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Introduction générale

Introduction genérale

La consommation d’énergie est de plus en plus croissante dans les villes, alors que la
réserve de carburant (pétrole, gaz, charbon, etc...) dans le monde entier peut étre épuisées entre
2020 et 2060[1]. Les sources d'énergies renouvelables sont nécessaires pour maintenir les types
de consommations d'énergies aux quels les gants se sont habitués, ces sources énergétiques tel
gue la puissance de vent, I'énergie hydroélectrique et I'énergie solaire sont disponibles.

La conversion de la lumiére du soleil en électricité et aisément disponible par
I'utilisation des piles solaires. Plusieurs types de piles solaires existent aujourdhui, les principaux
matériaux étant le slicium crigtalin, le slicium amorphe, le galium-arséniure crigtalin, le
cuivre-indiumgallium-disellenide polycristallin, et le cadmium-tellurure polycristallin.

Les propriétés uniques de CdTe lui font un matériau idéal pour plusieurs applications.
cellules photovoltaiques, détecteurs nucléaires, modulateurs électro-optiques de rendement élevé
et dispositifs photorefractive. Ce matériau peut montrer les deux types de conductivités n et p,
qui fait latechnologie de diode [2] et les transistors a effet de champ [3]. Les semi-magnetiques
a base de CdTe, comme CdMnTe, montrent des propriétés extrémement passionnantes qui
jusqu’a maintenant n'ont pas été complétement exploitéeg[4]. CdTe est un composant d’alliage
ternaire CdHgTe, qui est I’un des matériaux industriels principaux pour la détection infrarouge.
CdzZnTe est employé comme substrat pour le dépbt épitaxie des couches de HgCdTe, et en tant
que détecteur nucléaire, ce qui représentent une application d’un énorme potentiel

principalement pour des buts médicaux..

Les propriétés des piles solaires a base de CdTe sont limitées, en particulier en raison
de la nature polycristalline puisgue Les joints de grains sont des régions de désordres, caractérisé
par la présence d’un grand nombre des états défauts due a la rupture des liaisons atomiques et a

la ségrégation des impuretés, ces états pieges fonctionnent comme des pieges effectifs des
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porteurs de charges ; Ceci conduit a I’apparition d’une barriére de potentiel ce qui empéche
I’écoulement des porteurs majoritaires est minoritaires depuis un grain a un autre ce qui cause la

perte d’électricité, aorsil affect les propriétés éectriques et optiques du matériau.

Dans cette éude On s’intéressera en particulier a la caractérisation de la distribution
des états d'interfaces dans le gap par la méhode de déconvolution de Seager. Dans le premier
chapitre nous avons regroupé quelques propriétés des semiconducteurs 11-VI, et nous avons
exposé également les propriétés générales du CdTe et auss les différents types de défauts dans
CdTe, en particuliére les défauts ponctuelles. Le deuxieéme chapitre est consacré a I’étude des
propriétés électriques du joint de grain dans les semiconducteurs, et on décrira la formation de
la barriere de potentiel du joint de grain et les différents modes de distributions des états
dinterfaces, puis la charge portée par ce joint a I’équilibre ensuite le transport des porteurs de
charge majoritaires a travers le joint et enfin la corrélation entre I’activité éectrique et la
structure. Dans le troiséme chapitre nous avons exposé les différentes étapes de notre
caractérisation expérimentale. Le chapitre quatre contient les résultats expérimentaux et leur
interprétation, ce travail est terminé par une conclusion générale qui fait ressortir les principaux
résultats de cette étude.
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Géneralites

[. 1. Introduction

Les semiconducteurs a large bande interdite tels que les 11-V1 (CdS, CdTe, ZnS) Offrent
de nouvelles perspectives surtout dans le domaine de I’optoélectronique, une des branches de la
recherche sur les propriétés optiques de ces matériaux, qui est consacrée a I’étude des composés
[1-V1 qui font I’objet d’une activité de plus en plus importante. Ces derniers ont un grand gap
d’énergie qui permet d’envisager par exemple, la possibilité de fabriquer des sources lasers et
des filtres optiques travaillant dans le domaine des courtes longueurs d’ondes (bleu et proche
ultraviolet).

|. 2. Lessemiconducteursl|li-VI

l.2.1. Structurecristalline

La cristallographie des composés MN (Métallique et Non-métallique) pose quelques
problémes du fait du polymorphisme de ces composés. |ls peuvent avoir des structures
cristallines de deux types principaux : la structure cubique du type sphalérite et la structure
hexagonale du type wurtzite.
Ces structures se caractérisent toutes les deux par une disposition tétraédrique des atomes. Elles
peuvent auss former différents polytypes de structures analogues [1], qui maintiennent la
disposition tétraédrique des atomes et qui ne sont en fait que des structures dérivées de la
sphalérite et de lawurtzite.

Sous I'action des fortes pressions extérieures, certains de ces composes peuvent acquérir

une structure de type (NaCl), caractérisée par une disposition octaédrique des atomes. Bien que
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ces phases soient instables dans les conditions usuelles, elles peuvent subsister aux bases

températures.
a) Structure sphalérite (Blende de Zinc)

Tous les composes MN peuvent former des cristaux de la méme structure que la blende
ZnS (fig. 1-1). Le groupe spatial de ce composé est F 4 3m. Chague maille éémentaire comporte
guatre molécules de ZnS, dont les atomes occupent des positions bien déterminées, définies par
les coordonnées suivantes :
- Quatre atomes de S dans les positions : (0, O, 0); (0, 1/2, 1/2); (1/2, 0, 1/2); (1/2, 1/2, 0).
- Quatre atomes de Zn dans les positions : (1/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,3/4); (3/4,1/4,3/4); (3/4,3/4,1/4).

Tout atome d'une espece possede un entourage de 4 atomes de l'autre espéce placés aux sommets

d'un tétragdre régulier, se trouvent a une distance % a. Tout atome a un entourage de 12 atomes
de la méme espece dans la deuxieéme sphere de coordination ; ces derniers sont a une distance de

1 s s
—— a del'atome considéré.

NG

b) Structuredelawurtzte

Les composés 11-VI peuvent former des cristaux ayant la structure de la wurtzite qui est
la variété hexagonale de ZnS ou du zincate (ZnO).
La figure (1-2) illustre la répartition des atomes métaliques (M) et non-métalliques (N) dans la
structure de lawurtzite.

Le groupe spacia de cette structure est P6smc. Chague maille élémentaire comporte
deux molécules de ZnS, les deux atomes de Zn occupent les positions (2/3, 1/3, 1/8) et (0, 0, 5/8)
; et les deux atomes de S occupent les positions (0, 0, 0) et (2/3, 1/3, 1/2) avec u = alc » 3/8.

Chaque atome Zn est lié a quatre atomes S disposés aux sommets d'un tétragdre
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Figurel-1: a) Lastructure sphalérite, b) Projection de la structure sur le plan (001),
c) Représentation polyhedrale de la coordination tétraédrique dans cette
structure

Figure I- 2: a) Structure wurtzite b) Projection de la maille
élémentaire de la structure sur le plan (001)
C) Représentation polyhedrale de la coordination
tétraédrique dans cette structure
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Autour de chaque atome on trouve 12 voisins de la 2°™ sphére de coordination. Les cristaux a
structure wurtzite n'ont pas de centre de symétrie.

Il existe une corrélation étroite entre les structures de la blende et de la wurtzite figure (1-3) qui
permet d'éablir une relation précise entre les paramétres de la maille élémentaire du réseau

hexagonale et ceux de la variété cubigue du méme composé :

a (hexagonal) :%JE a (cubique) :i2 a (cubique).

J2
¢ (hexagonal) :2—\3/5 a (cubique) :% a (cubique)

|. 2. 2. Propriétés physiques et physico-chimiques descomposési| - VI

Les composes |-V se caractérisent par des points de fusion relativement élevés et des
pressions de vapeur plus petites ceci est du a la différence des propriétés de leurs éléments
congtituant ; ces matériaux se dissocient par augmentation de température selon I'équation
d'équilibre générale:

n MN (sol) = nM (gaz) + nN (gaz)

Des recherches [2] ont permis d'établir que la phase gazeuse est composée d'atomes et
de molécules des éléments congtituants, et que la vapeur des éléments du groupe VI est
essentiellement composée des molécules diatomiques [1]. Les pressions de vapeur partielles des
congtituants M (1) et N (V1) sont reliées entre elles par I'équation :

Ke = Py" Py"
Ou Kp est la constante d'équilibre de la réaction.

|. 2. 3. Structure de bande des composés||-VI

Un semiconducteur est un isolant dont la bande interdite qui sépare la derniére bande
pleine dite de valence, de la premiere bande vide dite bande de conduction est assez étroite, pour
permettre une excitation thermique des porteurs a température ambiante. Si les extrémas (min et
max) de la bande de conduction et de valence sont pour la méme valeur du vecteur d'onde k (Dk

=0) on dit que le semiconducteur a gap direct Eg = hng
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Figure 1-3: Comparaison entre la représentation polyhedrale de la
; coordination tétraédrique a) de la structure sphalérite b) de
la structure wurtzite

—

{h1 Gads

La) Si

gap indirect gap direct

Figurel-4: Transitions éectroniques entre les extrémas des bandes de valence et de conduction
a) Semiconducteur a gap indirect (Si).
b) Semiconducteur a gap direct (GaAs).
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Dans le cas ou les extremas sont décalés (Dkt 0) le semiconducteur est a gap indirect, et donc
Eg=hn + hWou West lafréquence du phonon.

La structure de bandes des semiconducteurs |1-VI est caractérisée par un gap direct ou
le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence correspondent au
méme valeur vecteur d'onde (k = 0), qui est le centre de la zone de Brillouin [3]. La transition
d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de vecteur d'onde, ce
qui permet |'absorption et I'émission de lumiere de facon beaucoup plus efficace que dans les
matériaux a gap indirect comme le silicium (figure 1- 4).

Les composées semiconducteurs |1-VI ont une bande de conduction due a l'orbitale 5s
de I'atome de la colonne Il et une bande de valence due a I'orbitale 3p de I'atome de la colonne
V1 [4]. La largeur de la bande interdite de ces composées tend a diminuer lorsque le numéro
atomique moyen augmente ; cette diminution est due au fait que le niveau s cherche a se situer
au-dessous des autres niveaux €lectroniques, notamment des niveaux p des atomes les plus
lourds.

Par la méthode du pseudo-potentiel, D.Brust a calculé les valeurs E(I'<) de ZnSe, cette

méme méthode a été utilisée pour calculer E( K ) de CdTe, ZnS, et ZnTe. La structure des bandes
des composés sphalérites possede les particularités suivantes [20-13] :

La bande de valence est formée de quatre sous bandes, ou deux sont de symétrieGs, mais elles
sont dégénérées en k = 0 (le point G est le centre de la zone de Brillouin). Loin de ce point les
bandes Gs ne sont plus dégénérées, la bande qui a la plus grande courbure est appelée bande de
trous légers (Ih pour light hole en anglais), par référence a la masse effective dans
I'approximation parabolique, et la bande de moindre courbure sera appelée bande de trous lourds
(hh pour heavy hole). Latroisieme bande de symétrie G; est séparée des deux premieres par le

couplage spin-orbite d’une quantité égale a environ 1 eV au point G(fig. I-7).

Les premiers calculs ne tenaient pas compte des interactions spin-orbite, mais les prises
en compte modifient les structures de bandes essentiellement par éclatement de certaines

dégénérescences. On désigne la valeur de I'éclatement par le symbole Aso [5].

La différence existant entre les potentiels agissant sur un électron dans un réseau
wurtzite idéal et dans un réseau sphalérite est mise en évidence par la différence relativement
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petite des "champs cristallins’ et des zones de Brillouin. A cause de cette perturbation du champ
cristallin, la structure wurtzite a une bande de valence différente de celle de la sphalérite. Pour
déterminer les niveaux de valences de la wurtzite , on introduit dans le Hamiltonien de la bande
de valence de la sphalérite, la valeur de perturbation du champ cristalin.

Les énergies de la bande de valence pour cette structure sont données par les deux
relations:
E(K) = AK £ [BK® + C? (ki k,*+ki® k. +k,? k )]
et E(K) = -Aso- AKE.
La premiére solution converge en k = 0 vers un état quatre fois dégénérées c'est I'état ps, (j = 3/2
;M=% 3/2; + 1/2). Les deux niveaux (m = = 3/2 et m;= + 1/2) représentent les deux bandes A et
B respectivement.
La deuxieme solution converge en k = 0 vers un état deux fois dégénérées c'est I'état pi2 (j = 1/2,

m, = + 1/2) représentent la sous bande C appelée bande de scission.

La sous-bande de valence B est séparée de A par une distance Aso, chaque sous-bande
est doublement dégénérée. Le tableau | -1 montre les valeurs de I'énergie d'interaction spin-orbite
Aso €t de I'énergie dinteraction avec le champ crigtallin Dy pour les composés I1-VI des

structures sphalérite et wurtzite.

Composés |-V Structure Aso (eV) Do (eV)
Cds Wurtzite 0,065 0,027
CdSe Wurtzite 0,420 0,041
CdTe Sphalérite 0,430 0
ZnTe Sphalérite 0,900 0

Tableau.l -1 Les valeurs des énergies d'interaction spin-orbite et du champ cristallin des composés 11-VI
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1. 3. Propriétésgénéralesde CdTe
1. 3. 1. Propriétés cristallographiques

Le tellure de cadmium (CdTe) est un composé semiconducteur de la famille [1-VI.
cristallise donc soit dans la structure Sphalérite (cubique), soit dans la structure Wurtzite
(hexagonale) (Fig I-1, 2) [6].

La structure Sphalérite est cependant la plus stable a la pression atmosphérique et a
température ambiante (T =300 K), elle est congtituée de deux sous-réseaux cubiques faces
centrées (cfc), I'un Constitué d'atomes Cd, l'autre d'atomes Te, décalés I'un par rapport a l'autre
du quart de la diagonale principale du cube. La maille élémentaire contient quatre molécules
CdTe (Tableau.! —2).

Le cadmium a deux éectrons de valence sur une orbitale s, aors que le tellure a 6
électrons de valences (5¢° 5p”), un matériau I1-VI comportera donc des liaisons hybrides de type
sp°, oul chague anion se retrouve dans un environnement tétraédrique de cation et inversement.
Ces liaisons sont polaires, avec un caractere intermédiaire entre la liaison ionique est la liaison
covalente.

CdTe appartient au groupe ponctuel F 43m, qui comporte :
-3 axes <100> qui sont les arétes du cube, ayant une symétrie d’ordre quatre (rotation dep/2),
plus une inversion par rapport al’origine ; ce type de symétrie est noté A,.
-4 axes <111> qui sont les diagonales du cube, ayant une symétrie d’ordre trois (rotation de
2p/3) et dont lanotation est Az
- 6 miroirs m qui sont les plans diagonaux { 110} .
Ce groupe ponctuel comporte donc au total 24 opérations de symétrie, que se soit trandation
autour d’un axe ou inversion par rapport a un point, laissent la structure cristalline de CdTe
invariante.

La figure (Fig. 1-5) présente le modéle atomique de la structure blende de Zinc ; Les
surfaces { 111} terminées par les atomes du groupe Il (Cd) sont désignées par surfaces (111) ou

surfaces A, et celles terminées par les atomes du groupe VI (Te) sont désignées par surfaces

(ﬁi) ou surfaces B [§].
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Surface (111)

Surface (111)

T

Figurel-5: La structure blende de Zinc vue & partir de la normale

aladirection <111>

Généralités

Grandeur Symbole (unité) Valeur
Paramétre de maille a(A) 6,48
Longueur de liaison (distance Cd-Te la plus
courte) Leare(A) 2,81
Plan de clivage (110
Nombre de molécules CdTe par cellule 4
Numéro atomique de Cd Zcqd 48
Masse atomique de Cd Mcq (g/mole) 112,4
Energie de migration d’atome de Cd Hca (eV) 5,6
Numéro atomique de Te Zte 52
Masse atomique de Te Mre(g/mole) 127,6
Energie de migration d’atome de Te Hre(eV) 7,8

Tableau .| -2 : Les valeurs des grandeurs cristallographiques et énergétiques [7]
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La structure Sphalérite n’a pas de centre de symétrie, ce qui confere au matériau une polarité

cristallographique le long de I’axe <111> et entraine de ce fait une variation des propriétés
physiques et chimiques des faces (111) et(l_li) [6].

CdTe posséde une des plus fortes ionicités des composés |1-VI qui est estimée a environ
72% [9], ce qui conduit a supposer un renforcement des concentrations en défauts natifs, favorisé
notamment par la présence de charges éectriques aux différents sites atomiques. Un réle
important est généralement attribué a ces défauts intrinseques dans les phénomenes d’auto-
compensation des matériaux de cette famille.

|.3.2. Propriétésplastiques

CdTe et un matériau plastique a température ambiante [12,10] e méme aux
températures plus basses [11,24]. Les scissions résolues sont  d’environ 25 MPa (avec
prédéformation a T = 300 K) et 40 MPa (sans prédéformationa T = 220 K), et de 10 MPa(aT =
300 K).

Le domaine athermique se situe au-dela de 600 K et I’encapsulation de CdTe dans B,Os

provogue une décroissance de la contrainte résolue par rapport a sa valeur sous air [17].
|. 3. 3. Diagramme de phases" composition-température" de CdTe

La figure. 1-6 montre le diagramme de phases composition-température. Le point de
fusion maximal est de 1092 + 1°C pour la composition stoechiométrique CdTe. |l comporte deux
paliers eutectiques a 324 + 2°C du cotéricheen Cd et & 449 + 2 °C du cotériche en Te [6]. On
congtate clairement que le diagramme présente une dissymétrie ; la température du début de
cristallisation décroit plus vite du coté Te. La forte interaction des atomes de la colonne Il avec
ceux de la colonne VI conduit a une augmentation anormale de la température du liquidus [16].

10
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|. 3. 4. Propriétés optiques et électriques

La base pour comprendre la nature électronique des cristaux simples de CdTe a été
révélée la premiere fois par D. A. Jenny et col en 1950. Le rapport entre les équilibres de phase
et les défauts avec les propriétés semiconductrices de CdTe a été développé plus tard par D.

Nobel en 1959 et raffiné par d'autres groupes de recherche durant 1960.

La structure éectronique de CdTe, calculée par la méthode du pseudo-potentiel est
représentée par la figure. 1-7. Elle montre un semiconducteur a gap direct, dont la structure de
bande lui permet des transitions verticales radiatives tres important entre la bande de valence et
la bande de conduction. Cette propriété est la cause principale des applications de ce matériau

dans le domaine de I’optoélectronique.

CdTe présente une large bande interdite, d’environ 1,51 eV a température ambiante
(300 K), ce qui lui donne un seuil d’absorption optique dans le domaine infrarouge, notamment
en détection infrarouge et en tant que substrat pour I’épitaxie des couches de CdHgTe.
Le matériau CdTe peut présenter les deux types de conductivité n ou p, avec des niveaux de
dopage différents; le changement de type est auss possible lors des recuits thermiques,
notamment sous atmosphere de Cd [14.15].

La diffuson des porteurs de charge par les imperfections du réseau cristdlin, les
impuretés et les défauts étendus entrainent une réduction de la mobilité de ces derniers.
La longueur de diffusion des porteurs minoritaires est faible, elle est de I’ordre du micron (1mm),
contrairement a celle observée dans le Silicium (~ 100 nm) [16]. En effet, il a été observé par
EBIC et cathodoluminescence, que la longueur de diffusion dans ce matériau, de type n, diminue
avec le dopage, passant de L, = 5nm pour une concentration d’électron libres de 2 .10" cm™ a
L, = 0,13nm pour une concentration d’électron libres de 8 .10"" cm® [17,19]. (Tableau 1.3)

12
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Propriétés électriques [17]
Grandeur Symbole (unité) Valeur
Largeur du gap (a2 K) Ey (eV) 1,606
Largeur du gap (a2 300 K) Ey (eV) 1,50 + 0.02
Dépendance de Eg avec la température Ey (eV/.K) -5,6.10
Mobilité maximale des éectrons & (300K) e (mV7.S) 1200
Mobilité maximale des trous & (300 K) m (et VLST 80
Durée de vie moyenne des porteurs o
minoritaires (e ou t). e 10
Masse effective des électrons M°ett (Mo) 0,14
Masse effective des trous Mett (Mo) 0,35
Affinité électronique c (eVv) 4,28
lonicité fi 0,72
Densité d’états dans la bande de conduction (a 3 "
300K) Nc (cm™) 7,46. 10
Densité d’états dans la bande de valence 3 19
(3300 K) Ny (cm™) 1,16. 10
Vitesse thermique des électrons (a 300 K) Ve(cm.s™) 3,7.10°
Vitesse thermique des trous (& 300 K) vi (cm.sh) 1,5. 10
Densité des porteurs intrinseques (a 300 K) ni (cm’) 6,9. 10°
Résistivité maximale pratique (& 300 K) r (W.cm) 10°
Résistivité théorique (a 300 K) r i (W.cm) 10
Propriétésthermiques
Température de fusion T: (°C) 1092
Densité D (g.cm®) 5,85
Conductivité thermique (W.cm™ K™ 0,075
Chaleur spécifique (a 300K) C (cal.g.K™) 0,44
Coefficient de dilatation thermique (& 300K) (K™ 4,96. 10°

13
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Propriétés optiques [22]
Réflexivité 410.6 um r 20,7%
Indice de réfraction 210 um n 2,67
Constante diélectrique optique € 7,15
Congtante diélectrique statique €s 10,2

Tableau 1.3. : Propriétés électriques, optiques et thermiquesdu CdTe

|. 4. DifférentstypesdedéfautsdansCdTe

I.4. 1. Introduction

Dans un crista quelque soit sa pureté ou sa qualité cristalling, il est impossible
d’éiminer totalement les défauts ; Leurs présences inéluctables de différentes manieres et
différentes concentrations. L'éude de ces défauts permet d’expliquer un grand nombre de ces
propriétés les plus intéressantes, ains les propriétés éectriques des semiconducteurs sont trés
dépendantes des propriétés des défauts cristalins, et toute la plasticité des cristaux repose sur
I’existence des didocations. Nous donnerons ci-dessous un apercu sur ces différents défauts
présents dans CdTe.

Il existe trois grandes classes de défauts : Les défauts ponctuels, défauts
unidimensionnels et Les défauts bidimensionnels. Un défaut ponctuel est un défaut de dimension
zéro. Ceci peut impliquer les lacunes (un atome absent du réseau), une intergtitiel (un atome
supplémentaire entre les sites normaux de réseau), et une substitution (un atome sur site du
réseau dun autre éément). Une didocation est un défaut unidimensionnel. Un défaut
bidimensionnel peut étre un joint de grains, un défaut d'empilement, une interface, une surface.
Les joints de grain sont une source des densités élevées de défaut dans les matériaux
polycristallin de CdTe. Il existe d’autres défauts d’ordre thermique (phonons) ou éectroniques
(excitons).

Dans cette thése nous alons nous intéresser particulierement aux joints de grains, qui

jouent un role trés important dans les propriétés électriques et optiques du matériaul.

14
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l. 4. 2. Les défauts ponctuels
l.4.2. 1. Introduction

Les étapes de transformations pour la création d'un dispositif (fabrication d’une cellule
solaire a base de CdTe) comportent I'addition de beaucoup de diverses impuretés au cristal de
CdTe. Certains de ces derniers sont des impuretés intentionnelles telles que le cuivre et le chlore
(dopage) ; tandis que dautres sont involontaires comme le fer [18]. D'autres éapes de
transformation incluent le recuit aux diverses températures pour différentes périodes. Ce recuit
peut créer ou annihiler beaucoup de types de défauts par a I’amélioration de la diffusion avec

augmentation de la température.

Un souci important pour les dispositifs CdTe est la mobilité (ou des coefficients de
diffusion) des divers ééments dans le matériau menant au changement du profil
de dopage et changements de la conductivité, et méme dinversions dans le type dominant de
porteur de charge dans le matériau. Parmi ces défauts localisés on distingue en particulier les
lacunes intrinséques de cadmium, les interstitielles extrinseques de cuivre, ains que les défauts

reliés au chlore. La figure |-8 présente un diagramme des niveaux profonds connus dans CdTe.

|.4.2. 2. Notation

L'éat de charge d'un défaut sera présenté dans la notation commune de Kroger-Vink.

Dans cette notation, les défauts ponctuels sont identifiés comme suit :

X

M,
Ou M est I'espéce du défaut, y son emplacement (i pour interstitiel, s pour surface, et le symbole
d'élément pour un emplacement normal du site du réseau), et X est sa charge en respectant ces

especes originales, (*) pour une charge positive et (') pour une charge négative.

Un exemple de cette notation serait un interstitiel neutre de cadmium qui peut aors libérer un
électron au réseau pour devenir un défaut chargé positivement : [Cd]] —»[Cd; + e + énergie]. De
méme, un atome de cuivre neutre dans un site interstitiel peut renoncer a un électron pour
devenir un défaut chargé positivement [Cu] ___,[Cu; + e + énergie] ou il peut remplacer un
atome de Cd et gagner un électron pour devenir un défaut chargé négativement
[Cucq + € + énergie] —{Cucq].

15
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l. 4. 2. 3. Défautsintrinseques dans CdTe

Les types spécifiques de défauts ponctuels sont les défauts de Schottky et les défauts de
Frenkel. Les défauts de Schottky se rapport toujours a des lacunes. Celles-ci peuvent étre un
cation ou un anion manquant au réseau. Un exemple d'un défaut de Schottky pourrait une lacune
de cadmium ou (et) une lacune de tellure dans CdTe. Les défauts de Frenkel impliquent un
atome qui a émigré de son site de réseau a une position interstitielle, un exemple d'un défaut de

Frenkd serait une lacune de cadmium et un interstitiel de cadmium.

Une variété de défauts intrinseques liés a CdTe, et leurs positions estimées dans |'espace
de bande sera discutée. CdTe est de type p quand il est riche en tellure, ce qui implique
naturellement un exces de tellure et par conséquent une absence de cadmium du réseau dans le
cristal. Par conségquent, pour ce matériau on sattendrait a ce que les lacunes de cadmium soient
un défaut intrinségue dominant. Les lacunes de cadmium peuvent étre simplement ionisées[Vcq ']

ou doublement ionisées [Vcq "].

Ces lacunes chargées négativement fonctionnent comme des pieges de prolongation de
la duré de vie, et peuvent dominer les défauts. Le niveau d’énergie de la lacune de cadmium
simplement ionisé [Vc4] est rapporté proche de 0,45 eV + E, [39,40, 41], aussi bien qu'un
accepteur peu profond pres de 0,14 eV + E, [42, 43]. Ce niveau peu profond a une section de
capture transversale de 1x10™°cm? [44] . La lacune de cadmium doublement ionisée [V4"] & une
énergie de formation entre de 0,8 et de 1,0eV [45]. Ce niveau profond réside pres de 0,6eV + E,
[46, 47], mais a été également rapporté plus profond proche de 0,735eV+ E, avec une section de
capture transversale proche de 6x10%%cm? [46]. La densité de lacune de cadmium est
généralement dans la gamme de 1.10* & 1.10%cm™® [42] pour CdTe non dopé et certains
I”estime jusqu'a 1x10"%cm® [45]

L'énergie de formation d'un défaut est le changement de I'énergie du cristal entre les
états initial et final (d'abord sans défaut, et puis avec le défaut). Ainsi, pour former une lacune de
cadmium [Vc4], un atome de cadmium devrait étre enlevé du cristal entierement. L'énergie
impliquée dans ce processus inclus la rupture des quatre liaisons des atomes de tellure au
commencement attachés a I'atome de cadmium. En plus il y a également les effets des atomes
autres que les proches voisins, et le calcul des énergies de formation deviennent rapidement
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compliqués. Cependant il faut bien retenir a I'esprit que plus I'énergie de formation pour un

défaut particulier est haute, moins la formation du défaut est probable.

Les lacunes de tellure existent également dans CdTe, mais dans des concentrations tres
faibles ( pour CdTe de type p riche en Te désirées pour des applications photovoltaiques).
Celles-ci peuvent également étre doublement ionisées [Vre ], mais elles agissent en tant que
donneurs plutét qu'accepteurs, et réside prées de 0,4 a 0,5 eV + E, [42]. Dans CdTe de type p
riche en Te il existe d'autres défauts, mais moins communs sont les accepteurs interstitiels de
tellure [Te"], avec une énergie élevée de formation pres de 3,44 eV [47]. Généralement le tellure
en excés produira des donneurs danti-sites (Tecg) qui peuvent compenser les lacunes de
cadmium. Ces défauts compensateurs sont également trouvés dans des concentrations éeveées
jusqua 10"cm™ dans CdTe riche en Te non dopé [42]. Le complexe impliquant Cd et Te est
également connu sous la forme [VcqTecq], ce complexe peut étre neutre ou accepteur dépendant
de I'état d'ionisation de la lacune de cadmium, ce niveau profond résidant pres de 0.743 eV + E,
avec une section de capture de 4.10™* e [46].

|. 4. 2. 4. Défauts extrinséques dans CdTe

Il existe une variété de défauts extrinseques associés a CdTe avec des positions
différentes dans I’espace de bande interdite. Les calculs théoriques réalisés pour des positions de
niveaux profonds, sont en accord dans biens des cas avec les mesures expérimentales, maisil y a
souvent des anomalies. Bien que l'information soit disponible sur beaucoup de défauts
extrinségques, dans CdTe comprenant Ge, Sn, Pb, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, et Co, les défauts
discutésici seront limités au Cu, au Cl, et aleurs complexes de défauts.

Le cuivre dans CdTe peut résider dans plusieurs différents états, mais le plus commun est |’ état
accepteur sur un site de cadmium [Cucq]. On distingue au moins deux niveaux ou bandes de
défauts directement associés au cuivre dans CdTe; Le premier niveau est un accepteur peu
profond a approximativement 0,15 eV + E, [49, 50], au-dessous du niveau de Fermi de CdTe
pour des concentrations typiques en porteurs (Fig. 1-8). Le deuxiéme niveau réside pres de
0,35eV + E, [51, 52, 53]. L’interstitiel de cuivre [Cu; *] peut agir en tant que donneur. Le cuivre
peut également former des complexes neutres auto-compensateurs comme [CucqCui].
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Les défauts de chlore sont également répandus dans CdTe. Typiquement le chlore réside sur un
site detellure [Clye ], agissant en tant que donneur peu profond, compensant la nature désirée de
type p dans CdTe. Ce donneur peu profond est proche de Ec — 0,014 eV [6], et est présent dans
des concentrations élevées jusqu'a 1. 10'%cm™ [54, 55.

Plusieurs complexes peuvent se former a cause chlore dans CdTe. Le complexe [V c4Clrd] peut
étre neutre pour des lacunes uniquement ionisées de cadmium, ou un accepteur pour des lacunes
doublement ionisées de cadmium. Le complexe d'accepteur [V c4Clre réside pres de 0,12 €V +

Ey [40]. L'auto compensation de chlore se produit par I'existence de [Clye *] et [V cdClre] .

Comme la mgjorité des semiconducteurs de la famille I11-V1, le dopage de type n de CdTe
peut étre obtenu par la substitution d’un élément de la colonne I11 (Al, Ga, In) en site cadmium
ou un élément de la colonne V11 (Cl, I, Br) en site tellure. Quant au dopage p du matériau, il se
fait par la substitution des atomes de tellure du réseau par des atomes de la colonne V (As, P,
N) ou en subgtituant au cadmium des éléments de la colonne | (Li, Na) qui se comportent
comme des accepteurs.

l.4.2.5. Lacompensation dansCdTe

La compensation est I'acte d'un défaut annulant I'effet de dopage des autres: La version
la plus simple de la compensation implique un électron d'un état donneur peu profond remplit un
état accepteur peu profond. Cet effet enléve temporairement le donateur et I'accepteur de I'action
sur le matériau. Une compensation plus compliquée implique des donneurs peu profonds, des

accepteurs peu profonds, et des états plus profonds.

Le niveau apparent de dopage d'une couche mince polycristalline CdTe est beaucoup inférieur
au niveau prévu di au nombre de dopants. Par exemple avec la technique standard de contact
de dos de CSM (Colorado School of Mines) qui a seulement 7A de Cu, la concentration devrait
étre approximativement 1. 10™%/cm? des atomes du Cu (supposant une distribution uniforme dans
toute la couche de CdTe). Cependant les mesures standard de capacité - tension I'estime del.
10" cm. Ce phénoméne sexplique différemment :

Soit les atomes Cu ne sont pas présents dans une telle forte densité dans le volume du

CdTe.
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Soit les atomes Cu ne sont pas tous des donneurs ou tous des accepteurs, mais se

compensent par une certaine combinaison des deux,

Soit les atomes de Cu sont compensés par d'autres dopants ou défauts.
L’auto compensation du cuivre est complete s les donneurs cuivre (interstitiels) négligeant
compléetement les accepteurs de cuivre (cadmium substitutional) comme suiit:

[Cuca] = [Cu]

Ce phénoméne est susceptible d’avoir lieu dans le cas des concentrations de cuivre jusgu'a
10"%cm® dans le cristal simple de CdTe dopé intentionnellement. Naturellement, cet équilibre est
en général non parfait, mais la compensation, méme d’une forte densité des états peu profonds de
niveaux accepteurs peut facilement étre entierement compensée.

Les études sur le cristal simple de CdTe dopé intentionnellement de cuivre ont prouvé gqu'il peut
étre auto-compensé a plus que 99% pour des concentrations allant jusqu'a 1. 10°cm[53]. Le
niveau de Fermi est trés probablement épinglé en raison des densités élevées de défauts dans
CdTe. Pour la compensation, ceci est le cas pour des cristaux simples de CdTe semi-isolé, ou le
niveau de Fermi est épinglé prés du mi-gap [47]. CdTe non dopé est suppose étre de type p di a
la stoechiométrie légerement riche en Te causant des sites d'accepteur [Vcq "]. Si le chlore est
rajouté a CdTe non dopé de type p, il compense ces accepteurs et rend le matériau semi-isolant.
Ceci et fait par les sitesde [Clye*].
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Figure -8 : Diagramme de bandes de CdTe avec les niveaux d'énergie de défauts connus
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Figure 1-9: Un contraste obtenu par cathodoluminescence résume I'ensemble des défauts plans et

linéaires pouvant exister dans CdTe.
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I. 4. 3. Lesdéfautslinéaires: Lesdidocations

I.4. 3. 1. Introduction

Les défauts linéaires sont formés par le glissement ou la distorsion de deux régions
adjacentes |I’une par rapport a I’autre. |l existe deux types de didocation. Les dislocations vis et
les didocations coin. La combinaison des deux types permet d’expliquer les défauts linaires dans
les cristaux.

Les didlocations existantes dans CdTe (Figure 1-9) sont crées lors de la croissance du
matériau ; leur densité peut étre contr6lée en agissant sur les paramétres de croissance ou par
adjonction d’impuretés comme Zn ou Mn. Elles peuvent étre aussi créées artificiellement par
déformation plastique. Un guelconque de déformation active 12 systemes de glissement du

type [(a/2) <110> {111}] pour un réseau cubique & faces centrées

l. 4. 3. 2. Effet des didocations sur les propriétés éectriques d’un semiconducteur

La présence des didocations dans un semiconducteur affecte non seulement ses
propriétés mécaniques mais également ses propriétés électriques et optiques. Ces effets se
résument comme suit :

- Ladistribution potentielle du réseau est perturbée dans la région voisinant d'une didocation, les
impuretés ont aors tendance a diffuser dans ces régions et & se concentrer autours des
didocations.

- La formation des liaisons pendantes a I’extrémité des demi-plans réticulaires délimitant une
disocation (surtout pour le cas des didocations coins). Cet effet conduit a la création des
niveaux d’énergies dans la bande interdite des matériaux polycristallins.

- La présence d'une dislocation affecte la diffusion et la recombinaison des porteurs de charge.
Les états localisés dans la bande interdite jouent le réle des centres piéges des porteurs de charge,
ce qui réduit leurs mobilités. Les didocations affectent également la diffusion des impuretés
ans que leurs solubilités dans le semiconducteur, elles se comportent comme des sites
préférentiels d’accumulation pour des impuretés surtout celles qui ont une grande vitesse de
diffusion.
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|. 4. 4. Les défaut plans

La structure macroscopique typique de CdTe présente plusieurs types de défauts plans:
les joints de macle, les macles lamellaires, les joints de grains (Figure 1-10) et les sous joints de
grains (Figurel-9).

Le maclage est un phénoméne qui se produit dans la plupart des semiconducteurs; il
pose un probléme a la croissance des monocristaux surtout des composes I1-VI. Le maclage est
lié a la nature ionique des liaisons chimiques du matériau, il ne peut étre totalement éliminé
gu’en changeant I’ionicité du matériau. Les joints de macles se forment durant la croissance du
cristal a cause des accidents provoqués a I’interface liquide/solide. Leur densité dépend du choix
de laméthode de croissance ainsi que des paramétres de croissance propres a cette méthode.

Les sous joints de grains sont caractérises par un faible désorientation. La taille des
grains est liée a la technique de croissance et a I’optimisation de ses parametres. La technique de
Bridgman permet d’avoir de gros grains, comparée aux autres méthodes de croissance en phase
liquide

|. 5. Description d’un joint de grains
l. 5. 1. Introduction

Dans son sens le plus général, un joint de grain est une interface de séparation de deux
grains de méme matiére cristalline, qui sont reliés par des opérations de symétrie. Les premieres
descriptions du joint de grains le considérent comme une couche relativement fine de matériau
amorphe. Suite a I'observation de nombreuses propriétés intergranulaires présentant un caractére
anisotrope, Mott envisage un joint de grains comme une juxtaposition dilots de bons et de

mauvais accords entre les réseaux des grains accolés.

On distingue plusieurs types de joints de grains portant des dénominations maintenant
classiques. Lorsgue le plan de joint contient I'axe de rotation Ry, il sagit d'un joint de flexion.
Read et Shokley le décrivent, quant il est faiblement désorienté par un arrangement périodique
de didocations coins. Il peut arriver que les deux cristaux se déduisent I'un de l'autre par
symétrie par rapport au plan du joint, il sagit d'un joint de flexion symétrique.

Dans le cas ou le plan est perpendiculaire a I'axe de rotation alors c'est un joint de
torsion. (fig. I-11) [26]
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Figurel-10 : morphologie desjoints de grain dansla couche de
CdTe

R

(a (b
Figurel-11:
a) Joint de flexion, | axe de rotation appartient au plan de | ‘interface.

b) Joint de torsion, | ’axe de rotation est normal au plan de | ‘interface.
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Depuis la découverte des joints de grains et I’appréciation de son role dans la science des
matériaux un effort majeur a été dirigé pour trouver une méthode convenable pour décrire la
déviation depuis I’ordre du cristal parfaite créé par le joint de grains qui est en méme temps
I’explication de ces propriétés, plusieurs et différentes approches ont été proposés :

§ ladescription géométrique

§ ladescription par les dislocations

§ Ladescription par les unités structurales qui est liée ala description énergétique.

|. 5. 2. Description géométrique
Cette approche est construite quand deux cristaux joignaient ont la méme structure
cristalline périodique et des angles de désorientation existe entre les deux cristaux pour le quel le

réseau commun des deux réseaux peut ére deécrit.

a) Lereéseau de sites coincidence (C.S.L)

Pour certaines rotations, il est possible de trouver des nceuds du réseau B confondus
avec des ncauds du réseau A. Si A et B ont trois noauds M, N, P non coplanaires en commun, ils
ont en commun tous les ncauds du réseau construit sur OM. ON. OP .Dans ce cas, on dit que les
deux réseaux ont en commun un réseau de coincidence (CSL) : les cristaux sont dits en position
de macle ou en désorientation ou en désorientation de coincidence(Fig. 1-12).

Un tel joint est caractérisé par les indices du plan de joint quand celui-ci et le plan de
symétrie ains que par l'indice de densité du réseau de coincidence S ; le réseau de coincidence
étant un sous réseau du réseau cristalin, la maille @éémentaire du réseau de coincidence est un
multiple de la maille élémentaire du réseau cristalin, l'indice de coincidence S est le nombre de
noauds du réseau 1 contenu dans la maille @éémentaire du réseau de coincidence. Plus cet indice
est bas, plus le nombre de noauds communs est grand [25].

S = volume de lamaille primitive C.S.L /volume de la maille primitive du cristal.
La vaeur du parametre S donne une premiere idée de I'ordre susceptible d'exister dans la région

intergranulaire.
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Figurel —12: Réseau C.SL du joint g = 28.1°, R=[001], (S = 17)
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Cependant un joint étant également défini par son plan, la considération d'un indice de
coincidence planaire s , défini par I'inverse de la densité de noeuds du réseau en coincidence dans
le plan du joint, est nécessaire pour comprendre la structure intergranulaire .

L'expérience confirme que les joints de faible indice ont des propriétés physiques et chimiques
particulieres [27].

b) Leréseau " Displacement Shift Compete" (D.S.C)

Ce réseau définit tous les vecteurs de déplacement pour passer du cristal A au cristal B
en conservant la structure du motif cristallin. Sa maille construite a partir des vecteurs reliant les
noauds des deux réseaux en position de coincidence, est déterminée par des méthodes
analytiques. Les vecteurs de base du réseau (D.S.C) deviennent extrémement petits lorsque S

augmente et inversement [27].

c) Leréseau " 0"

Est obtenu en éendant la notion de coincidence a tout I'espace bicristalin [27]; ses
noeuds correspondent a tout les points des deux cristaux ayant le méme environnement (de
méme potentiel) en coincidence, ces points éant occupés ou non par les atomes. Ce réseau est un
réseau de points de coincidence. (Fig. 1-13)

La description géométrique fournie un ensemble complet des donnés
cristallographiques mais elle ne dit rien sur la relaxation atomique dans I’interface ou sur
I’énergie du joint de grain, par contre la compréhension des propriétés du joint de grain est
affirmé par la connaissance des relations de symétrie entre les deux cristaux et de I’apparition
des défauts du joint de grains .

|. 5. 3. Description a base de didocations

L'idée de décrire les joints de grains par des parois de dislocations a éé développée
parallélement alathéorie des dislocations dans les cristaux (1939-1960).
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Figurel-13: Réseau “0”
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Dans la modélisation des interfaces on considere des réseaux de didocations distribuées
discretement ou d'une maniére continue. Plusieurs modeles utilisent les propriétés connues des
didocations discretes pour déduire les propriétés d'une interface. Dans ce cadre ont été
modélisés: les énergies intergranulaires, les champs de contraintes et de déformations élastiques,
les coefficients de diffusion, les sources et les puits de défauts ponctuels, les cinétiques de
ségrégation, la migration, le glissement intregranulaire, et le fluage interne des interfaces. Cette
liste de propriétés rend le modele des didocations de premiere importance dans I'éude des
interfaces.

G.l.Taylor dans son travail en plagticité cristalline, a calculé en 1939 les champs de
déplacement et de contrainte élastique d'une paroi de didocation coin, ce quil désigne par
"surface misfit", F, est appelé maintenant joint de grains de flexion symétrique a faible angle.
En 1939 J.M.Burgers a calculé les champs de déplacement et de contrainte élastique d'un joint de
grain de flexion symétrique a faible angle et d'une interface hétérophase épitaxiale contenant un
seul réseau de dislocations coin avec des vecteurs de Burgers pardléles a l'interface. En 1940, il
atrouvé qu'un joint de grain de flexion peut étre construit avec deux ensembles de dislocations
coin. Un joint de torsion est construit a partir de réseau de dislocations vis.

En 1947 W.G.Burgers a pu décrire les joints de grain a grand angle en terme de
disocations. Read et Shokley (1950) ont considéré I'énergie d'un joint de grain a faible angle
compose d'un réseau de dislocations de matrice la formule classique de la relation énergie-
orientation de Read et Shokley, s(q) =soq(A-Ing), prédit que s(gq) augmente avec
l'augmentation de g et possede un minimum quant g tend vers zéro. lls ont indiqué que leur
formule est applicable seulement quant les dislocations intergranulaires sont séparées
uniformément [32].

Les modéeles de la structure des joints de grains a base de dislocations menent a la distinction de
deux types d'interfaces.
Dans le premier type, il n'existe pas de champ de contrainte a longue distance dans les
deux cristaux délimitent l'interface. Le champ de contrainte associé a l'interface
saffaiblit exponentiellement sur une distance comparable a une longueur d'onde
caractéristique dans l'interface telle que I'espacement moyen du réseau de dislocations.
C'est l'interface qui est construite quand deux cristaux libres de contrainte sont collés

sans application de contrainte externe.
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Dans le second type, l'interface est associée a un champ de contrainte a longue
distance qui tend vers zéro plus loin de linterface. Cest l'interface qui sépare les

couches minces épitaxies et substrats épais.

La classification des défauts linéaires aux interfaces dépend de la symétrie du bicristal.
Elle est basée sur la condition que le défaut linéaire sépare des régions reliées par symétrie, dans

l'interface et ou elles sont dégénérées énergiquement.

Une didocation interfacidle est créée par un processus de Volterra impliquant un
déplacement uniforme a travers une surface de coupure suivie par une reconstruction. Le vecteur
de Burgers de cette didocation est défini par le déplacement uniforme a travers la coupure
(défaut de fermeture), s le vecteur de Burger est un vecteur de trandation de la matrice
cristalling, la disocation isolée dans la matrice est dite parfaite. Similairement le vecteur de
Burger d'une didocation interfaciadle parfaite est un vecteur de trandation de la matrice. La
classification basée seulement sur les didocations parfaites n'est pas compléte par ce quiil existe
dautres types de didocations interfaciales qui ne séparent pas des régions dégénérées
énergiguement, ce sont les dislocations interfaciales partielles.

Le champ de contraintes élastiques a courte distance d'une interface libre de contrainte est
modélisé par deux réseaux de disocations qui Sannulent. L'un des deux réseaux est considéré
comme un réseau de didocation générateur de contrainte et I'autre comme de dislocation
annihilateur de contrainte.

Le champ élastique d'une interface associée a un champ de contraintes a longue distance
est modélisé par une annulation incompléete des deux réseaux ou dans le cas simple, par un
seul réseau, dans ce cas le contenu net en dislocations interfaciales n'est pas nul.

|. 5. 4. Approche atomistique
Ladescription des joints de grains par la théorie géométrique ou par les didocations est
tres utile, mais elle Narrive pas a expliquer certaines propriétés telles que les propriétés

électriques, ces dernieres dépendent de la structure atomique.

Cette approche tente de donner la description de la position des atomes au voisinage
immédiat de la surface d'accolement entre les deux cristaux. Friedel et col. Ont calculé I'énergie
de bicristaux en considérant que les réseaux sont rigides et en gjustant le nombre d'atomes dans
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la surface d'accolement pour minimiser I'énergie. Par la suite des structures de joints ont été

calculées par Goux et col d'une maniéere plus élaborée.

a)M odéle énergétique

En admettant que I'on peut décomposer I'énergie d'un bicristal en somme d'interaction
de paires, le probleme revient & chercher le nombre et la position des atomes prés du joint qui
minimisent I'énergie du systéme, l'orientation respective de réseau éant fixée. La méthode
consiste a partir d'une configuration géométrique dans laquelle les deux réseaux cristalins sont
supposés sans déformation. L'énergie de chague atome est alors calculée, avec I'hypothése des
forces centrales. Et en ne tenant compte que de l'interaction entre premiers voisins. L'atome dont
I'énergie globale est élevée est aors éliming, le bicristal est relaxé et son énergie est calculée. On
élimine ains un a un les atomes dont I'énergie est plus élevée jusqu'a ce que I'énergie globale
passe par un minimum : la structure obtenue a la derniére opération constitue le modéle du joint

en question. Ce modéle calculé fournit les déplacements, les contraintes et I'énergie [26].

Les résultats de ces calculs ne coincident pas de maniére biunivoque avec les prévisions
géométriques. a une position de coincidence de faible indice S n'est pas toujours associé une
faible énergie intergranulaire. Par ailleurs les minima énergétiques sont parfois plus sensibles a
la trandation rigide des deux cristaux (non pris en compte par le modéle géométrique) qu'a leur
relation dorientation. Enfin il peut intervenir des relaxations atomiques dont les effets sur
I'énergie intergranulaire sont du méme ordre que ceux des trandations rigides pour les structures

cubiques centrées.

Les modéles géométriques, basés sur les données cristallographiques, ne garantissent
pas que I'arrangement soit celui de moindre énergie. Gréce aux possibilités offertes par le calcul
sur ordinateur, des travaux récents ont permis de proposer des modéles énergétiques basés sur la
minimisation de I'énergie intergranulaire [28]en fonction des différents paramétres définissant un
joint de grains par un processus de relaxation. Ces modeles présentent |'avantage de fournir ala
fois la postion et I'énergie de chague atome de la zone intergranulaire. Le processus de

relaxation conduit a une structure d'équilibre soit le seul possible.
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b) Modéle des unités structurales

Les modéles atomistiques aboutissent a une description des joints en terme de
configuration polyédriques ou "unités structurales’ distribuées périodiguement ou quas
périodiquement. Les joints dont la structure correspond aux énergies les plus basses sont
qualifiés de joints favorisés et sont constitués d'une seule catégorie d'unités structurales [29] [30].
Tout joint dont la désorientation est située dans un intervalle délimité par deux joints favorisés,
peut aors étre décrit comme une combinaison des deux unités structurales associées aux
structures des joints favorisés délimitants ; l'unité structurale minoritaire éant distribuée

périodiquement.

La description des joints en unités structurales n'est pas unique; pour un joint favorisé,
deux unités différentes, conduisant a des énergies trés voisines, peuvent exister. Pour un joint
non favorise, les descriptions sont nombreuses correspondant a différentes combinaisons de
diverses unités structurales.

Toute structure intergranulaire calculée peut étre interprétée en terme de sept unités structurales
polyédriques: tétraédre, octaedre, Prisme trigona tronqué, antiprisme carré tronqué, antiprisme
carré, bipyramide pentagonale. Si la structure cristaline est parfaite, seuls le tétragdre et
I'octaedre peuvent exister dans sa description en unités structurales[31].

Le modéle des unités structurales permet de prédire les sites favorables a la ségrégation d'un
élément en attachant a chacun d'eux une énergie de ségrégation. Réciproquement la substitution
ou l'insertion d'atomes étrangers dans les polyédres conduit a une modification des unités
structurales et permet d'interpréter une transformation de la structure des joints de grains.

Les modéles géométriques et atomistiques ont été fructueusement rapprochés. Dans la
structure d'un joint congtitué dunités A et B, les unités minoritaires B sont les coaurs de
disocations intrinseques dont les vecteurs de Burgers sont ceux du réseau D.S.C. englobant les
deux descriptions, est dénommé" SU/ GBD" ou " Structura Unit/ Grain Boundary Didlocation "
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|.5.5. Structured'équilibred’un joint degrain

Sur la base de ce formalisme, tout joint de grain est défini par cinq paramétres
cristallographiques (trois pour la position relative des deux cristaux et deux pour l'orientation du
plan du joint). Il présente une structure congtituée de deux types de réseaux de dislocation
intrinseques.

Les didocations primaires qui rendent compte de I'écart au monocristal, leur période est celle
de la coupe du réseau "0" par le plan du joint, leur vecteur de Bugers sont ceux du
monocristal.

les dislocations secondaires qui rendent compte de I'écart a la position de coincidence la plus

proche, leurs vecteurs de Burgers possibles sont des vecteurs du réseau D.S.C.

A partir du modéle de coincidence, les joints de grains sont généralement classés en
deux groupes. Les joints "spéciaux" sont les joints a faible "désorientation” ou les joints a grand
angle de coincidence ou plus proches d'une désorientation de coincidence dindice relativement
faible. Dans ces joints, les dislocations secondaires ont des vecteurs de Burgers non négligeables,
elles sont donc visibles en microscope éectronique en transmission. Les autres joints sont dits

"généraux".

Une valeur limite supérieure de S et un écart angulaire maximal a la rotation de
coincidence exacte des deux cristaux est fixé pour effectuer cette classification. Ces critéres sont
insuffisants pour prédire une structure intergranulaire "spéciale” puisquils ne tiennent pas
compte du plan du joint. Ils permettent une premiére sélection des joints susceptibles de
présenter une propriété spéciale, ils montrent leur efficacité dans la différenciation des joints par
rapport aux propriétés mécaniques des polycristaux.

Les propriétés électriques des joints de grain seront le sujet du 2°™ chapitre
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|. 6. Etudethéorique du contact métal - semiconducteur

1.6. 1. Introduction
Lorsqu’un métal et un semi-conducteur sont en contact, il sétablit a I’interface une
barriére de potentiel f g donnée par :
Fe=Fm-Cs
Ou F  représente le travail de sortie du métal et csI’affinité électronique du semi-conducteur.
La structure de bande au voisinage de I’interface est conditionnée par la différence éventuelle
des travaux de sortie des deux matériaux (Fig. 1-15).
D’une maniére générale, on distingue quatre cas, dont deux pour chaque type de
semiconducteur. Le contact est redresseur pour un semiconducteur detype n lorsque F > Fset
il est ohmique quand F , < F s Pour un semi-conducteur de type p ; Fm > F s donne un contact

ohmique et F i, < F sun contact redresseur (Fig. 1-14).
l. 6. 2. Le contact redresseur
a) Le contact redresseur idéal

La propriété la plus caractéristigue d’un contact métal - semiconduteur est effet
redresseur qui est la base de construction des diodes schottky. Le modele classique du contact
métal-semiconducteur prévoit I’établissement d’une barriére de potentiel associé a une zone de
charge d’espace qui dépend de la différence des travaux de sortie du métal et du semiconducteur,
le champ électrique associé a cette charge d’espace produit un pliage (courbure) des bandes du
semiconducteur (fig. 1-14)

Les premiéres approches théoriques proposées, concernent le contact métal-
semiconducteur «idéal » prennent en compte le transport des porteurs au-dessus de la barriere de
potentiel constituée par le contact [33], elles aboutissent d’abord a la loi de conduction semi-
empirique valable encore de nos jours, qui se rapproche de celle d’une diode a jonction. (fig. |-
16)

| :Icl,l_exp(%} 1] (1-1)

|0 =SAT 2expee E¥d 0 (1-2)
e (%]
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Figurel-14 : Diagramme énérgétique représantant la structure de bande des différente
casd’un contact métal semiconducteur.

V|

Figure 1-15: La structure de bande au voisinage de | 'interface métal -
semiconducteur a)avant contact b) aprés contact
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lo : courant de saturation.

A* : constante de Richardson = 4pnt gk? /h®

S: surface de lajonction.

n: facteur d’idéalité, égale al’unité pour un contact idéal.

L

Figure 1-16: Caractéristique courant- tension d’un
contact Schottky

En réalité des travaux de recherches montrent qu’il existe un écart entre la valeur de la
hauteur de barriere mesurée expérimentalement et celle tirée de la différence entre les travaux de
sortie du semi-conducteur et du métal en contact. A partir de la apparait la nécessité de
considérer le contact réel, en tenant compte d’autres paramétres autres que les travaux de sortie
des deux matériaux, comme I’influence de la mise en contact, celle du dopage du semi-
conducteur, la présence d’une couche d’oxyde, et surtout la notion d’états de surface et
d’interface [34].

b) Le contact redresseur réel et la notion d’états de surface
L’élaboration d’une nouvelle théorie capable de rendre compte du comportement

électrique d’un contact métal-semiconducteur réel a travers un mode de présentation et une

nouvelle expression de la hauteur de barriere de potentiel, doit prendre en considération, non
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seulement, les paramétres intrinséques des deux matériaux mis en contact, mais auss la zone

d’interface résultante de la fiabilité technologique.

Sur cette base se fut d’abord Bardeen [35]qui émet la premiére hypothése qui s’appuie
sur la notion d’états de surfaces. Ces états sont des états électroniques qui existent a la surface du
semi-conducteur, et qui différent de ceux qui existent dans son volume. Ils sont dus d’une part a
des phénomenes intrinseques, résultants de la rupture de la périodicité cristalline, que représente
la surface du cristal, et d'autre part a des phénomenes extrinseques résultants de I’absorption a la
surface d’atomes étrangers, suite aux traitements de surface préalables a la mise en contact, ou a
I’oxydation de la surface du semi-conducteur. La présence d’une part d’atomes étrangers et
d’autre part de la distorson du réseau, résultant de la différence de maille entre le semi-
conducteur et son oxyde, entraine I’existence d’états de surface extrinségues.

En fin, s on considere I’interface entre les deux matériaux (métal et semi-conducteur),
le réseau passe sur une distance de quelques angstroams de la périodicité d’un matériau a celle de
I"autre. 1l en résulte des états électroniques différents de ceux de chacun des matériaux, se sont
des états d’interface. Tous les états dont nous venons de parler sont qualifiés d’états d’interface.

l. 6. 3. Zone de charge d’espace

a) Champ et potentiel électrique

Considérons la structure métal-semiconducteur, on obtient la distribution du potentiel
dans la zone de charge d’espace en intégrant I'éguation de Poisson. Nous supposons que le
semiconducteur et homogene, nous admettrons que tous les donneurs sont ionisés a la
température ambiante et que la densité d’états d’interface est négligeable. Nous ferons
I’hypothese de la zone de charge d’espace vide de porteurs et considérons W la largeur de cette
zone (fig. 1-17 a). Ains la densité de charge d’espace dans le semiconducteur s écrit :

O< x <W r (x) = eNg
X >W rx)=0 (1-3)

L équation de Poison s’écrit
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dZV(x)__ eN, (I- 4)
dx? e,

En intégrant une premiere fois avec la condition E = 0 pour x > W on obtient :

W) (= Na . w) )

dx es
Le champ éectrique est négatif est varie linéairement dans la zone de charge d’espace (fig. 1-17
b) savaleur al’interface est égale a:

Eo=" j\'dw (I- 6)

En intégrant une deuxieme fois en prenant I’origine des potentiels a I’interface (fig. 1-17 ¢), on

obtient :

Sl TR (1-7)

La tenson de diffusion résulte de la différence des travaux de sorties du métal et du
semiconducteur V, =F m- Fs. Cette tension correspond a la différence de potentiel entre la

surface du semiconducteur est son volume, c’est-a-dire aux bornes de la zone de charge d’espace

\_eNd g 2 W2 g—eNd

V, 2V(x=W)- V(x=0) 22 WiEg!

W2 (1-8)
D’ou I’expression de la largeur de la zone de charge d’espace al’équilibre :

6%
Ve (1-9)

b) Capacité

Si la structure est polarisée par une tension V , supposée positive dans le sens direct c’est
—a dire quant le métal est polarisé positivement par rapport au semiconducteur, la barriére de
potentiel devient V, -V et lazone de charge d’espace devient :

W(V):g?esz M 'V)

(SIS

Comme la jonction pn toute variation de V entraine une modulation de W(V) et par suite une
modulation de la charge totale développée dans le semiconducteur. |l en résulte que la structure

présente une capacité différentielle. La charge d’espace est donnée par :

Qo= QuzeNW=(2e,eN, [V, -V )} (1-10)
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La capacité différentielle est donnée par :

civ)= ‘dQ s 026/ V=g (1-11)

Cette capacité est équivalente a celle d’un condensateur plan d’épaisseur W. On peut écrire

I’expression de C (V) sous laforme :
C-2(v)= 2 -V [-12
VI -v) (-12)

La courbe représentant C*(V) est une droite dont la pente permet de déterminer la densité de

donneurs Ng. et dont I’abscisse al’origine permet de déterminer la hauteur de barriere V4

r (x)

e Na
a 0 W j
A Emx)
X
O -
W
_eNW
e
b) °
NV
V4
| -
0 w X
C)

Figure 1-17: diode Schottky a |’équilibre thermodynamique a)la
charge d’espace dans le semiconducteur b) champ

électrique c) potentiel dectrique.
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l. 6. 4. Le contact ohmique

Un bon cont act ohmique doit avoir une résistance négligeable aux flux du courant,
comparée a celle du matériau[38], de sorte que le courant dans le dispositif est déterminé par la
caractéristique du semiconducteur ou du dispositif, plutét que du par les propriétés du contact.
La caractéristique courant-tension devrait étre linéaire (Fig. 1-18).

Pour un systéme métal - semiconducteur se comportant selon les prévisions du modele de
Schottky-Mott [36] [37].

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

- L effet tunnel au contact métal- semiconducteur.

- Lesrecombinaisons dans la zone de charge d’espace.

&
J

Figure |1-18 : Caractéristique courant tension d’un contact ohmique.
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Propriétés électriques des joints de grains

[1. 1. Introduction

Le changement des propriétés électriques du semiconducteur provoqué par le joint
grain a été le sujet de longtemps d’étude. Depuis le premier travail de Taylor [1], qui a montré
gue le joint de grain est une barriére pour le transport des porteurs majoritaires. Plusieurs études
ont montré que le joint de grains est capable de causer des effets électriques importants. larégion
de désordre dans le plan du joint de grain crée des états disponibles a I’intérieur du gap, cette
double jonction a:

- une caractéristique typique a la double barriére de Schottky.

- Une haute conductance planaire (feuille).

- Des propriétés de recombinaisons des porteurs minoritaires.
Ces états existant au plan du joint de grain, piegent les porteurs majoritaires et créent une
barriére de potentiel, et une zone dépeuplée apparait de part et d’autre du joint. Cette barriere a
I’origine est I’augmentation des effets capacitifs et de la résistivité mesurée perpendiculaire au
plan du joint de grain; la recombinaison des pairs électron — trous est due a la présence des
niveaux profonds au plan du joint de grains.

Pendent une longue durée, beaucoup d’efforts ont été consacrés pour la détermination
des propriétés électriques du joint de grains. Mais dernierement des études s’intéressent a la
bonne caractérisation géométrique du joint de grain, et des tentations pour relier cette structure
avec les propriétés électrigues, puisgue quelques joints de grain sont actifs et d’autre non, méme
gu’il semble étre similaire dans leurs géométries. Ceci est une tache formidable quoique elle
n’est pas jusqu'a maintenant complé&té.
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Il. 2. Lespropriétés électriquescrééespar lejoint degrain
[. 2. 1. Introduction

Au joint de grain, on rencontre des grandes variations de la longueur de liaison aussi
bien I’angle de liaison. Dans le cas du joint de grains de flexion pur avec un haut indice de I’axe
commun, les atomes tendent a garder la coordination tétraédrique ; quoique pour la plupart des
joints de grains il soit concevable que la liaison pendante ou plus généralement les atomes qui
n’ont pas de coordination tétragdrique peuvent étre présents dans le cadre des défauts linéaires
(dislocation) ou défaut ponctuel. En plus les impuretés peuvent ségrégeé aux sites préférentiels du
joint de grain. Cestrois types de situation créent des modifications locales des états électroniques

qui peut avoir plusieurs conséguences importantes.
I. 2. 2. Lastructure électronique associé aux jointsde grains
I1. 2. 2.1. Introduction

Pour une structure du joint de grain donné (tous les positions atomiques sont connues)
la structure électronique peut étre calculée ont utilisant différent approche approximative ou par
I’utilisation du calcul de ab initio ; donc on suppose que la structure (électronique) est correcte
et on inclut tous les défauts contenus dans le joint de grain, les propriétés électriques peuvent étre
prévues. Un nombre des idées générales est résumé (dans le paragraphe suivant) depuis les
différents calculs qui ont é&é concrétisés.

Il. 2. 2. 2. Distorsion locale : bande queues dansla densité d’électron locale

La distorsion locale est due a la variation locale de la longueur de liaison bien que
dans la variation angulaire ceci produit une variation dans le potentiel moyen a I’échelle
interatomique. Un probléme similaire a été résolu dans le Si amorphe ou a I’interface Si/SiO,
(Cohen 1988) la fluctuation de potentielle du réseau aboutis a I’apparition des bandes queues
dans le gap au bord de la bande valence et |a bande de conduction.

Ladensité d’états décroit exponentiellement et peut prolonger profondément dans le gap.

Soukoulis[10] a pu décrire atrois dimensions la largeur de diminution exponentielle :
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L2m,
=D
DE, =B we— (1. 1)

Pour les porteurs de masse my qui sont localisé dans les fluctuations de potentielles Gaussiennes
avec une variance w?, et la longueur de corréation L, il y a généralement une asymétrie dans la
densité des états avec plus grands degrés au bande de valence comparé avec la bande de

conduction ceci peut étre expliqué par la différence des valeurs de masse effectives.

Par analogie avec ces queues Werner [11] a proposé des queues similaires qui sont présent
méme dans un seul joint de grain. Cette proposition n’a pas été jusqu'a maintenant retenu par le
calcul dans les quelques exemples qui ont é&é éudié :

a Di Vicenzo [12] acalculé deux configurations différentes pour (122) S = 9 dans le Si
utilisant le premier principe de la théorie fonctionnel de densité et aussi
I’approximation des liaisons fortes. Les états peu profond auront lieus prés des bords
de la bande de valence et la bande de conduction, I’un de ces éats est clairement
localisé autour de I’atome qui a une variation angulaire maximum comparés au

volume.

a Mager [13] a examiné la structure électronique de (11°2) S = 3 dans le Ge par la
méthode de récurrence dans le cadre de I’approximation des liaisons fortes. La
perturbation principale provoquée par la distorsion est un décalage de 1eV dans le
pic de densités des états p normale au plan du joint de grain, mais ce décalage vers le
haut de la bande de valence est trés petit, il est si petit pour pousser ces états
résonants dans la bande gap. Mais il est passionnant de remarquer que la plupart des
atomes perturbés ont une énergie de 0.118 eV en exces de I’énergie atomique du
réseau parfait, néanmoins les états localisés ne sont pas introduits dans le gap
fondamental.

a Kohyama [14] a calculé la densité d’états locale et la projection de la structure des
bandesdes(11'2) S=3et (1'30) S=5 joint de grainrelaxé du S, ils ont trouvé
des états localisés au bord de la bande de conduction et de la bande de valence,
quoiqu’ils étaient au-dessus du minimum de la bande de conduction et au-dessous du
maximum absolu de la bande de valence respectivement, ils ne peuvent pas

provoquer une bande queues dans densité locale des états.
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a Paxton et Sutton [15] ont étudié la densité locale des états dans différente
configuration laméme que (11°'2) S=3et (1'30) S=5du joint de grain de Si.
Malheureusement la résolution de la méthode n’a pas été suffisante pour déterminer
si labande queue est associée avec les bandes de conduction et de valence ou non.

La question qui provient est pourquoi les bandes queues ne sont pas prévues dans les calculs ?

Paxton et Sutton [15] ont remarqué que dans le systéme a trois dimensions il y un degré critique
de désordre qui doit étre dépassé avant que la localisation commence, ceci implique que les
résultats de calculs obtenu jusgue-la ont été limités au trés simple joint de grain, ainsi pour les
positions de macles spéciales qui ont été utilisé, ne peut pas étre représentatif de ce qui est un

joint de grain général.

Il. 2. 2. 3. Lesliaisons pendantesintroduisent des niveaux profonds

Cette liaison a été étudiée long temps comme une origine possible de I’activité du joint
de grain. L’existence des états d’électrons localisés aux sites de liaison pendante peut étre
expliquée par I'utilisation des simples limites de |’approximation des liaisons fortes, cette
liaison introduit des niveaux profonds dans la bande gap et peut avoir différents états de charge,
elle a aussi un spin associé avec chaque €électron qui a été détecté utilisant la technique de
résonance électron - spin.

Il. 2. 2. 4. Les niveaux associés avec la ségrégation desimpuretésau joint degrain

L’effet de I’atome localisé au site du joint de grain n’a pas été entierement éudié
jusqu'a présent. La premiére étude a été faite par Masuda — Jindo sur un joint de grain
reconstruit (122) S=9du Si, ou ils sont considérés deux dopeurs de niveaux peu profond et les
éléments de transition de niveaux profonds, le résultat principal est que la configuration finale
des impuretés substitutionnels a cassé la symétrie téraédrique due aux sites de distorsions liées
aux sites du joint de grain. Comme une conséquence les états dégénérés sont désintégrés, le
niveau maximum de désintégration sera de I’ordre de 0,2 eV, ceci méne aussi a un grand
changement des niveaux de défauts associés aux €léments de transitions.
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Pour I’impureté de Cr dans le cristal parfait de Si Masuda — Jindo [16] ont trouvé les
niveaux ( t;,et,) a (1.5, 0.23, -0.77) eV ont respectant le haute de la bande de valence, tandis
gu’ils seront (1.3, 0.2, -0.89) eV pour I’impureté Cr ségrégé, Ce comportement semble vrai pour

autres ééments de transitions.

II. 3. Formation dela barriere de potentiel d’un joint degrain
Pour expliquer la formation de la barriére de potentiel [21] du joint de grain deux modéles ont
€té proposés :

[1.3.1. Modéledesétatsinterfaces

Ce modéle a é&té développé par Seto [2] et kamin [3], ou ils ont supposé I’existence des
états localisés dans la bande interdite du matériau. Ces éats sont causés par les liaisons
pendantes situées dans le plan des joints et par les défauts de structure. Les porteurs majoritaires
dans les grains adjacents sont attirés par ces états pieges, ce qui fait apparaitre une barriére de
potentiel au niveau du joint de grain, ainsi qu’une région de charge d’espace de part et d’autre du

joint.

Dans ce modele on suppose que les atomes du dopant sont répartis uniformément dans
le matériau et que la conductivité est limitée par la barriére de potentiel. La grande résistivité
observée a des dopages faibles est expliquée par le piégeage de la plus part des porteurs de
charge laissant trés peu de porteurs pour la conduction.

Quand la concentration du dopant augmente le nombre de porteurs attrapés augmente, on atteint
la barriére de potentiel quant on augmente davantage la concentration du dopant puisgque les
porteurs de charge ne sont plus attirés par les états pieges, ils participent donc a la conduction, ce
qui cause lachute de larésistivité.

Dans quelques travaux on voit aussi qu’a partir d’un dopage la hauteur de barriére de potentiel
commence a décroitre rapidement (Figurell-1), ce qui est traduit par la saturation du joint de

grains et qui peut également expliquer la passivation des joints de grain par le dopage élevé.
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Figurell-1: Variation de la hauteur de barriére on
fonction de la densité de dopage [ 20]

Il.3.2. Modélede ségrégation

Ce modeéle a été propose par Fripp [4] et Sedgwick [5] dans ce modéle on se base sur
la ségrégation des atomes du dopant dans le joint de grain; Les liaisons pendantes et les
distorsons dans le réseau sont responsables de I’attraction des atomes du dopant ou ils

deviennent électriquement neutres et inactifs.

Dans ces travaux, Fripp [4] considére le Silicium polycristallin comme un matériau non
homogéne ou les grains et les joint de grains ont des propriétés électriqguement différentes.

En se basant sur cette considération il a calculé I’expression de la résistivité d’une telle
structure :

_ 1 &S+10%G ¢
f=9G {G+107s (i1.2)

S=mn
G=mn,

m ; m sont les mobilités des porteurs dans les grains et les joint de grains respectivement.
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ni. n; sont les concentrations des porteurs dans les grains et les joints de grains

respectivement.

Il est clair que la ségrégation du dopant dans le joint de grains affecte les valeursde nj -y,

Dans ce modéle la variation de résistivité est expliquée par le faite qu’a des faibles

dopages la majorité des atomes du dopant ségréguent dans les joints de grains laissent ainsi peu
d’atomes pour contribuer & la conduction. Plus la concentration du dopant augmente plus il y
aura des atomes dans les grains ce qui réduit larésistivité du matériau.
Il a été observé également que la nature du dopant influe sur la résistivité, ce qui s’explique par

le fait que les impuretés n’ont pas la méme tendance a ségrégé dans les joints de grains.

Malgré que les deux modeles ont pu expliquer la variation de la résistivité avec la concentration
de dopage, le modéle des états interfaces a été le plus accepté car le modéle de la ségrégation
n’arrive pas a expliquer la variation de la résistivité avec la température, mais la variation de la
résistivité en fonction de la nature du dopant et du recuit ne peut pas étre expliquée par le modéle
des états interfaces, cette variation ne peut étre que le résultat de la ségrégation du dopant dans le

joint de grain.

En conclusion, le modéle des états d’interface et celui de la ségrégation doivent étre utilisés
pour décrire simultanément la formation d’une barriére de potentiel au joint de grains: Lejoint
attire les porteurs de charge et les atomes du dopant, Il en résulte qu’une partie des atomes du
dopant diffuse dans le joint de grains ou ils deviennent inactifs, et |’autre partie se fixe aux
grains et s’ionise pour participer a la conduction. Les éats dans le joint non occupé attirent les

porteurs majoritaires ou ils s’accumulent et forment par la suite une barriére de potentiel.

Il. 4. L effet électrique desimpuretésau joint degrain

L’effet électrique des impuretés au joint va dépendre de la morphologie de leur
présence :
1. Présence en solution dans une large zone de part et d’autre du joint (résultat de ségrégation
de solidification ou de diffusion ou de diffusion préférentielle a haute température).
Présence sous forme de précipités.
3. Présence en solution dans la zone distordue du joint uniqguement (résultat de ségrégation

d’équilibre ou de diffusion préférentielle & basse température).
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Dans le dernier cas seulement, les impuretés créeront dans la bande interdite des états spécifiques
de leurs positions dans le joint. Dans les autres cas elles garderont I’activité microscopique
gu’elles ont dans les grains et c’est leur concentration dans le joint qui introduira un effet

Macroscopique nouveau.

Il nécessaire donc d’étudier d’abord les états électroniques des impuretés dans la
matrice. D’une maniére générale, la position énergétique des états associés a une impureté
dépend de I’énergie d’ionisation du niveau électronique considéré, pour un donneur son énergie
d’ionisation comptée a partir de bande de conduction ( car c’est I’énergie nécessaire pour amener
un électron dans cette bande), mais pour un accepteur son énergie comptée a partir de la bande
de valence (car c’est énergie nécessaire pour pomper un électron de cette bande), il apparait donc
gue si cette énergie est plus faible que la largeur de la bande interdite, I’impureté fait apparaitre
un éat dans cette bande.

Pour la configuration (1- imputé dans une large zone autour du joint) Au joint la
répartition de la ségrégation rend la zone intergranulaire équivalente a une bande de dopage
différent (ceci et d’autant plus évident si I’impureté ségrégée est le dopant). Bande
d’accumulation (p p* p) ou d’inversion (p n p) selon la quantité et le signe de I’impureté ségrégé.
La structure p p'p est un puits de potentiel pour les porteurs majoritaires et une barriére pour les
minoritaires mais les structures p n p sont inversement des barriéres de potentiel pour les
premiers et des puits pour les seconds. Les recombinaisons gouvernées par la concentration de
I’espace la plus rare, seront plus importantes dans ce dernier cas. Par ailleurs des joints de bande
p n p pour une diode polycristalline augmentent la surface utile de la diode, ce qui peut ce
traduire par une collecte meilleure des porteurs minoritaires.

Dans le cas de la précipité (2) leur présence au joint plutdt que dans la matrice n’est pas
susceptible de modifier leur activité électrique individuelle ; Mais leur regroupement dans un
plan va par contre provoquer des effets de barriére macroscopique, par ailleurs les expériences
qui ont pu relier I’activité électrique a la microstructure mettent tres fréguemment en évidence la
présence de la précipitée dans les joints actifs ; leur réle a priori est important.

Pour la configuration (3- impureté en solution dans le plan de joint), I’activité observée
dans la matrice n’est plus forcement valable au joint car I’emplacement a I’équilibre des atomes
(interstitiel ou substitutionel) et leurs coordinations peuvent étre changées. Les dopants sont
ainsi susceptibles de réaliser la saturation de leurs électrons de valence dans le joint de grain
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donc ils perdrent leurs activités électriques, cette localisation des atomes de dopant dans les sites
intergranulaire correspond a la saturation des liaisons pendantes, et doit donc entrainer une
diminution d’activité électrique intrinseque [7].

II. 5. Déermination de la hauteur dela barriere de potentiel

Dans le modéle des états interfaces on suppose I’existence des états localisés dans la
bande interdite, qui par leurs attractions des porteurs de charges causent la formation d’une
barriere de potentiel et d’une région de charge de part et d’autre du joint de grains. Dans presque
tous les travaux fait sur les joints de grains; On suppose que les grains sont électriquement
identiques (jumeaux) et le joint de grain est perpendiculaire au passage du courant.

D’aprés le modéle de Seager [7] La barriére de potentiel du joint de grain qui existe
dans le semiconducteur polycristallin est due au potentiel chimique mde la région du joint de
grain qui est décalé depuis la valeur du volume par le manque de la périodicité, le potentiel
chimique peut aussi é&re modifié par la présence des impuretés et des lacunes ou autres phases
dans le joint, et comme ce décalage attire initialement les porteurs majoritaires au joint la charge
d’espace s’ établit pour empéchera le transport des porteurs normalix a cette espece.

La Figure I1-2 illustre un semiconducteur bicristallin de type n avec une région du
joint de grain qui a un potentiel chimique plus bas que pour les électrons du volume, Pour
comprendre simplement le processus de mise en équilibre de la structure du joint de grain nous
devrons établir le diagramme énergétique de la pré- structure (Figure 11-2 () qui illustre cette
situation, tandis que ce concept sera physiquement dur a reproduire mais il éclaire quelques
propriétés de transfert des charges, les figures (11-2-b, ) montre la méme situation a I’équilibre a
polarisation nul et & une polarisation définit V. Dans tous ces cas la largeur de larégion du joint
w a été dessiné pour facilité I’illustration et d;, d: sont les largeurs de déplétions gauche et droite
respectivement (pour un matériau réel w << d, d;); la densité des éats piege Nss(E) qui

détermine la position du niveau de Fermi ax = 0 n'est pasindiqué dans la figure 11-2 -a.

Seager a calculé hauteur de barriére du joint de grain ax = 0 par la résolution de I’équation du
Poisson a une dimension, ou il a relié la monté net de charge négative (N est la densité de

charge suivant x) dans larégion de barriere au potentiel électrostatiquey :
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dy _ N
dx ee, (11.3)

Mais il anégligé la variation de potentiel dans larégion de charge d’espace négative et il a aussi
considéré que la largeur de larégion du joint W est moins de 100A, puisque cette approximation
simplifiait considérablement le probléme, la solution est :

_|fg, [eVH
Q= it /T (I1. 4)
1

Avec g=

8ee, Ny
Ou Q est la densité de charge d’espace total négative a deux dimensions dans larégion du joint

f g est la courbure desbhandesax = 0.

La seconde expression pour Q’ peut é&retrouvée si on relie dans larégion de barriére la densité
des états Nss(E) et le quasi-niveau de Fermi E:

Q=WQ) Nex(E)(E.Ex)dE- W) Nex(E)F(E, Exe)dlE (1.5)

f(E,Eg) est la Distribution de Fermi-Dirac, Erg le niveau de Fermi dans le joint de grain
(lafigurell-2-a).
La premiére expression représente la charge qui apparait dans les régions de charge d’espace, la
seconde expression représente le montant de la charge accumulée dans le joint de grain. le
seconde intégral de I’expression (11. 5) est donc le nombres d’électron dans les états pieges du
joint de grain avant q’une densité de charge est accumulée,

Le niveau de Fermi des porteurs majoritaires dans le joint est en réalité déplacé, lors de
I’application d’une tension ce qui modifié la charge du défaut. L’analyse détaillée de cette
modification (paragraphe 1. 5. 2.) en fonction de la tension permet d’accéder a la forme de la
densité d’états dans le joint. On peut écrire(Figure 11-2-b) : Erg = Erg + DEF

Ou DEf et le décalage du niveau de Fermi dans le joint crée par un excés de charge. La figure
(Figure 11-2-c) montre le diagramme de bande au voisinage du joint de grains quand I’un des
grains est porté a un potentiel positif ; ou le décalage des niveaux de Fermi dans le joint de grains
et danslesgrainsest DEg= Erc - Erg - f5- € V1. (1. 6)

Ou eV; est ladifférence du niveau Fermi entre le joint est le reste du grain négatif
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Figurell-2 : Diagramme des bandes des deux grains semiconducteur

et leur du joint a) Diagramme des bandes de la prés structure
b) Courbure des bandes dans les grains a polarisation nul c)
L application d’une tension provoque deux régions de
déplétion, | 'une est plus grand au grain polarisé positivement
est | autre est plus petite celle du grain polarisé négativement

[7].
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Pour déterminer la hauteur de cette barriere de potentiel, on a utilisé la condition de
neutralité électriqgue quant le joint de grain est a I’équilibre, Cette condition se traduit par
I’égalité entre la charge qui apparait dans le joint de grain d’une part et celle qui apparait dans les
régions de charge d’espace d’autre part. Mais le probléme qui se pose est le mode de distribution
des éatsinterfaces dans la bande interdite relation (I1. 5).

[1.5. 1. Modesdedistribution dela densité des états d’interfaces

Dans ces travaux Seto [2] (Seto n’a pas arrivé a ce résultat a cause de la supposition
incorrecte que les états pieges disponible au joint de grain sont toujours remplis.)il a fait
I’approximation que les états piéges sont localisés dans un seul niveau d’énergie et qu’ils sont
vide au départ. Baccarani et Ricco ont modifié la théorie de Seto en introduisant I’hypothese
selon laquelle les états pieges peuvent étre aussi distribués d’une fagcon uniforme dans la bande
interdite. Tenant comte de la ségrégation des atomes du dopant dans les joints de grains .lls ont
supposé que les éats d’interfaces puissent étre occupés partiellement contrairement a
I’hypothese de Seto. Cependant ils arrivent a la méme conclusion, que la distribution
monoénergitique des états d’interfaces est la plus compatible avec leurs résultats expérimentaux.
. Seager et Pike ont propose quatre formes de distributions différentes (Figure I1-3) :

Ny
E/E
Npge 8. Ep>0

A
B.
EFE
€ Npge®fe, E <0
D
\

\
. NmB{E- E,]

] \C
N, (E)
( Arb. \"-
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R I NI

RS
S
—
E‘.r E— ET En

Figure 11-3: Modéle de distributions des états d’interfaces A)
Distribution constante en énergie B), C) Distribution
exponentielle D) Distribution monoénergetique [ 7]
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a) Digtribution uniforme des éatsdu joint de grain

Dans la quelle les états localisés sont indépendants de I’énergie :

WN (E)=N; (I1.7)

Nt est la densité des états occupées. Les limites de cette distribution a petit et a grande densité
de dopage (figure 11-4) sont I’illustration du comportement de toutes les distributions.

La corrélation des courbes courant-tension (Figure Il. 5) avec la température pour ce type de
distribution est caractérisée par :
1) lanature raccourcie du régime de saturation a base température

2) ladiminution monotonie de am, quant la température augmente
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~
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Figure I1-4: Courbe courant — tension, pour la distribution constante en
énergie avec de différent niveau de dopage, la courbe en point tiré
représente | ’allure de la hauteur de barriére qui lui correspond

[7].
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Figure Il. 5: Courbe courant — tension pour la distribution
constante en énergie a différentes températureq 7]

b) Distribution monoénergétique des états du joint degrain

Dans ce cas de distribution, on suppose que les éats sont localisés sur un méme niveau
d’énergie Er de densité spatiale Nt

N (E)=WNg(E)=Nrod(E- E;) (11.8)

Cette forme de la densité d’états apparait compléetement capable de simulé les hautes valeurs de

am (am>50) dans les varistances réels.

c) Digtribution exponentielle d’états dan lejoint degrain :
Dans ce cas, la densité des états varie exponentiellement suivant la forme suivant :
N (E)=[wWNo(E)ENoexpl+ E/E, ) (11.9)
Levine a suggéré cette forme de la densité d’états pour reproduire le comportement
observé du varistance (20<an< 50),

Lafigure I1.-6 montre comment la forme de la courbe courant-tension refléte la forme de
la courbe de la densité d’états, ces densités ont la méme charge négative dans le joint de grain,
pour cette raison tous ces courbes on la mémé dopage est la méme hauteur de barrire a
polarisation nul f go,. On peut noter que chaque densités d’états pieges produit un comportement

différent des courbes courant-tension .
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[7]

Il. 5. 2. Quasi-niveau de Fermi des électronslocalisés au joint de grain

I1. 5. 2. 1. Valeursd’équilibre destaux d’émission et de capture d’électrons a I’interface

Considérons les états d’interface, caractérisé par un niveau E ( mesuré a partir de la
haut de la bande de valence ) et la section de capture électronique s . Soit ng la concentration
d’électron de conduction au plan du joint. A I’équilibre, les taux d’émission (&) et de capture

(cn) S'gustent en sorte que le taux d’occupation fo du niveau E obéit a la statistique de Fermi(ou

les électron localisés a I’interface forment une distribution de Fermi) , par suite :
Gfl- T, et (11. 10)
Avec f, =[i+explE- eV, - E; KT (1. 12)

Le taux de capture est donné par :

G=2NS Vi (I1.12)
Le facteur 2 décrit la capture d’électrons provenant des deux coté de I’interface, ny s’écrit :
n=Ncexp- (Ec- Ex- eV, JKT (1. 13)

Ou Nc représente le nombre effectif d’états dans la bande de conduction. On peut alors
I’expression du taux d’émission :
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@=2NcS ¢V, exp- (Ec- EJKT (II. 14)
Cette relation met en jeu deux parameétres caractéristiques(E,s:) du niveau d’interface

considéré. Elle montre en outre que I’émission vers la bande de conduction d’un électron piégé a
I’interface est activée thermiquement, avec I’énergie d’activation Ec-E

I. 5. 2. 2. Quasi-niveau de Fermi des électrons d’interface
L application d’une tension électrique a pour effet d’accroitre le flux d’électrons atravers le joint
et par suite le taux de capture ¢, ainsi que lacharge d’interface Q .

En régime permanent, le taux d’occupation f de I’état E est toujours donné par larelation :
Cn( - f ):ehf

pour une valeur de ¢, différent de celle donné par I’équation précédente.
pour obtenir Erg en fonction de v appliqué, nous utiliserons le modéle de |’émission

thermoionique, le taux de capture est donné par :

¢=s ENd\_/théexp?% %exp?%% (1. 15)

Ou les deux termes du membre droite donnant les probabilités de capture par unité de temps,
pour les électrons provenant respectivement des grains situés a gauche et a droite du joint. A
partir des équations (11. 14) et (11. 15) on obtient I’expression suivante :

EFB:EF0+kTIn%(1+exp%) (I1. 16)

Ou EFO:EC-kTInge%Q représente la position du niveau de Fermi dans le grain polarisé
eNa g

négativement.

En régime permanent, les électrons localisé a I’interface forment donc un systéme en quasi-

équilibre avec les électrons du coté du joint polarisé négativement.
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Il. 6. Charge portée par lejoint al’équilibre

Les états créent dans la bande interdite peuvent porter une charge susceptible de
modifier dans une large mesure les propriétés électriques du joint ; la nature de cette charge
dépend du caractére de I’état donneur ou accepteur et de la position du niveau de Fermi au joint.
Un état donneur est neutre quand il est rempli est chargé positivement quand il est vide, tandis
gu’un accepteur est chargé négativement quant il est rempli et neutre quand il est vide.Ce
remplissage obéit a la statistique de Fermi-Dirac, donné par f la probabilité pour un état

d’énergie E d’étre rempli, et Er est énergie de Fermi :

_ 1
f(E)—ﬁ (1. 17)

Lejoint est une barriére de potentielle pour les porteurs majoritaires dans les deux types
de matériau (n et p) ; Lacharge dans le plan de joint est compensée par une charge d’espace dans
les zones avoisinantes du joint comme dans une jonction Schottky, la charge d’espace est
congtituée par des atomes de dopants ionisés, et a pour caractéristique d’étre quasi libre de
porteurs de charge. Parallélement a la jonction Schottky cette représentation est appelé
« Symmetrical Schottky Barrier» (SSB) (Figurell-7).

Dans I’approximation des bords de déplétion abrupte, la charge d’espace des donneurs
ionise positivement par unité de surface al’équilibreest - 2ed,Ng
Ny est la concentration du dopant et dp = d = d; est la largeur de la zone de charge d’espace d’un
seul coté du joint al’équilibre, et le signe (-) correspondent au type n.
L e champ électrique lié a cette distribution de charge point E, et EO(O- ) E0(0+) sont les champs
du coté gauche et droite de I’interface, ils sont reliés a la tension de diffusion ( barriére de

potentiel )f go al’équilibre :

E0)=-E()= E = %BO (1. 18)

Suivant laloi de Gauss[23] : d,= ZSEI 3 e;eNr B et Q=-+/8eNyeref g (11. 19)
d d
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La capacité a I’équilibre associé au joint de grain chargé et aux deux régions de charges

d’espaces est équivalente a celle d’un condensateur dont les plateaux sont distants de 2do :

ereo _eNder eo - eNdereo

C_
" 2d, Q 8f 5

(I1. 20)

€, € Sont respectivement la constante diélectrique du matériau et la permittivité du vide.

f30=%éze° (1. 22)

L’équation (11. 21) montre que I’on peut facilement déduire la valeur de f gy par la mesure de la
capacité du joint a I’équilibre. Ceci doit alors étre réalisé a une fréguence suffisasmment élevée
pour que les états du joint n’auront pas le temps de relaxer, les fréquences plus faibles sont

justement utilisées d’ailleurs, pour éudier larelaxation de la charge des niveaux profonds.

L’application d’une tension a travers le joint de grains conduis a un changement du
diagramme des bandes ou f g est la barriere de potentiel vue depuis le coté gauche et f g+V est la

barriére de potentiel vue depuis le coté droite :

fo=id E (0)=fBoe— efmfim (11.22)

f g4V=- 1o E (0+):f Boe— ?;u (11, 23)

D’apres les équations (1. 22) et (I1. 23), on peut noter que si la charge d’interface reste
fixe, I’effondrement de la barriere f g = 0 est pour V= 4f gy, puisque l'interface se charge avec la
tension appliquée, ce qui fait I'effondrement plus tard certain. Ceci se produit puisque le quasi-
niveauu de Fermi pour les électrons a I’interface ne s’abaisse pas rapidement comme f g avec la
tension.. Ceci explique la variation de f g et Q avec la tension de polarisation qui dépend de la

distribution des états d’interfaces dans le gap.

I’application de la loi de Gauss nous donne :

d _E0) -Q,.@v @00 1. 24
do Eo Qo gfsogQﬂ ( . )
a o) Q L1V B8, 0 (I1. 25)

do Eo Qo gfsogQﬂ
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La charge du joint Q change avec la variation de la tension de polarisation, ce qui est exprimé

par lavariation de la capacité avec latension de polarisation.

CO—-d|+dr —Q
C 2d, 2d, Q (11 26)

Ce résultat fournis la base pour les mesures directe de la charge d’interface avec la capacité.

La capacité de joint de grain est la combinaison série de la capacité associée avec les régions de
charge d’espace, gauche(polarisé en directe) et droite(polarisé en inverse) Figure 11-7. Ou la
capacité du coté polarisé en directe est presque constante égale a 2C,, et puisque laracine de la
capacité varie linéairement avec la tension de polarisation Spancer [23] a résolu I’équation (I1.

22) pour fgfixe:

.2
2Co 109. V. (1. 27)
e C g fBO

Ou I’intersection avec I’axe des tensions correspond est f go (Supposant quef go=f g ).

La hauteur de la barriére est un facteur principal régissant a la fois la résistance au transport des
porteurs majoritaires et la recombinaison des porteurs minoritaires, qui sont les deux

caractéristiques principales de I’ activité électrique macroscopique.
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Figure 11-7 : Le modéele de la double barriére de Schottky pour un joint polarisé dans un
semiconducteur de type n, les électrons piégés au joint de grain sont compensés par

la charge d’espace, N'oN'; sont |es différentes distributions d états d‘interfaces.
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II. 7. Transport des porteursde charge majoritaire atraverslejoint

Quant un bicristal est soumis a une tension extérieure V, Il y a plusieurs mécanismes
pour que les porteurs majoritaires puissent traverser la barriére de potentiel.

Il. 7. 1. Base champ : Conduction orthogonale

Les porteurs majoritaires traverse la barriére de potentiel par : I'émission thermoionique, par
I'effet tunnel, par diffusion ces trois approches produit des expressions courant-tension qui sont

relativement similaires:

a) L'émission thermoionique

On Suppose que seulement les porteurs majoritaires excités thermiquement peuvent
traverser la barriere de potentiel, en d’autre terme si leurs libres parcours moyens est plus
important que la largeur du joint de grain, et que ces porteurs possédant une énergie suffisante
pour surmonter la barriere de potentiel (Les porteurs passent au-dessus de la barriére.) ; c’est
pourquoi ce mécanisme de transport est le plus dominant dans le cas des températures au-dessus
de I’ambiante, dans cette bande de température les porteurs de charge sont assez énergétiques.

b) Effet tunnel
A travers la barriére doit étre important & base température et pour des hauts niveaux de
dopage. Dans le quel larégion de charge d'espace est trés mince.

c) Diffusion
Les porteurs traversent par diffusion utilise different approche, il considére que le
courant est du a la diffusion induit par le gradient de charge dans les zones de déplétions, ce

mécanisme est typiquement plus approprié quant le parcoure libre moyen est plus petit que la

largeur de barriére; (en effet I’expression du courant de ce mécanisme est similaire au concept

du processus I'émission thermoionique).

L’>émission thermoionique stipule que les courants a travers le joint sont proportionnels
aux concentrations des porteurs de charge dont I’énergie cinétique est supérieure (en valeur
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absolue) a la hauteur de barriere, la contribution de I’effet tunnel peut étre plus important que

celle de I’émission thermoionique, surtout quant la barriere de potentiel soit haute et &roite.
[. 7. 2. Haut champ : Conductance orthogonale

Quant touts les états d’interfaces sont remplis. La charge saturée et la barriere de
potentiel chutent avec I’augmentation de la polarisation ceci méne a la région de rupture de la
barriere, dans cette région le champ électrique est fort a la zone déplétion ou le terme de
« électron chaud » est introduit.

II. 7. 3. Courant orthogonal des porteursde charge majoritairesatraverslejoint

Seager et Pike [7] ont propose un model de transport des porteurs de charge
majoritaires, ou ilsont supposé que le transport se fasse dans une direction perpendiculairement
au plan de joint de grains, les grains adjacents sont électriquement identiques, I’effet tunnel
direct dans les états piéges prés de x = 0 et e courant de génération recombinaison des porteurs

minoritaires sont négligés.

D’aprés ce model le seul mécanisme dominant pour I’écoulement de courant a travers
la barriére est I’émission thermoionique, le courant d’électrons depuis les deux bords de la
barriére capturé dans les états pieges est :

Jn=AT2expl- (z + o JKT [+ AT2exp]- (z + o +eV )kT| (Il. 28)

A" est laconstante effective de Richardson.

De la méme fagon on peut montrer que le courant d’électron émis depuis les pieges a laforme :
Jox=2AT2 ex- (z +f o +eV; JKT| (I1. 29)

Ou z est ladifférence entre I’énergie et la bande de conduction et e niveau de Fermi loin de x=0

(figurell-2 —a, b).

2 =E¢- Ero=kTIN 2 (I1. 30)

éNs g
Si on fait I’égalité de ces deux expressions de courant pour le cas V= 0, Ceci nous conduisons
al’expression de Vi:

eV, = kTInaé+eXp(_ ev/ kT)Q
g 2 )

(1. 31)
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ou eV, =Eq;- EFO:kTIn%(1+exp%)

e Viest la différence du niveau Fermi entre le joint est le reste du grain négatif (figure 11-2 —) en
général il est comparable ak T ; a haute tension ou elle atteint sa valeur maximum de k T In2.
On a supposé implicitement que I’émission depuis les pieges a x = 0 et isotopique dans la
maniére que I’équation (I1. 29) est écrit, le courant net atravers la barriére est proportionnel ala

différence entre les deux termes de I’équation (I1. 28) ce qui hous donne :

J =AT2exp)- [z + o JKT Ji- expl- ev/kT)] (1. 32)

La caractéristique courant - tension (Figure 1-8) d’un joint de grains montre trois régimes:
1. Régime ohmique: vue pour V<KT/e puisque J Nuexp[— (z + B)/kT]. Si onasort leterme
explz /KT)hors I’équation (11. 32), Toutes les courbes exposent la méme allure
conductance dans ce régime (figure 1. 8)

2. Régime de saturation : ce régime apparait pour k?T<v Vs, Vs (pour la saturation du joint

de grains ou rupture de la barriére de potentiel), puisque c’est une région de tension

appliquée ou f g est presque constante,

3. Régime non ohmique : est observé au-dessus de Vs, on définit le début de ce régime par
a°9YInJ/finv>1 (a le coefficient de non-linéarité) ,ou quant f g commence a montré une
diminution substantielle, la valeur de maximum de a est indiquée par a,, Ce régime est

associé a I’effondrement de la barriére.
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Figurell-8: La caractéristique courant tension atraversunjoint degrain, et | ‘allure dela

caractéristique capacité tension[ 22]
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Si on spécifie le cas de polarisation nul pour un moment, on peut tirer des paramétres aisement

déductibles depuis I’expérience partir de I’expression du courant (I1. 32) :

i PG =T bk )]

GOZA*T(‘f}exp[- (2 4+ o )JKT] (1. 33)
. On peut déduire z,+f 5, depuis la pente du graphe InGo/T avec 1/T et A" de I’intersection de
graphe avec I’axe InGo/T, la pente de ce graphe est :

EuulV/=0p - "“';‘/(TG)‘J)%-T“{;" (11. 34

Méme bien que ni z, ou E; n’apparaisse explicitement dans cette éguation et si I’un de ces

guantités change avec T, f 5, change aussi avec T.

Lu et col [8] ont développé un modéle de conduction basé sur les deux mécanismes
émission thermoionique et effet tunnel ; Wu et Yang [9] ont introduit un autre effet qui peut lui
aussi étre présent ; c’est celui de la dispersion des porteurs de charge par les charges présentes
dans le joint de grain. Cette dispersion est expliquée par la répulsion des porteurs de charge par
le champ coulombien causé par les charges fixes dans le joint de grain. Tenant aussi de cet effet
Lu et col [8] ont introduit une barriére de potentiel rectangulaire de hauteur ¢ et d’épaisseurd.

L’ expression finale de larelation 1-V obtenue est :
| =1+l goexpl- c2d )exp‘é nkT ; (1. 35)

Ouhs3 1etl 3 1 constante dépendante de latempérature de la concentration du dopant.

Dans leurs études Lu et a sont arrivé a la conclusion qu’a des températures élevées, I’émission
thermoinique est dominante et f ,, ¢ sont les facteurs les plus important pour la détermination du
courant ; a des bases températures I’effet tunnel devient plus dominant et fp, d sont les plus

important pour la détermination du courant.

Les modéles de conductions proposés se limitent toujours a une seule direction et dans le cas
d’un bicristal isolé. Ils ont ignorent souvent les irrégularités de la hauteur de barriere de

potentiel.
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I. 7. 4 Conductancelongitudinale

Le transport longitudinal est souvent facilité par le joint. Cet aspect est Particulierement
marqué dans le germanium et certain composé 111-Vet 11-VI ou la hauteur de barriére peut étre
telle qu’il se forme une couche d’inversion, 11 peut alors apparaitre de forte augmentation de la
mobilité parallélement au joint ainsi qu’un effet Hall quantique, qui sont deux caractéristiques
des gaz bidimensionnel d’électron .

Larésistance plane du joint de grain (paralléle au plan du joint de grain) est plus basse
que celle du volume, la plupart des expériences montre la conduction quasi métallique a deux
dimensions avec une haute densité des porteurs ces résultats qui ont été interprété par Landwer et
al [17], le joint de grain est une feuille des états accepteurs avec une forte charge localisée, cette
charge est neutralisée par les trous, qui ont une densité assez €élevés pour une dégénérescence
compléte.

II. 8. Corrélation entre I’activité électrique et la structure
[1. 8.1. Introduction

La plus part des travaux important de la derniére décennie ont &é dévoués pour éablir
une corrélation précise entre I’activité électrique du joint de grain particuliére et leur structure.
Idéalement la détermination de la structure doit étre faite sur le méme joint de grain qui a été
caractérisé électriquement, quelques tentatives ont été faites pour réaliser ces conditions quoique
il est difficile de déterminer exactement les défauts et le contenu spécifique d’impuretés du joint
de grain (Tab II-1). Les joint de grains dans les semiconducteurs normal sont électriquement
activés, mais il a été identifié depuis les premiers jours que cette activité peut étre varie avec
plusieurs parametres. Pour un joint de grain donné quelque partie sont actives d’autre non, dans
un matériau polycristallin quelques joints de grains sont  active d’autre non

Il. 8. 2. L origineintrinseque ou extrinségque de I’activité électrique du joint degrain

L’origine de I’activité électrique du joint de grain a été pour un long temps une matiére de débat,
elle peut étre attribuée soit a:
I) La nature intrinseque de la structure du joint de grain (bande distorsion ou les liaisons non
reconstruites).
I1) Lesdéfauts d’additions tel que les dislocations ou les défauts ponctuelles.

I11) Ségrégation des impuretés.
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Si la premiére hypothése est tenue pour étre vrais les conséguences seront nécessairement les
suivant :
a) Dans des joints macles parfaites avec une géométrie bien définit, la structure qui a été bien
établit par le HREM, des niveaux profonds n’apparait pas et le calcul des liaisons a montrer
gu’il N’y pas d’activité électrique.
b) L’histoire thermique tel que le recuit thermique ne peut pas changer les effets intrinséques
du joint de grain, s’il y a aucun changement sera le plus probablement une diminution de
I’activité électrique due au recuit des situations instables.
c) Le long d’un joint de grain donné (par exemple bicristal) I’activité électrique sera
homogeéne.
Les résultats expérimentaux reportés dans le Tab 11-1. Montre qu’aucun des conditions ci dessus
n’est satisfait.
Il est vrai que (111) S = 3 aussi bien (112) S = 3 ou (122) S = 9 nm’a pas d’activité électrique
comme prévu dans (1) tandis que (510) S = 13 ou le (013) S = 5 aussi bien (710) S = 25
montrent une activité croissante. En plus I’activité électrique de la plupart de ces joints de grains
s’améliore avec le recuit thermique, la caractéristique la plus important de ces joints de grains
tres actifs est la forte inhomogénéité.
Des résultats récents reportés sur I’étude de la résolution spatiale des joints de grains, sont tous
en faveur de I’origine extrinségue comme une source de la partie majeure de I’activité des joints
degrain.
La question provenant est quel type de défauts extrinseque ?

Depuis les premieres hypothéses les dislocations additionnelles ou les défauts ponctuels pourrait
étre comme origine de cette activité électrique puisqu'il, semblerait étre soutenu par plusieurs
remarques du tableau I1-1.

Les dislocations additionnelles dans (111) S = 3 sert a active cette macle, cependant la plus part
des noyaux des dislocations secondaires peuvent avoir une structure reconstruit, donc si les

dislocations sont & I’origine de I’activité électrique, ceci est du aux défauts dans la
reconstruction ou les défauts ponctuels.

En méme temps les défauts ponctuels sont insuffisants pour expliquer le comportement
du recuit, en particulier leur effet est rapidement dominé par la ségrégation des impuretés aprés
le recuit thermique, ceci est spécialement vrai dans les bicristaux, dans les quelle les surfaces et
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les plans du joint de grains sont souvent les seul piége disponible pour la diffusion rapide des
impuretés, la combinaison des impuretés est aussi possible.

Par la suite le plan responsable pour la formation des impuretés métalliques par la
précipitation d’oxygene, on peut décrire ce processus avec deux étapes :

§ Les dislocations secondaires du joint de grain ou les dislocations intrinséques attirent
I’oxygéne interstitiel dans leur champ élastique, la plupart des dislocations active seront
celle avec de large bord de composition.

§ Les régions riches d’oxygeéne attirent les impuretés métalliques donnent des particules
riches en méal a la surface du joint de grain qui sont particulierement active

électriquement.

L’ oxygene piégé est généralement optimisé dans la gamme 650et 900C° dans la quelle le joint de
grain est trés actif. Donc les joint de grains les plus active seront celle contenu la plus grand
montant de dislocation ou les étapes associé avec les dislocations (intersection de S = 3 cohérent

et incohérent). L activité électrique joint de grains sera bien expliqué par les impuretés.
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Tab I1-1. Activité électrique des joints de grains pour les quel la corrélation directe avec la

structure est obtenue

Propriétés électriques des joints de grains

Effet de
rCEf,CU't 2uTr Observation
s ) Type du| Activité |, ivite |des defauts
Valeur S | Reférence Méthode matériau | électrique éli?:tlr\?qﬁe d’additions
Si(111) =3 |C.S. A.1982 EBIC polycristal non aucun D'i;?\?gon
Si (111) = 3| M.C.1989 EBIC polycristal non aucun
_ Lingot
Ge(111) = 3| M.1989 LBIC poly fonte non aucun
Dislocation
Ge(111) = 3| B.B 1982 DLTS bicristal non aucun secondaire
active
Si (112) = 3| B.0.S 1986 EBIC Polycristal non aucun
Si (112) =3 |M.C. 1989 EBIC Polycristal non
Si (122) =9 |D.R. 1982 EBIC bicristal non
Ge(122) =9|B.B. 1982 DLTS bicristal non
Purement
active a
Si (122) = 9| M. 1982 LBIC | bicrisal | non  |20C €
active
a900°C
. B . Peut Active a _
Si(510)=13 |1.N.1989 EBIC bicristal dactivité | 750°C precipités
Tres
. B - Peut : . Forte
Si(510) =13 | M.1989 LBIC bicristal o activité S(g)t(l)\:g a inhomogénéité
. B _ . Active a|Dislocations
Si(013)=13 |M.C.1989 EBIC bicristal | oui, Peut 900°C secondaires
Spectroscopie| . .
) : Bicristal . R
Ge(710)=25 | P.H.1989 | damittance | = o0 | oui, 0.35ev | ACtiVe A
et raffinée) 30°C
conductance
_ ~ . Active a
Si(710)=25 |1.N.1989 EBIC bicristal non 450°C
Active o
. _ B. . . R Précipitation
Si(710)=25 1087,1989 DLTS bicristal Oui aprés du cuivre
trempe
B. Broniatowski M. Martinuzzi
B.B. Broniatowski et Bourgoin M.C. Maurice et colliex
B.O.SBuiset d [.N. Ihlal et Nouet

C.S.A Cunningham et al
D.R Dianteilet Rocher

P.H. Peterman et Hassen
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I1. 9. Détermination de Nt(E)

Pike et Seager [7] ont proposé la premiere méthode de déconvolution pour déduire la
distribution de la densité des états d’interfaces N(E) au joint de grain utilisant la caractéristique
I-V sur un seul joint de grain a plusieurs températures T, le point de départ est d’égalisé la charge

Q (par unité de surface) au joint de grain déduit depuis I’équation de Poison, avec la charge Q’

/eV f 1
éats d’interf
des éasd’interface: Q= 4g 8ee0Nd

Q'=W@ECNSS(E)f(E, E.)dE- WQECNSS(E)f(E, Eee)dE

Puis on dérive les deux cotés on respectant la tension appliquée est on aura :

e, N -2 1
20e2d-*§ t4ff +ev) fe% k%l' d\IT( )t (E,E; WE (I1. 36)

f 57= 1f s/TV
C’est I’égquation principale utile pour la détermination de Nr,

f'(E,EF)est la dérive de la fonction de Fermi, elle a pointé brusquement a E = Er en faiteala
limite de base températures f '(E, E- )=de(E- EF) : Ce qui laisse -Nt (Ef) comme le coté droit de
I”équation (11. 36). A chague température, la tension appliqué provoque le niveau de Fermi pour
se déplacer atravers la distribution des états d’interfaces depuis Eqs-f 5 jusqu'a, E-s-€V, alors

le coté droite de I’équation (I1. 36) représente la densité d’états d’interfaces moyennes. Pour
évaluer le coté gauche de I’équation (I1. 36), I’expression du courant (I1. 32) est réécrit dans le

terme de la conductance Gy ce qui nous donne :

_GKT abpo-f g _ _(e_V)]

J——e eng—kT - exp- (1. 37)
Ce qui permet d’écrire labarriére de :

ev))

fg=f go- kTInSGOkT - exp- ( H (11.38)
Dérivant I’équation (I1. 38) en fonction de latension :

fe _-akT ( ev))

=4y e 1 (I1. 39)
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Ou a =dinJ est le coefficient e non-linéarité
dinv

alors

N_T(E)(%@?e':' d g*eg 2+ B+eV)'§§+§%J (I1. 40)

70



Chapitre 11 Propriétés électriques des joints de grains

/1



Chapitre 111 Procédure expérimentale

Procedure experimentale

[11. 1. Introduction
Alors que les joints de grain nont qu’une influence minimale sur la conductivité

électrique des métaux, ils contribuent dans une mesure importante a déterminer les propriétés de
transport des semiconducteurs polycristaux. Les joints de grain se manifestent principalement
par :

a) Des effets capacitifs.

b) Une conduction électrigue de type non ohmique

C) Un effet recombinant sur les porteurs minoritaires
Ces effets s’expliquent par I’existence des états électroniques localisés au joint de grain. Le
remplissage de ces états donne lieu a la formation de la barriere de potentiel électrostatique et
une zone de charge d’espace dans les deux cotés du joint. On commence ce chapitre par un
résumé de quelques techniques de caractérisation de I’activité électrique du joint de grain. Puis

on accéde a la procédure expérimentale de cette éude.

I11. 2. Techniques de caractérisation de I’activité électrique du joint degrain
[11. 2. 1. Technique capacitive

Ces techniques controlent le mouvement des charges électriques dans le composant
semiconducteur, les mesures sont prises de la capacité des charges électriques accumulée, la
capacité atravers une jonction redresseur.

La mesure capacité-tension (C-V) utilise une tension variable avec le temps ou variable en
fréquence, pour déerminer la concentration des porteurs majoritaires dans le volume du
composant, et le niveau d’énergie des états d’interfaces.

La spectroscopie transitoire des niveaux profonds examine la variation du courant avec

le temps, les charges entrant et sortants d’un état d’énergie localisé, qui est associé au défaut

/1



Chapitre 111 Procédure expérimentale

dans le semiconducteur, La DLTS peut ainsi déterminer beaucoup de propriétés importantes
reliées aux défauts.

Ces techniques ont plusieurs applications comme :

-La détermination de la concentration uniforme ou non uniforme des porteurs par la variation de
latension appliquée, ainsi la variation de la largeur de déplétion. Il est aussi possible d’exploiter
le profile de concentration en profondeur.

- La détermination de la densité des éats d’interfaces, puisque la mesure C-V dépend des
fréquences qui détermine la charge localisée et libre. On trouve souvent La charge localisée entre
le semiconducteur et la sous- couche d’oxyde.

- La détermination des propriétés des niveaux profonds avec la DLTS, car on peut déterminer le
niveau d’énergie, la section de capture et la concentration des différents états profonds, cette

technique est complétée par la spectroscopie de masse ion, et la spectroscopie Auger.

[11. 2. 2 Microscopie d’impédance a balayage

La microscopie d’impédance a balayage (SIM) permet de tracer le déphasage local de la
microstructure complexe. Cette technique et complétée par la microscopie a balayage du
potentiel de surface (SSPM). La polarisation latérale durant les mesures SSPM permet les
caractéristiques tension du joint de grain, et pour obtenir les propriétés de transport par la
méthode du circuit égquivalent. La combinaison de SSPM et SIM permet une quantification dela
résistance et la capacité interfaciale.

La technique de la microscopie sonde a balayage (SPM) a été utilisée avec succes pour
détecter le champ au-dessus de la double barriere de Schottky et tracer I'abaissement de potentiel
du joint de grain latéralement polarisé. Cependant les informations fournies par La technique
SPM sont limitées a la propriété de transport du joint de grain au mieux.

[11. 2. 3 Laméthode de conductance

Les mesures électriques du joint de grain peuvent ére analysées dans le cadre du
modéle de fluctuation de potentiel développé par Nicollian et Goetzherger pour I’interface
Si/Sio,, ou elle fournit une description du comportement observé de la conductance et la
capacité dans une gamme de fréquence. Une dispersion plus large observée du 1, du processus
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de piégeage au joint de grain, peut ére expliquée par une densité d’états continue (pour le Si)
causé par la charge distribuée statistiquement dans I’espace. La conductance et la capacité a
haute fréquence d’un seul joint de grain peut étre expliqué quantitativement par I’émission
thermoionique des porteurs majoritaires sur la barriére de potentiel créée par les états de pieges
chargés.

I11. 2. 4 Spectroscopie photoluminescence

La spectroscopie photoluminescence est une méthode non destructive ou la lumiére est
dirigée directement sur I'échantillon puis absorbé, I'énergie excessive est transmet dans la
matiére en un processus appelé « photon d’excitation ». Cet exces d’énergie est dissipé par
I'échantillon est a travers I’émission de la lumiere ou la luminescence est appelée
« photoluminescence » I’intensité et le contenu du spectre photoluminescence est la mesure

directe des différentes propriétés de la matiére.

L excitation par les photons cause le mouvement des électrons dans les états excités
permis, quant ces électrons retournent a leurs états d’équilibre I’énergie en exces sort sous forme
d’émission de la lumiére (processus radioactif ou non radioactif). L’énergie de la lumiére émise
est reliée a la différence des niveaux d’énergie entre deux états d’électron impliqués dans la
transition (états excités et éats d’équilibre). La quantité de lumiere émise est reliée a la
contribution relative aux processus radioactifs.

Cette technique a plusieurs autres applications comme :

a La détermination de la bande gap (la largeur), €elle est particulierement utile quant on
travaille avec des nouveaux composants semiconducteurs.

a La détection des défauts: transition radioactive dans les semiconducteurs implique la
localisation des niveaux défauts, I’énergie photoluminescence associé a ces transitions
peut é&re utiliste pour identifier les défauts spécifiques. L’intensité de la
photoluminescence est utile pour la détermination de leur concentration.

a Le mécanisme de recombinaison: le retour a I’équilibre implique les processus
radioactifs et non radioactifs, I’analyse photoluminescence inclut la physique sous-

jacente du mécanisme de recombinaison.
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I11. 2. 5Microscopie électronique a balayage en mode courant induit

Les techniques EBIC et LBIC sont parmi les plus utilisés pour observer les effets de
recombinaison aux joints. Dans leurs principes, ces méthodes consistent a balayer la surface de
I'échantillon au moyen d’un faisceau d’électrons ou un rayon lumineux. L’analyse quantitative
du contraste EBIC ou LBIC met en jeu un ensemble de paramétres outre la vitesse de
recombinaison, la géométrie du joint, le taux de génération de pair électron-trous en fonction de
la profondeur, et le temps de la vie des porteurs minoritaires dans le volume du grain, la vitesse
de recombinaison est déduite de I’analyse du contraste des joints.

I11. 3. Technique de caractérisation électrique des étatsdu joint degrain

La plus part des techniques de caractérisation des états du joint de grain sont appuyées
sur I’analyse des mesures électriques et la caractéristique particuliére 1-V. Pike et Seager (1979)
ont propose la premiére méthode de déconvolution pour déduire la distribution d’énergies des
pieges Nr(E) au joint de grain utilisant la caractéristique I-V sur un seul joint de grain a plusieurs
températures T, le point de départ est d’égalisé la charge Q (par unité de surface) au joint de

grain déduit depuis I’éguation de Poison, avec la charge Q’ des éats d’interface:

Q:\/%+ /eVAJ;fB avec g:8ee10Nd (1.2)

Q=WQ) Nex(E)(E.E)dE- W) Nex(E)F(E, Exe)dlE (11.2)

Ont dérivons ces deux équations avec latension ; utilisent 1’égquation de la caractéristique 1-V,
ceci permet de calculer la position du quasi-niveau de Fermi des porteurs majoritaires du coté
polarisé en direct de la zone de charge d’espace ; Puisque le niveau de Fermi est épinglé les états
piege d’interface, la densité de ces états peut ére estimée depuis le changement de sa position
avec la tension appliqué, N(E )est mesuré dans une gamme d’énergie limitée au-dessus du
niveau de Fermi.

Pour augmenter la gamme d’énergie, ont utilise différent échantillon avec différent niveau de
Fermi du volume. Une autre simple méthode accessible est de supposé que le niveau de Fermi

soit indépendant de température. Pour les petites tensions la conductivité peut ére écrite :
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KT 5

S=f(T)eXp§ﬁ9 (11.3)

L’énergie d’activation mesurée expérimentalement est principalement contrélée par Ec —Er + fg.
Une mesure indépendante de I’effet de hall fournit Ec —Er depuis la quel fg est déduit,
I’application de Q et Q’ a différent niveau de dopage permet de déduire N(E) la distribution
d’énergie par I’exploitation des techniques de la spectroscopie d’admittance, ce comportement
dynamique peut aussi donner des informations concernent la densité d’état. Le principe ici est de
mesuré |’admittance de la capacité Si-oxyde-métal, avec un joint de grain inclus dans le cristal
Si, la charge du joint de grain sous une polarisation variable change avec un temps de relaxation
finis qui méne a la caractérisation du décalage de phase. On peut déduire la densité d’états
utilisant les courbe d’admittance avec la variation de la frégquence avec ou sons polarisation et

sous différents niveaux de dopage.

[11. 4. Préparation de I’échantillon

L’>échantillon provient d'un lingot qui a é&té élaboré au laboratoire de physique des solides et de
cristallogenése C.N.R.S. de Meudon (France). Aprés le découpage du lingot en plaguette
circulaire (disgue) d’épaisseur de 1 mm (Figure I11. 1), la détection du joint de grain est visuelle.

F-I L J 1 r i L] a L] L] L T L J » L | - - ¥ - L

Figurelll. 1: image d’une plaquette de CdTe
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passe a |’éape du polissage mécanique, suivi d'un polissage mécanochimique. Pour assurer une
préparation rigoureuse de la surface, planéité, et propreté. pour laréalisation d'un bon contact

électrique

I11. 4. 1. Polissage mécanochimique
Le polissage mécanique constitue une éape obligatoire du traitement de surface, mais

engendre lui-méme une couche endommagée (quasi amorphe) qui sétend d'environ plusieurs
microns. L'élimination de cette couche nécessite un polissage chimique. Nous avons utilisé
comme solution d'attague chimique le brome méthanol avec la composition suivante:

Méthanol : 80 %

Ethyléneglycol : 19.5%

Brome: 0.5%
L'échantillon est ensuite nettoyé a I'aide du trichloroéthyléne puis séché avec de la vapeur de

méthanol.

[11. 4. 2 Réalisation des contacts
Il faut d’abord nettoyer a I'aide du trichloroéthylene puis refaire le polissage mécanochimique

puis séché avec de la vapeur de méthanol.

[11. 4. 2. 1.Contacts ohmiques
Vu que notre échantillon est probablement de type n, le contact ohmique est effectué

par ladiffusion des boules d’indium al’aide d’un évaporateur "Edwards 306 2 (figure I11. 2)

§ L'enceinte (en quartz) de I'évaporateur ainsi que tous les éléments qu’elle renferme, sont
nettoyés soigneusement et séché au méthanol, pour éviter tout risque de contamination da
aux utilisations précédentes de I'évaporateur.

§ Aprés avoir déposé I’indium sur la surface de I’échantillon de telle fagon qui permet de
mesurer la résistivité du matériau, et la caractérisation électrique du joint de grain.
L’échantillon est mis sur un systéme de chauffage (permet la diffusion des boules d’indium)
qui a été installé dans I'évaporateur.

§ L'enceinte est fermée manuellement, et le systeme de pompage primaire régle la pression
dans I'enceinte jusqu'a 107 torr, puis on chauffe par le systéme de chauffage (V=10V, 1= 0 —

60 A) jusgu'aladiffusion des boulesde I'indium.
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§ On laisse I’échantillon refroidir ; puis on fait entrer I’air dans L'enceinte. On aura la structure
danslafigurelll. 3

[l. 4. 2. 2.Contact Schottky

Ce contact Schottky est réalisé pour un échantillon étant de type n, par dépdt d'Or sur
une face de I'échantillon (apres avoir réalisé le contact ohmique sur I’autre face), a I’aide d’un
évaporateur "Edwards sputler coater S150B" (Figure I11. 5). Ou I'échantillon est collé a un disque
de laiton disposé a une hauteur d'environ 20 cm au-dessous de la source d’Or et couvert par un
masque (Figure l11. 4)
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_ Electrodes
enceint %

Résistance
échantillon —
Pompage
primaire
Alimentation
220V
50 Hz

Figurelll. 2 : Schéma représentant | 'opération de réalisation des
contacts ohmiques dans |'évaporateur 2Edwards 306 2
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coriactis
ahrmicie

Figure I1l. 3: Sructure obtenue aprés la diffuson des
boules d’indium

conrtact ahmigue par

diffiusion de {indium

ariact scholtiy
par deépai d'or

Figurelll. 4: Sructure obtenue apreés le dépbt d'Or
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Lacihled’os

Enbre da
gaz | —
plasmie
dlars
pompage :
substrat

Figurelll.5: Schémas représetant le dépot d’Or dans I'évaporateur Edwards Sputter
coater S150B

II1. 5. Caractérisation éectrique de I’échantillon

[11.5. 1. Mesuredelarésistivité

La résistivité est une caractéristique de notre échantillon, qui peut étre déduite depuis la courbe
expérimentale courant- tension et par la méthode des quatre pointes dans un seul grain. Les
mesures expérimentales ont été effectuées a 1’aide d’un "curve tracer 370", qui nous permet
d’afficher la courbe courant- tension et de lire ces donnés point par point
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[1. 5. 2. Caractérisation du contact Schottky
[11.5. 2. 1. Caractéristique courant — tension

D’apres le chapitre | la loi de conduction, semi- empirique et valable encore de nos jours, qui se
rapproche de celle d’une diode a jonction :

I=1s [exp(qV/NKT)-1] (11.4)

ls =SA* T exp(-q Vg /KT) (111.5)

|s: courant de saturation.

A*: (constante effective de Richardson)= 4pme* ek /h?

S: surface de la jonction.

n: facteur d’idéalité, il rend compte de I’écart existant entre le contact idéal (égale al’unité) et le
contact réel (n>1).

Pour déterminer n et Vy du contact, on trace la caractéristique courant — tension du contact
Schottky en coordonnés semi-logarithmique ce qui permet d’obtenir le courant de saturation Is en

extrapolant la courbe jusgu'a latension nulle.
*T ZS A
V, —k—TInaEA—g

e

IS ﬂ
Puisque ms=0.14m, on aura A’ =16,82 .10* A.m2.K?@17 A.cm>.K?
Et S= 78,5 10™*cny

Le facteur n est calculé a partir de lapente-log :

I1.5.2.2. Caractéristique capacité—tension

a) LamesureC (V)

Le C-V métre utilisé pour les mesures de la capacité est de type KEITHLEY 590. L utilisation
de cet appareil nécessite une programmation avant d’effectuer les mesures, en particulier la
forme escalier du signal de polarisation et la fréquence de mesure (qui est IMHz).

b) M esure de la concentration du dopage
La mesure de la capacité peut étre utilisée pour la mesure de la barriére de potentiel et de la
concentration du dopage & partir de la courbe 1/C*(V) , si le dopage est homogéne le long de
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I’échantillon on obtient une droite qui a une pente constante. Pour une surface S, la formule
donnant 1/C? est :

S 2 fay,) (111.6)

Ng : concentration du dopage.
s : (=10,2ep) permittivité dans CdTe.
Vq: potentiel de diffusion.

N 2
d - éﬂ(SZ/CZ)l;I
& V4

L’intersection du prolongement avec |’axe des tensions donne la valeur de Vd la hauteur de

barriére du contact.

I1. 6. Caractérisation électrique du joint de grain

La caractérisation expérimentale de I’échantillon (Figure 111.7) consiste arelevé lestrois
principales caractéristiques : courant — tension (I-V), conductance — tension (G — V), capacité —
tension(C - V)du joint de grain a différentes températures, utilisant le montage des mesures
illustré dans lafigure 111.6.

Keithley 590 Curve Tracer
CV analyser -V

Echantillon v\Thermocouple

Résistanc Régulateur
deT

Alimentation

Figurelll.6 : Schémas représetan le montage des mesurse électriques
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Figurelll.7 : Schémas montrant les contactes ohmiques réalisé de part et d’autre du joint de grain

1+ NiCr

Figurelll.8: Schéma représentant |e thermocouple utilisé dans les mesures

[11. 6. 1. Détermination de la hauteur de barriére de potentielledueau joint degrain a
I’équilibre

Trois techniques différentes peuvent étre utilisées pour déterminé la barriére de potentielle au

joint de grains:

Premiére méthode : Pike et Seager [2]ont montré que seulement a haute fréguence qu’on peut
décrire la capacité du joint en terme d’une simple capacité plan paralléle aux deux régions de
déplétions, mais a polarisation nulle.

_eNgee,

fBO_S—Cg (1.7

Deuxieme méthode: Spencer [1]a montré que la mesure de la variation de la capacité du coté
de la zone de charge d’espace polarisé en inverse avec latension

2
B 109,V (11.8)
e C (%] fBo
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.2
Ou f go est I’intersection de la courbe 8@% 12 = (V) avec I"axe des tensions (Figure 11.9), & on
e )

peut déduire la densité de dopage au voisinage du joint, depuis la mesure de la capacité la

polarisation nulle Co. Nd:8C5f B0
€egy
2.8 )
o™
- 2.4 /,/'
— ./.
% 20 v
8]
L /
o
1.2 ./'/
o
P 0.8
Q.57 av
1 0.4
OTS. 0:4 0.2 02 04 06 08 10

V{voits)

Figurell1.9: Méthode proposée pour la détermination de la hauteur de barriére du joint de grain[4]

Troiseme méthode: depuis les mesures de la conductance électriques du joint de grain a
I’équilibre, a différentes températures, partent de I’éguation de la conductance électrique a
polarisation nulle, dans le modéle proposé par Seager [3] qui a supposé que |’émission

thermoionique soit le seul mécanisme de transport des porteurs atravers le joint de grains:
G=AT(Ehxl- 2+ o) KT] (111.9)

f .0
Inﬁzln(ﬁA*)aa+ bo =
T WS
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107/ TIK"
Figurell1-10 :Conductance éectrique a tenson nul et hauteur de barriére en
fonction de 1/T[ 2]

Alors depuis la pente de la courbe InG,/T=f(1000/T) (Figure 111-10) ; on peut extrais I’énergie
d’activation Ea:(Z + BO) ou z est ladifférence entre I’énergie et la bande de conduction et le

niveau de Fermi dans le volume du grainz =E¢- Ex :kTIngeig avec Nc = 7,46 .10%cm™

eNg g
Et ensuite déduirefgg = E5-z

Mais depuis I’ intersection de cette courbe avec InGy/T, on peut tirer A" .

I1. 6. 2. Caractérisation du joint degrain al’équilibre
§ Lalargeur de lazone de charge d’espace d’un seul coté

2e,e f
d,= /80 [11.10
o= o (111.10)

§ Champ électrique al’interface
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2f g

Bo= g

(I11.11)

§ lachargeal’interface du joint de grain

Qo =-+/8eNyeref 5o (111.12)

I1. 6. 3. Caractérisation distribution de la densité moyenne des états d’interface du joint
degrain dansle gap
Le but de ce travail est la caractérisation des états d’interface dans le joint de grain d’un bicristal,
et on a choisi la méthode de déconvolution développé par Seager et Pike [3] ; d’apres les trois
principales caractéristiques ; courant — tension (I-V), conductance — tension (G — V), capacité —
tension(C - V) du joint de grain a différente température ; puis on a déduit la hauteur de la
barriére du potentiel électrostatique a I’équilibre f gy (utilisant la premieére méthode ), ainsi que
la conductance électriqgue normale a I’équilibre et par unité de surface du joint Gy a chaque

température, pour pouvoir calculer f g et f g =f g/TV

fo=f oo kTInSGOk - exp- (eV))H (111.13)
f_eéz-g\l;T (ex ﬁ\T/)l) (111.14)

tout ceci pour pouvoir aces a la distribution énergétique dans la bande interdite de la densité

moyenne des états d’interfaces localisées dans le plan intergranulaire du joint de gain

N_T(E)%‘Eez‘92 gt g bl grev) ?f (111.15)
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Chapitre IV Résultats et interprétations

Résultats et interprétations

V. 1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentant les résultats des analyses effectuées, partant de la
caractérisation du matériau ceci englobe le type de conductivité, larésistivité, la concentration du
dopage; puis nous abordons la caractérisation du joint de grains avec les différentes
caractéristiques qui traduisent I’activité électrique du joint de grains, enfin nous achevons a la

caractérisation la distribution des éats d’interfaces dans le gap du CdTe.
V. 2. Caractérisation de matériau

V. 2. 1. Typede conductivité

Le type de contact Schottky ou ohmique nous permet de déterminer le type de
conductivité du matériau, le contact Indium (Or) CdTe de type n (p)nous donne un contact
ohmique tandis que le contact Or (Indium)/ CdTe de type n (p) permet d’avoir un contact
Schottky ; d’aprés la figure VI-1 la courbe est parfaitement linéaire ce qui nous permet de
valider que le contact Indium CdTe est ohmique. Le contact Or / CdTe montre a polarisation
inverse un faible courant de fuite et une barriere de potentiel a polarisation directe c’est un

contact Schottky, tous ceci confirme de dire que CdTe de type n.

IV.2.2. Mesuredelarésistivité

Larésistivité a été calculée a partir de la courbe linéaire | (V) de la figure VI-1, dont la
pente nous donne une résistance du matériau R=DV/DI = 574,41W, puisgue la résistance des
contactes est presgque négligeable, la résistance a partir de la méthode des quatre points en ligne

L
2pd

résistivité r = 360,91 W.cm. On remargque que notre échantillon présente une faible résistivité

est exprimé par: R= ou d (d = 1mm) et la distance entre les contactes, On déduit la

comparativement aux valeurs quel peut atteindre de I’ordre de 10 W.cm .
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FigurelV-1: |la caractéristique courant —tension du contact ohmique

V. 2. 3. Concentration du dopage
La concentration du dopage, donné par les donneurs dans notre cas est déterminer a
partir de la pente de la courbe 1/C? (V), on latrouvée égale & Ng = 2,046 10™ cm’® (figure IV-2).

V. 2. 4. Barriére de potentiel

La hauteur de barriére est I’un des parameétres essentiels dans la caractérisation d’un
contact Schottky. En utilisant la courbe (V) semi-logarithmique de la figure IV-4, et en
supposant la dominance du mécanisme thermoionique, la mesure de cette hauteur A donné une
valeur de V4= 0,463 volt.
La hauteur de barriere mesurée par la méthode C(V) possede une valeur tres grand
(»4.390volts) ; Cela est lié a I’effet des états de surfaces et a la présence d’une couche de

d’oxydes. Les états de surfaces sont dus ala rupture de la périodicité de matériau.

V. 2. 5. Facteur d’idéalité
Ce facteur traduit la qualité de la diode Schottky, dans le cas idéal il est égal a unité,
pour notre échantillon un peu plus élevé n=2,68, cette valeur la mauvaise qualité de notre

échantillon du a la couche d’oxyde et aux états de surfaces.

88



Chapitre 1V

Résultats et interprétations

Pour la caractéristique courant — tension du contact Schottky on a trouve un courant de saturation

|s= 0.74mA Figure V-4

1/ C? (cm*/10°F?)

4,0x10°
3,5x10° —
3,0x10° —
2,5x10° —
2,0x10° —
1,5x10° —
1,0x10° —

5,0x10° |

0,0

T
7

v(volt)

FigurelV-2 : La caractéristique capacité — tension du contact Schotkky

1(10° A)

3 4
V(10 volt)

FigurelV-3: La caractéristique courant —tension du contact Schottky
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FigurelV-4 : la caractéristique courant — tension semi-log du contact Schottky
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V. 3. Caractérisation électrique du joint degrain

La caractérisation expérimentale de notre échantillon consiste dans un premier temps a
relever les trois principales caractéristiques électriques Courant-Tension (I-V), Conductance-
Tension (G-V) et Capacité-Tension (C-V) du joint de grains examiné. Ensuite, mesurer la
hauteur de la barriére de potentiel électrogtatique a I'équilibre fg ainsi que la conductance
électrique normale par unité de surface al'équilibre G, du joint. Enfin, déterminer la distribution
énergétique dans la bande interdite de la densité moyenne des états d'interface localisés dans le
plan intergranulaire du joint. Pour effectuer ces mesures, un contact ohmique de part et d'autre du

joint de grains a été réalisé sur I’échantillon.

V. 3. 1. Courant électrique atraverslejoint degrains

L’allure de la caractéristique électrique courant tension (figure V-5, 6, 7, 8) d’un joint
de grain traduit la présence d’une double région de charge d’espace, ou la présence d’une
barriére de potentiel au joint de grain qui est identique a une barriére de Schottky par I’exception
que le joint de grain est généralement considéré comme deux barriéres de Schottky de dos en
dos. La caractéristique électrique |-V du joint de grains doit montrer a faible tension un
comportement ohmique, puis, plus la tension augmente la caractéristique montre un
comportement sub-ohmique ou saturation du a la présence de la barriere de potentiel qui n’est
pas tres clair dans nos courbes (la hauteur de barriére est treés petite par rapport a la tension
appliqué), mais a haute tension le comportement est non ohmique di a I'effondrement de la
barriére de potentiel, méme allure que celui de lalittérature [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8].

La caractéristique courant- tension ne montre pas une symétrie parfaite, ce qui s’explique par
la présence d’une différence de densité de dopage sur les deux cotés du joint ainsi que la

ségrégation des impuretés ou plus généralement une région non stoechiométrique.
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FigurelV-5: La caractéristique courant -tension du joint de grainsa T = 30°C
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FigurelV-6: La caractéristique courant -tension du joint de grainsa T = 35°C
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FigurelV-7 : La caractéristique courant -tension du joint de grainsa T = 65°C
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FigurelV-8: La caractéristique courant -tension du joint de grainsa T = 75°C
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V. 3. 2. Lacaractéristique capacité tension
D’aprés la théorie (chapitre 2) de la capacité d’un joint de grain a I’équilibre est
similaire a celle d’un condensateur plan dont les plateaux seraient disposait aux deux limites de

eNyere,

lazone de charge d’espace C,= af
BO

Mais si on applique une tension la capacité de joint de grain est une combinaison série de la
capacité associée avec les régions de charge d’espace polarisé en directe et d’autre polarisé en
inverse ; Ou la capacité du coté polarisé en directe est presque constante égale a 2C,, cependant
la capacité du coté polarisé en inverse évolue avec la tension appliquée [1], puisque la variation
de tension de polarisation entraine une variation de la zone de charge d’espace et par la suite une

variation de la charge d’espace développé dans ce coté, pour un fgfixe: b Cu ﬁ
gt€

Ceci explique la décroissance de la capacité causée par I’augmentation de la tension [2] (figure

VI- 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15) [2] ; mais le comportement de la caractéristique conductance tension
est I’inverse, puisque la conductance croit avec I’augmentation de la tension [5] (figure VI-
16,17).

0,0018 :
4
C(mF/cm?) | <
<
0,0016 | :‘ <
<

b <

« <
0,0014 | : <,

« <
L « «
0,0012 [ ««““ “«
< «
< <«
RN LIy
<4
0,0010 |
" 1 " 1 " 1 " 1 1 1 " 1 " 1 " 1
25 20 15 -10 5 0 5 10 15 20
V(volt)

FigurelV- 9: la caractéristique capacité —tension du joint degrainsa T =30°C
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FigurelV- 10 : la caractéristique capacité —tension du joint degrainsa T =45°C
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FigurelV- 11 : la caractéristique capacité —tension du joint degrainsa T =50°C
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FigurelV- 12 : la caractéristique capacité —tension du joint degrainsa T =55°C
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FigurelV- 13 : la caractéristique capacité —tension du joint degrainsa T =65°C
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FigurelV- 14 : la caractéristique capacité —tension du joint degrainsa T =75°C
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FigurelV- 15 : la caractéristique capacité —tension du joint degrainsa T =80°C
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FigureVI- 16 : la caractéristique conductance — tension du joint degrainsa T =30°C
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Figure VI- 17 : la caractéristique conductance — tension du joint de grainsa T =35°C
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V. 4. Dé&ermination de la hauteur de barriere de potentielledue au joint degrain a
I’équilibre
La formation de cette barriére est due a I’écoulement de charge jusqu'a que le niveau de
Fermi dans les grains et le joint de grain s’équilibre. Cette charge transférée cause la formation
une zone de charge d’espace dans les deux cotés du joint de grain pour conserver la neutralité
des charges et la courbure des bandes dans ces régions. Pour déterminer cette hauteur de barriere
al’équilibre on a considéré trois méthodes :

V. 4. 1. Premiére méthode
Depuis la mesure de la capacité a polarisation nulle et & haute fréguence et a T=30°C
fg =0,1115eV

V. 4. 2. Deuxieme méthode

Cette méthode [1] consiste a mesuré la variation de la capacité du coté polarisé en inverse en
fonction de latension (figure IV- 18, 19, 20), mais cette méhode n’a pas é¢ efficace puisqu’elle nous a
donné des valeurs exagérées de f go de I’ordre de 1,7 - 2€V , ceci est peut étre du a application des
hautes tensions par rapport a la hauteur de barriére [4]. Ce qui nous a empéché de calculer la
densité de dopage Ny au voisinage du joint de grain.

4,54
[2C/C-1)° 1
4,0

3,5—-
3,0—-
25
20 {
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1,0
/4
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FigurelV- 18: variation de coté gauche de | équation (111.8) avec la tension appliquée a T= 65°C

99



Chapitre IV Résultats et interprétations
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FigureVI- 19 : variation du coté gauche de | *équation (I11.8) avec la tension appliquée a T= 30°C

[2cjc-17° . ] =

FigurelV- 20 : variation de coté gauche de | *équation (111.8) avec la tension appliquée a T= 75°C
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V. 4. 3.Troiseme méthode

Depuis la pente de la courbe de la figure IV- 21 on a pu calculer Ea:(z + BO) = 0,207eV ou
z :kTIngeﬁQ: 0,0935 eV pour Ng = 2,046 .10"cm®.
éNa g
f g =Ea-z =0,1135eV
qui est presque égale af g (T=30°C) = 0,1115eV
Depuis I’intersection de cette courbe avec I’axe INGo/ T , Amesuré =0,124.10*Alcm?K?.
Anmesire < Acaicuis (=17 A.cm?.K ™). Ceci est dii au désordre dans la région du joint ce qui réduit
la mobilité des porteurs [4].

V. 5. Caractérisation du joint degrain aI’équilibre
§ Lalargeur de lazone de charge d’espace d’un seul coté

2e,e f
d,= /—0 T B0 =2 5nm
0 eNd

§ Champ électrique al’interface

E, =2 80 - 0,0909.10°V/m

do

§ lachargeal’interface du joint de grain

Q,=