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l'hétérojonctlon. Alors que Oldham et Milnes se sont intéréssés

10 squ'll a mlS en éVldenc la photoconductlvlté en éclairant

sur

om Ines, t e Ls

substratdu

Il ués d ns lusl urstecteurs Infra-roug

[12] ont montré l'effet d'orientation

I" 11 les hétéro]onctlons Ge-GaAs et GaSb. Oldh m et Milnes

[ 5 ] ont déposé 01.1 InP sur le GaAs. ils ont obtenu$ aUSSI
1 'h éros r c ure G -S1 n dé ompos n G 12 sur un ubstr t

[6 ], ou bl n par éductlon de GeC14 [ 7 ] sous hydrogène [8].

l'effet des états d'lnterface. Par contre Esaki, Howard, et

H [13] ont développé l'effe du champ sur la mobIlité de

matérIau de PbS à été en 1901 [1] par le physicien J. C. BOSE

l'h érO]Onctlon n n G GaA .

La permlère découverte concernant l'appllcatlon du

INTRODUCTION

Le domalne des hétéro]onctlons a montré ces dernlères

nné s un intérêt trés important dans la réallsatlon des

une pointe métallique appliquée sur un crlstal de galène

naturel (PbS).

D'autre hétérojonctions ont été obtenues tel que CdTe-CuTe par

Cuseno (9] et CdS-CdT p r Muller et Zuley [10].

Sur ces hétérojonctions différentes mesures ont été

altes: Anderson [3] a étudié les deux caractéristiques I{V) et

l photon-réponse de l'hétérojonctlon Ge-GaAs, Nathan et

Marinace [11] ont étudié l'intéraction phonon-polaron assoclé

à l'effet tunnel à travers l'hétérojonction. Fanger et howard

qu des varlétés d'hétéro]onc ions à semi-conducteurs ont vu le

Jour par différentes méthod s. Rediker, Stopek et Word (4] ont

que la navigatlon, les dISPOSItIfs anticoilisions, les systèmes
d'attérlssage sans visibilité, et les appareils d'observations
stronomlques [1].

C'est sur les travaux de Marinace [2] et Anderson (3]
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Nous exposerons dans le deuxlème chapitre les

proprlétés physico-chlmiques, élec riques et optlques du

matérlau de PbS ainsi que l'étude bibliographique des
hétéroJonctlons à base de ce matérlau.

Les travaux que nous avons effectués peuvent être

l f on SUIV nt :cl

Dans la premiére étape de cette thése, nous avons

xposé la théorle des hétérojonc ions dont les 101S

m thématiques seront utilisées pour calculer les différents
ramêtres électrlqu s de l'hétéro)onction PbS/Sl.

Le but d cette é ude est de VOlr les effets des

traitements sur les caractéristiques électrlques atln d'obtenlr
de bonnes caractéristiques l(V) s'approchant des

car ctéristiques Schottky pour des appllcatlons tel que CCD, ...

Pour cela nous avons effectué différen s traitements recult

sous ir, recuit sous hydrogène et sous plasma d'hydrogène
u l s hétérojonctl0ns préparées sur dIfférents substrats de Sl.

En effet, Jusqu'a présent, l'influence de ces types de

traltements sur les proprIétés électrlques des hétéroJonc lons
PbS/Sl n' 6 t ludl not conn ISS ne ).

L'évolutlon du domalne d'appllcatlon du systeme plomb-

ch lcogénldes (PbS, PbSe, PbTe, .... ) ont fait l'obJet de

plusleurs discusslons et de travaux de r cherche SClen Iflqu s.

Ce en nt, Jusqu' n 1967 11 n' XISt u u d'lnform 10ns

sur l'hétérojonction où PbS est l'un des deux partenalres [14].



résultats obtenus et à leurs discussions en utllIsant les

résultats obtenus, aInsi que sur les perspectIves d'avenlr

(la caractérisation par diffraction des rayons X, et la

dé rmination par Talystep de l'épaisseur de la couche d PbS

ux

les

.n .prICIpaux

sur

dlfférents

les

de

traltements

fonction

e hès s r cons c é

ces

en

- 3 -

del'influence

La dernière p rti d c

Enfin, nous concluerons en présentant

traItement.

cone rnant

Le troiSlême chapItre d fInira la technIque utlllsée
pour l'élaboratIon des couch s mInces de PbS. C'est dans cet e

partie que nous présenterons les propriétés physlques effectuées

car ctéristiques électriques.

caractéristiques électrlques

déposée) .
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1-1-2 DIAGRAMME ENBRGETIQUE DE DEUX SEMICONDUCTEURS BN CONTACT

indépendants, la distribution des électrons dans chacun d'eux

est indépendante de l'autre, de sorte que les dlstributions

f2

les

étantsemlconducteurHdeuxDans ce cas,

Lorsque les deux semlconducteurs sont mls au contact,
ils échangent des électrons de manière à réaliser l'alignement
des niveaux de Fermi. Cet échange se fait au voisignage de la

jonction et fait apparaÎtre, comme dans la jonction p-n, une

charge d'éspace à laquelle est associée une barrière de

potentielle (la tension de diffusion Vd), qui arrête la

diffusion des porteurs et définit l'état d'équilibre.

- . -

Considérons deux semiconducteurs caractérisés par les

1-1-1 DIAGRAMME ENERGETIQUE DE DEUX SEMICONDUCTEURS ISOLES

sont caractérisées par des nIveaux de FermI différents.
Les niveaux d'énergies EC1, EC2, Evl, EV2 sont plans (flgure
I-la); c'est comme si on suppose que la zone de charge d'éspace
neutre existe dans toutes les régions. La différence entre les

niveaux d'énergie de bande de conduction est représentée par

6Ec et celle entre les niveaux d'énergle des bandes de valence
est représentée par 6Ev.

1-1 GENERALITES SUR LES DIAGRAMMES DE BANDES D'ENERGIE
DES HETEROJONCTIONS

du niveau de Fermi à la bande de conduction, et de différentes
constantes diélectrlques £

affinités électroniques Xl etX 2' les gaps Egl et Eg2 et

dopage. représentés par les distances énergètiques ¢fl et ¢



putentielle poýitive entre le semiconducteur dont le travail de

a) Diagra .. e énergétique loin de la jonction

(J)

( 2 )

( 1 )

(4)

traduit par

6
p-

p = Nv e te T

- 5 -

6
n

AEa = AEc - àýv ===> 6Ev = AEe - AEg
n n n n

àEv
n

" e ¢ f2
- e ¢ fi

- 6Eg

n = Ne e te T

2(211. ICT)3/2
Ne " e

6 Ef - Ee pour un SC de t7pe net = ( S)
hl n

2(2fI. ýT)l/2
Ny = P

lal et 6 = Ev - Ef pour un SC de type p (6'p

EC2 - Ec
1

ý 6Ec
n

= q ¢ f 2
- q ¢ f.

Si àEg. Eg - Eg _ ýEc a==> Le co.plýent se
2 1 n

une diff6rence d'énergie des bandes de valence.

D'autre part/dans chaque type de so.iconducleur. on peut 6crire

conducteurs, entrainent des valeurs différentes des énergies

des bandes de conduction ( q ¢fl ý q ¢f2 ) des r'gions neutres

des deux be.iconducteurs.

sortie est le plus faible et le semiconducteur dont le travail

de sortie est le plus grand.

Les différences de densités d'états et de dopage des semi-

et vis-versa. En d'autre terme, il s'établit une différence de

et 1'61ectron dana le vide au voisignage du se.iconducteur 2

est donn6e par l'équation:

D'apr6a la figure (l-lbý la différence d'6nergie potentielle
entre ,'6lectron dans Ie vide au voisigoage du se.iconducteur 1

NV. - NV2 = q ¢2 - q ¢. = - q vd

0' q¢ représente le travail de sortie du semiconducteur.
s t q ¢

2
» q ¢

I
:;. :;. :;. :;. » V d < 0 = :3 = » Le po ten tie J du

semiconducteur 2 eýt inferieur au potentiel du semiconducteur.
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Bandes d'énergie de deux semi-conducteurs isolés.
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de l'interface entre deux semi-conducteurs.
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diffusent du semiconducteur à faible travail de sortie vers

fonction que des dopügcs réspectifs des deux parties du se.i-

travail de sortie, négative dans l'autre. Co .. e dans l'homo-

( 7 )

( .)

(9 )

( I I )

(10)

r..'

ý

= ýEc - AEv = ýEg
n n

- 1.-

AEc. - toBv.
1 1

du .at6riau

( q X2
- q Xl )

/
propriétés intrinsèques

}

--->---

= - q Vd

/
AEc

n

dopage

AEVn = - q Vd - « q X2
- q Xl ) + ýEg )

l'état d·6quilibre.

I

En raison de la difference des travaux de sortie, les électrons

jonction, la tension de diffusion aug.ente et s'établit à la

l'autre. Cetle diffusion entraine l'appüreition d'une zone de

charge d'espace, positive dans le semiconducteur à faible

valeur qui arrête la diffusion, c'est cette valeur qui définit

b) Diagra .. e énergetique au voisignage de la jonction

6Ec .. - q Vd + AEc.n 1

toEv = AEv, - q Vd
n 1

conducteur. Dans une hétérojonction,toEc et toEv sont fonction
n n

d'une part des dopages réspectifs et d'autre part des

püramètres intrinHèques de chücun des .ütériaux.

dans le fait que dans une homojonction ýEc et ýEv, qui sont
n n

directe.ent données par la tension de diffusion, ne sont

n Nt:
1 2Donc: EC2 - BCI = lRc = K T Log

n n2 Nc
I

Ev
2

EVI toEv K T
Pl NV2

- = = Log
n P2 NV1

Dans une homojonction NCI = NC2 et NVI 2 NV2
La différence entre l'hétérojonction et l'ho.ojonction réside
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trous.
- 8 -

sont

font

régime

charge

/

densite

et

le

l ,

s'établit un

d'une

possibles

ions accepteurs

i 1

les électrons qui

cas

la faible

s'agit

le travail de sortie du

divers

la zone de charge d'6space

qu'il

le semiconducteur

les

la filure (1-2-a),

6Eg

alors

1 cst de type p,

et

le cas deDans

Supposons par exemple que

varie, suivant la nature.

ý
parametres Xl -

X2

considéré, seule l'extension de

charge. Si le semiconducteur est de type p,

régi.e d'accumulation.

l'interface.

conducteur 2 vers le se.iconducteur t et vice-versa pour les

déplètion avec une certaine extention spatiale de densité de

repr6sentés sur la figure (1-2). L'allure générale de chacun

des cas reste la même quel que soit le type du se.iconducteur

10000 A suivant le dopage.

d'équilibre s'établit par diffusion des électrons du semi-

Co.pte-tenu des différentes valeurs possibles des

type n il s'établit au voisignage de l'interface un réaime de

d'éspace est au c()ntraire positive. Si cc semiconducteur eHt de

d'accepteurs, est étendue ýur une distance de l'ordre de 1000 à

trous à leurs entrée dans

non compensés par les trous. On dil qu'il s'agil de déplétion.

l'interface. On dit

Dans le ýemiconducteur 2, d'oý partent les électrons, la charge

La charge de dépletion en raison de

Si le semiconducteur

apparaitre une charge d'éspace résultante des

diffusent depuis le semiconducteur 2 se recombinent avec les

d'accumulation et elle est localisée au voisignage imm6diat de

ce se.iconducteur est de type n, cette charge d'éspace est due

A une augmentation de la densité d'électron au voisignage de

se.iconducteur 2 est Inferieur au travail de sortie du se.i-
conducteur 1 (q ¢2 < q ¢,).
Dans le semiconducteur l, la charge d'éspace est négative. Si

,
ý
r,
;
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SC 1 vers le SC 2.

Le cas de la figure (I-2d) est inverse de celul de la
flgure (I-2b), seuls les trous diffusent.

semiconducteurs 2 les électrons sont repoussés de l'interface
et les trous sont attirés. Dans le semiconducteur 1, 11 se

produit le phénomène inverse. Dans chacun des cas, la tenslon

le

des

Dans

chacundans

inversement.

partie

ouvolumelel'interface vers

semiconducteurs.
de diffusion Vd s'établit en

En conclusion, la flgure (1-2) montre qu'il eXIste
pour les bandes de conduction et de valence, deux type de

discontinuité. Le premier type correspond au cas où la tension
de diffusion s'ajoute à la différence d'énergie des bandes
considérées. Dans ce cas la variation d'énergie de la bande est
monotone. Cette discontinuité est appellé la pseudo-continuité.
C'est le cas de la bande de valence de la figure (I-2b).

Le deuxiéme type est qualifié de forte discontinuité,
c'est celui qui correspond au cas où la tension de dIffusIon et
la discontinuité des qaps jouent des rôles opposés. C'est le
cas de la bande de conduction de la figure (I-2b).

Dans le cas de la figure (I-2b), les électrons
diffusent du semiconducteur 2 vers le semiconducteur 1, mais en

raison du signe de ýEv , les trous ne peuvent pas diffuser duo

Dans le cas de la figure (I-2c), compte tenu des
barrières ýEc eý OEv ,ni les électrons ni les trous neo 0

peuvent diffuser. Quelques porteurs peuvent toutefols dlffuser,
soit en franchissant la barrière de potentielle par agitation
thermique soit en passant au travers par effet Tunnel. Hais en

fait la mise en équllibre de la structure se réalise lCl dans
chacun des semiconducteurs par le transfert des porteurs de
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énergétique
des états

En ce qUl concerne les courants d'électrons et de

trous, 11 apparalt clalrement que chacun d'eux ne peut être
important que lorsque la bande ml se en jeu présente une forte
discontinuité.

1-1-3 DIAGRAMME DE BANDE D'ENERGIE D'UNE HETEROJONCTION n-n

AVEC ETATS D'INTERFACE

Considérons la figure 1-3a représentant le

diagramme énergétique à l'équilibre d'une hétérojonctlon de

type n-n sans états d'interfaces avec le même dopage dans les

deux semiconducteurs, et avec l'affinité électronique du SC 2

plus grande que celle du SC 1. Dans ce cas, le dlagramme des

bandes est déterminé par la dlfférence de charge qui est égale

à zéro. En l'absence de charge d'interface, la discontInuIté de

la bande de conductlon varie avec l'augmentation de la

différence des affinités électronIques des deux matériaux. Les

charges positives dans la région de déplétion servent Juste à

équilibrer les charges négatives dans la région d'accumulation.
En présence des états d'interface, la nature de variation des

bandes d'énérgie à l'interface est fonction des charges

présentes dans cette région. La discontinuité dans la bande de

conduction est encore égale à la différence des afflnltés

électroniques.
Cependant, le cOté le plus élevé de la bande de conduction au

dessus du niveau de Fermi à l'interface est déterminé en

premier cas par les états d'interface.
Par exemple, la figure (I-3b) montre le diagramme

de l'hétérojonction n-n précédente mais en présence

d'interface. On remarque que les deux cOtés de la jonction sont
en régime de déplétion. Cette situation' est possible par la

nature accepteur des états d'interface.

- 11 -



Ndl > Nd
2

d) avec états d'interface.

c) avec états d'interface.

- 12 -

.
,

Diagr ... e énergétique d'une hétérojonction
iaotype.

figure l-l

"
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Er -
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" Qlp

ý.
I

X2
a) sans états d'interface.

Ndl = Nd2Be
Br .. -- - - --

Ev J
"

Ec Â b) avec 'la'. d' jnterface.
Er ------ -- - - - - - --

Nd.

/'
= Md2

ýv
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de

les deux

serie

le mécanisme

en

par

connectés

la diffusion de ces porteurs. Ces deuxpar

métal-semiconducteurs

a) Courant d'émission thermique de trous.

1-2-1- COURANT D'EMISSION THERMOELECTRONIQUE

types d'hétérojonctions.

le courant est conditionné à l'interface,

On peut toutefois calculer les deux courants dans

Comme dans le cas du contact .étal-se.i-conducteur,

conducteurs,
processus constituent deux (ormes différentes d'un même courant

et sont par conséquent conditionnés l'une par rapport à l'autre.

1-2 MECANISME DE CONDUCTION DANS UNE HETEROJONCTION

Il n'existe une forte discontinuité de la bande de valence que

dans le cas où q ¢2
> q ¢1'

En ,'absence de polarisation, le diagra_e ëne r gë t i que est

représenté sur la figure (1-48). Le courant d'émission de trous

est le même dans les deux sens, le courant r é s u l tant est nul.

l'exterieur. Il faut reconnaitre que dans une structure n-n le

d'émission thermique des porteurs et dans chacun des semi-

total circulant du semiconducteur vers l'interface puis vers le

les deux directions comme deux diodes métal-semi-conducteur

courant qui circule d'un semiconducteur vers l'autre ne réalise
pus l'équilibre avec les états d'interface.

contacts
semiconducteur, la structure obtenue sera semblable A deux

connectées .étal-métal. Dans le cas oý on considýre le courant

Une hétérojonction de type n-n peut montrer une saturation dans

é I e c t ron i li u e set I Il d i ý tri b u l i 0" de:; é till :; d '
i n tel f Il c C , .a I :-.

des concentrations des dopants difféTentýý.

Les diagra .. es énergétiques de la figure (I-Jc, Jd

ont les .i.e caractýristiques tel que les valeurs des affjnitýs

ý;

... " , }

I.

.,. ..
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au

( 12)

J

qexVa
KT

e

rapport
= 0

par

----> sc 2.

V2, la tenMion Va sc

charae d'éspace

1

q ( I-ex) Va
KT

- qVd
I

KT

zones· de

-AEv
o

(figure 1-4b). L'équilibre est

- 14 -

tension Vu = VI

q ( I-a )Vd
KT

deux

semiconducteur

vitesse tberaique des trous dans le sc 2.

les

qVý
KT

le

qaVa qexVa
KT

(
e

KT
1

]
Jp = - Jps e -

q ( )- ())Vd
1

X Na2 Vlh2
KT

Jps =-r q e
p

entre

1/2
KT)
" "

p

Xp q Na2 Vlh e
1

2

barri6re
2

Vlh2 = ( n

Jp =

rompu, un courant circule dans le sens sc 1

V
1

= ex Va V
2

= (t -Cl) Va
e

2
Na2

CA =
c t' Nd I

+ c
2'
Na

2

dans le sens sc 2 ---->sc l,

Si Va > 0, la barriére que doit franchir les trous, diminue

Les barriéres de potentielles deviennent:

I.e phénomène est inversé pour des vllieurs négatives de Vil,

(figure 1-4c). L'amplitude du courant de trous s'écrit

proportionnelle.ent A leurs résistances.
répartit

"
Jp = - Al e

Si on polarise
se.iconducleur 2 par une

Xp : coéfficient de transmission, il représente la fraction des

I
porteurs qui ont suffisamment d'énergie pour traverser la

J
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(c)
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1

,

fi
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r

+
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I
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"

la)

figure 1-4 : Influence de la tension de polarisation sur le
diagramae énergétique d'une hétérojonction

a) Hétérojonction non polarisée
b) Hétérojonction polarisée positive.ent
c) Hétérojonction polarisée négativement

( b)

v>o
ft t_____ qV-______AEC 2
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charge

augmente

de

polarisation
zones

de

le courant

tension

qVa
KT

qVa
K T

=

chacune des
c

2
N a2

cl "\

eJps

Jp = - Jps
(

e

Jp =o<

d'éspace dans le rapport

s'établit partiellement
chacun des semiconducteurs. La

Le calcul du courant d'émission dans ce type d'hétérojonction a

été effectué par PERLMAN et FEUCHT [15]. Leurs calcul a été basé

sur le modèle d'émission de SCHOTTKY [16].

a-2) Hétérojonction anisotype
Semiconducteur 1 de type n, semiconducteur 2 de type p.

Dans ce cas la charge d'éspace est une Charge de déplètion dans

- 16 -

Si V

exponentiellement avec la tension, la structure est pOlarisée
dans le sens passant. La caractéristique I(V), est représentée
sur la figure (I-5a).

Sl V > 0 , Jp = Jps ; le courant est limité au courant de

saturation; la structure est polarisée en inverse.

Le courant est donné par

a-I) H'térojonction isotypes
Le courant de trous ne peut-être important que si les deux semi

charge d'accumulation dans le semiconducteur 1 et une charge de

déplétion dans le semiconducteur 2.

En conséquence, la tension de polarisation s'établit uniquement
dans la zone de charge d'éspace du semiconducteur 2, soit

ýi conducteurs sont de type p. La charge d'éspace est alors une

f,

-

\,
,:,-

l
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le

( 17)

( 16)

( IS)

augmente

dans

]

direct

q ex Va
K T

courant

ex --> 0

e s s e n t ie Ile.ent

e

leque

q Va
IC T

développe

L
2

NU2

Ct Mdt
s'écrit :

se

Ct =

= Jps
(

eJp

'IVa 'IVa

Jp - Jps e
KT

(
e

KT - 1

]

=

qVa

Jp Jps
(

e
KT - 1

).
=

beaucoup plus faible

Se .. I con duc leu rid c t y pc P. scm it:o IHJ u c t cur l. del y p e fl.

\" ". '\.< '"- h ...... ýý.at..

La charge d'éspace estV d'accumulation dans chacun des

semiconducteurs. Toute polarisation s'établit dans les régions

neutres des semiconducteurs. Le contact est ohmique.

exponentiellement avec la tension inverse (figure l-Sc).

correspond A Va > 0 ; mais le courant inverse tout en restant

Le courant est la différence de deux exponentielles. dont la

pre.i&re varie plus vite que l'autre (ex « 1). Le sens passant

Le courant de trou

passant correspond A une tension positive .

se.iconducteur 2 ainsi que la tension de polarisation.

"" ) Ndt » Na2
La charge

La caract6ristique leV) est donnée par la figure CI-Sb).Le sens

conducteur 1 de .I.e que la tension de polarisation,o = I.

.) Ndl « Ma2

La charMe d'espace se d6veJoppe dans le



"

b) Hétérojonction anisotype n-p

V

a) Hétérojonction iaotype p-p

c) Hétérojonction anisotype n-p

- 18 -

I

I

figure 1-5 :Caract6ristiques I(V) d'une hétérojonction

, j

;J

,,,',;';

i,
""



b) Courant des électrons

- 19 -

b-l) Hétérojonction anisotype

( 19)

(18)

donnée

sur la

e
at:

Jmime que celle

charge d'èspace du semiconducteur 2.

b-2) Hétérojonction isotype
Dans ce type d'hétérojonction, le courant d'émission des

électrons sera important uniquement dans le cas de deux semi-

conducteurs de type n. Alors que dans le cas de deux sem1-

conducteurs de type p il sera nég11geable.
Dans le cas de deux semiconducteurs de type n. la

Charge d'éspace est une charge d'accumulation dans le SC 1 et

** ) Nal » Nd2 qVa
(KTLe courant s'ecrit: Jn ; Jns e

L'allure de la caracteristique est la

sur la figure (I-5c).

q Va
(-KT - 'lJn = - Jns e

La caractéristique I(V) est la même que celle donnée

* ) Nal « Nd2
L'expression du courant est donnée par:

figure (I-Sa). On remarque bien que c'est la tension négative
qui corrèspond au sens passant.

Le courant des électrons se calcule uniquement dans 1ý ras
d'une hétérojonction p-n.

'une charge de déplétion dans le SC 2. Il en résulte que la zone
de charge d'espace du SC 1 sera étroite et conductrice alors
que celle du SC 2 sera large et isolante. En conséquence, la

ý tension de polarisation s'établit uniquement dans la zone de
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Le calcul du courant dans le modéle de la diffusion

1-2-2 COURANT DE DIFFUSION

( 21 )

( 20 )

semi-des

- 1 )

q Vd
K T

q Vd
K T

= Jns ( eJn

Jns = q Nd2 Vthe2 e

a) hétérojonction anisotype

est fonction des types respectifs de chacun

conducteurs.

Pour le cas de deux semi-conducteurs de type p, le

Ce courant a été calculé par ANDERSON (17] en .8 basant sur
le mode de diffusion de SCHOTTKY [18].

Remarque

courant important sera un courant de trous, et l'allure de

caractéristique I(V) sera inversée. C'est à dire pour V > 0,

la structure est polarisée en inverse et pour V < 0 le courant
augmente exponentiellement avec la tension, la structure est

polarisée dans le sens passant figure (I-5a).

I(V) est la même que celle représentée sur la figure (I-5b).

- Si Va ) 0; le courant augmente exponentiellement avec la

tension, la structure est polarisée dans le sens passant.
- Si Va < 0; le courant est limité au courant de

saturation la structure est polarisée en inverse.Le courant
d'électron représente le courant total, d'où la caractérlstlque

tension applIquée pour une telle hétéro)onction (En néQIIQeant
le courant de génération et de recombinaison ) est donnée par

avec

L'exprésSlon de la varIatIon du courant en fonctIon de la

C
"

.

!



.ajoritaires constitue le courant total, et par suite on peut
., écrire qu'il est indépendant de x.

Considérons une hétérojonction n-n ou le sc I est en régime

des

(23)

CouTllntle

la mesure oý on

qVa
It T

q Vd
K T

l'un deux est nécessairement

minoritniTes,

est en régime de déplétion.qVa

(eKT - 1

]

des

la vitesse de diffusion des porteurs A

J = Js

le courant

Le champ 61ectrique A l'interface dans le sc 2.

Js = q Nd2 ý2 ES2 e

La .obilit6 des électrons dans le SC 2.

- 22 -

Le courant au niveau de la forte discontinuité est

Il en résulte: Js = q Nd2 Vdif2 e

l'autre par effet tunnel.

toujours beaucoup plus important que le courant au niveau de la

pseudo-continuité.
Au niveau de la forte discontinuité, la barriýre de potentiel

1-2-3 COURANT TUNNEL

est relativement étroite au voisi nage du so .. et, de sorte que

certains porteurs peuvent passer d'un se.iconducteur dans

Vdif : Repr6sente
l'interface.

b) lIétérojonction isotype

type, les porteurs qui diffusent de la zone de charge d'éspacc

néglige

tension de polarisation s'établit alors essentiellement dans la

d'accumulation, et le sc 2

sont des porteurs majoritaires. Ainsi dans

zone de déplétion. Nais les deux semi-conducteurs étant de même

en régime d'accumulation et l'autre en régime de déplétion. Ln

Dans ce cas d'hétérostructure

" It
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des

(23)

(2ý)

courltntle

la mesure oý on

qVa
Je T

q Vd
K T

e

l'un deux est nécessairement

minoritnires.des

la vitesse de diffusion des porteurs ,

le courant

Je = q Nd
2 J.I 2

Es
2

e

La .obi lité des électrons dans le SC 2.

[I en résulte: Je = q Nd2 Vdif2

Vdif : Repr6sente
l'interface.

ES2 Le cba.p électrique' l'interface dans le SC 2.

1-2-) COURANT TUNNEL

est relativement étroite au voisi naRe du so .. et, de sorte que
certains porteurs peuvent passer d'un se.iconducteur dans

l'autre par effet tunnel.

b) lIétéroJonction isotypc

toujours beaucoup plus important que le courant au niveau de la

pseudo-continuité.
Au niveau de la forte discontinuité, la barriýre de potentiel

Le courant au niveau de la forte discontinuité est

type, les porteurs qui diffusent de la zone de charge d'éspacc

n
é g lige

tension de polarisation s'établit alors essentiellement dans la

d'accu.ulation, et le SC 2 est en régime de déplétion.qVa

J = Je (eKT - 1

]

sont des porteurs majoritaires. Ainsi dans

zone de déplétion. Mais les deux semi-conducteurs étant de même

en régime d'accumulation et l'autre en régime de déplétion. Ln

Dans ce cas d'hétérostructure

.ajoritaires constitue le courant total, et par suite on peut
écrire qu'il est indépendant de x.

Considérons une hétérojonction n-n ou le SC J est en régime



,
\g i En raison de la discontinuité de la bande considérée

i.,
i et de la variation quadratique du potentiel dans la zone de
,

1-2-4 COURANT DE RECOMBINAISON

une

états

dans

Ces

comme

recombinaisons.

manIfeste,

mis en jeu dans le courant d'emission, et crée un courant de

recombinaison, analogue à celui existant dans une homojonctlon,

Il se produit un effet tunnel entre une bande et un état

d'interface suivit d'une recoMbinaison entre l'autre type de

à ce niveau l'essentiel des

mais localisé à l'interface. Ce processus est représenté sur la

figure (1-8).

Les états d'interface et l'effet tunnel peuvent être

- 23 -

En polarisation inverse, le courant tunnel Joue un

bande et cet état d'interface comme le montre la figure (1-9).

associés pour donner naissance à un processus plus complexe.

La présence des états d'interfaces augmente la

vitesse de recombinaison à l'interface et localisé pratiquement

d'interface jouent un rôle sur la recombinaison des porteurs

Interbande (flgure 1-7).

homojonction, entre la bande de valence d'un semi-conducteur et

la bande de conduction de l'autre. Il s'agit d'un processus

rôle plus important et se

ayant une énergie thermique voisine du sommet.

charge d'éspace, la barrière est dissymétrique. Elle s'élargit

de manière importante quand on s'éloIgne du sommet de sorte que

l'effet tunnel ne Joue un rôle important que pour les éléctrons

Ce processus peut être quallflé d'lntrabande dans la mesure où

un seul type de bande est mlS en Jeu ( fIgure 1-6).

; )



Courant de
recombinaison

Courant tunnel-
recombinaison

Cuuranl lunnel
interbandc

figure 1-8

figure 1-9

figure 1-7

- 24 -

-.J.

ý ) figure 1-6 : Courant tunnel
intrabandeJ.

J d-
a) courant d'électrons

r,t!: b) courant de trous
ý'Jr

l a b'ji



de

.En

(24)

la différence

diffusion.

la tension

de

c
2 Na2

cI Ndl

En absence de polarisation extcrieure.

présence d'une polarisütion Vü du SC 2 par rapport au SC

- 25 -

se.iconducteur, toute variation de V entraine une .adulation

de la charge développée dans chacun des semiconducteurs. Il en

résulte que la structure présente une capacité différentielle.

=

diffusion Vd sera distribuéeentre les deux semiconducteurs

cette différence devient: VI - V2 = Vd. Ainsi

6Vdl c2 Na2
=

ýVd2 cl Nd1

Co .. e dans le cas de l'ho.ojonction p 0, ou du contact métal-

depotentiel VI - V2 corréspond à la tension

correspondantes est donné par
ýVdl

La différence de potentielle VI - V2 ' s'établit en partie dans

chacun des semi-conducteurs, le rapport des chutes de potentiel

La lonKeur totale de la zone de déplètion est donnée par

1-)-1 MESURE DE LA CAPACITE SANS ETATS D'INTERFACE

L'expression de la largeur de la zone de charge
d'f:space dans chacun des semiconducteurs est donnée par :

Na2
1/2 1/2

(
2

c
I £2

J (
VI

J
x - x =

Nd1 c
1
Nd 1" e 2Na2

- Vo 1 q 2

Ndl
1/2 1/2

(+
LI L

2

l (VI )
x - x =

Ha2 Nd
I

- V
2 0 cl .. E2 NII2 2

I-) ETUDE DE LA CAPACITE D'UNE HETEROJONCTION

,';

;'.., .

"

I

._

_'-



donc

(28)

(25)

(27)

(26)

-1/2

va]

( Vd - Va )

1/2

]
(Vd-

2 (Vd - Va)qc
2 Ha2

2Ile est une fonction linéaire de 1ft

- Q
2

q £1 £2 Ndl Ha2

2(£INdl + £2Na2)

(Va) .

2 (c
1

Hd
1

+ c 2Ha2

(

¢ = q Vd ... X
2

B
d(l/e )/dV purmel de cnleulcr la denHilé

- 26 -

Les .esures de capacités sur des hýtérojonctions de

types n-n ont .ontré l'éxistance d'une barriýTe de potentielle

l'existance de la région de déplètion dans les deux côtés.
2La courbe tIC (V) en fonction de la tension appliquée pour ce

type d'hétýTojonction avec double saturation, et NI < H2 aura

l'allure de la fisurc (1-11).

1-3-2 MESURE DE LA CAPACITE EN PRESENCE DES ETATS D'INTERFACE

causýe par les états d'interface de type accepteurs

Si l'un des seaiconducteur est beaucoup plus dopý (Ndl » Na2)
que l'aulre, l'équation ýe ýi.plifie A :

tension appliquée

Vd, qui est reliée à la barrière de potentiel par la relation:

du se.iconducteur.

cl la dérivée

L'extrapolation de I/c2 = f(V) pour I/C2 = 0 donne la valeur de

Cette ýquation prýdlt que

dqCCV) = 'd'VI=

. ;

"



double

(29)

hét6rojonction

pour V < 0

d'unef(V)=

- 21 -

L'allure de
de type n-n A double saturation.

"
"

,..e
..'.'

""
""

e . " ""
0

-4 +2 +4 +6

c = ( q/2L N )112 (Vd2 + Va)-1/2
2 2

N ý - Q l''
IS

-
IS .,

-
,

fiaure 1-11

1/2 1/2
QIS

= - {(2Q£INIVdl) + (2q£2N2Vd2) }

Le noabre total des états d'interface est:

Va : La tenýion appliquée conýidéréc poýilive dans la direction

NI' N2 : Leý concentrations d'impuretés dans le sc 1 et sc 2.

La densité de charge négative à l'équilibre à l'interface est

donn6e par l'équation:

s a t u r a t t on de type n-n est donnée p a r les relations

( 1'1.· N
)1/2

( d
)-1/2

C = q.-:
1 1

V
1

V Il pou r V > 0

directe.

La capacité par unité de surfilee d'une diode à

"
.

I

laJ

( -I

, J
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ý.

d/2 = a 3/2. Les liaisons chimiques entre les atomes Pb et S

ont un caractère ionique.

I La cohésion dans les semlconducteurH est dOe à deux prlnclpdleH
ý

I types de forces. L'une est décrite par des concepts classiques;

Pour le Pb : (0,0,0) ; (a/2,a/2,0) ; (a/2,0,a/2) ; (O,a/2,a/2)
Pour le S : (a/2,a/2,a/2) ; (0,0,a/2) ; (0,a/2,O) ; (a/2,O,O)
L'ion de Pb est situé à (0,0,0); alors que l'ion de S est situé
à (a/2,a/2,a/2). Ces deux ions sont séparés par une distance de

coordonnées sont:

Rn général la structure du cristal est déterminée par la force
de liaison dominante. Le PbS est un semiconducteur polaire Ce

composé cristalisé est de type MaCI (figure II-i). Il il une

structure cubique à faces centrées avec un paramètre de maille
égale à 5.9362 ý [19]. Les cations Pb2+ sont situés sur les 8

2-sommets et aux centres des faces du cube. Les anions S sont

- 21 -

a) Forces cohésives dans le cristal

situés au milieu des arrêtes et au centre du cube. Les

b) La Structure du cristal

cristal, on dit qu'on a un cristal polaire, ou un cristal de

valence.

11-1-1 PROPRIETES DU CRISTAL DR PbS

cristaux de valence. Ces deux types de forces existent dans la

plupart des cristaux. Suivant la force dominante dans le

11-1 lBS PROPRIETES DU MATERIAU DE PbS

c'est la résultante des forces électrostatiques entre les
charges qui sont illustrées par des llaisons polaires dans les

cristaux ioniques. La seconde s'explique par la mécanique
quantique. C'est ce qu'on appele la liaison covalente dans les

.,,
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! .. pt

.,.,.

fi.ure 11-1

fi.ure 11-2

Représentation en prespective de la structure PbS

( type NaC I )

Repr6sentation en prespective de la structure
dia.ant

- 29 -



la relation :

Le deuxième paltendire (SI) de l'hetéro]unctlon PbS/SI a une

structure cubique à fdces rentrées ývec un pardmétre de malJJe

oupolairessemiconducteurs

- H -

+ 2 trous 2

composants

s = S

Les

++
Pb = Pb + 2 électrons 1

ainsi les deux électrons peuvent s'associer avec les lacunes

qui ont une charge +2e. La neutralité de charge du cristal est

toujours conservée. D'autre part, un excès d'atomes ou d'anions
de soufre produit des lacunes d'ion de plomb négatives qui

peuvent attirer les deux trous obtenus par la dissociation de

la réaction suivante :

partiellement polalres présentent généralement des dIffIcultés
non rencontrées avec les deux semiconducteurs Si et Ge. La

composition ainsi que les propriétés électriques ou optiques
des cristaux polaires dépendent fortement de la déviation par

rapport A la composition stoechiométrique, et la présence des

atomes étrangéres. Dans le réseau du composé PbS pur, un excès

d'atomes de plomb donne naissance à des lacunes d'ions de

soufre. L'atome de plomb ou le cation peut se dissocier suivant

11-1-2 PROPRI ETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES

de5.4309 A. Sa structure est de type diamant (figure 1I-2).La
différence dans les paramètre des mailles entre les deux

composés engendre un désaccord de réseau (lattice mistmash) de

l'ordre de 9 %. Cette valeur relativement élevée peut expliquer
le grand nombre de défauts à l'interface souvent introduits
pendant la croissance de la couche de PbS [14].

i

I
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11-1-3 PROPRIETES ELECTRIQUES

a) Structure de bande du PbS

paramètrescertainsregroupeI I - 1

Paramètres physiques du Si et du PbS.

Le tableau

Tableau 11-1

constantes PbS Si
1-----. ----Hasse atomique (g) 239,254 28

"
Paramètre de réseau (A) 5.9362 5.4

3 2.330Densité (g/m ) 7.596

Permitivité (£ I £ ) 17 12
s 0

Température de fusion ( ·C) 1119 1400

Hasse effective des trous 0.56 m 0.50 m
0 0

Hasse effective des électrons 1.15 " 1.06 Dl
0 0

La figure 11-3 représente la structure de bande de PbS [20]. La

largeur de la bande interdite est donnée par la différence
d'énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et

le maximum absolu de la bande de valence. Ces extrémums
correspondent à la mime valeur du vecteur d'onde I (point r).

physiques du Si en comparaison avec ceux du PbS.

En se basant sur ces données, Il semble Improbable que les
dloffiUH de s ou t r e oCCUpHnt dOl> pOHlt 11H11> r n t o r u t Il 10))011 (LUlli )0

charge, soit avec une seule charge, soit avec deux charges.

égal. Ces concentrations sont fonction de la température. Les
lacunes, anions et cations, eXlstent dans le cristal soit Sdns

réseau de PbS, quoique avec ces mêmes données les atomes de

plomb peuvent occuper ses emplacements. L'excès d'ions de plomb
en position Interstitiel attire les électrons crées par la

réaction 1.

Pour les lacunes anions et cations, il est possibled'exister
dans un cristal pur; mais les deux types doivent être au nombre



porteurs intrinséques exigent une connaissance exacte de la

bande interdite en fonction de la température (figure 11-4) ct n

Il en sort que les r r a n s i t r o n s é

l e c t r o n i q u e s c n t r e b a nd e de

luassurer

la concentration desle calcul de

l'émissiun d'ull pholloll pOUl

ainsi que

b) Bande interdite de PbS

l' abs o r p t ion ou

c) Constantes électriques de PbS A 300 ·K

Eg (T) = 268 + 0.5 T

établi la relation:

valence el de conduction sont directes et n'exigent pas

La détermination de la longueur d'onde de coupure des

oý Eg : le gap de la bande interdite en meV.

T : température en ·K

largeur de la bande interdite. A partir de la réponse spectrale
du PbS J.Masek [21] a mesuré la variation de la largeur de la

conservation du vecteur d'onde.

détecteurs,

Potentiel chimique des électrons - 0.23 eV
"

Potentiel chimique des trous - 0.12 eV

Constante diélectrique 175

Résistance de couplage 0.16 K)

7 1015 -2Dens it é ete dislocation Cil

Tension de s e u i I d'absorption 2J.7 V

1.04 1018 -3Dens i té d'états dans la bande de valence Cal

conduction 2.82 1018 -JL)ellsité d'états dans la bl1nde de cm

2.93 1014 -JDensité intrinséque cm
2

550Mobilité des électrons (cm IV.S)
2 600Nobilité des trous (cm IV.S)

bande interdite à JOO·K (eV) 0.42
ý,

i Tension de diffusion (eV) O. I

Affinité électronique (eV) 4.21
- 32 -
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11-2-1 HETEROJONCTION PbS/Ge

11-2 BTUDE DES HETEROJONCTIONS A BASE DE PbS

la

surtace

lumière,

photogénérés

d'onde,longueurcourtesdesPour

l'augmentation du nombre de porteurs généré par la

surface. De cette façon l'ettet de recombInaIson en

jonction augmente. Ce phénoméne pourra continuer jusqu'à ce que

longueur d'onde augmente, et en approchant a la lImIté du Gý

jonction et contribue à l'effet photovoltalque. Quand la

lumiére pénètre à l'intérieur du Ge avant d'être absorbée à la

sera reduit, et le nombre de porteurs générés qui atteint la

l'effet photovoltaique reste constant parce que les porteurs

générés dans le PbS ne contribuent pas à l'effet

photovoltaique.
Cette équipe a montré aussi que l'effet photovoltaique n'existe

pas au delà du cOté du Ge lorsque le substrat utilisé est de

type P, alors qu'il apparaÎt lorsqu'elle est de type n.

la lumière pénétre le PbS et génére des porteurs. Malgrès

jonction.

lumièred'excitation absorbée à la surface du substrat du Ge,

génére des paires électrons-trous. Certains de ces palres se

recombinent à la surface, les autres dlffusent à l'Interieur du

Ge. Une partie se recombine en profondeur, l'autre attelnt la

(environ 1.7 ým), le coefficient d'absorptIon diminue et ld

Cette étude a montré, pour que des porteurs

contribuent à l'effet photovoltalque, ils doivent attelndre la

celle du substrat.

En 1965 John L.Davis et Marrlner K.Norr [22] ont dépos?

le sulfure de plomb sur un substrat de Germanium monocrlstallln
par téchnique chimique. L'identiflcatlon de cette couche a été

faite par diffraction des rayons X.Ces mesures ont démontré qUé

le film est presque un monocristal avec lý même orientatlon qlJP



- )5 .

La variation linéaire de Lnl en fonction de la tension de

ce domaine est le courunt de r e c omb i n a i s o n des po r t e u r s qui e:.1

la

111

I ( V )

dltllS

souý

J n ver :'l'

suit

12310nt

est dû à

I.n c a p a c i t (. dt,

indique qu'à

l 'omb re el

courant

GaAý de 1 ype ra

15 - J
= b. JO cm

Mukerjee

à

le

N.s.

à 0.85 I-Im qui

directe,

concentration ri

un subýtral desur

Cl. cm,

En ýýIariýlltion
r;KT

I = Ise

En 1970 8. L. Sharma et

par différent gap de bllnde d'énergie.

Le pic photovoltaique apparait

Jon c t ion del' hé t
é r () J () ra c l i (Ill ell f 0" (." 1 ion del Ii len s J 0 Il

température ambiante, le mécanisme d'injection de courant

valeur expérimentale 0 = 2.2 pour V < 0.7 V

dominant dans ln région de chargc d'éspuce.

relation:

polarisation change de pente au voisignage de 0.7 Volt. Ln

tempérllture ambiante par un monochromuteur ZEISS SPM-2. Ce

spectre montre l'effet de fenêtre (window effect) qui est cause

100 KHz. L' hétérojonetion é

t ud i é e é

t a i t ab r u p t e .

Le spectre de distribution photovoltaique a été mesuré à la

l'absorption des photons dans la région du GaAs. Pur contre le

pic d'absorption des photons dans lu région de PbS apparrait

beaucoup plus bas au environ de 2.25 J-Jm.

a été mesur6!par un pont de capacité BOONTON à la fréqence de

Sil structure é

t a i t po l y c rLx t a l Li n c . I.e:. c u r u c t
é

r i a t Lqu e s

I 1- 2 - 2 HETEROJONCT ION PhS /(ýIlAs

Au-Sn et sur le PbS par évaporation de l'or.

ont été mesuréý la température ambiante,

L'analyse de la couche par diffraction des rayon X amontré que

éclairement.

Les contacts ohmiqueý sont ohtenuý. sur le GIlAs pilI" {:vupolulioll

réalisés l'hétérojonction PbS/GaAs. La couche de PbS à été

et 0.5 J-Jm.

d'orientation <110». L'ýpaiýseur de lu couche varie entre 0.1

déposée chimiquement
(résistivité de 0.2

I
I

r
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11-2-3 HETEROJONCTION PbS/51

caractéristiques électriques de cette hétérojonction, que

l'effet des états d'interface n'intervient pas.

lesd'après

polycrIstalline

aussi,montréaétudeCette

invürse en tonctlull de la lempécdture (JOU·k et 77·k) d montré

que le courant de saturation Js et le courant Inverse dépendent

fortement de la température et que le comportement de la courbe

La caractéristique C(V) a été étudiée en fonctlon de la

fréquence et de l'épaisseur de la couche de PbS. Cette étudp ct

montré qu'aux basses tensions inverses, le modèle d'Anderson
est très bien appliqué. C'est à dire le potentiel de diffusIon

est indépendant de la fréquence. Par contre pour les autres

tensions la capacité varle en fonction de la fréquence a cause

de l'éxistance des centres de piège dans la réglon de

transition.
En polarisation directe la dépendance de C(V) en fonction de la

fréqence devient importante.

I(V) est semblable à une Schottky. En polarisation inverse la

courbe est divisée en deux régions, séparées par un segment

linéaire dû à la saturation du courant des trous.

déposée est <100>.

La deuxiéme partie [25] a été consacrée à l'étude des

propriétés éléctrlques par les courbes I(V) et C(V).

L'étude de la caractéristique I(V) en polarlsation dlrecte et

L'orientation préférentlelle de la couche

En 1980 dans une première partle H.RAHMAMAI, GRAY et

ZEMEL [24) ont deposé un fllm de PbS sur un substrat de 51 de

type P, d'orientatlon <111> de concentratlon 5.1014 cm-3 par la

méthode de DAVIS et K. MORR. La caractérlsatlon de cette
structure a été faite par diffraction des rayons X, le

microscope électronique à balayage et le RHEED.
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cnurhe

bande à

montrentet

sous a i r dans lin tour

"
longueur d'onde À = 3,u m et pour deux é

p a i s s e u r s de 1,1

couche de PbS [28-29].

de réponse en fonction de l'inverse de la température pour une

de diffusion des porteurs dans le PbS est supérieure à 2500 A

La valeur de l'énergie d'activation qu'ils ont obtenue (0.23 eV

qui correspond à la pente de ces courbes) s'accorde bIen avec

la valeur obtenue par ESPERIK et al [29] (0.13 et 0.22 eV).

de PbS (d = 2500 A et 5000 A) a montré que la réponne éleVée

est attribuée à la couche la plus épaisse parce que la longueur

l'existance de deux pics corréspondant à l'excitatIon

Cette étude a montré aussi que le tracé de la courbe

DSIi échantillons traItés par recuIt
bande du PbS et du Si.

l'amélioration des propréités de PbS [27]. CeUX-Cl peuvent être

dû à l'influence d'oxygène sur les centres d'impuretés dans la

celui des échantillons non traités. De cela cette équlpe

Il apparalt dans ce c e s . que la ("ond1t}(Jn du l a t r r r-e rn i sma t r-h it

conclue que le recuit sous air joue un rôle trés important dans

durant quelques heures à la température de 150·C, ont montrés

que le rapport signal sur bruit de ces échantillons traités est

du même ordre de grandeur, par contre il est plus grand que

hétérojonction aux températures 300·K

Les courbes de réponse relative et absolues tracées pour cette

modéle d'ANDERSON donne une bonne explicatIon aux phénomènes
obsèrvés.

La troisième partie [26] a été consacrée à l'étude

des propriétés optiques de l'hétérojonction PbS/Si de type n-p.

composés III-V. De ces résultats, ('flttý é qu i pn :;tùpulH qUH 10

d'états d'interface comme dans le cas des hétérojonctions des



ý type n déposé sur un substrat de silicium de résistivIté 10
ý

Wall

traItement

dIfférentes

micrométrique

du Hot

par

de

Laser

technique

spectrale

comme
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Epitaxy et qui fut utilisé

l'hétérojonction PbS/PbSnS par la

opérationnel à température ambiante.

Un groupe de chercheurs Japonais [31] ont pu obtenIr

couleurs pendant la réflexion, impossible à les obtenir avec le

PbS seul, ou unlquement dvec le Cu ý.
x

Récement P. K. Nair et al [30] ont pu réalIser une

double structure PbS/Cu S par la technIque du vlde pousse. dont
x

l'utilisation dans le domaine du contrôle solaire offre des

40 a.cm produit une réponse maximale.

presence d'oxygène, de Céitbof)p., d'dZ(Jtý. ,i'hydro(lénp. pt dpý;

d'oxygène.

La comparaison de la réponse

qUI peuvent être affecter par la sUIte

De plus l' a n a Ly s e p a r s p e c t r orr.e t ri:- ri.- rn ICSp (l mont r e la

lmpuretés de sIlICIum dans les deux types de PbS. En se basant

sur ces résultats, cette éqUIpe a conclu que les impuretés de

slllcium produlsent des rentres df' pièqes dans ln rOllrhe <if' Pl1S

<

ý hétérojonctions PbS(n,p)-Si(n,p) avec différentes valeurs de

résistivités du substrat de silicium, a montré que le PbS de
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lII-i-1-INTRODUCTION

111-1 METHODE DE DEPOT DES COUCHES DE PbS

élertroutilisations

formant le composé cristallisé.

Parmi les techniques de cette méthode on peut citer
- La technlque de transfert chImique.

- La technIque de la décomposition des composés.

- La technique de la synthèse chimique.

Et parmi toutes ces téchniques, nous avons adopté la deuxième

parce qu'elle est moins cher, simple, et convient à plusieurs

composés II-VI, et III-VI surtout à basse température [33].

Historiquement, les dépôts de PbS par technlque

chimique remonte à l'année 1910 [34]. Depuis, plusieurs travaux

ont été réalisés pour développer cette techniquý, amiliorer ses

caract4ristiques et ses applications [35].

cause du principe de réversibilité, car la cristaillsation va

avoir lIeu proche de l'équllibre chlmique, c'est à dire proche

des faibles sursaturations.
- L'assurance du rapport stoechlométrlque des élements

Dans les téchnlques regroupées dans cette dernière méthode, la

réaction chimique agit activement sur le phénomène même de la

crlstallisation. La participation de cette réaction chlmlque,

qUl peut être réversible ou bien irréversible, permet certains

avantages tels que :

- Amélioratior. soudalne du régime de cristallisatlon à

optiques. Ce matérIau est obtenu en 'fllm mlnce par évaporatlon
sous vide, par sputtering, par pyrolyses ou par méthode
chimique [32],

cellules photovoltaiques et autres

Le PbS est un matériau lmportant pour la fabrlcatlon
des détecteurs lnfra-rouge, les cellules photoconductrices, les



111-1-2 PREPARATION DES SUBSTRATS

Dans notre cas on a a pp l r q ué la mèthr,.jf-o df-r-1It ... par Da v i s et

lesquemontré

- 40 -

Déscription des substrats de Silicium utilisés
/'

pour Ie dépot de PbS.

Type de N P

sub s t r a rs ( Si) -

Résistivité 1S 12S 1 - 6 16 - 20-
(Cl. CID)

Orientation < 1 1 1 > < 100 > < 111 >

Concentration
1013 1014 1014des porteurs ( 3 - 8) (9 - 60) (8 - 15)

-)
(c. )

Tableau 111-1

Nous avons utllisé pour ces dépôts des substrats de

Silicium de type n et p. Les caractéristiques de ces substrats

sont reportées sur le tableau 111-1.

le microscope éléctronique à balayagea

Norr [22] pour préparer convenablement des couches mlnces de

crlstallites du film déposé par cette méthode sont plus
uniformes comparativement à d'autres méthodes de dépôt [36].

PbS à la température ambiante. L'avantage de cette méthode
réside dans la faible la possibilité pour que les constituants
du dépot diffusent dans le substrat à basse température.Aussi

I,



111-1-3 PREPARATION DU BAIN

20ml

portant en

11ml de glacéol Acide ACltlque

-----) PbS + R CN + 2R ° + 2N03 ... 1222

+

aqu8UQ8

Pb(N03)2 dans 20ml d'eau dlstlllée, 1.0 M de Thiouré dans

constante), on ajoute 10 ml de Pb(N03)2 goute à goute, en

agitant lentement le mélange à l'aide d'un barreau aimenté

plongé à l'intérieur du bain, qu'on place sur une plaque

d'agitation magnétique (figure III-i). Puis nous diluons la

solution obtenue avec 125 ml d'eau distillée. Ensuite nous

Les solutions aqueuses des produits réactifs de la réaction

chimique précédente sont obtenues en dissolvant 0,175 M de

solution de NaOR dans une fiole à double paroi entre lesquelles
circule de l'eau chaude (pour malntenir la température du bain

d'eau distillée, et 0.57 M de NaOH dans 60 ml d'eau distillée.
On obtient une couche de PbS en faisant introduire 30 ml de

Le bain du dépôt est obtenu par un mélange de trois

produits chimiques: la Thiouré, le Nitrate de Plomb, et la

soude dans l'eau distillée. La réaction chimique générale

englobant les produits pour former le PbS est la suivante:

oqU8UQ8

% + 10ml de HN03 70 %

contenant 30 mg d'12· Après, les échantillons seront rincés à

l'eau distillée et introduit immédiatement dans le bain des
solutions préparées [22].

Avant d'lntrodull"e ces substrýts dans le baIn pour
dýpotier la couche de PbS, 115 devra lent être néttoyés au

préalable par une solution chlmlque constituée de 5ml de HF 49

- 41 -

lntroduisons les substrats fixés sur un support

I générale six substrats).
"'



entrée d'eau=:3- dist i I Jée chaude

1

.....----4
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Dispositif utilisé pour la déposition des
couches minces de PbS par technique chi.ique.

1) Porte échantillon
2) Thermomêtre
3) Dain de lB solution
4) Plaque d'agitation magnétique
S) Substrats de Silicium
6) Fiole à double paroi
7) PH-mêtre

figure 111-1

6

.ortie d'eau
distil16e ..-__ ..
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+ OH

20H

SH

+

Pb(N03)2
NaOH
Pb2+

thiouré [41].

La réaction 4 est relativement lente. Ce

l'introduction des substrats à cet instant pour permettre la

fixation des centres de nucléation Pb(OH)2 sur sa surface.
2-Par contre les ions S sont obtenus par hydrolyse de la

L'épaisseur de la couche de PbS augmente avec le

temps d'une manière llnéalre jusqu'au enViron de 60 mn (36).

PUiS on atteint la saturation, pdlce qu'à ce moment le bain

111-1-4 CROISSANCE DE LA COUCHE

sera dépeuplé des ions. Donc pour qu'il y ait croissance de la

couche de PbS, il doit y avoir des ions de Pb2+ et s2- Les
2+ions Pb sont obtenus a partir des réactions suivantes [38].

p a n d a n t, quelques m i nu t e s a v a n t le d e pô t , ý enlève la couche
trés mince d'oxyde natif [37]

Les molécules de Pb(OH)2 jouent le rôle de centre de nucléation
(40] et par conséquent donnent naissance aux germes critiques.

Entln on aJoute 10 ml de Thluuré. Le dépol d'une couche de Pbý
sera obtenue après une durée de 10 min. Pour chaque couche 11

faudra répéter les opérations précédantes. Durant la phase de

dépôt le PH et la température du bain seront contrôlés par un

thermomêtre et un PH-mêtre.
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Au dessus de certaines valeurs de PH.
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Il) Influenc(_' du Pli

La formation de Pbs est alors impossihle.

Pb (OH)
2

dessous de sa valeur critique ce qui rend lc produit ionique de

Pb2+et S2- inferieur au produit de solubilité de PbS (s < I).

faible plus la formation de PbS est lente.

111-1-5 Lt;S PARAMt;TRES DU HAIN

La vitesse de la réaction et la vitesse de déposition de la

solution mains on aura des ions

de s et une vitesse de réaction faibles. Donc l'augmentation du
2 ..

Pli e n t r a i ne une diminut ion de Pb " ct la c ou c he de su I fure de

D'aprýs ce rapport plus il y

On définit la constante d'équilibre par le rapport:

A condition que le produit Ionique (IP) de Pb2+

PbS comme étant le rapport IP / SP.

t\lnsi les molécules de PhS sc l o rmc n t ',UIV/lIl1 J "c q u a t r o n :

du substrat et dans la solution pour former des nucléons de

PbS, qui vont croitre avec le temps pour donner réspectivement
la couche mince et le précipité.

superieur au produit de solubilité (SP) de PbS 140)

On définit le coeCCécient de sursaturation "s" des

Donc uniquement pour s >1. les ions se combinent sur la surface
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sera inferieur au produit de solubilité de PbS. La dissoclatlon

Pour

former le PbS. Il faut mentionner aussi que l'augmentation de

la vitesse de déposltion avec l'augmentation de la température

est dOe à l'augmentation du nombre de collisions entre les ions
Pb2+ et S2- et à la décomposition thermique de la thiouré pour

2-
donner les ions S .

Toutes nos couches ont été préparées à une température T = 2S·C.

nombre de collisions, et par conséquent leur combinalson pour
fournie l'énerQie nécessdire aux lons, ce qUl augmente le

du complexe Pb(OH)2 et de la Thiouré dépendent donc de la

température du bain. La décompositlon activée thermiquement,

b) L'influence de la température

l'ajuste par addition de gouttes de NaOH.

Des études expérimentales [42] ont montrées que la formation de

la couche mince aura lieu uniqement au dessus de certaines

températures pour chaque concentration de NaOH. De ce fait, au
2+ 2-

dessous de cette température le produit ionique de Pb et S

malntenir ce PH constant ýurdnt toutý la phýse de dépôt on

Nous avons travalllé avec un PH VOiSin de 12 [41]

Une étude e x p e r i me n t d 1tl [·11 l .1 "II 'fil f tý 'IlJtý l"IUI \111 I'H UlÏeI11:'UI

à 9.0 la couche obtenue est n'ln un i f o r rue pt, P:.;t no n ddhèrente

Par contre pour un PH supérleur à 9.0 l'épaisseur de la couche

déposée, varie proportionnellement avec ce paramétre.



des méthodes chimiques, qui diffère ,'une de l'nutrc soit par

I I 1- 2 CARACTER 1 SAT ION UE LA COlJCm·; DE PbS

tu

ýris

je film li été

lu couche é

l abo r
é e pilI
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Intensit6s des pics de diffraction pour le PbS

la même que celle du sulfure de plomb.

-----
1/1 1/1 PbS/Si <111>
pou3re Davis 0 échantillonshtl PbS et Norr nos

111 84 26.5 19.20
200 100 100 100

_j
220 57 19.9 12.80
ll1 35 ll.0 10.89

Tableau 111-2

Notons que ce même aspect de spectre n été observé par d'autre

Aprés obtention de ln couche de PhS déposée sur un

la nature des réactifs chimiques soit par la manière d'opérer.

type Philips, en utilisant un filtre de Ni et une source de

r ad i a t ion CulCa.

une orientation préférentielle suivant la direction <200>

chercheurs [43-44-45] qui ont préparé des couches de PbS par

technique chimique a été confirmée par diffraction des rayons X

Lu figure (111-2) montre le spectre donné par le d i Lf r a c t ome t r e

d'une couche typique que nous avons préparé. La couche possède

111-2-1 CARACTERISATION IJAR UIýfRACTION UES RAYONS X

pa r la méthode d e s pou d r e s duns un diffrll("tomètrl' il po u d r r- de

film est

métallique. L'identificatIon de

(tableau 111-2).

substrat de silicium d'orientation <Ill>,

examiné pour détèrminer sn structure. l.'nppnrence physique du
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Le spectre de diffraction des rayon X du Pbs
déposé par technique chimique.
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a) Principe de la technique du talystep

La mesure de l'épaisseur d'un échantillon donné nécessite des

réglages de planéité longs et délicats. Il est indispensable de

réaliser des mesures en plusieurs endroits pour déterminer
l'épaisseur moyenne de la couche .

allant jusqu'à 100 A.

conditions on peut détecter une marchý dý valeur mlnlmale

- 4e -

celle-ci. Les vibrations verticales de la pointe de dlamant par

rapport à un plan de référence sont transmlses à un système

électronique et amplifiées jusqu'à 2 105 fois. Dans ces

La détection de la variation du profil des surfaces des couches

minces est assurée par une pointe de diamant qui suit les

irrégularités de la surface en se déplaçant en ligne droite sur

Pour éstimer les épaisseurs des couches que nous
avons réalisé ,nous les avons mesurées par talystep.

111-2-2 MESURE PAR PROFILOMETRE (TALYSTEP)

t = A / d COse

A part ir du sport rn do mré (><11 d i I LI <.let i.on LitH.

X, et en se servant de la relation de Laue-Scherrer

t = taille moyenne des grains dans l'échantillon
À = longueur d'onde des rayons X utilisés
& = angle de diffraction
d = largeur à mi-hauteur des pics de diffraction
Nous somme arrivé à déterminer la taille moyenne des grains
constituant la couche de PbS (t = 480 A)

..

I

i
I

1,

ý
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111-2-3 MESURES ELECTRIQUES

d'un

les avons

l "a i de

prof i l o g r a p h e

et pour pouvoir

u été cffectuéý par( Si)

STMASUOlJMG

les échantillons nous

ýe

la face arrière

Epaisseurs des couches déposées par technique
chimique

l "un i v c r s i t
é

a) Préparation des contacts

IJ) Meýureý Jes épnls:-.eUfS ohlenus par

évaporation d'Aluminium. Le contact en Al obtenu sur cette face

n'était pas ohmique. Pour obtenir des contacts oh.ique on a eu

d'or sous forme d'un pial. l'our d'nulre échunlillons ce contact

a été réalisé à la laque d'argent.Dans une premiere étape, la

métallisés. La métalisation de la face avant tt été réaliséedans

Avant d'effectuer les mesures électriques,

prendre des contacts sur

un évaporateur de type EDWARDS, par Itt déposition d'une couche

No.bre de couches déposées Epaisseur de la couche
( J..J" )

Une couche O. 14

Deux couches 0.24

Trois couchus 0.b8

r éu l Ls é à

recours à l'alliage InG8. Ce contact a été effectué de la

.aniére suivante :

.étatisation de

Tableau 111-3

Le tableau III-J, regroupe les résultats des mesures des

épaisseurs des couches minces de PbS réalisées.

profilographe du type ýTK 225 PERTHEN.

Les sepctres necéssaire à la détermination des épaisseurs des

couches minces de PbS obtenues par technique chimique ont été



Les échantillons à tester sont placés dans une bOlte métalllque

Pour relever la caractéristique de la capaclté en fonctlon de

connectèe au CV-mètre par des cables coaxiaux.

avons

- '0 -

en 1968 [46].

Les courbes C(V) montrent aussi que la capacité augmente en

balayant la tension vers les valeurs positives, passe par un

maximum puis diminue. L'apparaition de ces maximums est due à

l'augmentation d. la résistance serie [47].

L'examen de ces courbes permet de constater qu'en la

capacité de la Jonct1on dim1nue Sl on augmente la fréqence de

la tension de polarisation. Ceci reflete la relaxation de la

constante de temps des états d'interface. Ce phénoméne a déja

été observé précédemment par les chercheurs Schibli et M1lnes

la tension, nous avons utllisé un C(V)-mètre de type KEITHLEY

590. Ce dernier est un capaclmètre qU1 permet de relever

d1rectement la valeur de la capacité (et de 1/C2) en fonctionde
la tension continue appliquée pour deux fréquences (100 KHz et

1 MHz ).Le tracé des courbes C(V) est éffectué a l'aide d'une

table traçante (X-Y) connectée à la sortie anologique du

C(V)-mètre.

utilisé des fils de cuivre très fins que nous avons collé sur

les plots avec de la laque d'argent.

b) Mesures des caracteristlques C(V)

d'alumlnium blen chauffée Pour la prise de contact nous

La surface du substrat de sIlIcIum ýst tOllt d'rtDOrd grattéý a

l'aide du papier abrasif puis attaquée avec de l'acide HF (pour
éVlter la formation d'une couche d'oxyde ).

Ensulte on dépose un plot de InGa à l'alde d'une baguette



négatives (PbS relié au borne -). Dans ce cas le PbS ne peut

moins dopées que le substrat même oý cas oý la couche est de

"

III

(: t r e

entre

dUllne

à

tensionS

si tué

remarque

beaucoup

inferieure

inférieure

différents

( s i

on

Ce

pour

déséquilibre

type p on devrait

les valeurs positives.

la branche

régime d'accumulation.

un

tracées

ces couches sont

11y

les traitements,

C(V)de

la tension appliquée.

tracées pour des hétérojonctions PbS/Si-n

,ý
lu préscnce de nivcllu profond de PIýKC

d) Phénomène d'hystérisis dans les courbes C(V)

les courbes

SI

l'hétérostructure et

proxi.ité de l'interface PbS/Si l481.

s '
C l( pli que pa r

l'apparition du phénoméne d'hystérisis.

L'hystérisis montre qu'il

Alors que pour la polarisation directe, lu branche

échantillons et pour tous

Dans le cas de la polarisation inverse

est tracée en balayant la tension vers

D'aprés

type n. Nous pensons que c'est bien le cas de nos échantillons.

présentent une dépletion pour les tensions positives (oý le PbS

c) Détermination de type de PhS d
é po . .. é

est tracée en balayant III tension vers les valeurs nfglltivcs.

polarisée en directe, on doit avoir un

oý les couches de PbS déposées sur si de

être que de type n.Pour les courbes de C(V) des hétérojonctions

PbS/Si-p on observe le phénomène inverse.Cependant, dans le cas

observer les mêmes phénomènes si

est rolié BU borne t), el une uccumullllion pour

une faible capacité ( C = £ Sid) . mais quand la jonction sera

type n), et si la jonction est po l a r i s e
é en inverse

Les courbes C(V)

masse et PbS au borne -); on doit avoir un élargissement de la

zone de charge d'éspace, c'est 1\ dire une déplelÎon 4U1

-- ---------- ----

Si on suppose que 10 couche de Pbs e s t de type p (av('c Si de

Le type (n ou p) des couches de PbS préparées peut
déterminer à partir des courbes C(V).
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proche

la courbe

le

photoconductivité.In

le visible et

ou

2Ile

. ")
) ..

cournnt

c) Lcý carctér ist iqucs

réponse spectrale en

.onochro.ateur travaillant dans

TECTRONIX 370 qui permet de visualiser directe.ent

au relevé d'un certain nombre de valeurS.
Aprýs avoir visualiser la caractéristique, nous avons procédé
donnant les variations du courant en fonction de la tension.

Enfin, il faut noter également que toutes les mesures

éléctriques ont été faitesà la température a.biante.

utilisé Un traceur de courbe programmable. de type SONY

Pour le relevé du courant en fonction de la tension, nous avons

f) Les caractéristiques I(V)

111-2-4 MESURt:S OPTIQUES

---ý-ýý--ýý-ý------------------------

infra-rouge à Strasbourg. Ces me x u r v s ont p e r m r x de t ra re r lu

Les mesures optiques sont effectuées à l'uide d'un

Vd = Vi - KT/q

la relation:

couche.

A partir de l'équation (27) on peut calculer la hauteur du

barriére de potentielle ¢ .

82
- La pente des courbes Ile = f(V) dans la région des faibles

tensions per.et, en utilisant l'equation (26) de calculer la

concentration Nd (Na) de l'élément dopant du substrat et de la

où Vi est l'interHectlon uvee l'nxe des tensions.

- La tension de dirruNion Vd qu'on peul la calculer à partir de

A partir des ces caractéristiques on peut déterminer les

para.ètres électriques suivants :



Halheuresement la limIte de l'appareillage ne nous a pas permIS
de tracer la réponse dans le domalne de l'lnfra-rouge. Les

spectres de transmission infra-rouge ont été prise à l'aide
d'un .pectrophotom'tre de type ýýHKIN ýLMýk en Ukr41ne.

111-2-5 ANALYSE PAR MICROSONDE

L'analyse de la concentration du soufre et du plomb a

été effectuée par la microsonde électronique de type CAHEBAX.

111-3 METHODES DE TRAITEMENT

Les gaz ambiants jouent un rôle important dans la

détermination des propriétés électriques des couches minces

métalliques et semiconductrices [49-50]. Les molécules des gaz

influent sur les propriétés des films de différentes manières.

Soit en jouant le rôle de donneurs où d'accepteurs [50-51] en

modifiant le réseau [52], ou bien en formant des composants

interfacials avec les impuretés du matériau [53-54]. Par

exemple le gaz d'hydrogéne se comporte comme des impuretés

donneurs dans les couches minces [54].

Les traitements que nous avons effectué sont :

- Recuit sous air dans un four ordinaire, où on a étudýé

l'influence de la température (T) pendant une heure de recuit

sur l'hétérojonction PbS/Si.
- Recuit sous hydrogène, réalisé dans un réacteur à plasma

(ALCATEL 600) à électrodes capacitives avec une fréquence f =

13.56 MHz. Dans ce cas la température était constante T =

200·C, mais la durée de recuit était varlable.

- Recuit sous plasma d'hydrogène dans le même réacteur que

le recuit précédent mais à la température ambiante sous une

pression de 0.09 mbar avec une puissance de 50 W en fonction du

temps d'exposition au plasma.

L. tableau 111-4 regroupe les différents traitements et leurs

conditions ainsi que les substrats utilisés.
- Sl -
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Type de Recuit Recuit sous Recuit sous
sous

traitelDent plasma H2 hydrogène air

Type de
( Si)

N N P Nsubstrat

Résistivité 75 125 75- - 125 16 - 20 75 - 125 1 - 6des substrats
O. CID

Orientation 111 111suit rat s
< > < > < 111 > < 111 > < 100 >

des

Nombre de
3couches PbS 4 4 3 4

déposées

Configuration Au - PbS Ag - PbS Ag - PbS Au - PbS Ag - PbS
des contacts InGa - Si InGa - si InGa - Si InGa - Si InGa - Si

Te.ps de 30 60 30- - 60recuit 3 - 7- 10 60 60
90 - 120 90 - 120(min)

Te.p6rature T·
300 400 250 300- -

de recuit Ambiante 200 200 500 - 600 350
( ·C)

Tableau 111-4 : Types des traite.ents et substrats utilisés

- S4 -



CHAPITRE4

RESULTATS ET DISCUSSIONS



IV-l RECUIT SOUS PLASMA D'HYDROGENE

porteurs

Ces

Par

augmente

plasma.

(quoiqu'il

semi-logarithmique.

plasma

- t5 -

de

échelleunesur

La figure IV-2 montre les caractéristiques I(V)

beaucoup avec la durée

lég'rement).

tracées

résistance série diminue avec le temps du

conséquent l'hydrogène devrait introduire des défauts de type

donneurs dans le PbS et augmente ainsi sa concentration des

a) Caractéristiques I(V) de l'hétérojonction n-n

conduction à basse tension est complexe.
Le courant de saturation ( déduit à partir de l'intersection

des caractéristiques avec l'axe de courant ) ne varie pas

La figure IV-l représente ces caractéristiques à 300·K, où la

résistivité du Si varie entre 75 et 125 O.cm. Toutes ces

jonctions montrent une excellente réctification qui s'approche
de celle de diodes Schottky sur Si, notamment lorsque le temps

du traitement du plasma augmente. D'après ces courbes on

remarque que le courant direct augmente également avec le

temps, mais la tension de rupture diminue. Ceci indique que la

IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

caractéristiques sont linéaires sur plusieurs décades de

courant avec un facteur d'idéalités qui diminue lorsque le

i temps de traitement du plasma augmente. Ce facteur reste
!

t quand mime élevé (tableau IV-l) indiquant que le mécanisme de

.-------------------------------



2.00

1.000.80

1.50

* echo reference
o t = 3 min
o t - 7 min
+ t = 10min

0.60
(V)

0.40
Tension

reference
3 min
7 min
l Ornin

0.50 1.00
Tension (Volts)

0.20

* echo
Dt =
Ot =
+ l .0.

Influence du temps de recuit sous plasma
d'hydrogýne à la température ambiante sur
caractéristiques I(V) des hétérojonctions n-n
Au-PbS/Si-lnGa.

---y---------------

10-ýýýýýýýýýýýýýýýýýýýýýý
0.00

0.00
0.00

ë 10-2
o
'-
:J
o

o
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1 00

1: 0.50
o
....
::l
o

o

-

figure IV-l

fiaure IV-2 : Caractéristiques I(V) sur échelle se.i-
logarith.ique pour l'hétérojonction n-n
Au-PbS/Si-lnGa traité par plas_a d'hydro8ýne.

..

ý .. '
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noter qu'à basse fréquence la capacité est plus grande pUlsque

des

(figure

temps de

plasma. On

positives
à partir

bl Les caractéristiques C(V)------------- ._--

à ces fréquences il y a plus de nIveaux profonds qui répondent
au signal alternatif. Cependant, ces nIveaux (la densité d'état

d'interface) diminue avec l'augmentatIon du temps de plasma car

l'interface par suite de passivation des défauts d'interface

par l'hydrogène,
A l'opposé de ce qUl a été observé dans le cas des dlodes

Schottky fabriquées sur Si [55], les défauts de type donneurs
(hydrogène) font augmenter dans ce cas la hauteur de barrière.

IV-4). La linéarité de ces courbes montre que les couches sont
uniformément dopées. On remarque aussi que la tension de

diffusion est indépendante de la fréquence, ce qUI revient à

dire que le modèle d'Anderson peut être bien appliqué. Il est à

La figure IV-3 représente ces caraýtéristiques à 100 KHz At

IHHz pour différents temps de traitement par
remarque que la capacité augmente en fonction du

recuit sous plasma (fiýurý 3d, Jb ýt Jc) ýU[tout dUX lenSlunH
négatives.A ces tensions, l'accumulation dans la couche de PbS
devient de plus en plus difficile, puisque la concentration des
porteurs dans le PbS augmente d'une façon considérable. Ces
concentrations peuvent être estimées
cýýact'ristiques l/C2 (V) pour les tensions

la différence entre la capacité à haute fréquence et la

capacité en basse fréquence diminue (figure IV-3). CeCI est

confirmé également par la dIsparition du phénomène d'hystérisis
qui caractérise la présence des états d'interface. Sur le

tableau IV-l nous avons regroupé les concentrations des

f porteurs, et les tensions de diffusion Yd. Ce tableau montre

que la tension de diffusion augmente avec la durée de plasma,

et prend des valeurs relativement élevées. Ces valeurs élevées
.' peuvent être dues à la présence d'une région semi-isolante à



I "It!

...".---,-ý---=:;- ...ý

r " I 11111

-- r IUO "III

Il 06

0.01

0.0.

Il.

I:

....- O.Ol
u"
A.

ý

0.01

- 5. -

,/"-ý_--
0.01

U Uý

U lU

I) t .'

I) 14

" ou 0.00
-I> -4 -1 0 +2 +4 +b -l> -4 -2 0 .} ""

TensIon I Vol' .. , Ta:n:otton tv(),,!'ý

f · I MH& . I "HzJ.II
Il 14 r · IUU lUll. r . 100 Kllz

t · 7 .ln
t . 10 .,n

J ."

'J Il

J.O

U.IO \ 1.6

-
...

1.1'- 110
- 0.0 " E
.... ..,._ ..
.. I. "
e u
Q, "
ý 0.0l> A.

\
ý ...

\-- ........ ---_-- -, ,
0.0. ,, 1.0

....." ........ .....
..... ....-_ .... _--

0.6
0.01

0.2

o UU o 00
-6 -. -1 0 +2 +6 b -4 -2 0 .2 .4 ".

1"1111 ion (VoliN' 'J'enslon (Va Il S,

" lV-l C.r.ct6riatique. CCV) de. h6t6rojonction. (n-n)
Au-Pb8/8i-lnO. en fonction du teap. de recuit
" oua pl .... d'hydro.'ne l 1. teapér.ture _bi.ate

ý
U. OM

"
"
ý

,U .uu
;,;

..



2.00
" f :: 1 MHz
o f = 100 KHz-

t 10 min=
N

I
t:a..

00
... 1.00
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Te.ps de Is (J Vd (e-v) N (PbS)

fecult (,uA)
-3

81D (V) (cm )
-

Reférence 0.80 11.45 0.30 7.30 1012

3 1.6 9.23 0.70 1.68 1013

---_.-._---- ý. __ ._-

7 2.5 4.69 0.75 2.19 1013

----::--7

10 4.4 2.86 1.1 2.30 1016

--_j

Tableau IV-l Para.étres électriques de l'bétérojonction n-n

Au-PbS/Si-InGa exposé au plasma Hydrogéna.
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le cas du GaAs [56].

Pdr conséquent le profil décroit au dessous du rapport 0.5

montrant l'augmentation du soufre par rapport au plomb en

concentrations de porteurs déduite des courbes C(V) pUlsque le

plomb est considéré comme donneur dans le PbS.

de

des

temps

temps

prés

atteindrepour

premiers

croissance

Lorsque le

la

aux

parmontréest

- 61 -

La lente augmentation des porteurs

l'interface. Ceci

c) InterprétatIon de la courbe d'analyse à la
microsonde électronIque

d'exposition est due probablement au parcours que les atomes

d'hydrogène devraient effectuer à travers la couche de PbS

augmente, le soufre continue à diffuser vers la surface et s'y

accumule . On peut même observer une érosion couche par couche

avec disparition du composé hydrogèné, comme Il a été observé d.\ns

surface, c'est à dire l'augmentation du plomb

du soufre par rapport au plomb en surface.

Pb et probablement de H2S adsorpé sur la surface. Ceci explique
le profil d'analyse à la microsonde montré sur la figure IV-5
et donnant le rdpport PblS en fonctIon de la durée d'eXposltlon
sous plasma d'hydrogène.

En effet ce profIl montre qu'au début Il y a une augmentatIon

(dont l'épaisseur est de l'ordre de 1 ým

l'interface.

+L'Interaction des ions H ISSUS du plasma avec le PbS pourraIt
commencer tout d'abord par une étape d'adsorptIon au cours de
laquelle l'hydrogène forme des liaisons covalentes avec Pb et

S. Ensuite, une étape de décomposltion avec formation de métal
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Rapport Pb/S analysé par .icrosonde électronique
en fonction du te.ps de plas.a.
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de l'hétéroJonctlon PhS/SI

bande
génératIonuneaura

d) E f f e t del a l u m UH _ê_S_' U_l_-_l_t_s_c_a_r_d_c_t_é_r_l_s_' _t_l__:q:_u_e_s_.:._I ( V )

e) Conclusion
Le traitement par plasma d'hydroyene dugmenle consldérdblemenl

le nombre de porteurs de type n dans le PbS et le Si. En plus

il passive d'une manière importante les défauts d'interfaces

dans ce type d'hétérojonction.

Dans le cas de l'échantillon traité pendant 10 min, seul le

courant inverse augmente car la caractéristIque directe est

dnalogue à une caractérIstIque Schottky.

L'effet d'un éclairement par la lumière blanche sur les

courbes I(V) de ces hétérostructures (figure IV-6) montrent que

le courant direct et inverse augmente dans le cas des

échantillons traités pendant 3 et 7 mln. CeCI peut être dù à

une diminution de la résistance serie.

lnterdite du semiconducteur, il y

d-2) L'effet de la lumière blanche sur l'hétéroJonctIon PhS/SI
traité sous plasma d'hydrogène

photons d'énergie hý superleure à la largeur de la

de charge d'espace, vont at t r i bue r au courant.

suplémentaire de paIres électrons-trous. Toutes les paIres
photogénérées à une longueur de diffusIon superieure à la zone

d-l) l'effet de l'éclalrage sur une JonctIon p-n
Dans une jonction les porteurs mlnoritaires se trouvant à

une distance x de la zone de charge d'èspace, diffusent Jusqu'à
l'intérieur de la zone où ils sont balayés par le champ
électrique. Si une telle Jonctlon est soumise à un faisceau de
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Effel de la lumière sur les ýacaýl6ciýliques
I(V) de l'hétérojonction n-PbS/Si-n, traité par
plasma d'hydrogéne.
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IV 2 RECUIT SOUS HYDROGENE

fortement
figures IV-IO

sont

de recuit sous

de r ecu it sont

que la barrière
Cette barrière

b) Caractéristiques C(V)

L'exploration des caractéristiques C(V) sur les

et IV-li nous permet de dire qu'elles

dissymétriques, et aux tensions positives l'accumulatIon se

produit dans le silicium dans les deux types d'hétérojonctions

étudiés. Par contre la déplétion se produit dans le PbS dans le

cas de l'hétérojonction de type n-n. "Alors que c'est l'inverse

qui se produit dans l'hétérojonction de type n-p.

a) CaractéristIques leV)

augmente ensuite à 90 min puis diminue de nouveau. Ce phénomène
d'oscillation de barrière est observé dans les deux types de

substrats de silicium utilisé.
Le tracé de la caractéristique ICV) sur echelle

semi-logar ithmique donne un facteur d I idéalité 'l trés grand

dans le cas des hétéro jonctions n-n . Ce facteur comme les

autres paramètres fluctue ( fIgure IV-8a). Dans le cas des

hétérojonctions n P, on OlHHH-VO doux méCdUltiIRtHi de conduct Ion (

figure IV-8b ). Un mécanisme à basse tenslon avec un tacteur
d'idéalité voisin de 1, et un autre mécanisme à des tensions
plus grandes ( V > 0.2 Vol t ) avec un facteur 'I qui var le entre

3 et 5.

Les caractéristiques I(V) après traitement
hydrogéne à 200·C pour différents temps

reportées sur la figure IV-7. On remarque
diminue à 60 min avec augmentation du courant.
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Influence du temps de recuit sous hydrogýnc à

la température T = 200·C sur les caractéristiques
I(V) des hétérojonctions Ag-PbS/Si-lnGa
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b) Hétérojonction n-p

*
·0"* a
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a) Hétérojonction n-n
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Caractéristiques ICV) sur échelle semi-
logarithmique de l'hétérojonction
AB-PbS/Si-InGa traité par l'hydrogène.
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Les caractéristiques 1/C2(V) pour l'hétérojonctlon de

type n-n sont constituées de deux droites. L'une aux faibles
tensions corréspond aux concentrations des porteurs prés de

l'interface ( diaprés le tableau IV-3 et 4, ces concentrations
Eont faibles). L'autre ( aux tensions élevées) corréspond aux

fortes concentrations en volume. A t ý 90 min les deux

Ld dlssymétrle des courbes C(V) est due a Id dIfférence de

dopage entre les couches de PbS et le substrat de silicium. Sur

la figure IV-9 ,on remarque que la désertion se produit
beaucoUp plus rapidement dans les couches de PbS (côté positif)
que dans le substrat de Silicium de réslstlvlté élevée (75-125
o.cm). Ceci prouve que la réslstlvlté des couches de PbS est
relativement faible, et que les concentrations des porteurs
dans ces couches augmentent après introduction d'hydrogène.

figure IV-IIC ). Ce

qUi est intéréssant dans ce genre de traitement, c'est la

guérison des états d'interface. En eftet, on remarque sur les

figures IV-9 et IV-ID que le décalage des courbes C(V) par

rapport à zéro volt diminue lorsque le temps de recuit

augmente. Toutes les courbes des deux figures précédentes se

décalent vers les tensions positives. Ceci montre que

l'hydrogène élimine les défauts d'interface qui sont chargés

négativement dans l'hétérostructure n-n, et crée des états

Chargés positivement dans les hétérostructures de type n-p.

concentrations deviennent presque égaux
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Caractéristiques
Ag-PbS/Si-lnGa
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Caractéristiques I/C2 (V) des hétérojonctions
n-PbS/Si-n en fonction du te.ps de traitement
BOUS hydro"ane pour r = I Mllz cl 100 KHz.
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Caractéristiques I/C2 (V) des hétérojonctions
n-PbS/Si-p en fonction du temps de traitement

I

sous hydrogýne pour f = 1 MHz et 100 KHz.
..
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Te.ps de Is r, Vd fC-V) N (PbS)
fecuit (,uA) ( V)

-).ln (c. )

14
JO loS 4. IS 0.80 8.07 JO

60 4.8 6.30 ) . 10 5. 12 10 J 5

ý-----

90 2.5 8.00 2.20 8.97 IOJ4

I

120 1 . 5 9.23 J 5 !2.00 1 .26 10

J----------- L- ____________ ý _____

Tableau IV-2 : Para ..ètres é

I e c t r j que s de I "hé t
é

r o j ouc t ion n n

Aý-PbS/Si-I"Gu lruiléepür recuit sous "ydrogýne.
( Résistivité du Si = 75 -125 O.c. )

Te.ps de Is YI Vd (C-V, N (PbS)
{ecujt -3
.ln (,uA) (V) (c. )

14
JO 0.05 1 .6S 2.50 ).90 10

5.65 14
60 0.09 0.87 2.40 10

-- - - .. _- --------
) 4

90 0.003 1.52 2.40 ).67 10

120 O.OOJ i . 26 1. 40 7.08 1014

- -- - ___________ L _______

Tableau IV-l Para.ýtres électriques de l'hétérojonction n-p
Ag-PbS/Si-lnGa traitéepar recuit sous Hydrogène.
( Résistivité du Si = 16 - 20 O.cm )
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En concluslon. les hétéroJonctlons de type n-n après
recuit sous hydrogène sont graduelles. L'hydrogène passive les
défauts d'interface dans le type n-n et crée des états positifs
dans le type n-p. Un temps de recuit de 60 min donne la plus
faible barrière, tandis qu'un temps de 120 min donne la plus
grande barrière.

Un facteur d'idéalité VOlSln de 1 est obtenu dans le cas d'une

hétérojonction de type n-p.

Le recuit sous hydrgène agit sur la couche de PbS ainsi que sur

le silicium, puisque tous les deux sont exposés à l'hydrogène.

On pense que c'est pour cela que le comportement des

caractéristiques électriques est relativement compliqué. La

compréhension exacte de ce comportement nécéssite d'autres
inv.stiguations.



VI-3 RECUIT SOUS AIR

75 -

b) Caractéristiques C(V)

Les

reste

hétéro-ces

hydrogène.sous

6 \l.cm)

traitement

1(Résistivité du ýl I

comme dans le cas de

température de recuit.La charge d'état d'interface

.

la zone de déplétion dans le Si reste invariable avec la

a) Caractéristiques I(V)

concentrations de porteurs mesuréès dans le Si sont de même

ordre de grandeur que celle calculée à partir de la résistivité

(tableau IV-4).

Sur les caractéristiques C(V) on observe une forte dissymetrie
montrant bien la grande différence de dopage entre la couche et

le substrat (figure IV-15). La capacité minimale pour les

tensions positives reste pratiquement inchangée.Ceci montre que

également inchangée parce que les courbes ne se décalent pas

diminue ainsi le nombre des porteurs dans le PbS.

un facteur de qualité voisin de 4, l'autre à des tensions plus

grandes que 0.2 volt avec un facteur de qualité de l'ordre de

10 (figure IV-14). L'oxygéne introduit des accépteurs et

Deux mécanismes de conductIon opérent dans

structures, l'une à des tensions inferieures à 0.2 Volts avec

Les caractéristiques I(V) dans ce cas se comportent d'une

maniére opposée au comportement dans le cas de traitement sous

hydrogéne. La figure IV-13 montre que lorsque la température de

recuit augmente, la barrIére At la résistance série augmente.

VI-3-1 HBTBROJONCTION de type Ag-PbS/Si-InGa
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Bn effet la non linéarité est observée même dans le cas de

l'échantillon non traité. La tension de diffusion diminue avec

quemontrentcaractýrlstlques

- 7. -

Paramètres électriques de l'hétérojonction n-n
Ag-PbS/Si-InGa traité par recuit sous air.
( Résistivité du Si % 16 - 20 O.c. )

Les

Température la n Yd (C-Y) If (Y+)
de(tlýuit (nA) (Y)

-3
(ca )

Reférence 0.6 4.22 2.70 1.61 1016

250 0.6 4.47 0.90 1.94 1015

300 0.22 4.40 0.50 5.38 1015

350 0.50 4.03 0.85 3.88 10.15

Tableau IV-4

la température de recuIt, dtlullld un mlnlmum cl 300·C pUlS

augmente. Les grandes valeurs des tensions de diffusions
témoignent parfois de l'existance d'une zone semi-isolante prés

de l'hétérojonction.

l'introduction des accepteurs même avant recuit.

diminution des porteurs prés de l'interface probablement par

généralement les hétérojonctions sont graduelles. Puisque deux

droites sont observées, l'une à basse tension indiquant une
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a) Caractéristiques I(V)

3-2 HBTBROJONCTION n-n DB TYPB Au-PbS/Si-InGa
(résistivité de Si p = 75 - 125'0.cm )

Ces

typede

IV-17.figure

hétérojonctions

la

des

surrecuitde

b) Caractéristlques C(V)

température

Les caractéristiques C(V)

sur l'ordre de grandeur de dopage des couches de PbS. Nous

pouvons affirmer que ce dopage est voisin de celui dý substrat,
13 3c'est à dire de l'ordre de la donneurs/cm (tableau IV-5).

La branche du côté des tensions positives correspond à la

déplétion dans la couche de PbS et l'autre branche située du

cOté des tensions négatives corréspond à la déplétion dans le

Si On note, cependant qu'à 600·C la déplétion totale est

atteint beaucoup plus rapidement, cela veut dire que la

concentration des porteurs dans cette coucbe aug.ente ou que

son épaisseur diminue.

Au-PbS/Si-InGa avec des substrats de Si dont la résistivité

varie entre 75 et 125 O.cm sont données en fonction de la

caractéristlquesprésentent deux brancheR de déplétion à peu

prés au même niveau de capacité. Ceci nous donne une indication

Ici également le courant directe diminue avec l'augmentation
de la température de recuit (figure IV-17). Hais il reste très

faible à cause de l'augmentation de la résistance série

manifestée par l'augmentation de la résistivité de Si.

Le facteur d'idéalité est voisin de 4 (figure IV-lB) comme dans

le cas précédent, ce qui montre que le mécanisme de conduction

est le même pour les deux types d'hétérojonctions à basse

tension. Pour les hautes tensions, le facteur d'idéalité est

plus grand à cause de la résistance série (tableau IV-6 ).



040

- Il -

0.20 0.30
Tension (Volts)

0.10

" T :a 300 "C
o T :a 400 oç
-+ T :I 500 oC
o T :: 600 Oc

Influence de la température de recuit sous air
pendant une heure sur les caractéristiques I(V)
des hétérojonctions n-n (Au-PbS/Si-InGa).
( Résistivité du Si = 75 - 125 O.cm )

h'! .

'0-

0

ý

E
...._
...,J 10 -J

c
0
'-
:J
0 " T = 300 Ole

u
0 T =- 400 "C
+ T = 500 "e
0 T = 600 ýC

10-4
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40

Tension (V)

0.02

0.00
0.00

C 0.01
o
ý
::J
o

(.)

-
,-....
-c
E

li.ure IV-18 :Caractéristiques I(V) sur échelle semi-
logarithaique de l'hétérojonction n-n
Ag-PbS/Si-InGa traité par recuit sous air
( Résistivité du Si = 75 - 125 O.cm )

liaure IV-17

4



+.

""

T ý 600·('

--

r.. NH7.
-- I 100 ItH7.

O.IIH

0.06

0.07

0.111

Tension t vo r t s )

O.OOý----ý------ý -.1-'_"__ýý -L __j-6
-2 0 .2

0.02

(I Oil ';-------':-- __ ý--ýý--ý------..------..J
,. 4 - 2 0 + 2

I) III

- 0.06 II'IL

- ,
... ,

,
- "-
" ""
Q I

.......

" 0.04 -
..,

/ -
./---_/ __,/

0.n2

- O.Oý

...

4

:: o. C14 _

:oJ

'h.4

Caractéristiques C(V) de l'hétérojonction n-n
Au-PbS/Si-InGa en fonction de la température de
recuit sous aiT pour f = 1 MHz et 100 KHz.

Résistivité du SI = 75 125 O.cm )

O. I !t-
I . I IIHr

r " I NH.
, , 101) -'H, r " 100 KHz

100'r T " 400·C

0.10

f .. I IOIH7

f " 100 Kil l

T = ýOO·C

figure IV-t9

n.02

Tenýinn (Volis'

- I' 'I ".

Il.10

o .2

ren.,on (Volt.,

'1

0.14

o.OO_ý
ý ý ý ý __ __J-6 -4 - 2 0 " .l

0.04

0.16

0.12

...
s 0.01

....

...
ý

! 0.06
U



n-n
de

f - 1 MHZ
T = 400 C

Tension (V)

5.00
-

_ lý.Où

N

U"-

N
I
a.

o 10.00
N

o-

"
-,

'-

T = .lOO C

- 83 -

Caract6ristiques l/C2(V) des h6t6rojonctions
Au-PbS/Si-lnGa en fonction de la te.p6rature
recuit 80US air pour f = 1 MHz.
ca6aistiYit6 du Si = 7S - 12S n.c. )

-0.50 1.50
Tension (V)

0.00 ýýýýýýrTTTTTTTýýý4

-2.50

4.00 la 00 """
f =: , MHz

ý ,jT = 500 C '-
N

1

a.

0 Q ý,
N,2.00 Q 5.00 I , f = , MHz

.... - ,
T\ I = 600 C- ./ '"

\ ý ,
\;' N Iu ,
'\ " / ,,/ \

-
I ,

ý

0.00 0.00
-1.00 0.00 1.00 2.00 -2.50 -0.50 1.50

Tension (V) Tension (v)

fi.ure IV-20

10.00-

-
'"

U"
...

....
I ..

o'"
05.00...

..



des hétérojonctions traitées par recuit sous air. Dans ce

dernier cas, le recuit sous air diminue la barrière de

3-3 Conclusion
Une grande différence existe entre le comportement

électrique des hétérojonctions traitées sous hydrogène et celui

potentiel quelque soit la résistivité du substrat. Par contre
le facteur d'idéalité et le courant de saturation ne sont pas
trop influencés.

lepeut
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Paramètres électriques de l'hétérojonction n-n
Au-PbS/Si-InGa traitée par recuit sous aIr.
( Résistivité du Si = 75 - 125 O.cm )

I IN (Si)
I

'1'ellPérature Is fi V (C-V) N (PbS)
d. recuit

(V)
-3 -3

(JJA) cm cm(·It)

300 1.00 3.2 1.95 8.48 1013 1.51 1014

400 0.75 3.5 1.85 7.27 1013 2.30 10141

J

500 0.42 3.7 0.70 5.05 1013 2.44 1014i

i

600 0.24 3.8 2.20 2.12 1013 6.09 1014!

I

Tableau IV-5

constater sur la figure IV-21, l'analyse à la microsonde
électronique montre qu'a partir de 400·C le rapport PblS
commence à augmenter indiquant que le soufre pourrait bien se
dégager à partir de cette température.

concentration des porteurs également. Comme on

A 600·C ces deux phénomènes peuvent se produire,
puisque la couche peut commencer à se décomposer en libérant le
soufre. Par conséquent, la concentration en Pb augmente et la
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les spectres de

on remarque que

croit avec la

sensibilité est

piéges sensibles

La réponse spectrale en tension en fonction de la

température de recuit sous air est donnée sur la figures IV-22.

Ces figures montrent que cette réponse diminue avec

l'augmentation de la température de recuit. Il est bien connu

que la réponse des hétérojonctions PbS/Si présente deux pics

corréspondant aux excitations bande à bande du Silicium et du

PbS. Le pic observé dans notre cas est due à l'excitation band

à bande du Si. Il fdut remdrquýr que lorsque l'un des pICS

décroit, l'autre devraIt croitre. Dans ce cas la réponse due à

l'excitation de PbS devrait croitre lorsque la température de

recuit augmente. Ceci peut être confirmé par

transmission infra-rouge (figure IV-23) où

l'absoption du PbS (au voisignage de 3 ým)
t "" pérýture de recuit. Cette ýuqmentation de

attribué à l'oxygéne qui crée des centres
[26-57].
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CONCLUSION

L'hétérostructure PbS/Si a été obtenue en déposant un

fila d. PbS par technique chimique sur différents substrats. Le

.ode d'élaboration des couches minces de ce matériau suivit

dana ce travail conduit à des films fortement orientés suivant

la direction <100>.

L'étude de l'hétérojonction PbS/Si traitée sous

pla "" a d'hydrogène a montré que les caractéristiques I(V)

s'approchent de plus en plus vers la caractéristique Schotkey
avec augmentation de la barriére de potentiel lorsque le temps

d'exposition au plasma augmente.
Dans le recuit sous air, la résistance série augmente

avec l'augmentation de la température de recuit. La barrière de

potentielle diminue, le facteur d'idéalité et le courant de

saturation restent inchangés.

Le traitement sous hydrogène passive les défauts

d'interfaces dans l'hétérostructure n-n et crée des états

d'interfaces positifs dans l'hétérojonction n-p.

Le sulfure de plomb élaboré est de type n avec un caractére

intrinsèque. L'hydrogène introduit des centres donneurs alors

que l'oxygéne introduit des centres accepteurs dans le PbS.

Infin, on peut noter la gýande différence entre le

coýrte.ent électrique des hétérojonctions traités sous

hydrog'ne et celui traités par recuit sous air.
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