de la taille de la sonde. En cathodoluminescence, la taille du faisceau et par conséquent
la résolution spatiale est fortement affectée par I’énergie du faisceau, ceci est dii au volume de
dissipation d’énergie ou les porteurs sont générés. Ce volume est plus grand dans le cas de la
cathodoluminescence a cause des phénomeénes de diffusion des porteurs. La résolution effective

en CL est définie par la distance dc. dont I’expression est généralement donnée par [75]:

Ou dp est la taille (diametre) de la sonde électronique, Re la dimension latérale du volume de
géneération des paires électron-trou et Ly la longueur de diffusion des porteurs en excés qui
dépend du matériau sondé [164,165].
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Puisque la résolution spatiale est liée a cette caractérisation, il est clair qu’une diminution

de I’énergie incidente entraine une augmentation de la résolution spatiale. En effet quand on

.. 5 s . 1 . . Lozg
diminue I’énergie incidente (d.; « E—), le nombre de paires électron-trou génerées pour une
0

méme intensité du courant de la sonde augmente.

L'intérét de cette technique repose sur sa grande résolution spatiale latérale. Comme
évoque au chapitrel, la résolution en CL dépend de la taille du faisceau d'électrons, de
I’étalement des électrons primaires dans le matériau, autrement dit de I'extension du volume
d'interaction, et également de la capacité des paires (e-h) a diffuser au dela de leur point de
création.

On constate, sur la figure V.8, que I’intensité Ic_ est d'autant plus grande que 1’énergie
incidente des électrons est grande, ceci est obtenue en maintenant fixe le diameétre de la sonde
électronique. De plus, on remarque, pour une énergie d’accélération donnée, qu'une
augmentation du diametre provoque une augmentation de l'intensité Ic, recueillie. Cela trouve
son explication dans le volume d'interaction électrons incidents-matiére, qui dépend fortement
de I’énergie du faisceau incident. L’augmentation du diamétre du faisceau s’accompagne d’une
augmentation et de 1’élargissement du volume d’interaction et donc une augmentation du nombre
de paires électron-trou générées suivie d’une recombinaison radiative, ce qui conduit a une

intensité I plus grande.
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Figure V.8: Variation de I’intensité de cathodoluminescence en fonction du diamétre du faisceau

d’¢électrons pour différentes énergies d’accélération.
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V.2. Etude de P’intensité I en fonction des parametres de surface
V.2.1. Influence des propriétés physiques des défauts

Le mod¢le proposé tient compte de 1’influence des propriétés physiques du défaut (position
du niveau d'énergie (Et) dans la bande interdite, densité (Nt) et section efficace de capture (o)
des porteurs libres). Dans ce qui suit nous étudierons I’influence des propriétés physiques de ces

défauts sur ’intensité I a T=300K.

V.2.1.1. Influence de la position énergétique du défaut

La présence de défauts ou impuretés introduisant des niveaux d’énergie dans la bande
interdite du semiconducteur, influe directement sur les caractéristiques électriques du
composant fabriqué a partir d’un tel semiconducteur.

Parmi les parameétres caractéristiques des défauts présents dans le matériau ayant une
influence trés importante, nous citons la position du niveau d’énergie (Et) associé a ces défauts.
Son influence est représentée sur la figure V.9. La partie basse énergie des courbes Ic. = f (Eo)
est évidemment la plus affectée par un changement de Et. Une augmentation de Et provoque une
augmentation de I'intensité de cathodoluminescence sur toute la gamme d'énergie. Ceci peut étre
expliqué par la diminution de la durée de vie des porteurs de charge piégés sur les défauts
introduits dans la bande interdite. En effet, des défauts ayant des niveaux d’énergie situés loin du
centre de la bande interdite piégent moins de charges que ceux ayant un niveau proche du centre.
On remarque que plus Et s’éloigne du milieu de la bande interdite, le maximum de I¢. Se trouve
Iégerement déplacé vers les faibles énergies (il passe de 33 a 25 keV lorsque Et varie de 1.4 eV a
1.51eV).
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Figure V.9: Influence du niveau d’énergie des défauts sur I’intensité de cathodoluminescence.

V.2.1.2. Influence de la densité des défauts de surface

Sur la figure V.10 est représentée ’influence de la densité totale des défauts Nt (piége ou
centre de recombinaison) sur la variation de 1’intensité de la cathodoluminescence. Ce paramétre
physique a une grande influence sur I’intensité de cathodoluminescence. En effet on remarque
que I’augmentation de la densité de défauts réduit I’intensité Ic, . En fait, a basse énergie, les
porteurs excédentaires créés par le faisceau d’électrons prés de la surface du matériau peuvent se
recombiner par processus non radiatif, par conséquent une augmentation de la densité de défauts
Nt entraine un abaissement de 1’intensité Ic;.. On remarque, également, que lorsque 1’énergie des
¢lectrons incidents augmente cela signifie 1’existence d’une grande profondeur de pénétration
des ¢lectrons dans le volume du matériau et par conséquent 1’effet de surface diminue (ce qui se
traduit par une diminution de la densité Nt) progressivement et 1’intensité Ic. semble
indépendante de la variation des valeurs de la densité de défauts de surface (pas de différence
entre les courbes).

Enfin, signalons que la charge électrique du défaut depend directement de la densité Nt
(Chapitre 1V81.2, équation IV.1). On peut donc conclure que son influence est tout a fait

similaire a celle de Nt.
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Figure V.10 : Influence de la densité de défauts sur I’intensité de cathodoluminescence.

V.2.1.3. Influence de la section efficace de capture des défauts

La section efficace de capture thermique des porteurs de charges (électrons et trous) par
un defaut est également, un parametre physique caractéristique de ce défaut, il est donc important
de connaitre son influence sur ’intensité Ic| .

En analysant les courbes de la figure V.11, on remarque que pour de faibles valeurs de
I’énergie d’¢lectrons incidents, 1’effet de la section de capture des électrons par les défauts de
surface est important. Pour une valeur de Ep constante, on constate que l’intensité Ic est
inversement proportionnelle a o, (Ic. diminue lorsque 6, augmente). Cela peut s’expliquer par un
taux de capture tres élevé des porteurs en exces par les défauts de surface. Pour les grandes
énergies on remarque que 1’effet de la section efficace de capture devient négligeable car les
porteurs générés, dans le volume, par le faisceau des électrons incidents ne sont pas influencés et
ne sont donc pas capturés par les défauts de surface. A noter que le coefficient de capture C, d’un
porteur libre par un défaut est directement proportionnel a la section efficace de capture o
(C=c. V) (cf. chapitre 1V81.4 équation 1V.34) et son augmentation signifie la diminution de
I’échange des électrons entre les défauts et la bande de conduction et donc la diminution des

recombinaisons radiatives, ce qui implique la diminution de I’intensité Icy.
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Figure V.11: Influence de la section efficace de capture des électrons par des défauts de surface sur

I’intensité de cathodoluminescence.

V.2.2. Influence de la vitesse de recombinaison en surface

Les effets de recombinaison en surface sont représentés par la valeur de la vitesse de
recombinaison Vs (c’est la vitesse normalisée de recombinaison en surface, appelée aussi vitesse
de recombinaison réduite en surface). La figure V.12 présente la variation de Ic. en fonction de
I’énergie incidente, pour différentes vitesses de recombinaison en surface. On peut clairement
voir que pour une méme énergie incidente (Eo constante) 1’intensité de cathodoluminescence
diminue avec I’augmentation de la vitesse normalisée de recombinaison en surface. Ceci trouve
son explication par le fait que, cette augmentation entraine une augmentation du taux de
recombinaison de porteurs en exces a la surface. Nous avons indiqué auparavant que ce
phénomeéne est lié au processus de piégeage ; un fort piégeage correspond a une grande vitesse
de recombinaison de surface et donc conduit a une Ic,_ faible.

Dans le domaine des faibles énergies, la génération de charges se fait prés de la surface et
I’effet de la vitesse de recombinaison a la surface est tres important. Au fur et & mesure que
I’énergie incidente augmente, I’effet de la vitesse de recombinaison devient moindre. Nous
constatons que les courbes sont identiques pour des énergies elevées (> 40keV), et s’écartent

I’'une de Dautre vers les énergies faibles (< 25keV). Le profil semble garder le méme
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comportement, augmentation a basse énergie, passage par un maximum puis diminution du
maximum de la cathodoluminescence a haute énergie.

Les différentes courbes de la figure V.12 indiquent aussi qu'une augmentation de Vs
provoque un déplacement du maximum vers les fortes énergies d’accélération : le maximum
passe de 25 & 30 keV lorsque Vs varie de 20 & 10%. On peut également noter que la valeur
Vs = 10 correspond & un cas extréme de la vitesse de recombinaison en surface, car toute courbe
obtenue pour des valeurs supérieure ou égales a 10* (Vs varie de 10* & + ) se confond avec
celle tracée pour Vs=10*% et ne posséde aucune influence de cette vitesse sur la position du
maximum des courbes. Enfin on peut confirmer que 1’effet de recombinaison en surface (vitesse
infinie : Vs—o0) est de diminuer la concentration de porteurs minoritaires en exceés An (cas d’un

semiconducteur de type p) a la surface et d’abaisser le niveau d’injection.

0,6

I, (ua)

04

Vs=20
Vs=200
Vs=1200
Vs=8.7x10

02
3

0,0

0 10 20 30 40 50
E,(keV)

Figure V.12: Influence de la vitesse de recombinaison en surface sur I’intensité de

cathodoluminescence.

V.2.3. Influence de la largeur de la zone de déplétion

L’influence de la largeur de la zone de déplétion (vide de porteurs), qui apparait au niveau
de la surface du semiconducteur, sur I’intensité¢ de cathodoluminescence est représentée sur la
figure V.13. On peut remarquer que l'allure générale des courbes est la méme quelque soit la

valeur de la largeur de la zone de déplétion, on note une augmentation jusqu’a un maximum
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puis une diminution. Il faut néanmoins remarquer que les maximums de I¢, sont différents. Pour
Zd = 10® cm, le maximum est atteint vers 33 keV et pour Zd = 10™° cm lequel le maximum est
atteint a environ 26 keV. On remarque également que la largeur de la zone de déplétion joue
également un réle important dans le déplacement du maximum des courbes vers les basses
énergies quand Zd diminue, comme le montre la figure.

Un autre renseignement est a mettre a profit, ¢ca concerne la partie de la courbe avant le
maximum qui est la seule partie affectée par les différentes variations de Zd, cela signifie que la
largeur de la zone de déplétion a une influence moins importante sur Ic. a fortes énergies en
volume. Il est aussi important de noter que le champ électrique présent dans cette zone sépare les
paires électron-trou et conduit généralement a une baisse des recombinaisons radiatives en
surface. L’épaisseur effective Zd de cette zone dépend des conditions expérimentales et de la
qualité¢ de I’échantillon [123]. Signalons a la fin que I’influence de la largeur de la zone de

déplétion est similaire a celle trouvée pour I’influence de la densité des défauts en surface.
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Figure V.13: Influence de la largeur de la zone de déplétion sur I’intensité de cathodoluminescence.

V.3. Etude de P’intensité I en fonction des propriétés physiques du matériau
Nous rappelons, tout d’abord, que tous les résultats obtenus par la simulation numérique
montrent que toutes les courbes de I’intensité I¢| en fonction de I’énergie du faisceau d’électrons

incidents Eq (Ic. = f(Eo)) présentent le méme comportement général, c'est-a-dire un maximum :
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augmentation a basse énergie, passage par un maximum puis diminution, donc les explications
suivantes restent valables dans tout ce qui suit.

Les faibles tensions d’accélération sont liées, en général, aux phénomenes de surface d’ou
on peut dire que I’augmentation de Ic. en fonction de Eg est logique jusqu’au maximum. Dans
cette partie on estime que le signal de cathodoluminescence est exclusivement lié aux
recombinaisons en surface.

Une fois le maximum atteint, c’est I’influence du volume, par I’intermédiaire du
phénomene d’absorption optique, qui intervient pour faire chuter I¢.

Pour expliquer ce dernier phénomeéne, on doit tenir compte de deux comportements
compétitifs, la recombinaison des porteurs, qui génére le signal de cathodoluminescence et le
phénomeéne d’absorption optique, qui au contraire, fait diminuer 1’intensité de ce signal.

Les courbes théoriques de I’intensité de cathodoluminescence en fonction de 1’énergie
incidente sont les plus utilisées pour la détermination quantitative des valeurs physiques de
volume et de surface, tels que : la longueur de diffusion L, le coefficient d’absorption a, la
densité d’états de surface Nt, le niveau associé Et, etc. La détermination d’un parameétre exige un

ajustement des courbes théoriques et expérimentales.

V.3.1. Influence de la longueur de diffusion

La longueur de diffusion des porteurs minoritaires en exces dans des semiconducteurs
massifs a été, pendant longtemps pour les semiconducteurs, le paramétre le plus étudié [166-
168].

La figure V.14 montre des courbes typiques d'intensité de cathodoluminescence en
fonction de la tension d'accélération simulées pour différentes valeurs de la longueur de diffusion
des électrons.

On remarque qu'une augmentation de la longueur de diffusion des électrons Ln provoque
une diminution de l'intensité Ic.. On peut expliquer ce phénomene par le fait que les porteurs
excédentaires prennent beaucoup plus de temps pour se recombiner ( L, = m ), ce qui fait
augmenter la probabilité des recombinaisons non radiatives et par suite diminuer I¢,.

La valeur de Ln influe essentiellement sur la position du maximum de la courbe I¢, = f(Eo).
Plus Ln est grande, plus le maximum se déplace légérement vers les grandes énergies
d'accélération, I’influence du volume est retardée a cause de la longueur de diffusion plus

grande, ceci amene les maximums a se déplacer vers les hautes énergies.
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Figure V.14: Influence de la longueur de diffusion sur I’intensité de cathodoluminescence.

V.3.2. Influence du coefficient d’absorption

Une augmentation de o diminue l'intensit¢ de cathodoluminescence et déplace 1égerement
le maximum vers les basses énergies. L’intensité Ic; est fortement affectée par o dans le volume
ou on remarque des différences significatives dans les courbes. Par ailleurs le maximum des
courbes, quand le coefficient d’absorption o diminue, se décale vers les plus grandes énergies,
parce que la profondeur de pénétration des électrons incidents devient plus grande et le volume
de génération des paires électron-trou est également plus grand, ce qui est confirmé sur la figure
V.15.
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Figure V.15: Influence du coefficient d’absorption sur I’intensité de cathodoluminescence.

V.3.3. Influence de la concentration du dopage

L’influence du dopage sur I’intensité du signal de cathodoluminescence est représentée sur
la figure V.16.

On constate que le dopage influe notablement sur I’intensité de cathodoluminescence dans
le domaine des grandes énergies, son influence se fait sentir essentiellement aprés le maximum,
alors que pour les faibles énergies, on observe une légere différence pour des trois dopages
différents. D’autre part, a partir de 1'expression de la zone de déplétion en fonction du dopage (cf.
chapitre 1\VV81.2 équation I1V.2), on remarque qu'une augmentation du dopage diminue la largeur
de la zone de deplétion, déplagant ainsi le maximum de la courbe vers les grandes tensions
d'accélérations.

Dans le cas de forts dopages, la largeur de cette zone devient extrémement faible et conduit
a une intensité Ic_ trés élevée. Egalement, une autre explication peut étre donnée, est que
I'intensité de cathodoluminescence augmente avec la concentration d'impuretés (dopage) a cause

d'une décroissance de la durée de vie radiative.

111



0,6

I (ua)

04 |-

02 Na=5.10"cm’

—— Na=8.10"cm
Na=10"cm’

0,0

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30 40 50

E,(keV)

Figure V.16: Influence de la concentration du dopage sur I’intensité de cathodoluminescence.

V.4. Etude de la dépendance de la hauteur de barriére avec les parameétres du

faisceau et les parameétres physiques du matériau
V.4.1. Influence de I’énergie du faisceau incident

Sur la figure V.17, nous avons reporté la variation de la hauteur de barriére en fonction du
courant du faisceau incident pour différentes énergies E,.

L’analyse des courbes indique que pour les faibles valeurs de Ip (Ip < 10°A) il n’y a pas de
changement dans la valeur de la hauteur de barriere. Ce seuil dépassé elle commence & décroitre
quand Ip augmente.

Cette constatation est expliquée par le fait que pour les faibles courants d’excitation nous
récoltons une faible concentration de porteurs en exces, qui ne permet pas une action sur Ep,
tandis que pour les fortes intensités de courant il faudra considérer les cas des faibles et des
fortes énergies Eo.

En effet, la concentration des porteurs excédentaires devient importante pour les fortes
intensités de courant, et elle augmente avec 1’énergie Eo, tant que celle-ci reste faible, ce qui est
bien concevable car les faibles énergies induisent un petit volume de génération, et par suite cela
conduit a une probabilité d’occupation des états de surface plus grande et donc a faire décroitre
Ep.
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Mais pour les fortes énergies Eq les électrons pénetrent plus profondément dans le matériau
et font augmenter le volume de génération, ce qui conduit a une diminution des porteurs
excédentaires en surface et donc la diminution de la probabilité d’occupation des états de
surface. Ceci a pour effet de faire décroitre Ep, mais d’une fagon moins importante que pour les

faibles énergies Eo.
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Figure V.17: Variation de la hauteur de barriére en fonction du courant pour différentes énergies
incidentes Eo.

V.4.2. Influence des parametres du défaut (Nt, Et et o)
V.4.2.1. Influence de Nt

La variation de E, en fonction de Ip sous I’influence de la densité d’états de surface est
montrée sur la figure V.18, sur laguelle on constate que pour une valeur donnée de Nt, E, garde
une valeur constante pour les faibles courants Ip, et accuse une diminution des que celles-ci
prennent des valeurs considérables. Cette diminution est liée a I’augmentation des concentrations
des porteurs excédentaires An(0) et Ap(0) en surface, qui viennent occuper les états de surface du

matériau.

e.Ng.Z2
2.

Une autre explication peut étre donnée en se basant sur les relations : E}, = et

Zd — Nt(l_f)

a

, 0U Ep dépendra seulement de f et Nt si Na est fixe, comme dans notre cas. D’autre
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part cette dépendance implique une diminution de E, quand f augmente, c’est a dire quand An(0)
et Ap(0) augmentent ou encore quand Ip augmente.

Le deuxieme résultat de ce dépouillement est la diminution de Ey, quand Nt diminue, ce qui
peut nettement ressortir de la formule de E;, précédente. Cette diminution est expliquée en fixant
une valeur de Ip, donc des concentrations An (0) et Ap (0) et en notant que pour Nt plus faible on
a Ep plus faible, ce qui est complétement logique, car ce sont les états de surface qui créent la

zone de charge d’espace et, donc, la hauteur de barriére.

V.4.2.2. Influence de Et

La figure V.19 montre I’influence du niveau énergétique Et des défauts de surface sur la

hauteur de barriére.
Le niveau Et ne posséde aucune influence sur Ey, pour les faibles intensités Ip, puisque les trois
courbes obtenues pour trois valeurs de Et se rejoignent pour une valeur constante de Ep si on
utilise des courants plus petits que 107A. La méme explication apportée précédemment dans
I’étude de I’influence de E, est & considérer dans ce cas.

Pour des valeurs plus élevées de Ip nous remarquons une diminution de Ey si Ip augmente.
Cette diminution est liée au fait que 1’énergie considérée est relativement faible (20KeV), ce
qu’on a également expliqué dans le précédent paragraphe.

L’influence de Et, quand a elle est liée a la diminution de Zd quand Et diminue, ceci est
Ne(1-f)

prévisible si en se réfere a la relation( Z; = — ) ou la largeur Zd se trouve liée au niveau
a

énergétique Et a travers la probabilité d’occupation f.
Si on fixe chacun des paramétres Eo, Na, Nt et Ln et que 1’on fait augmenter Ip on
augmente la probabilité d’occupation f, et par conséquent on fait diminuer Zd et donc Ej,.
Comme il a déja été indiqué (chap. 1V), la probabilité d’occupation décroit quand 1’énergie
Et augmente (Fig. 1V.2), ce qui veut dire que Ep croit quand Et augmente, ce qui signifie d’une
autre maniere que plus Et se rapproche de la bande de conduction plus il n’a pas d’influence sur

Ep.
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Figure V.18: Variation de la hauteur de barriére en fonction du courant pour différentes

concentrations d’états de surface Nt.
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Figure V.19: Variation de la hauteur de barriére en fonction du courant pour différentes

positions des niveaux d’énergie associés aux défauts de surface Et.
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V.4.2.3. Influence de ¢

Notre modele tient compte la section efficace de capture o des électrons par les défauts,
dont I’influence sur Ey se fait a travers la probabilité d’occupation et les conditions aux limites
(Figure V.20). Comme cela a été expliqué dans le chapitre 1V (85.7), plus la section efficace de
capture augmente plus le défaut intervient facilement dans le processus de génération-

recombinaison et plus la hauteur de barriére devient plus grande.
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Figure V.20: Variation de la hauteur de barriére en fonction du courant pour différentes sections

efficaces de capture .

V.4.3. Influence de Zd

La figure V.21 montre la variation de Ey en fonction de Ip pour différentes valeurs de Zd.
La hauteur de barriere E, dépend de 1’exces de porteurs de charges par I’intermédiaire de Zd. On
remarque que pour le régime faible injection (Ip<107A) Zd n’a aucune influence sur Ey, donc Ep
reste constante. Dans le domaine des fortes valeurs de Ip, la décroissance de E;, est directement

proportionnelle a la décroissance de Zd. (cf. chapitre IV, équation IV.5).
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Figure V.21: Variation de la hauteur de barriere en fonction du courant pour différentes largeurs

de la zone de déplétion Zd.

V.4.4. Influence des parametres du Volume (Ln et Na)
V.4.4.1. Influence de Ln

La figure V.22 montre I’influence de la longueur de diffusion sur Ep. Pour les courants
inférieurs & 10°A, les courbes se superposent et donnent une valeur constante de Ep, ce qui est
synonyme d’une absence d’influence de la longueur de diffusion, I’explication a déja été donnée
auparavant (voir influence de Ep).

Mais, dés que I’intensité Ip devient importante on enregistre un changement dans E, sous
I’influence de Ln. Ce changement est une sorte de décroissance pour les trois courbes de Ip et
une diminution de E, quand Ln augmente.

L’influence de Ln n’est pas comparable a celle de Et ou autres parametres de surface
(faible différence entre les courbes) car c’est un vrai paramétre de volume.

En ce qui concerne la decroissance de Ep en fonction de Ip c¢a représente le phénoméne
commun pour tous les parametres étudiés, et donc on avance toujours la méme explication. Mais
I’influence de Ln, par contre, demande une explication, qu’on €énonce comme suit : Si la valeur
de Ln est assez grande, la probabilité d’occupation en surface se trouve diminuée, ce qui donne

une valeur plus petite de Ep.
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V.4.4.2. Influence de Na

Sur la figure V .23 on a tracé la variation de E;, en fonction de I’intensité du courant Ip sous
I’influence de différentes concentrations de dopage Na.

Les courbes enregistrées pour ce cas de figure sont identiques a celles obtenues sous
I’influence de Nt, sauf cependant qu’on a une influence en sens inverse, c’est a dire pour les forts
courants Ip on a une diminution de E, quand Na augmente, et Nt garde une valeur fixe.

L’explication donnée précédemment pour I’influence de Nt, en ce qui concerne la
constance de Ep pour les faibles Ip et sa décroissance quand Ip prend des valeurs considérables
reste valable ici.

Pour comprendre I’influence de Na, on est obligé de fixer d’une part Nt et d’autre part Ip,
ce qui rend E, inversement proportionnelle a Na, et qui trouve son explication dans le fait que la
charge d’espace s’étend principalement dans la région la moins dopée a cause de la neutralité
électrique.

En étendant ce résultat a de forts dopages on arrive a un seuil ou E, gardera une valeur

fixe, comme ¢’est le cas de la courbe correspondant & Na = 5.10% cm?.

5
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Figure V.22: Variation de la hauteur de barriére en fonction du courant pour différentes

longueurs de diffusion des porteurs minoritaires Ln.
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Figure V.23: Variation de la hauteur de barriére en fonction du courant pour différentes

concentrations du dopage Na.

V.5. Etude expérimentale
V.5.1. Présentation des échantillons étudiés

Dans cette investigation, nous avons utilisé des échantillons de deux matériaux massifs
monocristallins, CdTe et CdogsZngosTe. Ces échantillons présentent une surface d’environ
0.5 cm? et une épaisseur de 1 mm. lls ont subi, au préalable, des polissages mécanique et
mécanochimique.

Pour étudier I’influence des dislocations, nous avons eu recours a la déformation plastique
par microindentation : la microdureté utilisée est celle de Ludwick Vickers, qui utilise un
pénétrateur ayant une téte en diamant de forme pyramidale a base carrée et dont ’angle au
sommet est de 136°. Dans nos expériences les indentations sont appliquées en utilisant un poids

de 50 grammes sur les faces Cd (111) et Te (111) sous air et & température ambiante.

V.5.1.1. Echantillons de CdTe
Les cristaux de CdTe de type p non intentionnellement dopés sont obtenus par la
croissance en Bridgman vertical modifié orientés selon la direction <111>.

Certains échantillons ont subi des traitements thermiques selon la procédure suivante :
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- Hydrogénation : obtenue par recuit hydrogéné a une température de 500 °C pendant 70
heures, sous une pression d’hydrogéne de 700 mbar dans une ampoule scellée sous vide avec
un exces de cadmium. L’échantillon concerné est identifié comme suit :

A5 : CdTe face Te indenté hydrogéné.

- Recuits thermiques sous air a 360°C pendant une heure. Les échantillons concernés sont Al et
C4 cites ci-dessous :

Al : CdTe face Te indenté recuit.

C4 : CdTe face Cd indenteé recuit.

V.5.1.2. Echantillons de CdggsZngosTe

Les échantillons Cdg.osZngosTe de type p (p = 10*°cm™) sont issus de lingots tirés par la
méthode de Bridgman horizontale.
L’hydrogénation des échantillons est réalisée par 1’exposition a un plasma d’hydrogeéne a
150°C pendant 3 heures avec une pression d’hydrogéne de 3 mbar. Les échantillons sont
identifiés comme suit :
B5 : Cdo.gsZnoosTe face Te indenté hydrogéné.
B6 : Cdo.gsZnoo4Te face Te indenté non hydrogéné.
B7 : Cdo.gsZnoosTe face Te non indenté non hydrogéné.

B8 : Cdo.9sZNoosTe face Te non indenté hydrogéné.

V.5.2. Résultats expérimentaux

Les expériences que nous avons realisées se résument a mesurer lintensité de
cathodoluminescence en fonction de 1’énergie des électrons incidents Eq & la température
ambiante. Nous avons gardé les mémes conditions en passant d’un échantillon a un autre, afin de
pouvoir comparer les résultats obtenus (méme détection, méme ouverture de fentes et méme
amplification).

Expérimentalement, la valeur de l'intensité de cathodoluminescence a été relevée tous les
2keV et tous les 1keV a proximité du maximum. Il est a noter que la taille de la sonde
électronique est égale a 3.5um, et les résultats de mesures pour les échantillons indentés sont pris
prés du ceeur de I’indentation. Une caractérisation compléte et comparative a été réalisée sur
I’ensemble de nos échantillons par I’intermédiaire de la technique de cathodoluminescence. De

plus les matériaux étudiés permettaient d’¢élucider le rdle des dislocations et des traitements
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thermiques sur ’intensité de cathodoluminescence. Nous avons, donc mis en evidence les effets

de la déformation plastique et de I’atmospheére de recuit.

V.5.2.1. Etude de la cathodoluminescence dans les échantillons CdggsZngosTe
a) Etude de ’effet d’indentation (déformation plastique)

La figure V.24 montre les courbes expérimentales obtenues a partir des échantillons B6 et
B7, qui ont méme parametres physiques, mais dont le premier est indenté et le second est non
indenté.

On remarque que plus I’énergie des électrons incidents augmente plus I’intensité de
cathodoluminescence augmente, néanmoins elle reste toujours inférieure pour I’échantillon
indenté B6, cela peut étre expliqué par 1’apparition des dislocations introduites par
microindentation pour I’échantillon indenté. Les dislocations introduisent, en général, des
niveaux d’énergie dans la bande interdite, de plus la recombinaison au niveau des dislocations
est non radiative [169-171]. Ces défauts peuvent affecter de maniere importante les propriétés
électriques ou optiques des semiconducteurs, comme la durée de vie des porteurs ou la
luminescence [172-174], il est a noter que le modele proposé par Donolato [175], décrit la
dislocation comme un cylindre dans lequel la durée de vie des porteurs est réduite par rapport a
celle du matériau sans défaut.

Sur la figure V.25 nous représentons les courbes expérimentales de 1’effet de 1’indentation
pour les échantillons B5 et B8, respectivement indenté hydrogéné et non indenté hydrogéné.

Nous pouvons observer la présence d'un maximum détectable expérimentalement pour
I’énergie incidente égale a 35 keV. On constate en outre que le signal de cathodoluminescence
diminue considérablement pour B5 comparativement avec B8, ceci signifie que la déformation
influe considérablement sur lc..

Sachant que les dislocations sont souvent des centres de recombinaison [176], on peut
penser que celles-ci sont responsables de la diminution de Ic.. De nombreux travaux
expérimentaux ont eu pour objet d'etudier comment les dislocations modifient les propriétés
électroniques, et ont notamment montré une réduction importante de la densité et de la mobilité

des porteurs libres [177].
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Figure V.24: Effet de I’indentation des échantillons de Cdg 96Znoo4Te sur ’intensité de

cathodoluminescence. B6 : indenté, B7 : non indenté (brut de tirage).

10 |—m—B8 "
—A— B5
08} -
A
. 06}
m
=
= [ ]
= 04}
0,2 /
/.
00} .
T T T T T
15 20 25 30 35 40

E,(keV)

45

Figure V.25: Effet de I’indentation des échantillons de Cdg g6ZNg04Te hydrogénés sur I’intensité

de cathodoluminescence. B5 : indenté hydrogéne, B8 : non indenté hydrogéné.
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b) Etude de ’effet de I’hydrogéne

Les résultats obtenus a partir de la mesure de la cathodoluminescence ont clairement
montré l'effet de I’hydrogéne sur nos échantillons non indentés (Figure V.26). On observe une
différence significative entre les courbes de I’intensité I pour les grandes énergies primaires
par rapport a celles des faibles énergies. L'hydrogéne peut jouer un rdle intéressant dans les
semiconducteurs tels que Si, Ge, ayant soit des structures amorphes, polycristallines ou
monocristallines, par saturation de la liaison pendante [178,179] et par compensation des autres
accepteurs [180].

Dans les cristaux semiconducteurs composés tels que CdTe, CdznTe, plusieurs
expériences effectuées donnent l'indication de passivation de défauts par hydrogene [181-183],
ceci prouve 1’augmentation de D’intensit¢ du signal cathodoluminescence pour le cas d’un
échantillon hydrogéné.

Les résultats actuels concernant le comportement de I'nydrogene dans le cristal CdTe ont
montré que I'hydrogene est aussi capable de passiver l'activité électrique de plusieurs défauts et
dopants tels que : B, Al, Ga et In [184]. Cette propriété de neutralisation des niveaux profonds et
superficiels dans les cristaux poly- et monocristallins a un grand intérét dans la production des
dispositifs de détection [185].

L’hydrogénation des cristaux ayant une grande imperfection et contenant des impuretés,
conduit a l'augmentation de Ic., lorsque la concentration d'hydrogéne diffusée dans le volume du
cristal est suffisante pour compenser la totalité des défauts actifs.

La figure V.27 montre 1’effet de I’hydrogene sur ’intensité de cathodoluminescence pour
des échantillons de Cdo.gsZnoo4Te indentés. Nous observons, pour les faibles et grandes énergies
du faisceau d’électrons incidents, que ’intensité de la lumiére émise (Ic.) par 1’échantillon BS,
ayant subi une hydrogénation, est inferieure par rapport a celle émise par 1’échantillon B6, non
hydrogéné. Ceci peut probablement étre expliqué par les défauts qui n’ont pas un role primordial
dans I’activité €lectrique. L'incorporation de I’hydrogene dans CdTe cause une neutralisation
significative des défauts électriguement actifs et ce processus conduit notamment a

l'augmentation de la résistivité et la luminescence du matériau.
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Figure V.26: Effet de I’hydrogéne sur ’intensité de cathodoluminescence pour des échantillons

de Cdo.96ZNng.04Te Non indentés. B7: non indenté non hydrogéné, B8 : non indenté hydrogéne.
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Figure V.27: Effet de I’hydrogéne sur I’intensité de cathodoluminescence des échantillons de

Cdp.gsZno o4 Te indentés. B5 : indenté hydrogéné, B6 : indenté non hydrogéné.
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V.5.2.2. Etude de la cathodoluminescence dans les échantillons CdTe
a) Etude de I’effet du recuit

L’influence du recuit sur Ic_ est représentée sur la figure V.28. Les recuits thermiques ont
été effectués sous air (échantillon Al), et dans une atmosphére d’hydrogéne (échantillon AS).
L’effet du recuit sur I’intensité de cathodoluminescence a été rendu possible sur des échantillons
de CdTe indentés.

Les résultats obtenus a partir des mesures de cathodoluminescence ont montré, pour les
énergies incidentes E< 30 keV et Eq > 35keV, une légére augmentation de I dans le cas de
I’échantillon recuit sous H, comparativement a celui recuit sous air (triangles dans la figure
V.28). Cette augmentation peut étre attribuée a la passivation de certains défauts tels que les
dislocations. Avec un recuit sous atmosphére d’hydrogene on devrait donc s’attendre a une
amélioration des caractéristiques du dispositif.

La neutralisation des défauts permet aux paires électron-trou créés par le faisceau
d’électrons de se recombiner de fagon radiative et par conséquent 1’intensité du signal de la
cathodoluminescence, émise par 1’échantillon augmente. Autrement dit, la recombinaison non
radiative due aux défauts diminue.

Il est intéressant de noter que le recuit thermique permet de diminuer considérablement la
concentration de défauts dans un matériau CdTe, ce qui a, aussi, pour effet d’augmenter

I’efficacité de recombinaisons radiatives de paires électron-trou.
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Figure V.28: Effet du recuit sur ’intensité de cathodoluminescence des échantillons de CdTe

indentés. Al: indenté recuit sous air, A5 : indenté hydrogéne.

b) Etude de ’effet de la polarité

La figure V.29 montre I’effet de la face de I’échantillon sur I’intensité du signal de
cathodoluminescence lIc.. On observe clairement une différence importante entre les deux
courbes représentatives des deux faces différentes.

L’intensité Ic. dépend de la face bombardée. Ce phénomene trouve son explication dans le
fait que I’indentation de la face Te (111) engendre plus de dislocations comparativement a la
face Cd (111) .
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Figure V.29: Effet de la polarité sur I’intensité de cathodoluminescence des échantillons de

CdTe indentés recuits. Al: face Te, C4: face Cd.

¢) Etude de ’effet du zinc

L’ajout de Zn dans la matrice de CdTe renforce le réseau grace aux liaisons plus courtes
dans le ZnTe (0.2643 nm) que dans le CdTe (0.2794 nm), et est dotée d’une plus forte €nergie
(4.7 eV pour ZnTe et 4.3 eV pour CdTe). En effet, K. Guergouri [186] a confirmé, dans son
travail sur CdggsZnoosTe que 1’addition de 4% de Zn réduit la densité de dislocation a moins de
5x10*m™ , comparée a 5x10°cm™ dans CdTe synthétisé dans les mémes conditions.

La figure V.30 montre I’effet de ’addition de zinc sur I’intensité Ic.. Pour des échantillons
déformés et recuits, on constate que I’intensit¢é CL de 1’échantillon B5 (CdggsZnoosTe) est
supérieure a celle de I’échantillon A5(CdTe). Ceci peut s’expliquer par la diminution du taux de
dislocations dans CdTe quand on ajoute du Zinc. Ces dislocations peuvent créer des niveaux
énergeétiques profonds dans la bande interdite donc responsables des transitions non radiatives,
qui vont diminuer la luminescence mesurée.

On sait que l'introduction de Zn élargit le gap et augmente la résistivité intrins€éque.
Cependant, 1’ajout de dopant doit étre maitrisé pour éviter I’introduction de beaucoup de pieéges

pour les électrons et les trous, qui réduiraient les propriétés de transport.
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Figure V.30: Effet du zinc sur I’intensité de cathodoluminescence des échantillons indentés
recuits. A5(CdTe), B5(Cdo.96ZNg.04T€)

V.6. Validation du modeéle
V.6.1. Confrontation avec un modéle mathématique

Le modele que nous avons établi dans notre travail est un modéle physique de calcul de la
cathodoluminescence que nous confrontons dans ce paragraphe au modele proposé par
Kovtunova et al. [187], qui est un modeéle de calcul mathématique. Il permet le calcul de la
dépendance de I’intensit¢ de la cathodoluminescence avec 1’énergie du faisceau électronique
incident pour identifier les parametres des matériaux semiconducteurs. Cette dépendance est
décrite en utilisant un modéle de sources indépendantes et une approximation des séries entieres
des intégrales.

Sur I’ensemble des courbes ci-dessous, on note un bon accord entre nos résultats de
simulation et ceux publiés dans la littérature [187]. Le bon ajustement est réalisé, cas du CdTe,
pour les valeurs suivantes :(Io = 10° A, Et = 1.3eV, Ln = 12.10° cm, Z4 = 5.10% cm, Na = 10
cm®, 6=10"cm? o =7.10cm™).

Nos résultats bases sur les calculs numériques sont, en grande partie, en bon accord avec
ceux de la littérature (Figure V. 31). Si I'on compare les courbes obtenues par les deux modeles
on remarque que, pour les faibles énergies des électrons incidents, une déviation entre les deux
modéles de simulation, pour des énergies incidentes inferieures a 17 keV, c¢’est-a-dire proche de

la surface du matériau, ou existe la zone de deplétion. Il est intéressant de noter que la prise en
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compte de la zone de déplétion dans notre modele est quasiment la seule cause pouvant
provoquer la différence avec le modele proposé par Kovtunuva et al.

I (ua)
=
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O Modele de Kovtunova et al.

| Modele de Kovtunova et al.
6 —m— Modele proposé

T T T T T T - T T T T T T T
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Figure V.31: Comparaison des résultats de simulation obtenus par deux modeles : modéle

physique (notre modéle), modele mathématique (modele de Kovtunova et al.)[187].

V.6.2. Validation expérimentale des résultats

Un des objectifs de la simulation de I’intensité du signal de la cathodoluminescence est de
pouvoir comparer les résultats simulés a ceux obtenus expérimentalement. En effet, pour valider
le modéle proposé, les données expérimentales de quelques mesures de cathodoluminescence,

qui seront présentées dans les parties suivantes, sont comparées avec les résultats de simulation.

V.6.3. Comparaison et discussion entre les résultats simulés et expérimentaux

Pour procéder a I’ajustement des mesures de CL, nous nous sommes intéressés aux
parametres suivants: intensité du courant du faisceau électronique incident Ip, position
énergétique du défaut Et, section efficace de capture o, largeur de la zone de déplétion Zd,
densité du dopage Na, longueur de diffusion Ln et le coefficient d’absorption a. L'ajustement est
réalisé entre les courbes des mesures expérimentales et de la simulation, Ic = f (Ep), obtenues a
300 K. Nous avons normalisé le maximum de ¢, de la simulation a partir de la valeur maximale

expérimentale.
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V.6.3.1. Cas des échantillons de CdggsZnoosTe
Les figures V.32 et V.33 représentent la comparaison entre les résultats obtenus en

simulation et les résultats expérimentaux pour deux échantillons de Cdg.gsZNng.04T€. NOUS avons

pris en compte divers parametres : Ip, Et, o, Ln, Zd, Na et a afin d’optimiser I’ajustement des

courbes de D’intensité Ic.. Nous observons un bon accord entre les courbes simulées et

expérimentales.

Les parametres du modéle utilisés dans la comparaison avec les mesures experimentales

sont présentés dans le tableau V.1 suivant :

paramétres| Ip (A) | Et(eV) |o(cm?) | Zg(ecm) |Ln(cm) | Na(cm?) o (cm™)
Echantillons
CdogsZngosTe (B7) | 107 1.28 210" [2107 [9.10° |[10™ 7.10°
Cdo.6Zno.0sTe (B6) | 107 1.20 410" 2107 |10* 10" 9.10°

Tableau V.1: Paramétres de la simulation de I’intensité de cathodoluminescence en fonction de

I’énergie d’accélération du faisceau d’électrons incidents pour le cas du CdggsZngosTe.
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Figure V.32: Comparaison entre les mesures expérimentales et les resultats de la simulation pour
I’échantillon de Cdo.gsZnoosTe (B7). (Ip=10° A, Et=1.28 eV, Ln=9.10"cm, Z4=2.10""cm,

Na=10"cm>, 6=2.10"" cm?, 0=7.10°cm™)
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Figure V.33: Comparaison entre les mesures expérimentales et les résultats de la simulation pour
I’échantillon de Cdo.gsZnoosTe (B6). (Is=107 A, Et=1.20 eV, Ln=10"cm, Z¢=2.10"cm,

Na=10"cm™, 6=4.10" cm?, 0= 9.10%cm™).

V.6.3.2. Cas des échantillons de CdTe

Les résultats expérimentaux et ceux de la simulation en utilisant notre modéle sont montrés
dans les figures V.34 et V.35. Ces dernieres présentent le tracé expérimental et simulé de
I’intensité de la cathodoluminescence en fonction de 1’énergie du faisceau des électrons incidents
pour des échantillons de CdTe. On observe que les résultats expérimentaux concordent avec
ceux de la simulation théorique de I’intensité I¢,.

Plusieurs remarques importantes peuvent étre faites. La premiere est que la simulation
numérique confirme nos résultats expérimentaux, a savoir que le méme comportement de
I’intensité Ic. se produit pour les échantillons, la seconde remarque est que la simulation
numérique nous a permis également de confirmer nos hypotheses développées au chapitre 1V.

Les parametres de la simulation des échantillons, A5 et C4 du CdTe, sont présentés dans
le Tableau V.2.

131



aramétres| Ip (A) | Et(eV) |o(cm®) |Zg(cm) |Ln(cm) | Na(cm™)| a(cm™)
Echantillons

CdTe (A5) 107 1.30 2.10" |2107 |10 10" 9.10°

CdTe (C4) 107 1.20 410" |10 10" 10" 8.10°

Tableau V.2: Paramétres de la simulation de I’intensité de cathodoluminescence en fonction de

I’énergie d’accélération du faisceau d’électrons incidents pour le cas du CdTe.
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Figure V. 34: Comparaison entre les mesures expérimentales et les résultats de la simulation

pour I’échantillon de CdTe (A5). (1,=10° A, Et=1.3eV, Ln=10"cm, Z4=2.10"cm, Na=10"°cm™,

6=2.10"" cm?, 0= 9.103cm™)
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Figure V.35: Comparaison entre les mesures expérimentales et les résultats de la simulation pour
I’échantillon de CdTe (C4). (1,=10° A, Et=1.2eV, Ln=10"cm, Z¢=10"cm, Na=10"°cm,

6=4.10"" cm?, o= 8.10°cm™).

Conclusion

Dans cette étude nous avons établi un modeéle physique prédictif, qui calcule I’intensité du
signal de cathodoluminescence d'un semiconducteur CdTe. Les résultats importants obtenus par
nos calculs nous ont permis d’étudier et de déterminer le role et la contribution des différents
parametres physiques (paramétres de surface et de volume du faisceau d’électrons ainsi que la
température) sur l'intensité du signal de cathodoluminescence. La position et le déplacement du
maximum, ainsi que l'allure générale des courbes Ic. = f(Eo) ont également été élucidés.

Une observation est a généraliser dans cette étude, ¢a concerne ’intensité Ic; qui garde le
méme comportement, en 1’occurrence, elle croit, passe par un maximum, puis décroit quand
I’énergie augmente. De plus, la variation de chaque type de paramétres modifie différemment ces
courbes, ce qui donne la possibilité de determiner, de fagon certaine, l'origine des variations
locales de I’intensité Ic,.

L’étude de Ic, a faibles énergies du faisceau nous a permis de conclure que la contribution
des paramétres de surface dominent, alors qu’a des énergies élevées la contribution des

parameétres du volume dominent.
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La simulation numérique nous a, également, permis une meilleure compréhension, des
variations de I’intensité I¢. avec la température de 1I’échantillon I, = f(T) : Ic. diminue lorsque
la température augmente.

Il a était, également, question dans cette étude d’effets thermiques ; nous avons mis en
évidence que ceux ci se produisent au cours du bombardement électronique de la surface du
matériau, phénomene qui se traduit par 1’¢élévation de la température (échauffement local). Nous
avons étudié ’influence de ces effets sur la variation de 1’intensité Ic|.

Parmi les phénomenes étudiés, il y a la dépendance de la hauteur de barriére, a la surface,
avec les différents parameétres. Les résultats ont été analysés et discutée en détail : la variation de
la hauteur de barriére avec le courant du faisceau d’électrons incidents, Ep = f(Ip), a permis de
mettre en évidence I’influence des paramétres physique relatifs au matériau. L’ensemble des
résultats obtenus de la simulation numérique a montré que la hauteur de la barriere présente le
méme comportement avec tous les parameétres ; elle reste constante pour les faibles valeurs de
I’intensité du courant du faisceau (Ip < 107 A) et diminue pour les valeurs les plus élevées de Ip.

Pour étre complet, il était essentiel pour nous de confirmer expérimentalement notre
simulation. Pour cela, des mesures de 1’intensité Ic. ont été réalisées. Nous avons réalisé une
étude expérimentale, a 300 K, sur la mesure de I’intensité de cathodoluminescence. Les résultats
expérimentaux obtenus sur différents échantillons ont été soumis a différentes interprétions. En
effet, nous avons effectué une étude comparative entre les courbes expérimentales, Ic = f (Eo),
dans le cas du CdTe et CdygsZnoosTe, sous des conditions expérimentales différentes telles que :
atmosphere de recuit, déformation plastique, hydrogénation,...).

Pour valider, également, le modele physique proposé, nous avons comparé les résultats
obtenus avec ceux d’un modéle mathématique publi¢ dans la littérature.

Enfin, le point le plus important qui ressort de cette étude est le fait que nos résultats
expérimentaux se trouvent étre en bon accord avec nos simulations et permettent d’expliquer les
différences de comportement liés a I’intensité I, dans CdTe et Cdg.gsZnoosTe.

Nous concluons donc que la comparaison entre les resultats expérimentaux et les résultats
théoriques, démontre clairement la validité et la performance du modéle proposé, et de ce fait

justifie l'intérét de 1’étude de I’intensité CL dans les semiconducteurs.
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Conclusion générale et

perspectives



Dans cette thése nous avons présenté une étude théorique et expérimentale des propriétés
de cathodoluminescence dans le tellurure de cadmium. Notre objectif principal était la
détermination de I’influence des différents paramétres physiques intrinséques (parameétres de
surface: Nt, Et, 6, Vs et de volume : Na, Ln, a) et extrinséques (parameétres d’injection du
faisceau incident: Eo, Ip, diamétre d et la température T) sur le comportement de 1’intensité du
signal de cathodoluminescence, en faisant varier les grandeurs de ces parametres.

Pour ce faire et pour plus de rigueur et de précision nous avons choisi une longue
démarche, consistant a étudier quantitativement ou a défaut qualitativement I’influence de
chacun de ces parameétres, indépendamment des autres, sur [’évolution de Ila
cathodoluminescence.

La modé¢lisation de I’intensité de cathodoluminescence, que nous avons proposé, a été
appliquée a un échantillon massif de CdTe, matériau semiconducteur de la famille I1-VI, en
régime de faible injection.

Notre étude étant basée sur le modeéle théorique, nous avons établi et résolu les équations
de continuité, dans la zone de déplétion et neutre du matériau, pour chaque type des porteurs de
charges a I’aide d’une méthode de calcul auto-cohérent.

Le modeéle physique que nous avons présenté au chapitre 1V explique qualitativement le
comportement du signal de cathodoluminescence. Vu le grand nombre de paramétres et leur
interdépendance, nous nous sommes trouvés en face de nombreux phénomeénes régi par un grand
nombre de parametres qu’il fallait prendre en compte.

Les résultats de la simulation numérique obtenus grace a ce modele simplifié de la
cathodoluminescence, montrent que toutes les courbes de I’intensité Ic;. en fonction de 1’énergie
du faisceau d’électrons incidents Eg (Ic. = f(Eo)) présentent le méme comportement général ;
elles augmentent a basse énergie, atteignent un maximum et puis diminuent a haute énergie. Ceci
est d0 a deux processus compétitifs et prédominants qui sont la recombinaison de porteurs en
exces a basse énergie et 1’absorption optique & haute énergie.

L’étude précise de la variation de l’intensité Ic. en fonction de la tempeérature de
I’échantillon, exige la bonne connaissance de la variation des propriétés physiques propres du
matériau en fonction de la température a savoir: le coefficient d’absorption optique, la longueur
de diffusion des porteurs minoritaires, la mobilité des porteurs et leur durée de vie, la largeur du

gap, la densité de porteurs libres intrinseques, etc.
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Au cours de cette étude, nous avons pu déterminer 1’importance du rble, souvent non
¢lucidé dans le phénomeéne de cathodoluminescence, de 1’effet thermique, échauffement de la
surface irradiée, induit par I’excitation du faisceau ¢€lectronique en le mod¢lisant. Notons que cet
effet est fonction de la puissance incidente, de la conductivité thermique du matériau et du
diamétre du faisceau électronique.

A travers le modele analytique utilisé, nous avons pu mettre en évidence l'importance de la
hauteur de barriére a la surface du matériau. Pour cela, nous avons examiné séparément les effets
de la variation des parametres Eo, Nt, Et, o, Zd, Na et Ln, qui jouent un réle trés important dans
le comportement de cette barriere. La procédure consiste a introduire tous ces parameétres dans
nos calculs, qui sont pris en considération, a notre connaissance, pour la premiére fois. Ces
paramétres n’influent pas sur la hauteur de barriére, qui garde une valeur constante, pour un
régime de faible injection, mais la font diminuer pour les grandes valeurs du courant du faisceau
incident.

Pour compléter notre étude et étre plus concret nous avons confronté les résultats de
simulation avec I’expérience. L’étude expérimentale a été réalisée a 300 K, sur des échantillons
de CdTe et de CdpgsZnoosTe sous des conditions expérimentales différentes telles que:
hydrogénation, recuit, indentation, etc. En outre, nous avons effectué une étude comparative des
courbes expérimentales de I’intensité Ic, les résultats expérimentaux obtenus ont été confrontés
aux différentes interprétions.

Afin de valider les résultats de modélisation nous les avons d’une part, comparés avec
ceux d’un modele mathématique, et d’autre part avec les résultats des mesures expérimentales.
Ceci nous a permis de conclure que les résultats théoriques sont en bon accord avec les résultats
expérimentaux.

La discussion du role joué par différents parametres physiques nous a conduit, a la fin, a
proposer quelques suggestions pour améliorer le modele ainsi que 1’environnement expérimental
et donner quelques perspectives pour l'amélioration de l'aspect caractérisation physique des
semiconducteurs sous irradiation électronique.

En ce qui concerne la simulation, il serait intéressant dans un avenir proche de:

» Trouver comment tenir compte de deux niveaux de défauts et procéder a une étude de Ic, émise
par recombinaison aux défauts profonds.
» D’¢étudier d’une fagon approfondie la dépendance de la cathotoluminescence avec le temps.

» D’¢élargir le domaine d’application de ce modele aux autres matériaux semiconducteurs.
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Au niveau expérimental il aurait été intéressant de déterminer les effets des parameétres
physiques, essentiellement traités dans [I'‘échantillon massif, dans les cas dhomo ou
d'hétérostructures (couches minces), ce qui permettra de mieux comprendre I’effet de la taille sur
I’intensité de cathodoluminescence.

Enfin il serait également intéressant de prendre en compte le réle de quelques parametres
annexes, mais influents, tel que la qualit¢ du vide d’un microscope électronique a balayage

entrainant I’inévitable contamination de la surface du semiconducteur.
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Annexe A

Principales propriétés des semiconducteurs: CdTe, ZnTe et CdS

Tableau réesumant les propriétés de quelques matériaux des composés binaires 11-VI a 300 K.

Propriétés CdTe ZnTe Cds
Energie de la bande interdite (eV) 1.52 2.26 2.45
Type de transition direct direct direct
Numéro atomique Z 50 41 32
Longueur de liaison ro (A°) Cd-Cd 4.558 Zn-Zn 4249 |Cd-Cd4.19
a I’équilibre Cd-Te 2.80 Zn-Te 2.602 |Cd-S 2.52
Parametre de maille (A°) pour :
- La structure hexagonale: (a, c) 4.57,7.47 4.27,6.99 4.14,6.72
- La structure cubique : a 6.48 6.10 5.82
Masse moléculaire M (g) 240 192.99 144 477
(c-CdS)
Densité (g/cm®) 6.1 6.0 4.855
(c-CdS)
Point de fusion T (°C) 1092 1295 1475
Conductivité thermique Ky 0.075 0.18 0.18 (c-dS)
(W.cm™.K?
Chaleur spécifique Cp 11.9 11.9 13.2
(Cal. mol.K™)
Diffusité thermique Dy, (cm?.s™) 10™ & 800°C - -
Coefficient de dilatation linéaire oy 4.9x10° 8.4x10° 5x10™
(KY) (w-CdS)
Module d’ Young E (N.m™) <111> 5.33x10" 7.8x10%° 6.26x10™
<100> 2.35x10% 4.18x10" 3.26x10™
Coefficient de Poisson v 0.41 0.36 041
Constantes d’élasticité 5.33x10" 7.13x10" 7.70x10™
(Ci1,Ci2 Cas)  (N.M?) 3.65x10" 4.07x10" 5.39x°
2.04x10" 3.12x10" 2.36x"°
Affinité électronique y (eV) 4.28 35 4.5 (c-CdS)
lonicité f 0.72 0.526 0.685
(c-CdS)
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Travail de sortie (eV) 5.72 5.76 6.92
Longueur d’onde d’émission 0.817 0.548 0.506
fondamentale A (um)
Densité d’état effective de la bande de 1.16x10" 1.16x10™ 1. 4x10”
valence Ny (cm™)
Densité d’état effective de la bande de 7.46x10" 9.12x10" 13.1x10"
conduction N¢ (cm™)
Résistivité intrinséque p; (Q.cm) 10™  (estimée) - 107
~ 10° (pratique)
Mobilité des électrons p (cm?/V.s) 1200 600 340
Mobilité des trous p, (cm?/V.s) 80 100 S0
Masse effective en (M) :
- Electrons m*, 0.096 0,11 0.14
- Trous m*y, 0.60 0.6 0.68
Constante diélectrique statique &, (0) 10.90 10.1 9.5 (w-CdS)
Indice de réfraction n 2.65 4 10.6um 2.4431.5um 248 a
2.75 al.4um 3.39 20.80um 0.63um
Coefficient d’absorption o (cm™) 10” - -
Vitesse thermique Vi, des électrons, 3.7x107, 3.52x 10’ 3.12x 10',
trous (cm.s™) 1.5x10’ 1.5x10’ 1.40x107
Densité des porteurs intrinseques 6.9x10° ~0 ~0

(valeur théorique) nj (cm™).

Remarque :  w-CdS : wirtzite CdS

c-CdS : cubique CdS
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Annexe B

Calcul des constantes aux limites

Les expressions de 1’exceés de concentration de porteurs et leurs flux a la surface du

semiconducteur prennent les formes suivantes :

AN(z)=a,.0, +b,.&,
Ap(z)=a, .0, +b, .&
J,(0)=c,.0, +d, .&

Zy.exp (a.Zg)

2
C = {Z.a.Dn _gNabh 'Na'D”}

d; = —2.\/§.Dn —cerf (\/E.Zd )

2
e’.N,.D )
C, = [— 2.a.D, +#].zd exp (— a.Zd)

d, = —Ja.D, -, F(Va zy)

En utilisant les équations faisant intervenir les constantes aux limites (8 1V.1.4), on peut
écrire les relations suivantes :
B, =6,+G;,
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Ou:
___1 |z
& 2.L. \«
L, .,
an:_j/n Hn_Gn_D ‘Jb
c,-¢c,+y, .d
7/ =
p d2
o - dya, — (G —Gp )
Zd 1 ’ '
Gy = g.z 2l ()
G —jo T—F[\/_Z—Zd] (2')dz’

Les expressions de H et J, sont :

A partir de I’équation (IV.31f), on peut écrire :

3, (0)=-u(0)
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J, (0) est le flux des électrons  la surface, donné par :
J,(0)=c,.0, +d, .&,
u (O) est le taux de recombinaison a la surface donné par la relation :

o ):c.Nt [An(0).Ap(0)+ p,.An(0)+n,.Ap(0)]
n, +An(0)+n, +p, +Ap(0)+ p,

Apreés la simplification de (J (0): —u (O)), cette équation conduit a une équation de ptme

degré de @, d’ot la forme finale :
K.0> +L.0. +M =0

Ou :
L=L, +L, +L,, M=M,+M,
L, =b,.a,(a, +b,.7, J+(a, +b, .7, )|a, (G, -G, J+b,a, |+(a, +b, .7, ).p, .s+(a, +b, .7, 0, s
L, =(c, +d,.7, )b, 7, 7, 5+|a, (G, -G, J+b,.a, |z, s+|(n, +n, )z, +(p, +p, ).z, |s*]
L, =(d, ., )|(a, +b, .7, ).z, .s+(a, +b, .y, ).z, .s]
M, =b,.7,|a, (G, -G, )+b,.a, |+b,.a, .p, .s+|a, (G, -G, )+b,.a, | n,.s
M,=(d, ., )b, .a, .7, st|a,.(G, -G, )+b, .a, |7, .s+|(n, +n, )z, +(p, +p, )7, |s* |
K=(a, +b,.7, )a, +b,.7, )+ (c, +d,.7, )|(a, +b, .7, ).7, .s+(a, +b, .7, ).7, 5]
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Avec :

2
R
0

La solution de cette équation est :

L4 L2 4K .M

0 =
& 2 K
_L-L?—4.K.M
9n2:
2 K

La solution valable pour I'utilisation dans notre étude est :

9 —p. = ~L+VL?-4KM

n nl — 2K
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Theoretical and practical study of the cathodoluminescence to determine the

influence of defects in the 11-VVI semiconductors

Abstract

The objective of this thesis is the theoretical and experimental study of the
cathodoluminescence intensity (Ic.) to determine the influence of different physical parameters:
material parameters, parameters of the incident electron beam and the temperature.

A theoretical model that allows the calculation of the cathodoluminescence signal, as a
function of incident electron beam parameters, adapted to cadmium telluride bulk material p-type
has been established. Through this model we were able to evaluate the role and contribution of
each of these parameters.

The modeling is based on solving the equations of continuity of both types of charge
carriers to both the surface and volume of the material. To do this a method of self-consistent
calculation in order to determine the concentration of the charge carriers in excess and the width
of the depletion region at the material surface has been used.

The numerical simulation results permitted us to determine the effect of the most important
parameters that govern the behavior of cathodoluminescence. The dependence of the
cathodoluminescence intensity with the local thermal effect induced by the electron beam has
also been studied. Furthermore, the simulation allowed us to analyze deeply the role of defects
on properties of the barrier height at the semiconductor surface.

Using experimental measurements of the cathodoluminescence intensity at room
temperature on a list of samples of p-type CdTe and Cdy.esZNno.04Te, We have been able to clarify,
through a comparative study, the effects of various experimental conditions such as: the
hydrogenation, the annealing, the plastic deformation, the side effects and addition of zinc.

Our simulation work has been validated by various experimental measurements. These

later show a great agreement with the results obtained by simulation.

Keywords: Cathodoluminescence, CdTe, Modeling, Self-consistent calculation, Defects in

semiconductors.
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Etude théorique et pratique de la cathodoluminescence en vue de la

détermination de P’influence des défauts dans les matériaux 11-VI

Résumé

L’objectif de ce travail de thése est 1’étude théorique et expérimentale de I'intensité de
cathodoluminescence (lcL), en vue de déterminer I’influence de différents paramétres physiques :
paramétres du matériau, paramétres du faisceau électronique incidents et la température.

Un modele théorique qui permet le calcul du signal de cathodoluminescence, en fonction des
parameétres du faisceau d’électrons incidents, adapté au matériau massif du tellurure de cadmium
de type p a été établi. Nous avons pu, grace a ce modele, évaluer le réle et la contribution de
chacun de ces parametres.

La modélisation est basée sur la résolution des équations de continuité des deux types de
porteurs de charges a la surface et dans le volume du matériau. On utilise pour cela une méthode
de calcul auto-cohérent en vue de déterminer la concentration des porteurs de charges en exces et
la largeur de la zone de déplétion a la surface du matériau.

Les résultats de la simulation numérique ont permis de déterminer I’effet des paramétres les
plus importants régissant le comportement de la cathodoluminescence. La dépendance de
I’intensité¢ de cathodoluminescence avec 1’effet thermique local induit par le bombardement
électronique a été également étudiée. De plus, la simulation nous a permis une analyse plus
approfondie du rdle joué par les propriétés des défauts sur la hauteur de barriere a la surface du
semiconducteur.

A T’aide des mesures expérimentales de ’intensité de cathodoluminescence a température
ambiante sur une série d'échantillons de CdTe et Cdg.gsZno.osTe de type p, nous avons pu mettre en
évidence, a I’aide d’une étude comparative, les effets de différentes conditions expérimentales
telles que : I’hydrogénation, le recuit, la déformation plastique, I’effet de la face et 1’addition du
zinc.

Notre travail de simulation a été validé par diverses mesures expérimentales. Celles ci

montrent une grande concordance avec les résultats obtenus par simulation.

Mots Clés: Cathodoluminescence, CdTe, Modélisation, Calcul auto-cohérent, Défauts dans les

semiconducteurs.



