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INTRODUCTION

Le tellurure de cadmium CdTe æt un composé semiconducteur binaire de la famille
tr-VI à large bande interdite (Ee.p > 1.5 eV). La principale propriété de ce composé reside
dans sa particularité de pouvoir fuè élaboré dans une large gamme de resistivité (conductivité
électrique de type N ou P) ce qui lui confère une place remarquable dans la réalisation de
nombreux dispositifs optoélectroniques comme :

- Les photopiles.
- Les modulateurs élecro-optiques.
- læ detecteurs infrarouges à base de HgCdTe.
- les daecteurs de rayonnement y et X.

L'utilisation de ce matériau dans ces divers domaines d'application exige une bonne
connaissance de ses proprietés électriques ( type de conductivité, concentration de porteurs,
mobilité, ...) et optiques ( nature des centres de recombinaisons, ...). En effet, bien que ce
matériau soit élaboré à partir de cadmium et de tellure de pureté électronique, les impuretés
residuellæ, celles provenant de diverses sources de contamination ou de manipulations de
surface ainsi que les défauts natifs resultant de dæequilibres stoechiométriques, introduisent
des nivearx élecfiquement actifs dans la bande interdite. Ainsi, les proprietes électriques et
électroniquæ sont sensibles à la presence de ces niveaur et par conséquent les performances
et la qualité des dispositifs élaborés à partir de ce matériau s'en touvent largement modifiées.

Au cours de ces dernières années, les différentes techniques spectroscopiques de
caractérisation utilisées, comme la mesure du courant thermostimulé, la photoluminescence,
la cathodoluminescence, I'absorption infrarouge, et la mesure du courant transitoire photo-
induit ont montré la presence d'au moins une trentaine de défauts dans la bande interdite.

Le but de ce travail est la caractérisation pax spectoscopie de photoluminescence
d'échantillons massifs de tellurure de cadmium, élabores par R. EVRARD à llJniversité de
Liège par une croissance de type Bridgman.

A cet effeq nous avons comparé les spectres de différents echantillons de type P : des
cristau non intentionnellement dopes (échantillons témoins) et dopes à I'arsenic et à
I'antimoine. Les dopants choisis (As et Sb) sont intéressants par le fait qu'ils servent à réaliser
des contacts ohmiques, ce qui nous perm€tra par la suite de corréler nos mesures optiques
au( mesur€s élecriques effectuées à lUniversité de Liège.
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Ainsi nous avons déterminé les niveaux d'énergie des dopants (accepteurs As et Sb) et
celui d'un donneur neutre (residuel) non identifié Do.

L'accepteur (As ou Sb) participe avec le donneur Do aux recombinaisons radiatives
(D"-A') et (e-A') de la bande à 1.55 eV, tandis que I'accepteur profond
Cu (impureté résiduelle) se recombine avec ce même donneur et constitue la bande à 1.45 eV.
Nous avons également determiné le facteur de couplage électron (trou)-phonons optique
longitudinaux (facteur de Huang-Rhys) de ces différentes recombinaisons.

Nous avons ensuite developpé deux modèles theoriquæ en rnre d'obtenir une
interprétation de I'ensemble du spectre de luminescence. Ces modèles incluent les effets de la
correction de cellule centrale. Le premier modèle de l'énergie de liaison fournit, à I'aide d'un
calcul variationnel, les rayons effectifs des impuretés (donneurs et accepteurs). Ces rayons
sont utilises par la suite dans le second modèle du facteur de Huang-Rhys afin d'évaluer la
force de couplage enûe les porteurs de charge (électron ou trou) et les phonons optique
longitudinaux dans le cas des recombinaisons @o-4") et (e-A.).

Ce mémoire est constitué de cinq chapitres :

Dans le premier chapitre, nous decrivons le mode opératoire de la cristallogénèse des
cristaux massifs du tellurure de cadmium ainsi que la technique expérimentale de la
photoluminescence.

Dans le deuxième chapitre, apres un bref resumé de l'état des connaissances sur les
défauts et les états d'impuretes existant dans la bande interdite du matériau, nous rappelons les
Processus qui régissent les différentes recombinaisons radiatives à I'origine de la
luminescence dans CdTe.

Le troisierne chapitre est consacré à I'aspect theorique du couplage électron (trou)-
phonons et à celui de la correction de cellule centrale. Ainsi, en tenant compte de la
correction de cellule centrale, nous développons les modèles theoriques de l'énergie de liaison
de I'impureté et du facteur de Huang-Rhys des differentes recombinaisons radiatives.

Le quatrième chapite est consacré à la description des spectes de photoluminescence
des échantillons étudies, ainsi qu'à l'évaluation du facteur de Huang-Rhys des différentes
recombinaisons radiatives à I'origine des bandes à 1.45 et 1.55 eV.

Le cinquierne chapite est consacré à l'évaluation des énergies de liaison des
différentes impuretes (donneurs et acceptann) et à I'interpretation des resultaæ orpérimentaux
(énagie de liaison et facteur de Huang-Rhys) à l'aide des modèles theoriques dweloppes dans
le roisième chapitre.

Enfrq dans une conclusion generale nous discutons les principau:r resultats obtenus et
la validité des modèles theoriques que now avorur dweloppes.
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chapitre I

Préparations des echantillons et méthodes expérimentale

1.1Introduction

L'existence chimique du tellurure de cadmium est connue depuis le siecle dernier
[.1]. Kobayashi [.2] a determiné un premier diagrarnme de phase'température-composition
' du système cadmium-tellure, mais ce n'est qu'en 1954 qu'il a été prouvé que ce matériau
presentait des proprietes semi-conductrices (U.31, tl.4]). La conribution expérimentale la
plus importante à ces premières recherches æt due à De Nobel [.5]. Depuis lors, de
nombreuses equipes de recherches se sont intéressées à l'etude de ce matériau. Une we
d'ensemble des travaux sur CdTe peut être obtenue à partir du compte-rendu du dernier
congres international consacté à ce matériru [.6].

1.2 Préparation des échantillons

La croissance des cristarx de CdTe orige une connaissance approfondie du domaine
d'existence des phases solide et liquide en fonction des paramètres de croissance : pression,
temperahre et de la composition x en tellure ou en cadmium. La relation €nfie ces différents
paramètres et la temperanrre fournit le diagranme de phase. On a ainsi le diagramme (T-x)
orprimant la composition x en fonction de la temperature et le diagramme (p-T) orprimant la
pression partielle des constinrants (Cd ou Te) en fonction de la æmperature. Néanmoins un
seul de ces diagrammes suffrt pour mener à bien la cristallogénese de CdTe. En général on
utilise le diagramme de phase (T-x).

1.2.1 Diagramme de phase températunÈcomposition (T-x)

Le diagramme de phase (T-x) du système Cd-Te est simple. Il a été obtenu [.7] par
lissage des ræultats expérimentaur de plusieurs auteurs. Le mærimum du point de firsion (fig
l.l) du mélange equimolaire se siû,re à 1092" + l"C. Le point de fusion ma<imal se sinre du
côté riche en tellure. Ce diagramme est dissymétriqug la tempérahre du début de
solidification decroît plus rapidement du côté riche en tellure.
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Figure l.l : Diagrarnme de phase (T-x) du système Cd-Te [1.7].

1.2.2 Diagramme de phase pression-température (p-f)

Ce diagramme est également tres utile pour étudier le comportement de CdTe solide
en presence de ses phases vapeurs sous forme d'atomes de cadmium ou de molecules de
tellue. La composition æt dêerminee en connaissant au prealable la pression partielle du gaz
de tellure ou celle du cadmium. A I'equilibre thennodynamique (cf fig 1.2) tois composes
cooristent :

-le gaz de tellure.

-le gaz de cadmium.

- le CdTe à l'aat solide.

f  l C r -

o

o

o

r€

I

n

-  P  ( b c r r l

Figure 1.2 : Diagramme de phase (p-T) du système Cd-Te [1.7].
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Ceci se traduit par l'equation chimique :

Cd(eaz) + Lr"rlgu) ë CdTe(solide) (l.l)

La loi d'action de masse appliquee à cette reaction donne :

,  . l

P*(Pr*)t = K*'"(t) (r'2)

où Pg6 etPa42sont les pressions partiellæ des vapeurs de cadmium et de tellure et Kç61"(t)
est une constante d'equilibre dependant de la temperature.

A 700 oC la valeur de K [.8] est :

K = 4.78.10{(arn;i

La pression totale est la somme des pressions partielles de Cd et Te :

P, --P* * Pr* (1.3)

Cette pression est minimale Pour :

t 2

P*(min) - 2Ptq(min) = 2âYi (1.4)

Comme la relation entre la pression de tellure et la température [1.7] est :

rog(r,o(atm) = -to 
Ë 

+ G.346 ( l .s)

la relation qui relie P*,Pr* et T devient [.7] :

Les égalites (1.4) et (1.5) sont représentées sur la figure (1.2) par des droites de sublimation
qui donnent l'ensemble des points où la vapeur et le solide ont la même composition.

La relation (1.3) est utilisée pour fxer les conditions de recuit en présence de la pression
partielle de vapor d'un des constituants tellure ou cadmium.



1.2.3 Méthode de Bridgman

Les cristaux de CdTe que nous avons étudié proviennent d'une croissance de type Bridgman.

Figure 1.3 : Cristallogénese type Bridgman horizontale [.7].

Le mélange cadmium-tellure, en tube de quartz scellé, est fondu dans un four à gradient de
température. Un four auxiliaire (T nl 850 " C) permet de contrôler la pression de vapeur de
cadmium. La cristallisation du mélange fondu est obtenue par déplacement du ûrbe dans le
four. La vitesse de croissance est de I'ordre de 5 mm/heure.

Les dopages sont effectues en ajoutant au mélange cadmium-tellure, lors de la
synthese, une quantité convenable de I'impureté As ou Sb. On en déduit ainsi le taux de
dopage.

Nos etudes ont porté stu trois familles d'echantillons :

- les echantillons non dopes obtenus sous orces de tellure.

- les echantillons dopés à l'arsenic à 67 ppm.

- les echantillons dopes à l'antimoine à 137 ppm.

La conductivité de ces cristaux est de t5rpe P. Le taux de compensation de ces
echantillons évalué en première approximation paf, la mesure du rapport des intensites des
raies dues aux complexes excitoniques (D'-X) (1.593 eV) et (A"-X) (1.589 eV) est :

ilo * 
Ie-n 

<o.l
Nt l<r-n

.. rcoo
o-

uJ'

1 soo
t
g
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1.2.4 Anatyse chimique per spectrographie de masse

Les trois types d'echantillons ont été analyses par spectromètre LAÀ{MA
par J. V. WEBER (') du Laboratoire de Specrométrie de Masse et Chimie Laser
(L. S. M. c. L.).

Les ions positifs et négatifs produiæ par une radiation à 266 nm avec une densité de

puissance de 107\ry/crn2 ont aé caractérisé par spectrométrie de masse en mode TOF
(terps de vole) en fonction de lzur rapport mlz. L'étnde préliminaire a seulernent permis

d'identifrer l'échantillon dopé à l'antimoine sarn doute en raison de son taux de dopage deux

fois plus élevé que celui de I'echantillon dopé à I'arsenic.

1.3 Présentation du tellumre de cadmium

1.3.1 Structure cristdline

Le tellurure de cadmium est un composé de la famille tr-VI. qui cristallise suivant la

stnrcture cubique stable de la zincblende [.9]. Chaque atome Cadmium (respectivement Te)

a quatre atomes prerniers voisins Tellure (respectivunent Cd ) disribues au sommet d'un

tétraèdre regulier. La figure 1.4 re,presante une maille élernentaire de ce composé. Le CdTe
presente un plan de clivage selon le plan oistallographique (110).

Figure 1.4 : Stnrcture cristalline de CdTe.

La symétrie ponctuelle de cette structure est celle du groupe T6. Le paramètre de maille est
o

de 6.481 À tt.Zl à temperature ambiante. Néanmoins cette valqr subit une légère fluctuation

en fonction de la dâriation par rapport à la composition stoechiométrique. Ainsi, les cristaux

riches en tellure ont un paramère de maille de l'ordre de 6.488 Â, alors que ce paramètre
. o

n'est que de 6.480 A poru les cristau riches en cadmium. La distance enfie deux atomes Cd-

Te premiers voisins est de 2.806 À

C) Nors rem€rcions viv€m€nt J. V. llrEBER d'avoir bien voulu etrectuer ces analyscs.
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Le caractère ionique des liaisons de CdTe est le plus élevé des composes tr-VL II est de
I'ordre de 0 .7 l7 dans I'echelle de Phillips U . I 01.

1.3.2 Structure de bande

La stnrcture de bande (fig 1.5) de CdTe a eté calculee par plusieurs auteurc ([. ] l], U.l2l).

- a

-ô

- t

- t?

a r 
*oJr ur.io*"F 

t r

Figure 1.5 : Schéma de la stnrcttre de bandes de CdTe (U.l U, [1.12])'

La figure 1.6 montre la stnrcture de bandes de CdTe au voisinage du cente f de la zone de
Brillouin. Le bas de la bande de conduction, de symétrie I], est constitué de combinaisons
linéaires d'orbitales atomique n S u centrées sur les ions cadmium. La bande de valence, six
fois dégenérée, est formée de combinaisons linéaires d'orbitales atomiques " P " centrées sur
les ions tellure.

Le couplage spin-orbite lève la dégénerescence de la bande de valence en la scindant en deux
sous bandes :

- La sous-bande P32, quatre fois dégenéree, de symétrie I, est la plus énergetique. En dehors
du cente F cette sous-bande se scinde elle même en deux sous-bandes de différentes
courbures et pa.r consfuuent de differentes masses effectives ( trous lourds et trous légers).

- La sous-bande P,o, deux fois degénérée, de symétrie I, se trouvant à 0.91 eV [.7] en
dessous de la précédente.

o

(,
e
U
z-
U
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t 
= ''606 ev

Â s.o= 0.91 eV

Figure 1.6 :Stnrcture de bande de CdTe au voisinage du centre f de la zone de Brillouin.

Le gap est direct, avec une largeur de bande inærdite Eg gui varie avec la températrre F.8]
selon la relation :

E, : l.60603 - l.64.10-6.T2 (1.7)

L2& Eg: l '606 eV [l '7]

A 300 K,Eg = 1.52o eV ([.13], [.14]).

Dans I'intervalle de temperature de nos m€sures (q.ZK.< T < 40 K), h variation de
EU avec la température restera négligeable.

1.3.3 ll{asses effectives et constantes diélectriques

o Masses elïectives

Le tableau (l.l) regroupe les differentes valeus des masses effectives des porteurs de
charge qui ont eté déterminées par différentes méthodes.
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me mh références

0.0963 l l . ls l ,  u . l6 l ,
u. l7l

0.1 Ir.7l, u.l8l

0.4 l l .7 l ,  u. lel

0.3 l l .2ol

0.096 0.1-1 .09 lr.2rl

0.12-0.84 l l . l6 l

Tableau l.l : Masses effectives des porteurs de charge (électrons et trous) dans CdTe.

Parmi l'ensemble de ces valeurs il semble légitime de retenir les valeurs les plus récantes qui
ont été mesurées par resonance cyclotoniqtre [.16] selon les directions cristallographique
[100],  [1U et  [ l10]  :

- pour les électrons : ml=0.0963m0.

- pour les trous :

m[ /mo mi /mo

ll00l 0.13  +  0 .01 0 .72+0 .01

l l l l l 0.12  +  0 .01 0.84 + 0.02

u l0I o.tz+0.02 0.81 + 0.05

La masse du tou léger est pratiquernent isotrope alors que celle du trou lourd est
légère,rnent anisotrope.
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. Constentes diélectriques

La valeur de la constante diélectrique ll.22l optique e- déduite des mesures
d'interference optique effectuées à tres basses températures (T av I K) sur des cristaux de
CdTe de type N est :

ê-=7 -13

L'application de la relation de Lyddane-Sachs-Telleç compte tenu des fréquences

Il.22l longitudinal rro =l7lcm-r €t transverse optique oro =l45cm-r, fournit la constante
diélectrique statique eo :

ro = r- P^:n, (1 .  lo)

1.4 Dispositifs expérimentaux

La spectroscopie de photoluminescence consiste à analyser I'intensité de la lumière
émise par l'echantillon en fonction de la longueur d'onde sous I'effet d'une excitation
lumineuse de longuzur d'onde flxe et dont I'energie est supérieure à la largeur de la bande
interdite du cristal.

La figure 1.7 montre le schéma du dispositif expérimental.

Cryostat
Modulateun f O Laser He-Ne

Monochromateur

F2 ILJ Photomultiplicateur

Figure 1.7 Schéma du dispositif orpérimental de la photoluminescence.
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1.4.1 Montage optique

La luminescence des echantillons de CdTe est excitée par la radiation rouge
(L* : 632.8 mn = 1.9593 eV ) d'un laser He-Ne d'une puissance de 5 mW.

Le faisceau laser modulé par un disque metallique perforé tournant à une frequence fg
de 630 IIz est urvoyé sur l'echantillon. La lumière émise par I'echantillon est ensuite
focalisée, par le miroir sphérique M1 (de 20 crn de diamère et d'une distance focale de 2 m),
sur la fente d'entree F1 du monochromatzur.

o Monochromateur

Le monochromateur à haute resolution, de type Czerny-Turner, est le modèle HR 52
de JOBIN-WON. Il comprend :

- un reseau plan lvI29R de 1220 traits/mm blazé dans I'ulfraviolet à 250 nm. Sa dispersion est
de I'ordre de 1.35 nm/mm darrs le premier ordre et sa surface gravee de74x74 mm2.

- deux miroirs sphériques identiques (MZ, Ml)d'une distance focale de 588 mm.

Le faisceau lumineu4 issu de la fente d'entrée F1, est réflechi par le miroir
collimateur M2 qui le rend parallèle et le dirige sur le reseau $ il est ensuite diffiacté puis,
par I'intermediaire du miroir M3, est focalisé sur la fente de sortie F2. L'ouverture du
monochromateur est de fl5.5.

La commande de rotation du reseau est réalisee à I'aide d'un moteur pas à pas
IT 6D CA 1 de Mcro-contrôle qui orploite la relation mathématique liant la longueur d'onde
de la radiation sélectionnee par le monochromateur et la position d'une vis micrométique. Le
pas minimum est de 0.05 nm ce qui entraîne une incertinrde de I'ordre de + 0.1 nm sur les
longuzurs d'onde des raies determinées à partir de la longueur d'onde de la raie de référence
rouge à632.8 nm du laserHe-Ne.

o Photomultiplicateur

L'interuite de la luminescence 6t détectee à l'aide du photomultiplicateur plaé devant
la fente de sortie F2 du monochromateur. Le photomultiplicateur Hamamatsu de type R666 à
photocathode à I'arséniure de gallium est sensible dans le proche infrarouge jusqu'à 9l0nm.

Le photocourant €st mesuré par la chute de potentiel qu'il produit dans une resistance
de charge de I tvICL Le courant d'obscurité est de 2 nA pour une valeur de la haute tension
d'anode de I'ordre de 800 V.

A cause de la chute de la sensibilité du photomultiplicateur en fonction de la longueur
d'onde, rne correction des spectres de photoluminescence s'impose. A I'aide du spectre d'une
lampe à filament de nrngstène eruegistré dans les mêmes conditions que le spectre de
photoluminesoence de CdTe dans le domaine spectrale [SZOnm-l20nm], on détermine la
correction nécessaire à apporter au spectre dans le domaine specral precité.
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Le traitement du signal à la frequence fg de modulation du faisceau laser est assuré par
la detection synchrone.

o lXtection synchrone

Le signal de luminescence étant de I'ordre de I mV, parfois du même ordre de
grandanr que le bruit, nous avons utilisé une détection synchrone double phase de modèle
M5208 de E. G. G. Instnrments afin d'améliorer le rapport signalrbruit.

Le principe de la détection synchrone est schématisé sur la figure 1.8.

Figure 1.8 : Schéma de principe de la detection synchrone.

Dans cet appareil, le signal à mesurer s(t) a les signaux parasites b(t) sont amplifies
par un amplificateur à courant alternatif; puis modules par une porteuse sinusoidale à la
fréquence de modulation fg. Apres modulation, le signal composiæ (s(t)+b(ù)CodZrf"t) est
démodulé par un signal rectangulaire de fréquence fO. A la sortie du démodulateur, un filtre
passe bas sélectionne la composante continue et élimine les composantes hautes frequences.
Ce signal est ensuite amplifié à I'aide d'un amplificateur à courant continu. La consknte de
temps du filne passe bas deternrine la bande passante du filre et par suite la valeur du rapport
signalbruit.

1.4.2 Montege cryostetique

Nous avons utilisé un cryostat MERIC [.23] à température variable (4.2K s T < 300
K) congr pour des mexnrqi de magnéto-optique.

Ce cryostat comprend (figure 1.9) :

- une enceinte octérieure sous vide en acier inoxydable,

- un ecran anti-rayonne,ment refroidi à I'azote,

DC
Anol i  f i  er

ô

I
s (t)

0
I
I

îiTr

t,
I nEreeerce I
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- un réservoir'bobine' d'hélium liquide contenant une bobine supraconductrice du type de
Helmholtz " TITOMSON 'délivrant un chunp magnaique vertical (le long de I'a;<e du
cryostat) de 5 teslas mærimum. Les passages optiques, en croix, dans le plan de separation
horizontal des bobines sont munis de quatre fenêtres ur suprasil de 5 crn de diamène chacune.

- Anticryostat' Cryostat-echantillon "

Ce cryostat est un reservoir cylindrique d'une capacité de 5 lines, muni d'un appendice
cylindrique contenant le porte echantillon.

Le porte échantillon est une tige en acier à l'extrémité de laquelle est fixé un bloc
cylindrique en cuiwe. Ce bloc est conçu de telle sorte que la partie centrale de I'echantillon
reste libre de toutes contraintes mecaniques. L'echantillon est clivé à I'air libre et ensuite collé
avec un film de graisse à vide " Apiezon ".

La lumière excitaffice est parallèle à la direaion I l0] normale au plan de clivage.

Pour les températures supérieures à 4.2K le liquide est vaporisê et la température au
niveau de I'echantillon est stabilisee par action à la fois sur le débit gazerur et la puissance de
chauffe d'une resistance, contrôlée elle m&ne par un système de régulation comportant une
action proportionnelle et dérivée (P.D). Les fluctrations de la æmperature sont de I'ordre de *
I K dans le domaine de temperature de 4.2 K à 40 K.

Une sonde GaAs as$re la mesure de la temperahre au niveau de l'echantillon.

L'alimentation en liquide hélium ou en gaz æt assuré par deux conduites munies de
micro-vannes et communiquant I'une avec le bain d'hélium et I'autre avec le gaz.
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Figure 1.9 Coupe du cryostatMERIC U.371

E : Position de l'echantillon

B : Bobine supraconductice à champ magnétique vertical

C : Reservoir'bobine " (hélium liquide)

A: Anticryostat

N : Ecran anti-rayonnement (azote liquide)
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1.4.3 Mode opératoire

Le dispositif est entièrement automatisé tl.24j (fig l.l0). Un micro-ordinateur "
Olivetti }'l29O S " @mmande, par I'intermédiaire d'une liaison par BUS I EEE, le moteur pas

à pas pour le défilement en longueur d'onde du monochromateur et la détection synchrone
pour I'enregisûement du signal de luminescence. Le logiciel de pilotage de ces différents

appareils est ecrit en langage Turbo Pascal. Il permet I'acquisition du signal de luminescence
en fonction de la longueur d'onde ainsi que le traçage, à I'ecran du micro-ordinatetrr, du
spectre point par point au fur et à mesure du deroulement de la manipulation. Les mesures

sont enregistées dans des fichiers pour une exploitation ultérieure (sortie sur imprimante,
traitement numérique)

Bus IEEEMicro-ordinateur

Bus IEEE

Figure l.l0 Schéma d'acquisition du signal de photoluminescence.

1.5 Mise en oeuvre dtune manipulation de photoluminescence

o Mise en oeuvre du clyostat

L'aznte liquide est obtenu par liquéfaction de l'air et distillation de I'air liquide par le
liquéfactarr PLN 105 de Philips du laboratoire (L. O. M.).

L'hélium liquide, en provenance du c€ntre de liquéfaction de lUniversité de Nancy,
nous est liwé par un récipient de stockage d'une capacité de 60 litræ.

La mise sous froid du cryostat est assez délicate. Elle se fait en cinq étapes :

l) Après avoir effectré un vide de l'ordre de l0-2 mbar dans l'enceinte orterne , l'écran anti-
rayonnement (N) est rempli d'azote afin de maintenir ce vide - il faut veiller à ce qu'il ne
manque pas d'azote dans cette partie aussi longtemps que nécessaire - et de minimiser les

échanges therrriques entre lintérieur du cryostat et le mili€u environnant.
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2) Une fois que la température de l'échantillon est stabilisée, environ 48 h apres la première
manoeuwe, la bobine supraconductrice est prérefroidie à l'aznte liquide.

3) Le jour de la manipulation, l'aznte est chassé en premier lieu par un flux gazevx d,azote.
Ensuite, à l'aide d'un flux de gaz d'hélium, on s'assure qu'il ne reste plus di trace d'azote
susceptible d'obturer les canalisations lors du transfert de I'hélium tiquide.

4) Apres, on procède au ransfert de I'hélium du recipient de stockage vers le
réservoir " bobine ". On contrôle le bon déroulement de I'opération à I'aide de la mesure de la
résistance de la bobine supra conductrice et de la mesure de la température au niveau de
I'echantillon.

5) On transfert enfin I'hélium du reservoir bobine vers I'anticryostat en provoquant une légère
dépression sur I'anticryostat à l'aide d'une pompe à membrane.

Un temps relativement long (4 à 5 heures) est necessaire pour effectuer les
manoeuwes 3,4 et 5. on en profite alors pour effectuer les réglage optique.

Tout un système de tuyauterie est prévu pour la recupération de l'hélium gazeux qui
est eNrsuit€, purifïé, puis comprimé à 200 bars dans des bouteilles pour le retour au centre de
cryogenie de Nancy.

o Consommation du clyostat:

En azote :

- ecran anti-rayonnement :
- refroidissement de la bobine de 300 à77 K:

En hélium :

- refroidissement de la bobine de77 à4.2K
- refroidissement de I'anticryostat (échantillon) à 4.2K

o Enregistrement d'un spectre de photoluminescence de CdTe

20 litres/jour
25 litres

12 litres
4 litres/heure

La figure (l.ll) montre le spectre de luminescence d'un échantillon de CdTe dopé à
I'antimoine à la température de 4.2 K, ente 1.3776 et 1.606 eV. Les intensites des raies étant
tes différentes, ce spectre est la juxtaposition de quaûe parties enregistrées dans des
conditions de sensibilité diftrentes. Le facteur multiplicatif de sensibiliæ est deterrriné en
prenant I'intensité de la raie (D'-D à 1.593 eV comme référence. La partie spectrale entre
| .592 et I .6 eV de plus faible intensité est figurée dans I'insert (cf frgure I . 12)

Ces spectes ont eté enregistres ayec une corultante de temps de 3 secondes et un filte
de 3 db/oct mais avec des bandes passantes distinctes (cf tableau 1.2).
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Domaine
spectral (nm)

(eV)t'l pas (nm) Bande passante
.10-3 (nm)

Bande passante
(meV)(")

775-779 1.5916-1.5998 0.05 67.5 0.2

778.8-781 r.5875-t.5920 0.05 33.75 0 .1

781-830- t.4938-r.5875 0.  l5 135 0.4

820-900 1.3776-1.5120 0.4 337.5 I

Le tableau 1.2 : Les conditions d'enregistrernent des spectres de la figure (l.l l).

c) Le facteur de conversion longuar d'onde-énergie que nous avons utilisé est le suivant:

h"("9=*' 8065.46.f(nm)
(") la bande passante est calculée à 632.8 nm (longuan d'onde du laser He-Ne).
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CdTe : Sb
T = 4.2K
B.P=0.2

(D'-X)

1 ,590 1,592 1 ,594 1 ,596 1,598 1 ,600
Energie (et4

Figure l.l2: Spectre de photoluminescence à4.2K: La région excitonique
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1.6 Analyse numérique des bandes à 1.45 et 1.55 eV

La bande à 1.45 eV comprend quatre raies larges alors que celle à 1.55 eV est
composée de trois doublets (cf frgure l.l l).

La décomposition de ces bandes fournig à partir de leurs positions énergétiques, les
largeurs et les intensites des différenæs raies. Un logiciel [.25] basé sur la procédure des
moindres cares et une forme de raie de type lorentzienne, nous ont permis d'avoir le meilleur
ajustement.

A titre d'exemple; les figures (1.13) et (1.14) illustre les décompositions des bandes à
1.45 et 1.55 eV, à latempéranre de4.2K, de I'echantillon dopé à l'arsenic. Les tableaux (1.3)

et (1.4) regroupent les resultats de ces decompositions.
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Figure 1.13 : Un exemple de la déconvolution des raies de la bande à 1.45 eV du spectre de
photoluminescence à4.2K de CdTe : As.

Position énergetique
(eD

Largeur à mi-
hauteur(meV)

Intensité (u. a)

1 .388 34 36

1 .415 l3 25

t.432 t7 44

1.454 l8 29

Tableau 1.3 : Resultat de la décomposition de la bande à 1.45 eV.

o
=

Etr
It)'bl
OJ

. ç
E,J,



23
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Figure l.14 : Un exemple de la déconvolution des raies de la bande à 1.55 eV du spectre de
photoluminescence à4.2K de CdTe : As.

Position énergétique
(ev)

Largeur à mi-
hauteur(meV)

Intensité (u. a)

1.500 6 2

1.505 7 I

r.522 5 l0

1.527 4.5 5

t .542 4 24

1.548 9.8 54

Tableau 1.4 : Resutrtat de la decomposition de la bande à 1.55 eV.
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Chapitre 2
Transitions radiatives dans CdTe

2.1 Les impuretés dans GdTe

Le phénomène d'autocompensation a suscité de nombreuses recherches sur la nature

des défatrts dans CdTe ([2. U, 12.21, [2.31, Ï2.41, [2.51, t2.6D.

Les tablearx 2.1 et2.2 presentent les valeurs des énergies de liaison de quelques unes

de ces impuretes (donneurs et accepteurs).

- I)onneurs

Tableau 2.1 : Energie de liaison de quelques donneurs dans cdTe

Les énergies de liaison des impuretés residuelles (In, Ga, Cl) ont été obtenues par

Francou lz.l}lpar spectroscopie de photoluminescence. Les valeurs obtenues se situent entre

lj.1 et 14j meY. Ces valeurs sont en bon accord avec celle determinée par le modèle

hydrogénoïde:
avec m] = 0.0963m0 etso = 9.7 ontrouve ED o 13.9 meV

Cette valeur a eté également obtenue pour le donneur Cl [2.8] et des impuretes

residuelles par des msures électriques basées sur la variation de I'energie de liaison

E,(No)en fonction de la concentration des donneurs ionises :

Ei =Eo-cr(No)" (2.1)

Donneur Energie de liaison
(meV)

Technique de
caractérisation

Références

Impuretes résiduelles l0 électrique 12.tl

cl l 4 élec*ique t2 8l

Impuretés residuelles l4 élecrique 12.el

In, G4 Cl 13.7-14.7 photoluminescence [2.10]

In 14.8 photoluminescence [2. ]  l ]

cdi- 20 effet Hall 12.12],,12.131

In 24 élecffique
photoluminescexrce

12.r4l

vTe- 23 effet Hall 12.lsl

Impuretes residuelles
(halogènes)

26.4 photoluminescence [2.161
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La figure 2.1 monfe ainsi que pour un sysæme à dilution infinie l'énergie du donneur
hydrogénoide Ep est de 14 meV.

Toutefois le tableau 2.1 rnontre la presence d'un donnzur à l0 meV ainsi que d'autres
niveaux donneurs se sitr.rant enfre 20 et 26 meV.

2

( tttr' l l l l ( to t cra | )

Figure 2.1 :Energie d'ionisation des donneurs hydrogénoide dans CdTe, en fonction de la
concentration de donneurs ionises.

- Accepteurs

Tableau 2.2:Enerlgie de liaison de quelques accepteurs dans CdTe.

Les énergies de liaison du tableau 2.2 resvltent des travaux de Molva [2.171sur les
accepteurs Li, Na" Cu, Ag Au, N P et As introduits dans des cristaux de CdTe ayant subi
differents traitements (recuits sous atnosphères de cadmium ou tellure, diffirsion d'impuretes,
implantation ionique, irradiation électronique). Toutefois a coté de ces acceptzurs le groupe
de Kutrn [2.18] a mis en evid€,nc€ l'oristence de deu,r centr€s accepteu$ forrrés par
l'association d'une lacune de cadmium avec le donnzur hydrogénoïde en site Tellure (CdV-
2DTe * Cdy-\u) et dont les énergies de liaison ont eté estimées à 49 et 135 meV.

Hofmann \2.l9l a également identifié le cente A Wi est un accept€ur constitué d'une
lacune de cadmium et du donneur Chlore en site Tellure (Cdy-Cl1e). L'énergie de liaison de
c€t acc€,pteur est de 120 meV.

-i ri-
- l

e : -

I
I

{ t -
I'-
I
I

-1

Accepteurs Li Na Cu Ag Au N P As

Energie de
liaison (meD

58 58.7 t46 to7.5 263 56 68.2 92
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Notons que l'énergie de liaison EA de I'accepteur hydrogénoïde obtenue à l'aide d'un
modèle dweloppé par Baldereschi et Lipari dans le cadre de I'approximation de la masse
effective et tenant compte de la dégenérescence de la bande de valence est :

EA: 56'8 meV

2.2 Les excitons

L'interaction coulombienne d'un électron de la bande de conduction et d'un tou de la
bande de valence peut donner naissance à une quasi-particule liee appelée exciton (X).

La recombinaison libérera donc une énergie équivalente à :

hv(X) = Er-E* (2.2)

où El est l'énergie de liaison de I'exciton
Dans le spectre de luminescence la raie, de tres faible intensité, associée à I'exciton

apparaît à 1.596 eY 12.20). On en deduit alors l'énergie de liaison de I'exciton sachant que
E, = 1.606 eV :

E;ç = l0 meV

Le complexe (e-h) peut être traité par analogie avec I'atome d'hydrogène; les niveaux
d'energie sont alors donnes par la relation :

E* = -t '=Rt" 
n= 1,2,3,... (2.3)

"*:' 

n= l'2'3'"'

où eo est la constante diélectrique statique du matériau, R11 la constante de Rydberg de
I'hydrogène et p la m:Nse réduite de I'exciton.

l l l_ : - ï a -
Pmcmh

mi =0.l2mo =) Ex = 7.76 meV

mir =0.72m0 + Ex = 12.34 meV

(2.4)

Cette relation represente des états énergetiques discrets situ& en dessous de la bande de
conduction.
Notons que l'énergie E1 dépend de la masse effective du trou. Donc le calcul effectué à I'aide
des equations 2.3 et2.4 fournit :

pour

et

Ces valeurs sont différentes de cclle déterminee à partir de la position énergetique de la raie
orcitonique (D. Ce desaccord est dt au fait que le modèle hydrogenoïde ne prend pas en
compæ I'anisotopie et la dégénérescænce de la bande de valence.
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2.3. Les excitons liés à des impuretés neutres ou ionisées

Les excitons neufies élecfiquement panvent se déplacer librement dans le cristal. Ils
peuvent aussi être piéges par le potentiel perturbatzur d'une impureté neufie ou ionisee.

Les differentes recombinaisons de I'exciton (D sur les impuretes donatrices @) ou

acceptrices (A) sont les suivantes :

(Dox), (D+D, (A"D er (A-D

Hopfield l2.2ll a montré que la probabilite d'existence de cæ différentes associations

dep€nd du rapport des masses effectives o: m]/mi.
Ainsi dans CdTe, où o <<l les complexes (A"-X), (D+-D et (D'-X) sont stables

t7.Zzlpar analogie avec le cas des ions H- et W* 
"t 

celui de la molécule ll2, par contre le

système (.f-D est instable 12.231.

La recombinaison de I'exciton piégé s'accompagne de l'émission d'un photon d'énergie

égale à celle de l'exciton libre diminuee de l'énergie de localisation WLoc de I'exciton sur

I'impureté:

lnt = F.g-E* -W* Q.s)

2.3.1Exciton lié à un donneur neutre (D''X)

Le donneur n€utre, formé d'un coeur positif autour duquel gravite un élec"tron dans son

etat fondamental, petrt piéger un orciton libre dans le cristal. Cette recombinaison se fait en

derm Aapes : piégeage du trou de I'orciton par le donnzur neutre, puis capûre dans le charnp

coulombien de l'élecmon. Le complore (D"X) est formé du coeur positif du donnzur et de

dewr électrons plus un trou (Fig2.2.a).

\ -  -  - ' /
\  . \  -  t

t  - -  /
t - - / À '  /
r \!-/ /
\ /
\ /
\ /
\ /
\ /
\ /
\ /
+

@---
:

I
I
I
I

I
I

I
I

r

(D"-x) (Fr)
(a)

rd-xl Ët I
(b)

Figure 2.2 Schéma representant les tansition (D'-X) st @+-D.[2.24]
a- analogie de @o-1ç; avec la molécule d'hydrogène (tI,

b- analogie de{D+-D avec l'ion (ttZ+)
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L'électron du donneur peut être dans un etat excité, la recombinaison d'un exciton sur
un donneur se traduit sur le rp."r. de photoluminescence par dæ raies notées Dnl où n
reprêente le niveau d'énergie du complexe[2.251'

La raie D1l, due à la recombinaison de I'exciton sur un donneur dans son état
fondamental, apparaît vers 1.593 eV. La figure 2.3 donne une représentation schématique de
la recombinaison (D'-D.

Dans le spectre sont présentes égalernent des raies, de plus faibles intensites se
trouvant à des énergies inférieures à Dl l, dues à la recombinaison @+)$ [2.26] d'un exciton
sur un donneur ionisé (ftg 2.2.b).

(e, b D")

(x, D")

(D%X)

Figure 2.3 : Schéma representant la recombinaison (D"-D.

Le tableau 2.3 regroupe la position energetique de la raie de I'orciton (X) ainsi que

celles des raies (D"-X) et (D+-X) obserrrées dans CdTe par differents auteurs.
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Exciton
(eD

(Do-x)
(ev)

(D+-X)
(eD

Références

1.596 1.593 î2.201

1.593 12.271,
12.281

1.5965 12.2el

1.595 1.5963 [2.30]

t.5963 1.5919-1 .593 [2.3r1

1.5964 r.592-1.595 r.59-1.s92 t2.321

t.s96 t.5934 12.331

1.5962-1.59781.5932-r.5978 12.341

t .597 12.3sl

iti
1.592 12.361

Tableau 2.3 :Positions énergétique des raies (X), (D'-X) et (D+-X) observees dans CdTe.

2.3.2 Exciton lié à un accepteur neutre (A''X)

L'exciton libre dans le cristal peut être piégé pax un accepteur neutre formé d'un centre

négatif autour duquel gravite un trou. Comme pour le complexe (DoX), cette recombinaison

r.i"it en deux etapes : piégeage de l'électon paf, le trou de l'accepteur puis la caphre du trou
grâce au champ coulombien. Ce complexe est alors composé de deux trous relativement

lourds attires par le potentiel de l'ion et d'un électron peu localisé nr sa faible masse ( me =

0.0963 mO ). La liaison est donc principalement assurée par les mecanismes d'echange entre

les deu:r trous (analogie avec l'ion H- (cf figure 2.4)).

La rue de luminesceneÆ due à cette recombinaison apparaît sensiblement à la même

position energetique (cf tableau 2.4) quelque soit la nature de I'accepteur, I'identification du

dopant est possible uniquement par spectroscopie d'excitation 12.17).
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Tableau 2.4 : Positions énergetique de la raie (A'-D pour quelques accepteurs dans CdTe
[2.r71.

/ \
/ \

.  .  l -  J \
/  - '  \ - - l  - -  \

/ / \ \
+- --+

(4"-X)

Figure 2.4 : Schéma représentant la recombinaison (A"-X) (analogie avec I'ion IJ-) [2.24].

o Structure fine de (Ao-X)

Le couplage j-j des deux trous de moment .i: I Cfll donne deux étaæ f = 0 et J = 2

compte tenu du principe d'exclusion de Pauli. Le couplage avec le spin de l'élecfron donne
alors trois états :

r?5
I=; (ro), J =|(rù et J:; (rztrs)

Par conséquent, on doit observer tois raies au niveau de la raie principale (4"-X) si

le couplage électron-rou est suffrsamment important pour séparer les niveaux J :: .t J =:.
22

Ce triplet est effectivement observé pour les accepteurs tels que Li et P dans ZnTe

[2.371alon que pour les acc€pteu$ dans CdTe nous n'observons qu'un doublet (cf chapitre
4).

Dans CdTe, Molva [2.171a audié par sp€ctroscopie Zærnan la stnrcttre fine des
qrcitons lies au( acc€pteurs Li, Na, Cu, Ag et Au. Il a ainsi montré que, l'état fondamental du
complore (A"-X) est fâat I:0 (cf figure 2.5) lorsque les acce,pteurs sont profonds (Cu, Ag,
Au) alon que pour les accepteurs peu profonds (Li, Na) l'état fondamental est l:2.

Accepteurs Li Na Cu Ag Au N P As

Position de la
raie(A"-X) (eV)

t.58923 r .589161.589561.588481.57606 t.5892 1.588971.5897
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J=512
J=312

J=112

J=312

Figure 2.5 : Scherra representant la stnrcture fine de (A"-D = A"

2.3.3 Règle de Haynes

Haynes ([2.38], t2.39]) a montré I'existence, dans le Silicium, d'une relation linéaire
entre l'énergie de localisation de I'exciton sur I'impureté et l'énergie de liaison de I'impureté
neutre.

Cette regle appliquee aur( composes tr-VI 12.401, donne un coeffrcient de
proportionnalité de 0.1 pour les acceptetus et de 0.2 pour les donnzurs; dans ce dernier cas la
relation est donnee l2.4llpu:

\ilLoc:O.2 ED + 0.65 (me$ Q.6)

Cette règle est vérifiee pour les donnetrs par contre elle ne I'est pas pour les
accepteurs l2.l7l.

Avec IVLo" = 3.1 meV mesuree dans nos spedres nous obtenons une énergie de
liaison des donnetrn de 12.75 meV qui est assez proche de celle du modèle hydrogénoïde. La
règle de tlaynes est donc bien verifiæ pour les donneurs à l'origine de la raie (D'-D.

2.4 Les paircs donneur-accepteur (D'-A')

Il exisæ dans CdTe de type P des donneurs et des acc€,pteuË. A I'quifibre thermique (

T = 4.2K), les donneurs sont tous ionisés ainsi qu'une partie des accepteurs. Après excitation
lumineuse, il y a création d'élecfons et fious libres, les donneurs ionises capû.uent les
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élecfons libres tandis que les trous libres sont captures par les accepteurs ionises. Ces
porteurs piéges se recombinent pour restatuer l'équilibre en émettant un photon dont l'énergie

dépend de la distance R qui sépare une paire de donneur-accepteur.

La figure 2.6 illuste le principe de la recombinaison radiative (D"-A')

BC

BV
état initial état final

(a)

Figure 2.6: a-Recombinaison radiative (D'-A') 12.241
b- Effet de I'interaction coulombienne en fonction de la distance R séparant donneurs et

accepteurs.

Dans I'etat initial, apres excitation, les deux impuretés sont neutres et leurs interactions
(W(R) de type Van Der Waals sont tres faibles.

2.4.1Ênergie de la recombinaison

pans l'êtat final, aprà recombinaison, les accepteurs et les donneurs sont ionises. Il

existe alors une interaction coulombienne enffe ces deux centres.

L'énergie d'interaction de la paire donneur-accepteur est [2.50] :

.2 , ,  I  r  1  1 l . - ,
(u) : ilj*"Ot Yi-o(r",rr,*)l , +.--- ;i lYo-o(t",ro,R) (2.7)

to " Ltr" -Rl ' ltr *nl lR- t + rrll u-A \ ç'

où
Yo-o est la fonction d'onde de la paire donneur-acce'pteur,
R la distance entre les detx centres,
r. la position de l'électron par rapport au donneur et qt la position du trou par rapport

à l'acce,pteur,

Pour des grandes valetrs de R @ >2atg, a*g etant le rayon de Bohr effectif du donneur),

l'énergie d'interaction coulombienne tend vers e'le3.
Le bilan energaique l2.a2l de la recombinaison pour une paire de distancæ R s'écrit en ne

conservant que l'interaction coulombienne :
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hv  =  Eg -  (Eo+Eo) .  
*  

( 28 )

La forme de la bande associé à la recombinaison de la paire donneur-accepteur (Do-Ao)
dépend de la probabilité de la trursition et de la distribution des paires.

2.4.2 La probabilité de transition

La probabilité de transition, dans I'approximation dipolaire-électrique, de la
recombinaison radiative (D"-A') est proportionnelle au carré de l'élément de maûice :

w(R): (vn6r)le.r; lvolro-R)) = 
J(Strr)e.rryo(ç-R) (2.s)

où Yo est la fonction d'onde du trou lié à I'accepteur et Yo la fonction d'onde de l'élecron lié
au donneur

Dans le cas de CdTe où la fonction d'onde de I'accepteur YA est tes localisee sur le centre
acce,pteur alors que la fonction d'onde Yo de forme hydrogénoide varie peu sur la petite
région couverte par Yu, la probabilité de transition s'ecrit :

W(R) : Yo(R)JarrVi(fXe.r) = ConstantetYo@) (2.10)

t  (  p \
avec Yo(R!-iexpl + | où a*" est le rayon de Bohr effectif du donneur

(nol); \ d")

Apres intégration de (2.10), on aboutit à la forme simplifiée de la probabilité de transition
[2.43] de la recombinaison radiative (D"-A") :

w(R)=wo..o[i4-,] (2.1r)
\ a"-/

2.4.3 La distribution des paires donneurs-accepteurs

La distribution des paires donneur-accepteur est déterminee lors de la croissance des
cristan:r. Dans le cas où I'on néglige toutes les interactions entre les ions, elle est donnee par
[2.s0]:

Go(R) - 4æR2Np e*n[- +æ(n'-- nil *"'1 Q.n)' \  
3  . t

où Np est la concentration des donnzurs
R la distance entre les donneurs et læ accepteurs et Rt la distance minimale entre les

donneurs et les acceptars.
La disance la plus probable des paires donneur-acc€ptau \2.44|correspond au maximum de
GOG).Elle est donnée par :

Ru = (rù{o)-" (2.13)
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Le manimum de la bande correspond à ta répartition moyenne des paires dans le
cristal 12.231.

, R€isÉ t2.15! a#lié la dis*ibutio* fu paires An*ew-accqteur dans le Germanium
dopé au Lithium, il propose de tenir compte de l'effet de I'interaction coulombienne enffe les
ions au cours de la preparation, dans ce casi la fonction de distribution des paires est de la
forme:

(2.r4)

où A est la constante de normalisation.

Les distibutions GOG) et Gc(R) ont la même allure (cf figure2.7)

lRc
R1

Figure 2.7 : Fonction de distribution des paires G(R).

2.5 Les transitions bande de conduction-niveau accepteur (e-A')

L'électron libre de la bande de conduction peut se recombiner avec le trou de
I'accepteur et donner naissance à la recombinaison radiative notee (gA). Ceci se traduit sur le
specûe de photoluminescence par I'appuition d'une raie [2.a6] sinrée à

hv=E--E^+ 1rr
Ë ô 2 (2.15)

I
où ;-KZ est l'énergie thermique des électrons libres dans la bande de conduction.

2

É.

(,
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2.6 Les répliques ayec phonons des raies d'excitons liés

L'interaction des porteurs ' électrons et trous ' avec les vibrations du'reseau provoque

l'émission de phonons. Dans les semiconducteurs à gap direct, tel que CdTe, les
recombinaisons radiatives, que nous avons énumérées, se font essentiellement au centre de la

zone de Brillouin (K=0) avec émission de phonons opiques longinrdinaux. Cette émission se

faduit sur les spec'tres de photoluminescencg pour chaque recombinaison radiative, par des
raies qui sont dæ répliques phonons de la raie principale à zéro phonon. L'espacement
énergetique entre deux répliques consécutives est égale à l'énergie ho"o du phonon

longitudinal optique (fto-:21.3 meV pour CdTe 12.471, [2.48]).
Hopfield l2.49la montré que I'intensité des repliques phonons suit une loi de Poisson :

t"=trT (2.16)

où I' est I'intensité de la nleme réplique phonon,
Ig I'intensité de la raie à zéro phonon et S le facteur de couplage électron (trou)-phonon.

!;

fr[
'ii
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CHAPITRE 3

Aspects théoriques du Couplage électron (troulphonons et de le correction de

cellule centrale dans les semiconducteurs

Dans ce chapitre, apres une breve description du facteur de Huang-Rhys 'S' à I'aide de
la notion de diagfamme de configuration, nous développons un modèle theorique permettant

d'évaluer ce facteur en fonction des rayons effeaifs des donneus et des accepteurs. Ces
rayons sont ensuite obtenus à partir d'un calcul variationnel de l'énergie de liaison de

l'impureté prenant en compte la conection de cellule centrale. Enfin nous decrivons la

methode des moments qui perme! à I'aide d'une analyse numérique des spectres de
photoluminescence, de déterminer le facteur de couplage S.

3.1. Introduction

Dans un semiconducteur, les atomes vibrent autour de leur position d'équilibre. Ces
vibrations sont ressenties par les partianles liées (électrons, trous, excitons).

Cette interaction se traduit sur les specres de photoluminescence ou d'absorption par

I'apparition, pour chaque raie principale, d'une ou de plusieurs raies ou repliques avec
phonons. L'espacement entre deur de ces repliques successives est égal à l'énergie d'un
phonon optique longitudinal et I'intensité de ces repliques suit une loi de distribution de
Poisson. Une description qualitative des processus optique (absorption et photoluminescence)

est obtenue à I'aide d'un diagramme de configuration'

o Diagramme de configuration

Dans ce diagramme, la vibration active est decrite par un seul paraarètre appelé
coordonnée de configuration et notee Q.

La figure (3.1) illustre le diagramme de configuration pour un système à deux états
électroniques e et g. Les énergies des modes vibratoires de I'etat fondamental e et de l'état
excité g sort ceu:r d'un oscillateur harmonique dont læ energies sont de la forme (n+ll2)ha

.L'anergie de vibration de ces Aats est representee en fonction de la coordonnée de
configrrration Q.
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Figure 3.1 : a) diagramme de configuration [3.1]
b) spectre theorique d'absorption et d'émission en fonction de l'énergie.

Selon l'approximation de Born-Openheimer, les tansitions optique se font en un
ternps très court de telle sorte que le reseau n'a pas le temps de se nlarranger. Ces fansitions
se font par consQuent verticalernent, les coordonnées de configuration de l'état initial et de
I'aat final sont les mêmes, c'est le principe de Frurck-Condon.

En absorption on observe les transitions individuelles (AB, AB' et A*Bu) de g vers les

differents modes excites de e. L'enveloppe de ces transitions représente le spectre d'absorption
(Fig 3.1 b).

La transition ente les modes vibratoires fondamentaux de g et e, apparaît sous forme
d'une raie assez fine, c'est la raie à zéro-phonon.

En émission la ransition AB permet de peupler plusizurs nivearx vibratoires de l'état
orcité e. L'énergie de vibration est transmise au reste du cristal qui se désorcite non
radiative, e,lrt vers le mode vibratoire fondamenal de e (transition BC). Le système relære
alors vers l'état fondamental g en se dêorcitant radiative,ment de C vers D : on obtient ainsi le
spedre d'émission (fig 3.1. b). Les sp€ctr€s d'absorption et d'émission" relatifs au même
défaut sont symétriquet par rapport à la raie à zéro-phonon.(effA miroir).
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A cause de I'interaction électron-réseau, on remarque une chute en énergie entre

I'absorption et l'émission. C'est I'effet Stokes (En-JE"*o).

L'intensité du couplage électron-reseau est mesuré par le facteur (S) de Huang-Rhys

[3.2] qui est lié directement au déplacement lateral entre les deux états e et g :

Sfto = jrrlrrlaOf

Ce facteur est aussi lié au déplacement de Stokes par :

(3 .1 )

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.2)

3. 2 Facteur de Huang-Rhys des recombinaisons (e-A) et @o-Ao)

3.2.1 Galcul du facteur de Huang-Rhys (E. KARTHEUSER)

La probabilité de transition, entre utr état initial lY,) et un état final lVr),
accompagnee d'émission de phonons optiques longinrdinaur est donnee par :

*:l#l(Y,l'ly)l' (3.3)

Dans le cadre de I'approximation adiabatique de Born-Oppe'nheimer nous pouvons

séparer la fonction d'onde électronique Yo de celle du reseau X et on a :

Â8, = tvtor'(aq)'- â<o = (zS-Ùno

(Y, l'lY, ) :(V' I'l v," Xx, I x, )

où Yf,Yd sont les fonctions d'ondes électronique

et Xr,Xi les fonctions d'ondes du réseau

qui raduit le recouwe,ment des fonctions d'ondes vibrationnelles.

(x,lX) : (x,F"lx,)

szi = *r(?.#.,,- #"t,)
et X,,X, sont les fonctions propres de I'hamiltonien des phonons libres données par :
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l * ; )  = In, ,nr , . . . . . ,n , , . . . . ,nn*)

lx ; )  :  1m,,mr, . . . . . ,n i , . . . . ,mn)
(3.7)

n; ( respectivement m1 ) est le nombre de phonons dans le ième mode optique longitudinal devecteur d'onde k; (i = r.........N) de l'état initiar f i) (respectivement f rI 
j:'-- 

-'

Ces fonctions d'ondes s'expriment- en fonction des opérateurs de création ak+ etd'annihilation ak ainsi qu'en fonaion de I'etat du resea'sans phono" 1o) .

lX) = + (ai,)',....(al.)*lo)
ilT""

lx;) : + (ai,).,....(ai"),'.10)
{f"''

(3 8)

Le recouwement des fonctions d'onde est donné par :

(3.e)

Pour les transitions à zero ou à un nhgnon-!Ân,f < t p., mode ronginrdinat optiqug Ierecouvrement dæ fonctions d'onde du reseau s'expliciæ'ainsi :

(& | 4 ) = *'(j) È, [- #)*_ù, (*)6tT[, - *(^.*)'},, o,

La probabilité de transition w résultant de transitions accompagnées de l,énrission
1y:*:: !1 

de qho,"-o* LO-Tr caractérisée pr,1p+rfroArs dont te nombrelli

lloccunaton urgmente ( &li = +l ) a s modes aont rc-"orbre d,occupation diminue(Âni = -l). Elle est proportionneilé à

|(x,lf )l'= e*p(-s)È,1*f(* *,)Àr,lffi'|'*ù[,_",|*fJ',,,,,
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Pour p et s donnes I'expression (3.1 l) s'écrit :

r(x, rx,)r, = ffi[àl*l',", .u]'."[fl*l'',]"[n[' -*1î#[)'] =

:Ël#'l't**rr

:àl+Fl'*
La probabilité totale associee à une raie donnee (p fxé) pour un état initial determiné

est proportionnelle à :

a  çz i r e r  
-  -  P  -P  P

e xp-(s+2S I i ffi e xp-(s+2s,[t)'â ffi 
= e xp-(s+2t{È) 

" 

rz"Ær I
(3.1s)

où IO est la fonction de Bessel d'argument imaginaire d'ordre p.

En faisant la moyenne thermique sur l'étiat initial les grandeurs S+ et S- dwiennent :

exp-(s+25-)ro.*,
s!(s+ p)!

(3.r2)

avec S. (3 .13)

(3 14)

(3. r6)

(3.17)

et

S .

S

:àl*['r;*rr=s(n+r)

=àl*l';=,;
Iou n :-Zail-

..pl.Ërj_t
(3.18) est la fonction d'ocorpation de Bose-Einstein.

Par définition le facteur de couplage de Huang-Rhys S est :

(3.1e)
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Par suite la probabilité de transition est proportionnelle à :

r)
l(x, lx,)l' =exp-(2i+to 

[+)tr,(2s.,6fi 
*e) = *o[-, *"(#).(#.)l t | +- I,tl'[sn(#),l

(3.20)

Remarque

A basses températures ( Tnv 0 ) seul le niveau vibratoire fondamental est occupé, l'orpression

(3.20) se simplifie :

l(x,lx.)f=fr1 Gzt)
et on retrouve ainsi la distribution de Poisson

ffoto)l': *.-' si p>o
*o =1't  t t  p! 

'  
1t .zz1

L0 si p<0

La figure 3.2 représente la forme du specfe d'émission theorique à T n 0 calculée à partir de
l'équation 3.22pour différentes valeurs de S.

\-__=__=---
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Figure 3.2:Laforme du spectre d'émission theorique à T= 0 pour différentes valeurs de S

t3.31.

Le facteur ' S u donnant I'amplinrde de I'interaction électron (trou)-phonon fait
intervenir la densité de charge élecroniqu€ pc , le potentiel d'interaction électron-phonon Vq

ainsi que I'orergie âo du phonon mis en jeu (phonon optique longinrdinal) :

(3.23)

3.2. 1.1. Potentiel d'interection électron-phonon Vq

L'approximation de Born-Oppenheim€r suppose que les noyatx lourds sont figés dans
leur position d'fiuilibre Ri. Le potentiel d'interaction €,nfie ces ions st un électron de la bande
de conduction rçéré par r eltt de la forme :

'=THS
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Or dans un reseau atomique ,,e"f, f"gita,ion thermique provoque la vibration ri des
noyau( atomiques autour de leur position d'equilibre R1.

Le potentiel d'interaction est decrit alors par :V(ç{R)) avec R: Rg * r

Dans le dweloppement de V(r,{Rt}) en fonction de ri, la contribution la plus

importante est donnee par le terme linéaire en ri. Dans c€ cas l'interaction élecron-phonon est
une somme de contribution provenant des différents modes nonnau( de vibrations :

v(r,{R'}){v(ry-r[

d o =

(3.24)

(3.2s)

(3.26)

(3.27)

où aq+ et aq sont les operateurs de création et de destnrction respectivement pour le mode q et
VO mesure la force du couplage enfe l'électron et les phonons longitudinaux optique (LO).

En effet, dans un réseau cristallin, l'électron chargé négativement interagit avec les
ions ou les atomes du cristal et cree une déformation locale du reseau. L'électon et le champ
de déformation qui lui est associé st une quasi-particule [3.a] appelee " polaron
L'interaction électron-phonon reduit I'energie de la particule de la quantité croDo qui est
l'énergie propre de l'électron dans le champ de polarisation. La masse du polaron [3.5] est
donnée en fonction de la masse de la particule par la relation :

V", { V. (t)or.*'*\ (r)aj e'is'
q

.'= '(tÉ-)

où cro est la constante de couplage :

e'-------

( h \t

I
2

r (r r)
ft.* [ '. 

- 
%)

C'est l'énergie orprimée en unité fto

datts un milieu diélectrique.

I

d'une particule d'extension f=L)t se déplaçant
\2mco /

:-. liFE-- F:riEgojtsi jf.
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Afin d'obtenir la forme du coeffrcient Vq , il faut determiner le champ électrique
macroscopique produit par les vibrations optiques longitudinales du cristal. Ce coefficient
vaut:

I

v = _n(znn,o( r  - f 'ùtY q -  
q [  v  [ " .  

" ) )

qui peut êfie exprimé en fonction de la constante de couplage co l

o(ç) =ft*(t)
où q est le rayon effectif de I'accepteur.

, ,2 a!o^hr\,(L|i t, (3.2s)l\ l = 
Tcro(nrol trrr; q,

3.2.l.2.Densité de charge électronique

a- Recombinaison bande de conduction-accepteur (e-Ao)

La fonction d'onde attachée au trou de I'accepteur est de la forme hydrogenoîde :

(3 28)

(3.30)

(3 .31)

Le coefficient pq est la transformee de Fourier de la densité de charge électronique qui est

donné par:

Apres calcul ($ annexe B ) nous obtenons :

o. = (oolenn lo, ) = Jorlor(rof r*u

#'"#
Le facteur de Huang-Rhys est donné par :

r t2r t2

c - sl%l lP.l :"- ?(n ̂ )'
Après calorl ($ annore C) :

(3.33)
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' / l  t \ e '  Is=: l  - - : l - , -  (3.34)
16 [e- eo ) an Ècu ro

b Recombinaison donneur-accepteur (Do-Ao)

La fonction d'onde decrivant I'interaction donneur-accepteur est de la forme :

oo-o(r.,ro,R) : 4.*o[r).*0[- lq-nt'1 (3 3s)
!craia'^) i  

- \a"/  - \  ah )

Le donnetr est pris comme origine des coordonnées (Fig 3.3).

Figure 3.3 : Modèle de la paire donneur-accepteur.
Jes coordonnées de l'électron, du trou et de I'accepteur

A- sont prises par rapport au donneirr D+.

Dans ce cas la densité de charge est donnee par :

Apres calcul ($ tuinore B) on a :

p, = (oo'oFho-eqpo^)

eh*

(3.36)

o'=;'..i;1 
t"(-,)T

(3.37)
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Les expressions (3.29) et (3.37) nous permettent ($ annexe C) d'avoir I'expression analytique

du factzur de Huang-Rhys de la recombinaison radiative @o-Ao) :

S = S o ;[,.[r)) -l *[<r)'.['- [tl)*] .ffi['-ltl.t' ttl'){}
(3.38)

r l__)(r _l)CI,nroù So = 
lrnn-,Jt;-;j

ah et ae sont les rayons effectifs respectivement de I'accepteur et du donneur.

3.2.2 La méthode des moments

Le facteur de Huang-Rhys peut ête determiné orpérimentalement soit au moyen de la

relation (3.22) soit à I'aide de la méthode des moments dweloppée par Lo< [3.6].

L'intensité de la raie d'émission due à la nansition de l'état bn vers l'état a. est
proportionnelle ru carré de l'élément de matrice dipolaire électique.

ro =Ir*"(E) = I"v.l$rlr.rlv-)l'o (E - n- + E*) (3.40)

En remplaçant ô par r" iurrrrorrree de Fourier et aprà intégration par rapport à E, on
obtient L'orpression du moment d'ordre q:

M. = J.- t"(") (e- ro)'æ (3.41)

où Eo est donné par :

Mo = Eo= J*r.614 r Q.42)

frftuence du mode unique couplé change avec l'état électronique du défaut (o.*oo).

Ces erçressions se simplifient dans le cas où @.=ob

Mo = l$p.'lY,)l'= ffeXu
E=* : Eo - snro :Jixuy ar

(3.43)

(3.44)
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s (fto)'? **(#) : [ ,r-r;' tlry ar

- s (nor)' :Ji1e-ry' r1r1 oe

(3.4s)

(3.46)

(3.48)

t=-hr'-* <tP

La résolution de l'équation de Schrôdinger à l'aide d'une fonction d'onde de type
hydrogenoïde:

ffi 
: s (Èo)n *'n(#) + :s'(a')* **'(#) =fi,t-p)* (e) N ç ot1

Le traiternent numérique des spectres de luminescence, nous permet de déterminer ces
moments et par suite le facteur de couplage S et l'énergie du phonon optique longitudinal.

3.3 Energie de liaison des impuretés et correction de cellule centrale

Le facteur de Huang-Rhys S augmente avec I'energie de liaison de I'impureté. En
considerant le cas le plus simple (relation 3.34) de la tansition (e-A') et à I'aide du modèle
hydrogenoide nous allons montrer cette dépendance de S vis à vis de la profondeur de
I'impureté.

o Modèle hydrogénoiïe

Pour illuster le modèle hydrogénoide, supposons I'o<istence d'une impureté acceptrice
neufie dans un semiconducteur. Cet accepteur peut piéger un électron de la bande de valence.
L'impureté ionisée polarise le cristal et cree ainsi un potentiel coulombien ecranté par la
constante diélectrique e-optique du matériau :

v(r)=-É
tof

Le trou de la bande de valence peut être lié à l'impureté grâce à ce potentiel.

Si on néglige la dégenérescence de la bande de valence et le couplage spin-orbite, le
systerne (accepteur ionisé * fiou lié) peut être faité par analogie avec I'atome d'hydrogène.
Ceci est valable à condition de prendre en considération la variation de la masse de la
partiorle liee (trou) due à I'influence du potentiel periodique (masse effective du trou m*h).

l'hamiltonien du système simple (accepteur ionise-trou lié) est égal à la somme de l'énergie
cinétique et de l'energie potentielle :

fournie les niveaux d'énergie :

@(r)=-*p*o<ll (3.s0)
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E __mlen  I!n -  
2h2ef,  n2

Le rayon correspondant est le rayon de Bohr effectif :

. h?en
u t= rÉ

(3. s 1)

(3 s2)

(3.ss)

L'énergie de liaison de I'accepteur est :

Eo =R'i* (3's3)

Ainsi le facteur S augmente avec la profondeur de I'impureté. En effeg il a eté prouvé
expérimentalement (cf tableau 3.1) que S est bien proportionnel au carré de l'énergie de
liaison E4 des accepteurs dans CdTe [3.8] :

où R11est le Rydberg Hydrogenoïde.

En combinant les relations (3.34) et (3.53) on obtient :

S(e-A') =7682o (Eo en eV)

où E6 æt calculé en considérant la recombinaison (e-A").

S(e-A")=[;(* 
*)ïilh",]", 

(3s4)
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Energie de
liaison (meV)

Facteur de
couplage S

Li 58 0.26

Ag t07 0.88

Cu r47 r.62

Tableau 3.1 : Energie de liaison et facteur de couplage des accepteurs Li, Ag et Cu dans
CdTe.

3.3.1. Modèles de l'énergie de liaison

Le modèle hydrogénoide nous donne une énergie de liaison unique (EA(') : 32 meV)
pour les différents accepteu$, ce qui est en désaccord avec les résultag orpérimentaux. En
effet I'energie de liaison des acc€pteus varie d'une impureté à l'autre comme le montre le
tableau 3.1.

La différence énergétique entre l'énergie expérimentale et celle obtenue par la theorie
de la masse effective est appelee " énergie de la cellule centrale ".

Afin de calculer l'énergie de liaison " exaste" de l'impureté, il faut tenir compte à la
fois de la stnrcture élec,tronique du cristal hôte et de celle de I'impureté, ce qui necessite des
calculs ortrêmernent lourds.

Le problerne peut être resolu, en simulant les effets produits par I'impureté, à I'aide
d'un potentiel analytique de faible porté dit potentiel de correction de cellule centrale .

H: -Lv'- 9* lhaaia,*I[\o,teiq'i - l) + viai(cq- - r)]* v*(r) (3.s6)
2m- 6-f q q

(') Cette &rergie est calorlée avec la masse ôr tou léger mtr = 0.12 mg
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Le terme lhaa[a" est dû à la contribution des phonons, alors que le terme
q

)[V.ar(e'q'r-l)+{af(e-'{--D] provient de I'interaction enfe les porteurs de charge
q

(électron-noyau) et les modes de vibration longitudinaux optique.

A I'aide d'une transforrnation canonique adéquate ($ annexe D) I'expression (3.56) se
réécrit sous la forme :

(3 57)

le dernier terme est l'énergie de réajustement du reseau cristallin due à I'interaction électron
(rou)-phonons:

H: -#,r' - 
* 

*%"(r) ;+l*[po.'u' +p;e-i+r]

' lv'l
l t  , l ln | [pn.'u' '  +p;e-t+r]- S.ftcoro (3.58)
Z l 'haroL '  '  J

Le potentiel de cellule centrale doit rendre compte de deux faiæ :

l) traduire la relaration du gaz électronique due à I'excès de charge de I'impureté.

2)Laperturbation du reseau due à I'incorporation de I'impureté'

La premiere condition est satisfaite en tenant compte de la dispersion de la fonction

diélecFique en fonction du vecteur d'onde q [3.9] :

(3.5e)

où K est une ique du cristal dont la valeur est K=1.352 L-l. Elle est obtenue par

Litton [3.11].
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Figure 3.4 : Dispersion de la fonction diélecnique en fonction du vecteur d'onde q.

Le potentiel coulombien est obtenu par la transformee de Fourier :

V(r)= -4æe2laqJ- (3.60)'e-(q)q'

Après inægration ($ annore E) :

V(r)= - ' (e.-l)eo' (3.61)
e.f

Cependant la deuième condition peut fue vérifiee en prenant un potentiel de faible portee
qui rend compte au mieu< de la perturbation du reseau causée par l'impureté. pnns ce cas le
potentiel choisi est de la forme :



Le paramètre variationnel sans dimension l, est determiné pour chaque impureté , à l'aide

d'un calcul variationnel, en exigeant que I'energie de liaison theorique soit oractement egale à

sa valeur otpérimentale.

La correction de cellule centrale est alors donnee par :

58

^2

V(r) = - " t
8-f

t

v*(') = -+ [('- - l)e-* +r]
t - f  '

(3.62)

(3 63)

(3 64)

(3.6s)

En conclusion, le potentiel global est obtenu en rajoutant le potentiel de la correction de

cellule centrale au potentiel hydroge'noïde :

v(r) = 
* 

+vo(r)=-*-*tt+(e.-r)" '*]

Munnix et al [3.12] ont proposé un potentiel avec correction de cellule centrale du mêrne type

que le precéàent et l ont appliqué avec succæ aux spectres de recombinaison des paires

do**o acc€,pteurs dans GaP etZnTe. Ce pote,lrtiel est de la forme :

v(r) = -I- I -[(r. -tX"-'+l,e-")]
Eof t - f -

Le paramètre 1, est egal à t I suivant la profondzur de l'impureté considér,ée. Le paramètre K

est ie même que celui décrit precédeurment et la paramètre ô est obtenu, à l'aide d'un calcul

variationnel, e1r origeant que l'energie de liaison orpérimentale soit exacte'ment égale à

l'énergie theorique.

l La
accepægrs dans CdTe par consQuent elle ne petrt fue traitée par pertuôation'

Dans oe cas le problème peut être résolu à l'aide de la méthode variationnelle en

minimisant la valeur moyenne de l'éneqgie :

r, = (Y(r)fIlYG)) (3.66)



59

A I'aide d'une fonction d'onde hydrogénoide :

Y(r)= -ls"''
{æa-

le calcul de la valeur moyenne de l'énergie conduit à I'expression analytique ($ annexe F) :

l_( )l
E,(a,r) = R' | + - f{! * 1','1, -\(r- t I --L - 4 I I, --lo, 

"[T 
- t;J- " ['-%lîg 

- ,, llL ([' 2) 
./i'

où R* est le Rhydberg effectif * a le paramètre variationnel exprimer en fonction du rayon de
Bohr effectif a*.

La minimisation de Ei(aI) pa"r rapport au paramètre a et pour différentes valeurs de
peut être reecrite dans le système d'unité atomique :

f,( )l
l!"', _ tl'r .: r] _?(r_ rI___l_ _ 4ll (36e)E'(a'r) = *"1 7# 

- 
;lf i s e-J a\ ,.) (,, *a), E-a rl

L \'\'-T) ))
où R11 est le Rydberg hydrogénoïde et a le paramètre variationnel exprimé en fonction du
rayon de Bohr ag.

Le calcul variationnel de I'energie de liaison avec le potentiel de Munnix est similaire
au precedent et conduit à I'expression analytique :

(3.67)

où R* est le Rydberg effectif et a le paramètre variationnel exprimer en fonction du rayon de
Bohr effectif a*.

En conclusion, les expressions (3.69) et (370) permettur! à l'aide d'un calcul
variationnel, d'évaluer les rayons effectifs des impuretê (donnzurs et accepteurs) dans CdTe.
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Ces rayons serviront dans le calcul du facteur de Huang-Rhys ($ 3.2) des différentes
recombinaisons radiatives des bandes à 1.45 et 1.55 eV.

3.3.2 Modèle du défaut quantique

La méthode du défaut quantique petrt être utilisee pour évaluer les rayons effectifs des
impuretes. Cette méthode a eté deneloppée initialement Î3.121pour étudier le déplacement
chimique dû aux impuretes profondes dans les semiconducteurs comme le silicium.

Pour illuster ce modèlg considerons un semiconducteur dopé, à grande distance de
I'impureté, le potentiel est coulombien et l'équation de la masse effective s'ecrit :

(3.7r)

L'énergie Eo6s est l'énergie observé. Elle est égale à la somme de l'énergie expérimentale et
de l'urergie a h ro due à I'interaction élechon (trou) -phonon :

{-#^ * 
noo,}r{,;=o

Eorr= E"*o+cr h o

La resolution de l'équation (3.71) fournit :

- les valeurs propres de l'énergie :

(3.72)

(3.74)

n  -h2  l _  R iEob'= 
#47: 

-7 Q'73)

où y ( Sl ) est le nombre quantique principal effectif donné par :

I

,:f *; lu'  
[E* +uha )

. E^h2 .or = 
k 

le rayon de Bohr effectif

32
et Rl = -# le Rhydberg effectif issu de la theorie de la masse effective.
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Le rayon effectif de I'impureté est alors le produit du

quantique 1 :

rayon de Bohr effectif par le nombre

a * : ô g ï (3.7s)

Or à cause de la correction de cellule centrale, on peut aussi définir le Rhydberg effectif par

I'expression :

Cette nouvelle définition du Rhydberg effectif nous permet d'ecrire l'énergie d'ionisation sous

la forme :

a2

Ri =- " .
toâ

(3.76)

(3.77)

moyenne de ces deuxet le rayon effectif ainsi défini a* = y2a' est plus petit. La valeur

rayons est :

a-oy- = Y(Yit) o' (3.78)

Les limites inférieure et supérieure du rayon de I'impureté sont obtenues respectivement par

les expressions (3.78) et (3.75).

Ainsi, connaissant au préalable l'énergie de liaison expérimentale de I'impureté, la

méthode du défaut quantique est un moyen rapide d'waluation du rayon effeaif de

I'impureté.

- la fonction d'onde [3.14] de la forme :

Fï(È [æf #j #,,]"' "*[ -,),',('',,9 e 7s)



où 2Fg représente la fonction

normalisation donnée par :

62

hypergeométrique[3.15] et D(y est la constante de)

l

(3 .81)

l - r  -
l - ,  \ t  t l  I  r  \ - r
l l  ) {^ , t l l  :  - l  -  )r"\L'r pin(yæyl[Z 4,,*

F,(r):#*r(;J

(y-m-l)'?(y-m)'?
(3.80)

Remarque:

Dans le cas d'un potentiel coulombien pur la fonction d'onde du niveau fondamental se

simplifie (y : l) st on retrouve la fonction d'onde hydrogénoide.
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Chapitre 4
Résultats expérimentaux

4.1 Spectres de photoluminescence à 4.2 K

4.1.1 Echantillon non dopé

Les figures (4.1) et (a.2) presentent les spectres de photoluminescence d'un echantillon

de CdTe non intentionnellement dopé.

On observe dans l'ordre des énergies décroissantes :

- la région excitonique comprenant une raie assez large (1.5963 eV) et de faible intensité due

à la recombinaison de l'exciton libre (X) ([4.U, 14.27), suivie d'une raie (1.5932 eV) fine et

assez intense, due à la transition radiative entre l'état fondarnental d'un complexe @o-X) et

I'etat fondamental d'un donneur neutre non identifié D.

- une raie fine A (1.59 eV) dont l'intensité est environ 1.5 fois plus grande que celle de (Do-

D. Cette raie a eté afiribuee à la tansition radiative entre l'état fondamental d'un complexe

orcitonique (4"-X) etl'étatfondamental d'un accepteur neutre. Elle apparaît sensiblement à la

mê6e position energetique quelque soit le type de dopage en accepteur (cf tableau 2.4). Dans

le cas des echantillons non dopés, cet accepteur a éæ identifié au cuiwe qui est un

contaminant de CdTe.

- un ensemble de deux raies larges asymétriques (a et b), dont les intensites décroissent avec

l'ârergie. La décomposition de ces raies montre que chacune d'elles est composee de deux

raies notées (at, aZ) et Ol, b/. L'ecart energeique enfie a1 et b1 (respectivemttt a2 d bZ)

est approximativement égal à l'énergie du phonon optique longinrdinal.

- enfin la région bien connue à 1.4 eV [4.3], formee d'une raie large notée Y (1.471eV) et

d'une burde bien struc'nree, composée de quatre raies assez larges que nous appellerons y

(1.454 eD, Tl, T2,,li.. L'écart energetique entre les raies 1, "ll, "12 et 13 est un multiple entier

de l'énergie du phonon optique longinrdinal.

Le tableau (4.1) regroupe les positions energétiques de ces differentes raies ainsi que

leurs largzurs à mi-hauteur obtenues à partir de la decomposition des spectres.
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(D'-X) CdTe : non dopé
J = 4.2K
B. P =0.2 meV

(Dr-x)

(x)

1,592 1,594 1,596 1 ,5gg
Energie (eV)

Figure 4.1 : Photoluminescence à 4.2 K 
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CdTe : non dopé
T =4.2K (A'-X)
B. P =1 neV

(D'-R
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q
=
o()
c,
o()
og.E
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J

1,54 1,56 1,58 1,60
Energie (eV)

1,62

CdTe: non
T  =  4 .2K
B .P=1meV

1,36 1,40 1,42 1,44 1,46 1,48 1,50
025

. . :  E r E g b ( r U

Figure 4. 2 : PhotoluminescencÊ à4.2 K d'un échantillon de CdTe non dopé
Les spec'tres a) et b) ont été enregistrés avec la mâne résolution afin de pouvoir comparer les

intensités des diffénentes raies à celle de la raie (D%D.Le spectre c) montre la
décomposition des raies a et b.
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Notation Position
énergétique

(eD

Largeur à mi-
hauteur (me$

X 1.5963

(D"-X) 1.5932

A 1.5900

al 1.5613

a2 1.5578

b l 1.5406

b2 1.5348

Y r .4770 t4

v r.4540 19

Y1 t.4320 21

y2 t.4120 l8

T3 t.3920 l9

Tableau 4.1 : Positions energetiques des differentes raies.

4.1.2 Echantillons dopés : As et Sb

Les figures 4.3 à 4.6 montrent les spectres de photoluminæcence des echantillons
dopes As et Sb enregisres dans les mêmes conditons de temperaare (T = 4.2 K) et de
resolution pour chaque domaine spectral.

On remarçe que :

- la région orcitonique ainsi que la bande à 1.4 eV (cf figure 4.7) ne sont pas modifiées. Elles
apparaissent urx mêmes positions énergeiques et avec les mêmes intensités que pour les
échantillons non dopés.

- Le dopage provoquc une augmentation de I'inænsité de la raie A qui devient 20 fois plus
intense que celle de l'échantillon tenroin et I'apparition d'un ensernble de trois raies
asymétriques siûées dans la région de moyenne énergie à 1.55 eV (cf fîgure a.8).



68

La raie A est maintenant accompagnee de sa première replique phononique A'. A

l'aide d'une ræolution d'environ 0.1 meV, la raie A est alon resolue en detrx raies Al, A2

dont les intensites sont comparables. L'ecart énergetique ÂE est de 0.3 meV pour I'arsenic et

de 0.5 meV pour l'antimoine. On peut alors supposer que cet ecart traduit la stnrcnrre fine de

la raie (A%X) due ru dopant ou la presence des deux raies (A"-D æsociées I'une au cuiwe et
l'autre au dopant. Toutefois l'intensité de la raie A ayant augnenté dans un rapport de 20 par

rapport à celle de l'echantillon témoin, il est plus waisemblable de penser que l'écart ÂE

traduit la séparation entre les états J = 0 et J:2 du complexg d'autant plus que cette stnrcture
fine a déjà été observée par Molva [a.a] durs des cristaux de CdTe dopes Cu, Ag, Au, Li et
Na. Par ailleurs, lvlagnea [a.5] a egalement obseryé une séparation du même ordre de
grandzur (0.4 meV) dans des cristaux deZnTe dopes au lithium dont I'energie est precisément

voisine de celles de As et Sb.

La décomposition numérique de la bande à 1.55 eV montre que chaque raie est forrrée

de detrx composantes ce qui nous perma de distinguer la raie a àzero phonon et ses repliques
phonons cll, aZet la raie principale p et ses répliques phonons gt 9Z($ 1.6).

On constate que les inænsites des raies de cette bande sont sensiblement dans le

rapport de I à 2 correspondant au tau( de dopage initial des echantillons As (67 ppm) * Sb
(137 ppm), paf, conte les positions energetiques des raies a et p sont les mêmes (cf figure
4.e).

Le tableau 4.2 regroupe les positions energetiques de ces différentes raies.
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CdTe : Sb
T = 4.2K
B.P=0.2

(D"-X)

1,590 1,592 1,594 1,596 1,598 1,600

Eneryie (eV)

CdTe : As
T=4.2K
B.P=0.2meV

1,590 1,592 1,594 1,596 1,598 1,600
Energie (eV)

Figure 4.3 : Photoluminæcence à4.2 K : région orcitonique a) CdTe : Sb

b) CdTe : As
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CdTe : As
T = 4.2K
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Figure 4.4: Phoæluminescænce ù4.2K: la raie (A"-X) a) CdTe : Sb

b) CdTe : As

(U

3
o
(J
c
oooo.s
E
:t



7l

l(U
E
oo
C
oo
o
o
.g
E
5

1,49 1,50 1,52 1,54 1,56 1,58
Energie (eV)

g
oo
c
ooo
o
.E
E
=

1,50 1,52 1, i l  1 ,56

Energie (eV)

Figure 4.5: Photoluminescence ù4.2K: la bande à 1.55 eV a) CdTe : Sb

CdTe : Sb
T = 4.2K
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1,36 1,38 1,40 1,42 1,44 1,46 1,48
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Figure 4.6 : Photoluminescence à4.2 K : la bande à 1.45 eV a) CdTe : Sb

b) CdTe : As
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Figure 4.7 : Comparaison des bandes à 1.45 eV des trois échantillons étudiés

a) CdTe : non dopé

b) CdTe : As

c) CdTe : Sb
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Figure 4.8 : Effet du dopage des echantillons de CdTe à l'arsenic ou I'antimoine : I'apparition
de la bande à 1.55 eV.
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Figure 4.9 : Superposition des bandes à 1.55 eV des echantillons dopes As et Sb.
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As Sb

x r.5963 t.5963

(D'.D 1.5931 1.5935

(D+-D 1.5937 1.5940

A1 1.5898 1.5899

A2 1.5896 1.5897

A' r.5687 1.5686

C[ t.5479 1.5463

a l 1.5266 r.5249

q.2 t.4998 L5033

p t.54t9 t .54t4

Fr r.5212 r.5204

Fz 1.5055 t.4990

Y 1.4770 1.4770

T 1.4532 1.4515

ï l r.4320 1.4307

T2 1.4t20 1.4100

T3 1.3905 1.3890

Tableau 4. 2 : Positions énergétiques des différentes raies de luminescence des echantillons
dopes As et Sb.

4.2 Evolution des spectres de photoluminescence entre les tem$retunes de 4.2 et 30 K

4.2.lla bande à 1.55 eV

La figures 4.10 montre l'évolution, de la bande à 1.55 oV, en fonction des
températures croissantes pour l'échantillon dopé à l'arsenic. L'élévation de la température de
4.2 à30 K modifie profondément le spectre. L'intensité de la raie p diminue alors que celle de



77

la raie o augmente. Ce même phénomène est également constaté dans les spectres de CdTe
dopes à I'antimoine (figure 4.1l).

1,48 1 ,50 1,52 1,54 1,56
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I
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4.2K

15 K
19 K
24K

Figure 4.10 : Influence de la température sur la bande à 1.55 eV des echantillons dopes As.
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CdTe : Sb

B.P= 0 .4me

4.2K

11K

liqe 1Fo tlsz rigg r,'so r,'se
Energie (eV)

Figure 4.1I : Inlluence de la température sur la bande à 1.55 eV des echantillons dopés Sb.

4.2.2La bande à 1.45 eV

Le figure (4.12) montre la bande à 1.45 eV à differentes températures pour un
échantillon dopé à I'arsenic. L'intensité globale de cette bande diminue progressivement avec
l'élevation de la temperature jusqu'à ortinction totale de la luminescÆnce vers 30 K.
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Figure 4.12 Influence de la température sur la bande à 1.45 eV de CdTe : Sb
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Remarque

Nous avons constaté une dégradation de la luminescence de la bande à 1.45 eV dans
les échantillons de CdTe dopes à I'arsenic (cf figure 4.13). En effet, I'allure de ces spectres est
profondément modifiée par comparaison avec celle des spectres de la figure 4.6 : I'intensité de
la raie Y ne subit pas de changement perceptible tandis que les intensités relatives des raies 1,
Tl, yZ et y3 sont fortement modifiées. Les spectres des figures (4.16) et (4.13) ont été
enregistres à trois mois d'intervalle.

Chamonal [4.6] avait déjà constaté le même phénomène, à I'aide des mesures
électriques et optiques (photoluminescence et cathodoluminescence) effectuées sur des
echantillons de CdTe dopes par diffusion de I'impureté argent et conserves à température
ambiante. Ce phénomène de vieillissement a été attribué à une compensation de ces cristaux
due à une chute du niveau de dopage initial.

Néanmoins certains auteurs (14.71, t4.81) ont obtenu la même allure des spectres de
photoluminescence que cetu( de la figure (4.13).

Dans notre cas, on ne peut que constater les faits sans avancer d'explication parce que

d'aufes expériences s'imposent comme la mesure du taux de dopage, en fonction du temps,
avant et apres I'enregistrement des spectres de photoluminescence.
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Figure 4.13 : Déftidation de la luminessence des cristaux dopes à l'arsenic



82

4.3I)étermination du facteur de Huang-Rhys des bandes à f.45 et 1.55 eV

Nous avons \ru ($ chapitre 3) que I'interaction électron (trou)-phonon se traduit dans
les spectres de photoluminescence par I'apparition, à coté de la raie principale à zéro phonon,
de quelques raies dont I'ecart énergétique est un multiple entier de I'energie du phonon
optique longitudinal (LO).

La bande à 1.55 eV est constituee des raies principales o.(1.5479 eV) et I (l.5al9 eD
suivies de leurs répliques respectives cr-ll-O, q-2LO et P-ILO, P-àLO, alors que la bande à
1.45 eV est formee de la raie principale y Q.a$2 eV) et de tois répliques 7-lLO, y-2LO, y-
3LO. La variation de I'intensité de ces répliques phononiques obéit à une distribution de
Poisson.

Le facteur de Huang-Rhys S de ces differentes recombinaisons est obtenu en
effectuant le rapport de l'intensité de la première réplique par celle de la raie principale et
également à I'aide de la methode des moments appliquee à I'ensernble du spectre.

Les tableau,x 4.3 et 4.4 regroupent ces resultats. Chaque valeur est une valeur
moyenne resultant de quate expériences portant sur le même type d'echantillons et réalisees
dans les mêmes conditions de resolution et de température (T = 4.2K).

o. Résultats

- Rnpport des intensités

non dopés dopés As dopés Sb

I(a - ILO)
I(ct)

0 .105 0 .18

r(p - ll.o)
r(p)

0.43 0.26

I(y - ll.o)
I(v)

1.6 1 .4 t .54

Tableau 4.3 : Valeurs du facteur de couplage S obtenues par la méthode du rapport des
internites.

- Méthode des moments

Le traitement numérique dæ speçTres par la methode des mome,lrts permet également
d'évaluer le facteur de couplage S des recombinaisons radiatives des bandes à 1.45 et 1.55 eV.

Le moment d'ordre zero est la somme de l'intensité de la raie principale à zero phonon
et de celles de ses répliques phonons :
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l'€ 
N

Mo = l"ï1rpr = Ir"(E) (4.1)
n=0

où N est le nombre de replique phononique et In(E) I'intensité des differentes raies.

Le moment d'ordre I est égal à la moyenne energétique de I'intensité de la raie à zéro
phonon et de ses repliques. Il s'explicite sous la forme :

E : *  :  Eo  -  SËor ro :J r -nKr l *=à" . I " (E)  (4 .2 )

où Eo est l'énergie de la raie principale.

Avec hotro=2l.3meV, I'application des deux relations (4.1) et (4.2) aux spectres
fournit les valeurs du facteur S suivantes :.

non dopés dopés As dopés Sb

S(a, cr1, a2) 0 .16 0.28

s(9,9r, 9z) 0.45 0.27

s(T, Tl, T2,B) 1.45 t .54 t.44

Tableau 4.4 : Valeurs du facteur S obtenues par la methode des moments.

Conclusion

La comparaison des valzurs des tableaux 4.3 et 4.4 montre que les deux méthodes
donnent sensiblernent le même ordre de grandeur du facteur de Huang-Rhys S .

Dans ces conditions il nous a semblé raisonnable de prendre une valeur moyenne de S
pour chaque recombinaison compte tenu d'une dispersion de I'ordre de l0 %.(cf tableau 4.5).

non dopes dopés As dopés Sb

a (1.5a79 eV) 0.15 0.25

p (l.sale eV) o.45 0.3

y Q.a$z eY) 1.5 1.45 1 .5

Tableau 4.5 : Valeun moyenn€s du facteur S.
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Chapitre 5

Interprétation des résultats expérimentaux et discussion

Les recombinaisons radiatives font intervenir des centres donneurs et accepteurs En

premier lieu nous allons préciser la nature de la bande à 1.55 eV et déterminer les énergies de

liaison de ces centres que nous comparerons à celles déjà publiées. En second lieu, à I'aide

des modèles de l'énergie de liaison développes dans le chapitre 3, nou-s déterminerons les

rayons effectifs des ùepteurs et des donneurs. Ces rayons serviront dans les calculs des

faôteurs de Huang-Rhys àes bandes à 1.45 et 1.55 eV. Ces valeurs théoriques de S seront

comparées aux valeurs expérimentales.

5.1 Origine de la bande à 1.55 eV : Les accepteur As et Sb

Dans le chapitre 4 nous avons vu que les échantillons dopes As et Sb se caractérisaient

par le renforcemerri d" I'int"nsité de la raiè A (1.593 eV) et I'apparition de la bande à 1.55 eV.

La position de la raie A et I'augmentation de son intensité par rapport à celle de la raie

A de l'échantillon témoin confirme qùe cette raie est due à la recombinaison de I'exciton sur

I'accepteur As ou Sb.

La bande à 1.55 eV est constituée de trois raies larges. Les positions des raies

principales cr et p et la variation de leurs intensités en fonction de I'augmentation de la

iempeïature de l'échantillon sont en bon accord avec le fait que cette bande résulte de deux

recombinaisons radiatives (D"-Ao) et (e-A") associées à I'accepteur As ou Sb'

En effet l'élévation de la température de l'échantillon provoque I'ionisation des

donneurs. Les électrons ainsi libérés dans la bande de conduction se recombinent avec

I'accepteur (As ou Sb). On assiste alors à une diminution de I'intensité de la bande (D"-A") au

profit de la bande (e-A"). Ceci est illustré par le schéma de la figure 5.1.

D -rl-

hvIe-A

0A
EV

T=4.2 K
T=20 K

: Schéma montrant lïnlluence de la température sur les recombinaisons de la
bande à 1.55 eV.

Figure 5.1
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5. 1. I Détermination de l'énergies de liaison du donneur residuel impliqué dans la
recombinaisons radiative (Do-Ao) de la bande à 1.55 eV

A I'aide d'un modèle, développé par R. EVRARD, basé sur le peuplement thermique
du niveau énergetique du donneur on peut déterminer l'énergie de liaison Ep de ce donneur.

En effet, I'intensité de la raie (D'-A") de la bande à 1.55 eV est fonction de Ep ainsi
que du pseudo-niveau de Fermi p (potentiel chimique) des électrons dans le cristal.

Le taux moyen d'occupation de l'état fondamental du donneur obéit à la statistique de
FermiDirac. Dans ce cas la probabilité d'occupation du niveau donneur Ep par un électron
est donnée par:

f(Eo ,T):
I--=._

t*  1r*o[ nn- F I
g  . \  KT )

(5 .1 )

où g est le facteur de dégénérescence de l'état 16 de la bande de conduction.. Dans 
"" "u{,est égal à ll2.

Pour calculer Ep on doit faire les hypothèses suivantes :

l) à T :4.2K les états d'énergies en dessous du niveau p sont tous occupés tandis que ceux
se trouvant au dessus de p sont tous vides et on a:

f(ED ,4.2K): I pourB< p (5.2)

2) le peuplement des niveaux donneurs est proportionnel à I'intensité de la raie (Do-Ao) ceci
se traduit par la relation :

I(T) _  f (Ep ,T ) :  f (Eo ,T) (5 3)
t(4.2K) f(ED,4.2K)

Ainsi, I'analyse quantitative de I'intensité de la raie (Do-Ao) de la bande à 1.55 eV en
fonction de la temperature nous permet de déterminer l'énergie de liaison du donneur. Le
tableau (5.1) regroupe les intensités de Ia raie (D"-A") mesurées à partir des spectres de
photoluminescence d'un échantillon de CdTe dope à I'arsenic réalisés aux températures entre
4.2et24K.

T (K) 4.2 15 l9 24

[,t-ot I 0.549 0.23 0.079

Tableau 5.1 : Les intensités (') de la raie (Do-A") en fonction de la température.

(r) Ces intensites ont eté normalisees par rapport à celle à 4.2 K.
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A partir des valeurs du tableau (5.1) et de la relation (5.3), on peut calculer l'écart
énergetique ̂F. : En - lr. Le tableau (5.2) regroupe les valeurs de ÂE et KT.

T(K) 15 t9 24

KT(meV) t .29 1.64 2.07

ÂE : Eo - Fr (meV) 0.64 3 . l  l 6.49

Tableau 5.2 : Valeurs de l'écart énergetique AF aux diftrentes températures.

Le taux d'électrons libres de la bande de conduction est régi par la fonction de distribution de
Fermi-Dirac:

f(E. ,T): J =
r* "*o[E 

:P)' \  KT  )

(5.4)

où Eg est l'énergie du bas de la bande de conduction.

Comme l'écart ÂF." : Ec - F est grand devant KT, la distribution (5.4) peut être approchée
par une expression de type Boltzmann :

f(Ec,r)"*r(çl) (5.5)

Le nombre d'électrons libres (N*) de h bande de conduction est égal à la densité d'état

effective (N") ae la bande de conduction pondérée par la probabilité f(E.,T) de trouver

l'électron dans cette bande :

ou

Nc" : N.(T).f(E" ,T) : lf"(f).exn(ç3)

^f rt*:"t);
Nc(T):2[. i  

h2 )

(5.6)

(s.7)

Le nombre d'électrons existant dans le cristal est la somme des électrons provenant des
donneurs et de ceux de la bande de conduction :
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N" :  ND.f(ED,T) + N"tD'ex{+) (5.8)

où Np est la concentration en donneurs.

Les échantillons étudiés sont de type P par suite la concentration en donneurs est
faible comparée à celle des électrons de la bande de conduction produits par éclairement.
Comme I'intensité de la raie (e-Ao) est comparable à celle de la raie (Do-Ao) et que la
probabilité de recombinaison radiative de cette dernière raie est plus importante que celle de
(e-A"), les électrons présents dans le cristal proviennent essentiellement de la bande de
conduction par conséquent l'équation (5.8) se simplifie :

N" = N"(r)*r(çF) (5.e)

L'équation (5.9) peut être réécrite en fonction de l'écart énergétique ÂF : Eo - p on

a alors :

Kr.Ln(N"(D) -(Eo- p) :  Kt.rn(N") +(r"- eo) (5.10)

Compte tenu des valeurs de l'écart ÂF. : Eo- tr (cf tableau 5.1) et des valeurs de N"(T)

calculées aux différentes températures, on a le tableau (5.3) qui regroupe les valeurs calculées

de KT-rn(N.) +(E" - Eo) .

T (K) l 5 19 24

KT (meV) t .29 1.64 2.07

Nc.l0r5 ( . t - ' ) 8.31 I1 .85 16.8

Kr.Ln(N") *(8.  -  Eo) 46.8 57.5 70.8

Tableau 5.3 : Valeurs de KT.Ln(N.) +(E" - Eo) .

La variation de KT.Ln(N.) *(8"- Eo) en fonction de la température est

représentée par une droite ( cf figure 5.2). L'abscisse à I'origine donne une énergie de liaison
de I'ordre de 7 meV alors que la pente de la droite donne une concentation en électons N"
de2.7l0 cm-3.
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e '  42
g

J

28

14
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KT (meV)

Figure 5.2:Yaiation de (EC-EO) en fonction de la température pour CdTe : AS.

Toutefois, en I'absence de mesure entre 4.2 et 15 K, et compte tenu d'une incertitude
d'environ 5 % sur les valeurs expérimentales, on ne peut exclure I'hypothèse d'une énergie de
liaison à 14 meV cornme le montre le tracé en pointillé (cf figure 5.2).

Notons en outre qu'une valeur de 7 ou de 14 meV ne modifiera pas sensiblement les
valeurs du facteur de Huang-Rhys.

En conséquence, nous considérerons par la suite que l'énergie de liaison des donneurs
et voisine de 14 meV en accord avec la règle de Haynes ($ 5.2.1).

s.1.2 Détermination des énergies de liaison des accepteurs As et Sb

a) A partir du bilan énergétique de la recombinaison (eAo)

La raie àzéro phonon de la recombinaison radiative (e-A") apparaît à :

' 
hV(o.e.) : E, - Eo + 

i*t 
(5.11)

I
où ;KT est l'énergie thermique des électrons libres dans la bande de conduction.2
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Aux basses températures (T * 4.2 K) le terme ]*t : 0.18 meV et l'équation (5.11)' )

devient alors :

hu , " - . n r :E r 'Eo (s.12)

En prenant Eg: 1.606 eV, les énergies de liaison des accepteurs As et Sb s'obtiennent
immédiatement à partir de la relation (5.12) :

hv(*-*) : 1.548 eV = Ea(AS) = 58 meV

hr("-ro) : l-547 eY = Ea(Sb):59 meV

b) A partir du bilan énergetique de la recombinaison (Do-Ao)

L'énergie de liaison de I'accepteur As ou Sb peut être également calculée en
considérant le bilan énergetique de la recombinaison (D"-A") :

hv l r r -e . ) :E r - (go*8" )  *  *  (5 .13)
G 9 l \

Le terme 
t'= 

.rt évalué à partir de la mesure de la largeur à mi-hauteur de la raie
soR

(D%A"). En effet, cette raie est due à différentes paires donneur-accepteur se trouvant à la
même distance R.

Le tableau (5.4) regroupe, pou les deux échantillons dopes à I'arsenic et à I'antimoine,
les valeurs de :

- l'énergie d'interaction coulombienne "' *"r*6e à partir de la largeur à mi-hauteur de la
toR

raie (e-Ao).
- la position de la raie (Do-Ao).

- l'énergie de I'accepteur mis en jeu dans cette recombinaison, évaluée à I'aide de l'équation
(5.13) en prenant ED: 14 meV.
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CdTe:As CdTe: Sb

hrr,oo-o., (eV) t .5419 t.5414

4t,nevl 6 6.5

E4(meV) 56. I 57 .1

Tableau 5.4 : Energie de liaison des accepteurs As et Sb évaluées à partir du bilan énergétique
de la recombinaison (D"-Ao)

Ces valeurs sont en bon accord avec celles déterminées précédemment à I'aide de l'équation
(s.r2).

Remarque

L'écart énergetique entre les deux raies (Do-Ao) et (e-Ao) fournit l'énergie du donneur
résiduel impliqué dans la bande à 1.55 eV :

a

En : ht"-or-hv1xn-nr.ft * 12 meV

cette valeur est du même ordre de grandeur que celle que nous avons déterminée
précédemment (Ep: 14 meV).

o Détermination de l'énergie de liaison de I'accepteur responsable des raies a1 et
a2 de l'échantillon témoin

Dans lhypothèse ou les raies a1 et a2 seraient également dues à des recombinaisons
radiatives (D"-Ao) et (e-Ao) on peut alors déterminer l'énergie de liaison de I'accepteur
responsable en supposant qu'il se recombine avec le donneur à 14 meV.
Avec hv,"-r,", : 1.5613eV, la relation (5.12) fournit l'énergie :

EA : 44.7 meY.

i Cette valeur est voisine de l'énergie de liaison de 46 ieV due à des défauts de
structure (Vfe) [5.1] ainsi que de celle des accepteurs Chlore et Indium (50 meV) ([5.2],
t5.31).

c) compareison avec les valeurs de la littérature

Le tableau (5.5) regroupe les énergies de liaison des accepteurs As et Sb calculées
précédemment ainsi que celles trouvées dans la littérature.
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Accepteurs Energies de
liaison (meV)

Méthodes de
caractérisation

Réferences

As 60 Photoluminescence 15.41

As 62+ 4 Photoluminescence

Mesure de résistivité

[5.5]

As 92 Photoluminescence Is.6l,[s.7],
t5.81

As 57.5 + 0.5 Photoluminescence présent
mémoire

Sb 68 Photoluminescence 15.91

Sb tt7 Photoluminescence t-s.101

Sb s8.5 + 0.5 Photoluminescence présent
mémoire

Tableau 5.5 : Energies de liaison de As et Sb dans CdTe.

o Accepteur As :

I'accord est satisfaisant (60 et 62 meV comparées à 57.5 mev) sauf pour la valeur de 92
meV qui est totalement différente de la notre.

Cette énergie de 92 meV a été obtenue par spectroscopie de photoluminescence effectuée
sur des échantillons de CdTe implantés à I'arsenic. Les auteurs de cet article ont attribué la
raie à 1.514 eV à la recombinaison radiative (e-A') d'un électron de la bande de conduction
avec I'accepteu As. Toutefois la position énergétique de cette raie est différente de la nôtre
(1.548 meV) ce qui explique alors la différence constatée ci-dessus.

o Accepteur Sb :

La valeur 68 meV est du même ordre de grandeur que la notre (58.5 meV) alors que celle de
I 17 meV vaut presque le double. Là aussi cette différence s'explique par le fait que la position
énergetique de la raie (D"-A") à 1.494 eV associée à la recombinaison radiative de I'accepteur
Sb avec un donneur résiduel est différente de la nôte (1.5419 eV).
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5.2 Origine de la bande à 1.4 eV : L'accepteur Cu

Nous avons vu précédemment (cf chapitre 4) que la bande à 1.4 eV est composée
d'une raie large notée Y suivie d'une bande bien structurée dans la région à 1.45 eV (raie à
1.4532 eV et suivantes).

La raie Y (1.477 eV) a été observée par plusieurs auteurs ([5. ] l], [5. l2],[5. l3], [5. 14],
[5.15], [5.16]). Elle a été attribuée par Dean [5. ] U à la recombinaison radiative des porteurs
(électrons ou trous) avec les défauts étendus se présentant sous forme d'association
d'impuretés (non identifiées) et de vacances de cadmium.

La bande à 1.45 eV, toujours observée dans CdTe, a été le sujet de beaucoup de
confroverses. Ainsi, Nonis [5.17] a résumé dans un article de synthèse (comprenant une
trentaine de références) les différentes origines présumées de cette 6ande. Les études récentes
([5.18], [5.19], [5.20]) menées, à I'aide de différentes techniques de caractérisation (mesures
électriques, cathodoluminescence et photoluminescence), ont permis d'attribuer cette bande à
Ia recombinaison radiative de paires donneur-accepteur mettant en jeu I'accepteur cuiwe avec
un donneur résiduel. L'énergie de liaison de cet accepteur (Cu) a été estimée à 147 meV.

5.2. I Détermination de l'énergie de liaison du donneur residuel impliqué dans la bande
à 1.45 eV

La bande à 1.45 eV est due à la recombinaison radiative (Do-Ao) de I'accepteur cuiwe
avec un donneur non identifié ($ 5.1).

En effet la raie à 1.5932 eV due à la recombinaison radiative (D%X) d'un exciton libre
avec un donneur neutre et les raies T,Tl,y2 ety3 de la bande à 1.45 eV sont présentes dans
tous les spectres de photoluminescence, indépendamment de la nature du dopant. Nous en
concluons donc que c'est le même donneur qui intervient dans ces deux recombinaisons.

Le bilan énergétique de la recombinaison radiative (D"-A") permet d'évaluer l'énergie
de liaison de ce donneur D" à partir de l'énergie de liaison de I'accepteur Cu et de la largeur à
mi-hauteur A de la raie (Do-Ao).

ECu: 147 meY

^2
^ -  

v

eoR

Le tableau (5.6) regroupe les valeurs de Ep calculées à I'aide de l'équation (5.13) pour
les trois échantillons étudiés.
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échantillons h(Do-Ao)(eV) Ep (meV)

non dopé 1.4541 21.9

dope AS t.4s32 22.8

dope Sb t .45ts t7 .15

Tableau 5.6: Energie de liaison du donneur impliqué dans la bande à 1.45 eV

Cette valeur moyenne de 20 meV est assez voisine de la valeur déduite à I'aide de la
règle empirique de Haynes (g 2. 3. l) :

Wp"-X):0.2 Ep + 0.65 (meV) (5 .14)

Avec lËcart mesuré entre le pic excitonique X et la raie (D"-X) : soit Wçpo-X):3.1 meV

on trouve alors une valeur d'environ 13 meV qui est en bon accord avec celle trouvée par
Francou l5.2ll (EO o 14 meV).

Notons par ailleurs que cette énergie peut être également évaluée à I'aide d\rn modèle
théorique développé par Stébé ï5.221dans le cadre de I'approximation de la masse effective.
L'énergie Ep est obtenue parlarelation :

w,o"_",(o-t) : f(o)
z1r-  

:  f (o)  (5 '15)

a

où (o : +) est égal au rapport des masses effectives de l'électron et du trou.
m;

Avec m"*:0.0963 *0,

mh*:0.12 mg (trou léger),

o :0 .8 ,

f(o)æ 0.03647,

WlprX):3.1 (meV),

on obtient une valeur de Ep de I'ordre de 42 meV. Bien que certains auteurs [5.23] aient
proposé des valeurs de Ep au voisinage de 50 meV, cette valeur n'est pas compatible avec les
valeurs précédentes ce qui peut s'expliquer par le fait que ce modèle ne prend pas en compte
la dégénérescence de la bande de valence

En conclusion nous retenons la valeur de Ep : 14 meV qui est compatible à la fois
avec la position de la raie (D"-X) ainsi qu'avec celle que nous avons déterminée
précédemment ($ 5.1).
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Notons en outre qu'une valeur de 14 ou de 20 meV ne modifiera pas sensiblement les
valeurs du facteurs de Huang-Rhys calculées.

o Evaluation de la concentration en accepteur

La concentration (en cm-3) en impureté As ou Sb peut être estimée à partir du taux de dopage
initial en considérant le sous réseau tellure ( I ppm = | .468 I 0r6cm-3 y :

NAs: 67 ppm- 9.8 l0r7cm-3

NSb: 137 PPm P 2 10r8cm-3

Ces concentrations ainsi que celle de I'accepteur Cu peuvent également être obtenues à I'aide
de la relation approximative (cf tableau 5.7) :

p =  1æN^) - t " (5 .16)

Accepteurs t' (-.v)
soR

R (Â) N4xl0t6(cm-31

As ou Sb 6 247 x2 . l

Cu l8 82 x 57.7

Tableau 5.7 : Concentration en accepteur calculée à I'aide de la relation (5.16). La distance R
est évaluée à partir de la largeur à mi-hauteur de la raie (Do-Ao)

On remarque que la concentration en impureté résiduelle Cu est assez importante alors que la
concentration en impureté (As ou Sb) est plus faible que celle déduite du dopage initial ce qui
est dû probablement à la compensation de ces accepteurs par des donneurs résiduels.

5. 3 Calculs et comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques du facteur de
Huang-Rhys des bandes à 1.45 et 1.55 eV

Dans ce paragraphe nous allons d'abord calculer les rayons effectifs des impuretés
(donneurs et accepteurs) à I'origine des recombinaisons radiatives; ensuite nous utiliserons ces
nyons pour évaluer le facteur de Huang-Rhys, à I'aide des expressions analytiques obtenues
par les modèles développes dans le chapitre 3; et enfin nous comparerons ces valeurs
théoriques à celles déterminées expérimentalement.

Lès valeurs des diftrents paramèFes de CdTe que nous utiliserons dans ces calculs
sont regrouffes dans le tableau (5.8).



96

me m; go g_
K(A- ' )

0.0963 0.r2 9.7 7 .13 1.353

Tableau 5.8 : Les differents paramètres de CdTe.

Le rayon effectif du donneur 14 meV se calcule sans diffrculté à I'aide du modèle du
défaut quantique.

Par contre, le cas des accepteurs est plus compliqué à cause de la dégénérescence et de
I'anisotropie de la bande de valence. Nous nous sommes alors trouvés confrontés au problème
du choix de la masse du trou nécessaire aux calculs des rayons effectifs des différents
accepteurs (As, Sb et Cu) à partir des modèles de correction de cellule centrale ($ 3.3). Ceci
nous a amené à analyser de plus prés I'effet de la masse du trou sur les valeurs théoriques du
facteur S de Huang-Rhys. Nous avons alors effectué les calculs avec les masses des trous
lourds (mr,r, =0.72m0) et légers (m* =0.tZmo) ainsi qu'avec une masse moyenne obtenue à
partir de l'énergie de liaison de I'exciton (mi=0.2+S6rr5y (annexe F). Ces calculs nous ont
permis de conclure que la masse du trou léger permet d'avoir le meilleur accord entre les
valeurs théoriques et experimentales de S pour I'ensemble du spectre.

5.3. I Détermination des rayons effectifs des impuretés

a) Donneur (impureté résiduelle)

A cause de I'interaction électron-phonon le rayons effectifs du donneurs à 14 meV
subit une légère variation. On peut alors calculer ce rayons effectif à I'aide du modèle du
défaut quantique ($ 3.3.2). L'application de ce modèle fournit la valeur du paramètre
quantique j

v :0 .833

et le rayon effectif moyen :

c,o!- = 
)U,"*l)ai 

= 40.7 ;

ô
où a" = 53.28 A est le rayon de Bohr effectif.

b) Accepteurs : As, Sb et Cu

Les rayons effectifs des accepteurs As, Sb et Cu peuvent être évalués à I'aide du
modèle du défaut quantique ($3.3.2) et des modèles de correction de cellule centrale
dévelopSs dans le chapitre 3.



- Modèle de l'énergie d'ionisation

L'expression analytique de l'énergie d'ionisation est donnée par:

E,(a,r ;  =

Par minimisation de cette expression nous obtenons les valeurs (cf tableau 5.9) des
rayons effectifs ainsi que celles du paramètre I de la correction de cellule centrale des
accepteurs As, Sb et Cu.

Accepteurs E4(meV) L ah (A)

As, Sb æ60 0.606 20.9

Cu 147 1.315 13.75

Tableau 5.9 : Valeurs des rayons effectifs des accepteurs As, Sb et Cu dans CdTe calculées
par minimisation de I'expression (5.17).

- Modèle de Munnix

On peut également déterminer les rayons effectifs de ces accepteurs à I'aide du modèle
de Munnix ($ 3.3.1) dont I'expression analytique de l'énergie d'ionisation est donnée par :

*{+*.;*} -:(,{* 
4l (s7,

E = R'[+ r  f rr  5 eol 2eo_ { - + _ i >
aL8 3 r -J  a

Le tableau (5.10) regroupe les valeurs des rayons effectifs des accepteurs As, Sb et Cu
obtenues par minimisation de I'expression (5.18).

Tableau 5.10 : Valeurs des rayons effectifs et paramètre de correction de cellule centrale des
accepteurs As, Sb et Cu dans CdTe, calculées par minimisation de I'expression (5.18).

Accepteurs E6(meV) t ô ah (A)

As, Sb ar 60 + l 12.9 8.76

Cu r46 +1 10.6 6.2
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- Modèle du défaut quantique

Le modèle du défaut quantique permet aussi le calcul des rayons effectifs des
accepteurs As, Sb et Cu. Le tableau (5.11) résume ces valeurs pour les accepteurs à 60 meV
(énergie de liaison voisine de celle de As et Sb) et 147 meV.

E4(meV) V *i .i> a^oy^=  r \ v+ l )a i / 2 (A )

60 0.5 21.8 16.45

t47 0.336 14.367 9.s9

ou

La figure 5.3 montre la variation du facteur de Huang-Rhys S en fonction de la
distance R entre la paire donneur-accepteur pour ae : 40.7 Â et différentes valeurs du rayon
effectif a6 de I'accepteur. La variation de S en fonction de a6 est plus sensible pour I'accepteur
profond (El: 147 meV) que pour I'accepteur peu profond (EA:60 meV).

rabreau 5 r r : vareurs o.' *t:Tïff;lïj::âïffiHri:: 
" 

147 mey carcurées à r'aide

5.3.2 Facteur de Huang-Rhys

Les valeurs des rayons effectifs des impuretés (accepteurs et donneurs), obtenues
précédemment, sont utilisées dans les calculs du facteur de Huang-Rhys (cf chapitre 3) des
recombinaisons (e-Ao) et (Do-A") des bandes à 1.55 et 1.45 eV.

a) Bande à 1.55 eV

Cette bande est formée des raies principales àzéro phonon (D"-Ao) et (e-Ao) ainsi que
de leurs répliques phononiques. L'énergie de liaison de I'accepteur (As ou Sb) responsable de
cette bande est de I'ordre de 60 meV.

- Recombinaison (Do-Ao)

La fonction analytique donnant le facteur de couplage S(D'-A") en fonction de la
distance enûe la paire donneur-accepteur et les rayons effectifs a5 et ae respectivement de
I'accepteur et du donneur, est donnée par :

'"{*,'.er +{ HFJï|'-'(ï)'.['- 
(tlF1 .6;['-'(*)'.t' rtr )*1]]

(5 .1e)
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Figure 5.3 : Variation du facteur de Huang-Rhys en fonction de la distance R entre la paire
donneur-accepteur pour ae :40.7 A

a) Accepteur profond EA: 147 meV

b) Accepteur peu profond EA:60 meV
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La variation de S(D"-A.) en fonction du rayon effectif a6 de I'accepteur pour a": 40.7
À et R :200 Â est représentée sur la figure (5.3i. Sur cette.'e*" figuà on à reporté aussi
les valeurs de S(D'-A.) conespondant aux differentes valeurs de a6 calculées précédemment
à I'aide des différents modèles théoriques de l'énergie de liaison.

I
I
I
l 3
I
I

-

5̂52

Valeurs
expérimentales

S(D'-â" ) = 0.45

S(DaAo ) = 0.2S

modèle de Munnix

Eo = 60 meV

%=14mev
â. = 40.7 Ao

R = 2 0 0 A '

défaut quantique

-t'
-/

--'-

modèle de Kartheuser

010203040

an(4")

Figure 5.4 : Variation de S(D"-A') en fonction du rayon effectif a5 de I'accepteur.

Le tableau (5.12) résume les valeurs de S(D.-A') pour les differents rayons a6 calculés.

Modèles ah(Â) s(D'-A')

expressron
(s.17)

20.9 0.51

expresslon
(5.18)

8.75 1.05

Défaut
quantique

16.45 0.62

Tableau 5.12:Valeurs de S@o-A") pour les différents rayons effectifs a6 calculés.
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Le modèle de l'énergie d'ionisation donne une valeur de a6 :20.9 Â permettant d'avoir
une bonne cohérence entre les valeurs théorique (S : 5) et expérimentale (S =i:.i;. iË lii'iiiàp
du défaut quantique donne une valeur théorique de S :0.62 légèrement supérieure à la valeur
expérimentale, tandis que le modèle de Munnix fournit une valeur de S ̂ , 1 qui est nettement
supérieure (pratiquement le double de la valeur exffrimentale).

- Recombinaison (e-A")

Dans ce cas, la fonction analytique donnant le facteur de couplage S en fonction du
rayon effectif de I'accepteur est donnée par :

hato
(5 20)

La figure (5.4) représente la variation de S(e-A") en fonction du rayon effectif a1, de
I'accepteur. Pour facilité la comparaison, on a reporté également sur cette figure les valeurs
théoriques de S obtenues pour les rayons effectifs des accepteurs calculés précédemment ainsi
que les valeur exfrrimentales de S.

S(e-,1n. ) = 0.15
S(e-tu ) = 0.3

Ee = 60 mev

modèle de Munnix

défaut quantique
' 

modèle de Kartheuser

q(A')

S(e-A" )=  
* [ *  * )

e'

ah

I
4
s r 'c
6

3,0

2,5

2,0

1 ,0

0,5

0,0
4030201 0

Figure 5.5 : Valeurs de S(e-A") pour les différents rayons effectifs al calculés
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Le tableau (5.13) résume ces résultats.

Modèles ah (Â) S(e-A')

expression (5.17) 20.9 0.37

expression (5.18) 8.t6 0.9

défaut quantique 16.4s 0.47

Tableau 5.13 : Facteur de couplage S(e-Ao) de la bande à 1.55 eV

Dans ce cas, alors que le modèle de l'énergie d'ionisation (S :0.37) et celui du défaut
quantique (S : 0.47) donnent un accord assez satisfaisant avec I'expérience (S = 0.3), le
modèle de Munnix donne une valeur de S très élevées (cf tableau 513).

b) Bande à 1.45 eV

Les valeurs de^S@o-ACù obtenues par application de la relation (5.19), avec
a": 40.7 Â et R : 100 Â, sont résumées dans le tableau (5.14)

Modèle ah(Â) S(D'-Cu)

expression (5.17) 13.75 0.65

expression (5.18) 6.2 1.35

défaut quantique 9.59 0.9

Tableau 5.14 : Valeurs de S(D"-Ag.r) obtenues par I'expression (5.19)

La variation de S(Do-ACu) en fonction de a5 est représentée sur la figure (5.6).
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t(,ll.'l?('*) (L riryJl

(5.21)

4,0

3,5

3,0

1 ,5

1 ,0

0,0
20

an(A')

Figure 5.6 : Variation de S(D%ACù en fonction de a5.

La valeur de S : 1.35 obtenue à I'aide du modèle de Munnix est en bon accord avec la
valeur expérimentale S æ 1.45. Le modèle de l'énergie d'ionisation et celui du défaut
qlantique fournissent des rayons effectifs (cf tableau 5.14) élevés par conséquent on obtient
des valeurs de S plus faibles (cf figure 5.6).

- Conclusion

Les résultats de l'étude précédente montrent que le modèle de l'énergie d'ionisation
s'applique bien dans le cas de I'accepteur peu profond (EA:60 meV) alors què le modèle de
Munnix s'applique dans le cas de I'accepteur plus profond (EA: 147 meV). Par comparaison
de ces deux modèles (cf relation 5.17 et 5.18), on remarque qdils se différencient uniquement
par le dernier terme qui représente la correction de cellule centrale introduite par I'impureté :

403010

M. E.I . = lÆ,,0"*n(u,11 = ." 
[u"(t i" l *)]
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donc dans le modèle de Munnix cette correction est plus importante que dans celle du modèle
de l'énergie d'ionisation, par conséquent le premier modèle (celui de Munnix) décrit bien les
accepteurs profonds alors que le second s'adapte mieux dans le cas des accepteurs peu
profonds comme As et Sb.

La comparaison des formes de potentiels de correction de cellule centrale due à
I'impureté permet également d'aboutir à la même conclusion que précédemment.

Munnix Ïrpu*e exd-ar)

Kartheuser Vtrpur.t.i

En effet on remarque que (cf figure 5.7) le facteur exponentielle dans le potentiel de
Munnix réduit le rayon d'action du potentiel de coulomb, ce qui permet d'avoir des rayons
effectifs plus petits et par conséquent des facteurs de couplage plus élevés.

I=
r

I=
r

!------ (t/r)'exP(s r)

-1 ,0  L
0

Figure 5.7 : Comparaison des potentiels de correction de cellule cenfiale due à I'impureté.

Le modèle du défaut quantique permet également d'avoir un accord assez satisfaisant
entre les valeurs théoriques et expérimentales de S mais uniquement pour les accepteurs (As
et Sb) peu profonds.

0,0

| -o,z
I
I
I
I

g .
E -0,4
c
o
0
È
.E

F -o,u
c
ut

-0,8
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5.3.3 Comparaison avec les resultats antérieurs

La littérature est assez pauwe en valeurs du facteur de Huang-Rhys. Néanmoins, on
trouve quelques valeurs (cf tableaux 5.15 et 5.16) de ce facteur pour les recombinaisons
radiatives (Do-Ao) et (e-Ao) mettant en jeu les accepteurs Na, Li, Ag et Cu.

En ce qui concerne la bande située vers 1.4 eV, la dispersion (entre 1.5 et 2.8) des
valeurs de S est due probablement à la difficulté qu'ont eu ces auteurs à identifier la raie à
zéro phonon. On remarque par ailleurs que la valeur (S : 1.5) trouvée par Panosyan [4.10] est
assez proche de la nôtre (S :1.45) ce qui est en accord avec la position énergétique de la raie
àzéro phonon (1.a53 eV).

Tableau 5.15 : Valeurs, trouvées dans la littérature, du facteur de couplage S pour la bande à
1.4 eV.

Accepteur Energie de
liaison (meV)

facteur S(e-A") facteur
s(D'-A")

Réferences

Na 58 0.4 [5 .1  1 ]

Li 57.8 0.26

Ag 108 0.88 I [5.11], 15.261

As 57.5 t 0.5 0.15 0.4s Ce mémoire

sb 58.5 t 0.s 0.25 0.3 Ce mémoire

Cu r47 1.45 Ce mémoire

Tableau 5.16 : Les valeurs de S(Do-A") pour quelques accepteurs.

Position de la raie à
zéro phonon ( eV )

Energie de liaison
(meV)

Facteur de couplage S Références

iffii+uæi +1i+i.fl1i11 r46 1.5 [s.24]
1.42 r .7 Is.r2l
1.478 2.2 [5 .13 ]
1 .458 :iii:lliiliiiii:li:iiii;ili;i;,iïiiiiiiiliiiiiiijii::ii:i:rli

ïiiï:.iii:j:+i::::iii:i:iiiiiiil::i:i+ï:lili:rrii:iii:riiiii:iil
2.6-2.8 ï5.251

1.454 t47 2 [5.]u
r.4s 140 1.5 [s.26]
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On remarque que :

- les énergies de liaison des accepteurs Li et Na sont comparables à celles des accepteurs As
et Sb, par conséquent les facteurs S de ces recombinaisons devraient être du même ordre de
grandeur ce qui est bien le cas pour I'antimoine et dans une moindre mesure pour I'arsenic.

- le couplage est moins important dans le cas de la recombinaison (e-A') que dans celui de
(Do-Ao).

- le facteur S croît avec l'énergie de liaison c'est à dire avec la profondeur de I'impureté,
quelque soit le type de recombinaison ((Do-A") ou (e-A')).

Le tableau 5.17 présente I'ensemble des raies étudiées avec leur identification.

Les principales propriétés physiques de CdTe sont regroupées dans I'annexe G 15.271.



Témoin Identification As

(67 ppm)

Sb

(137 ppm)

Identification

r.5963 X t.5963 t.s969 X

t.5932 (D"-X) r.5932 1.5935 (D"-X)

r.5930 (DF.X) 1.5937 1.5940 (D+-X)

': ::::,: n::::::::::: l::i::::n:;:,::r'ir:r': ir.: : :::l:: ::: :j::::j::i

iiii!:ill::l:i::1:i:::i:i1::i:ll;r1!lall:ri:!i!!

j:ii:ix::iii:ji:rj::j::::j:i:j:i:i:i:::i:::::::i::::r::::j::i:.: : ::: ..1 i:l::i:::i::il:::i;:i::::Ï:i1i.it:::::::i:ii:.1:ii:i::i::i::::::,:::::!:i:::
i: illl:ji I i j::j::iilt:j::ri i::: it i il i: : :::ri:: : i:jr::.:.: :

1.5e00 (A) (A"cu-X) l .s8e8 (41)

1.s8e6 (42)

1.s899 (A1;

r.s8e7 (A21

Structure fine :
(A"cu-X)

,ili.iiri i ,iiiii,ir:iiriii :ii :!:i!:li!::

iiiii i;ii..;+Ii i:t;,iiidtïi:;ii
i:riiriii!1111:!iii!i!i:!l:l:ii r

1.5687 (A) 1.5687 (A') -1LO

::::i:::::iil::: q:::::t:.:::::r::jr:::.:::.: :::.::]: :::ji: : l::: ;ii
:iiii::.ii:j:tlil:iiji=tij:i:ili;i+iïi:i:ii iijiiiliii :iiiiii:ii.:ï:ili:i:iI:liii:li:11:t;i

1.5613 (a1) (e-A") r.sa79 @) l.sa63 (a) (e-A"Rysb)

l .sa06 (b1; -rLo r.s266 (a) r52ae @g -lLO

1.5578 (a21 (Do-A") r.aee9 (a2) r.5033 (o;21 -zLO

1.5348 (b2) -lLO l .54le (p) 1.5414 (B) (D"-A'As/sb)

!L.:.1Ï,:t;i:!i:i:iti\i:.-A

:ii:i;::iiiiiitiiitiii:rii
j:::;j:;i:::i;;:.;;:;:li:::i

r.s2r2 (Bg l .s20a (B1; -lLo

ii:i'i'ii::'1ii
ii-i :i i;i:iri..+;tï+ili: [+i#Èi,]#iji 1.5055 (p2; r.aee0 (p21 -zLO

t .47t0 (Y défauts étendus 1.477 (Y) r.4770 (Y) défauts étendus

1.4s40 (y) (D"-Acu) r.4532 (t) 1.451s (y) (D%Acu)

r.4320 (y) -ll.o 1.4320 (y1) r.4307 (y) - lLO

I.aDï Q2) -zLO r.anÙ fu2) r.arc0 Q2) -zLO

r.3e20 (s) -3LO 1.390s (13) 1.3890 (13) -3LO

r07

Tableau 5.17: Position énergétique (eV) des différentes raies à 4.2K.
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CONCLUSION

L'ensemble de ce travail comprend deux parties essentielles.

- Une partie expérimentale consacrée à la caractérisation par spectroscopie de
photoluminescence aux frès basses températures (4.2 à 30 K) d'échantillons massifs de CdTe
de type p élaborés par la méthode de Bridgman et dopés les uns à I'arsenic (67 ppm) et les
autres à I'antimoine (137 ppm).

Les spectres de photoluminescence de ces échantillons se singularisent de ceux de
l'échantillon témoin (non intentionnellement dope) par I'apparition d'une bande bien
structurée dans la région à 1.55 eV. L'évolution en fonction de la temperature de cette bande a
été un moyen efFtcace pour déterminer sa structure fine. Ainsi cette bande est composée de
deux raies (1.542 et 1.548 mev) suivies de leurs répliques avec phonons (LO). La raie la plus
énergetique est attribuée à la recombinaison radiative (e-A") de l'électron de conduction avec
I'accepteur (As ou Sb) et la moins énergétique est due à la recombinaison radiative (D"-A')
du même accepteur (As ou Sb) avec un donneur neutre (D") non identifié.

On observe également dans ces spectres une bande à 1.45 eV quel que soit la nature du
dopant. Cette bande, formée d'une raie principale (1.453 eV) accompagnée de ses répliques
phononiques (LO) a été identifiée à une recombinaison radiative (D"-A") d'une impureté
résiduelle (accepteur cuiwe) avec le même donneur (D").

Les bilans énergetiques de ces recombinaisons radiatives (Do-A') et (e-A') ont permis
de déterminer les énergies de liaison des accepteurs As, Sb, Cu et celle du donneur (Do)
résiduel :

ESb : 57.5 + 0.5 meV

EAS:58.5 + 0.5 meV

ECu:147 ! lmeV

ED:13+ lmeV

On remarque que I'arsenic et I'antimoine ont la même énergie de liaison et que
l'énergie du donneur est bien compatible avec celle obtenue par la règle de Haynes (14 meV).

Les spectres de photoluminescence nous ont permis également de déterminer le
facteur de Huang-Rhys des recombinaisons (D"-Ao) et (e-Ao). Pour cela nous avons utilisé la
méthode du rapport des intensités entre la raie principale et ses répliques
(distribution de Poisson) ainsi que celle des moments. Ces deux méthodes donnent des
valeurs cohérentes :



t l l

S(D"-A4r) :0.45 t 0.05

S(D'-A56) :0.2s t 0.05

S(e-A6s) :0 .15+0 .05

S(e-Ag6) :0.3 + 0.05

S(D'-Aç') :1.45 + 0.05

- Une partie théorique dans laquelle nous nous sommes intéressés à I'aspect du
couplage entre les porteurs de charge (électron-noyau) et les modes de vibration optique
longitudinaux. Nous avons alors développe le modèle du facteur de Huang-Rhys S des
recombinaisons (Do-Ao) et (e-Ao) permettant d'évaluer ce facteur de couplage en fonction des
rayons effectifs des impuretés (donneurs et accepteurs) mises en jeu.

Le modèle du défaut quantique donne une bonne approximation du rayon effectif du
donneur à 14 meV.

En ce qui concerne les rayons effectifs des accepteurs, nous avons utilisé deur
modèles variationnels prenant en compte les effets du déplacement chimique. Cette
correction de cellule centrale résulte de la variation de l'écrantage électrostatique et de la
différence de la taille entre I'atome de I'impureté acceptrice et les atomes du cristal de CdTe.
Le premier modèle, dont le potentiel de I'impureté est en llr, permet de déterminer les valeurs
des rayons effectifs des accepteurs peu profond As et Sb, alors que le second modèle avec un
potentiel de forme exponentielle (exp(-ôr)) s'adapte mieux au cas de I'accepteur Cu plus
profond.

Ainsi les valeurs de S(Do-A') des bandes'à 1.45 et 1.55 eV calculées avec la masse du
trou léger mh* : 0.12 ffiO, sont en/très bon accord avec celles déterminées
experimentalement, toutefois I'accord théorie-expérience et moins satisfaisant en ce qui
concerne la recombinaison (e-A").

Néanmoins ces modèles permettent de rendre compte des différents processus
recombinaison et d'avoir ainsi une interprétation globale de I'ensemble du spectre
photoluminescence.

de
de
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Annexe A

calcul de la densité de charge des recombinaisons (Do-Ao) et (e-Ao)

o Recombinaison bande de conduction-niveau accepteur (e.Ao) :

soit po - (v(r)leq'lv(r)) h densité de charge de (e-A.)

et Y(r) = $.-'l" la fonction d'onde hydrogénoide attachée au trou de l'accepteur
.,lrat

1 , .
p. = + ld7s,o.ta-r""n.  

7 I ,A ; J

= \znf rr"',,"drj1,.''*d* (r)
fiair Jo

- J:Z[-re-2,/"(ric, - sis,)dr
iqai Jo

- LZ[^- r (sr-2,i"*ir) - 
"(-zrre-ieo)6,iqai ro

= 1=z[--1.-_ I t2\
iqai 

-l(-2r 
I a+iqr)2 (-2r ta+iqr)'J

= l
f  r^*  1 '
lr*[1lq'l
L \2) r

o Recombinaison donneur-accepteur (Do-Ao) :

soit po = (,Donl"too-.'o',looo) la densité de charge de (e-A")

avec ooo(r.,r1,,R) = -*"-tr"""-lio-R["0 la fonction d'onde décrivant l'interaction entre
(æ'alal)""

donneurs et accepteurs.

oo = Jor.arn(eq'1.- "'uoo)loo-ol'

(r) avec 8.i = qrcos(O) er x = cos(0)

Or*lo'r""*dr:n!+
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= Jar"o4"'u,l@ool' - Jalarn"'+'^l.D*o It

= P" -Pn

o" = Jd4drn"'*.loo.olt

1 n- 
Él) J a4arnt'u eti4'i1"-2r"/a't-zlio-Rlian

l r: 
fuJd4eiq'i'e-2r./À.

I

r@T
oo : Jar"aror'*uloo-ol'

:#Jd4drn"'*i.i4.1s"-2r.1a."-2ln-n|",

: 
ftb J ut"i*4 t-zfir-Rlruo

eIcR

['.(T)']'
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Annexe B

Calcul du facteur de Huang-Rhys des recombinaisons (Do-Ao) et (e-Ao)

#o.r=#{,c$bl,

avecv.2 = 
i(+t* *)

o Recombinaison bande de conduction-niveau accepteur (e.Ao) :

lo,|, = -+t-T (cf annexe A)

lr*[* I q'l
L \2)'J

,:nhlou#h,f

:[* +)*furao]sr--
L'.[])'o']

_(r _1).' ff i"+['- eo ) 1zn1çnrr,; Jo*v 
FCIT

:(t -l l , l l,,f iro4
l '- eo )Qfl(hor) Jo-=t,.(?)'0,]

L'

Finalement t = A[a- t 
') 

e' I
l 6 \e_  Eo)  an  ho*
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o Recombinaison donneur-accepteur (Do-Ao) :

= lp.l'*lp"|' -lo,nl'

^ v r.- lv"l 't:ffiloq#lo,f

: [* *)afuI*+(;0"1' *;0";' -lp*t')

( t 
+l_+.[iqlp"nl,:  s"  +so - t ;  -  
eo )(2n)(ha)ro

(t t l  
" '  ,-o 2co=s(qR): s" *t' -[; - % ) eTc)(*ùt*m

où Se et Sh ont la même expression que S(e-Ao) (cf Annexe A), il nous reste alors à calculer
la demière integrale :

r: lio co{qR) =- r'--['. (ry)']'['. (T)']'
pour cela il nous faut décomposer :

ce qui donne :



n7

I
F  = -'  

{  t  r \ 2
ta;  -a; /

on a alors des integrales de la forme :

al
î  ,  ,212

lr* f '%eI I
L \2))

al

,:J- cos(qR)

[ ' .  
( ï ) ' ] '

u _ i- cos(qR)
I\- I ---='o 

I ,* [gg)' I 
oo - ]e-'*'"

L \z))

Finalement I'expression du facteur S prend la forme :

ftR, = ,"{;['.(*)) il,- ' "'i ,f,-,[ï)'.['- [ï)'Fl . "'* =f,-/o;'
t 

-[ 
[,[h)=))'L 

j-GJTL -1"

avecs.= [* ) ( * - ' )

.f' r*r')*1]]

['.[+),1'

) ^  n  l ( , .  2R) -_ r * , "
aq  = ; - l  I+ -  l ezc [ ' \  a . /

_ 2a?a?n
(uî - u3)'

-a!
F--=1

L'. (it)'l
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Annexe C

Transformée de Fourier de e(q)

n'*t?Soit e-(q)= "-fu

v(r) = :4nê2#ldqi#

: -4ne22n*ai too ;;fu,1-,."-0,.

:-4re22nl f*(t*', 
t-"') dq

(2n) to e-(q) iqr

=- 2 4n"r4v --r - ï:t-] '*\ ' 1sin(qr) dq
rE- (2n) to q'+K' q

:- I 4n"'0" 
[f#sin(qr) 

oo.l, 
Gbsin(qr) 

aq 
]

"' f#sin(qr) aq = 
#(t + e-")

* f*fr5sin(qr) dq= nt-t'

Finalement on obtient:

v(r) = - 9tt*(e--t).-. ' ]t - r '
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Annexe D

Transfo rmation ca non iq uede I'Ha m ilton ien effectif

Soit I'hamiltonien :

H : - *r' 
- 

* *lnu;ao* I [v,o, teie, - l) + v]cl {e-n, - i)] + v.. {rjtm €J? ,  '  
o

Le terme t: -IlVoao + Vo.aj] peut être éliminé à I'aide d'une transformation canonique de 14
q

forme:

t,:"4T(tu, -ri,)]

v'
où { =Ià

Lhamiltonien s'écrit alors :

,: -fiJ'-**f Èoaiao +f [v,a*eiq'' + vo'aie-i+r]+ V*(r).?$.t.i+r *"-io+]

Le dernier terme se calcul sans dificulté :

THf".i * "-t 
il = #Juu$t"u., * "-'u'l

" ' (  
t  t )=;[;-;j

Lhamiltonien sécrit alors :

u: - ! -v'-!*)ftcoaiao +l[v.a.eq'' + {aie-q'']+ V*(r)
2 m t o f q q
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On voit alors clairement que le facteur d'écrantage dans l'énergie coulombienne est bien la
constante diélectrique statique eo.

Le choix de la fonction d'essai .

l - r
Fo(r):lrs)exp-l Ifq"; - qu,l l lo)

L q  J

ot lrs) = {e-,," et lo) t,état vide.| ' ,,1 nat

permet d'écrire I'hamiltonien sous la forme :

H: _ h'=v, _L_y l\ l ' lo, l '  + v (r
2m- ,r, 

-|-#+v*(r)
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Annexe E

Minimisation de l'énergie pour une fonction d'onde hydrogénoi'de

*>iFb,!]!L10"."'*
)

o;.-'")lv{r))2f, 'haro

avec Y(r) = 
r)p"-""

è2
et v""(r) = -; [(r- 

- t)e'* + l]

or -h2v2rqr1 = -- 
i*(n*rr'r) 

: -h2 
i#ç.r(,))

(v(r)l - 
*v'l q,(r)) = -*rJ *,-n" i*(---*)

= - #lf ! "''' " *- JI f ''""0.]
zh ' fza t  2a2f

=  _ _ l

a"m*Lâ'8 aal

h'=ffiF

(v(Ol- 
*,t 

+ r"; lry(r)) = -#,r * r,y1ar{

= -*rL + l,)arjr"-2rla4,
fia-ga o

à2
= _:_11+1,;

(vrol- $(e- 
- r)e-k lv(.)) = - "'('î:-Ul*#

- _ e2(e- - l) 4nJ-"-,3**,'d,
fia'e.

-- "' ,(r--r)n#
2e-a 

.. ' 'TJ

trl car f,r"e*dr 
: nf *
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(vt,ll- *f St (oo",o, + pie-*.)lv(r)) = -s.âorr  " '  2 l ha ro

s( r r ' \  ",=- G[+' %)n

finalement I'expression analytique de l'énergie s'écrit sous la forme :

E,(a,r) = "F *{+ -t-i-4,1,,- '{--,.--
'-i a [' '-{(,.i)'

où a et K sont exprimés en fonction de a* : a-> a.a* et K -+ Kl a'

et R' = +: = "' , est Ie Rydberg effectif
2m*a' 2e_a-

5+-
8

-ll'" )l

s( t  t ' \  
" '1t6 [ ; -  %)  ^^h ,

(2) car (cf annexe A) S -
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Annexe F

Calculs des rayons effectifs des accepteurs à 60 et 147 meY

La minimisation de la fonction :

i\.,('ll
E,(a,À) = R'l+ - {+. i s} -?v(r--Ll J- - ''J.llui\e"u'  " lu '  ut8 8 r- l  a[ '  , - ) l ( r*511'  E*t  l lL [('-t,/ ))
fournit le paramètre variationnel a et par la suite le rayon effectif de I'impureté.
Les tableaux F.l et F.2 regroupent les résultats de ces calculs pour les accepteurs à 60 et 147
meV, obtenus avec les masses des trous lourds, légers ainsi qu'avec les masses intermédiaires.



Modèle de MUNNIX

E4:60 meV, Ep: 14 meV, as:40.7 Â, R:200 Â

mh* anltaro
(meV)

Eth
(meD

À ô ah(A) S(e-A') s(D'-A")

o. l2 6.622 71.62 + l t2.9 8.76 0.9 1 .08

0.24s6 9.475 74.475 +1 l9 6.89 t .139 1.28

0.3 r0.49 75.47 + l 26.s 8.63 0.9 1.0s2

0.3628 11 .5 76.5 - l 46 10.039 0.7817 0.92

0.4 11 .8 76.8 -1 2t.s 10.5 0.7474 0.88

0.42 12.39 77.39 - l l 8 10.5 0.7474 0.88

0.72 16.95 81.95 -1 5.5 l l 0.7t34 0.85
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E6: I47 meV, Ep : 14 meV, a": 40.7 Â, R: 100 Â

mh* arharo
(meV)

Eth
(meV)

l. ô ah(A") s(D"-A')

0.12 6.622 t53.62 + l 10.6 6.2 1.35

0.24s6 9.475 156.475 + l 16.2s 3.02 2.71

0.3 r0.49 t57.47 +1 19.46 2.s6 3.19

0.3628 11 .5 158.5 + l 24.52 2.4 3.39

0.4 11 .8 158.8 + l 29 2.s6 3.r9

0.42 12.39 159.39 + l 32.5 2.68 3.05

0.72 16.95 163.95 - l 12.6 4.77 t.74

Tableaux F.l : Les rayons effectifs des accepteurs à 60 et 147 meV obtenus à I'aide du modèle
de Munnix
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Modèle de I(ARTIIEUSER

EA:60 meV, ED: 14 meV, as:40.7 Â, R :200 Â

mh* arharo
(meV)

Eth
(meV)

T ah(A") S(e-A") s(Do-A")

o.12 6.622 71.62 0.606 20.9 0.37 0.51

0.24s6 9.475 74.475 0 .19 12.96 0.6 0.74

0.3 r0.49 75.47 0.078 11 .11 0.7 0.84

0.3628 I1 .5 76.5 -0.022 9.52 0.82 0.96

0.4 I1 .8 76.8 -0.077 8.46 0.92 1.06

0.42 12.39 77.39 - 0.098 7.93 0.98 l .  l 3

0.72 t6.95 81.95 - 0.535 1.85 4.24 4.44



127

E7^: I47 meV, ED : 14 meV, a": 407 A, R : 100 Â

mh* a^ha4o
(meV)

Eth
(m"ùj

À ah(A') s(D'-A")

0.r2 6.622 ts3.62 1.315 13.75 0.64

0.2456 9.475 156.475 0.61 8.73 0.98

0.3 r0.49 157.47 0.44 7.4 l . l 4

0.3628 11 .5 158.5 0.28 6.08 1.37

0.4 11 .8 158.8 0 .195 5.55 1 .5

0.42 12.39 1s9.39 0.155 5.027 1.65

0.72 16.95 163.95 - 0.464 1 .58 5. t2

Tableaux F.2 : Les rayons effectifs des accepteurs à 60 et 147 meV obtenus à I'aide du modèle
de Kartheuser.
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Annexe G

PROPRIETES PHYSIQUES DE CdTe

Propriétes cristallographiques

Structure cristalline

Liaison

Constantes de la maille

Distance Cd-Te la plus courte

Molécules CdTe par cellule

Nombre d'atomes Cd (ou Te) par cm3

Numéro atomique de cadmium

Masse atomique de cadmium

Seuil énergetique du déplacement du cadmium

Numéro atomique de tellure

Masse atomique de tellure

Seuil énergetique du déplacement du tellure

Affrnité électronique

Plan de clivage

Propriétés électriques

Largeur de la bande interdite (à 4.2 K)

Largeur de la bande interdite (à 300 K)

Conductivité

Dépendence de Eg avec la température

Mobilité maximale des électrons (à 300 K)

Mobilité mærimale des trous (à 300 K)

Durée de vie moyenne de porteurs minoritaires (électrons ou tros)

Masse effective des électrons

Masse effective des trous légers

Masse effctive des trous lourds

Densité d'états dans la bande de conduction (300 K)

Densité d'états dans la bande de valence (300 K)

Vitesse thermique des électrons (300 K)

zincblende

covalent-ionique

6.488 Â

2.81  Â

4

1.469.1022cm-3

48

1t2.4

5.6 eV

52

r27.6
7.8 eV

4.28 eY

( r  l0)

1.606 eV (gap direct)

1.5 + 0.02 eV

netp

-5.6. l0aeV / deg K

1200 Cm2 / V.s

80 Cm2 /  V.s

l o  - " s

0.0963 mg

0.12 mg

012 mg

7.46.10r8cm-3

l . l6. lOrecm-3

3.7.107cm/ s
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Vitesse thermique des trous (300 K) l.5.l07cm/ s

Densité des porteurs intrinsèques (valeur théorique) (300 K) 6.9.105cm-3

Densité des porteurs libres (300 K) (valeur moyenne pratique) l0r0cm-3

Résistivité maximale estimée (300 K) l0rrÇ)cm

Résistivité maximale pratique (300 K) lOeÇ)cm

Propriétes thermiques et mécaniques

Temperature de fusion 1092"C

Densité 5.859/ cm

Conductivité thermique 0.075Wcm-'K-'

Chaleur specifique (300 K) 0.44Calg-rK-'

Coeflicient de dilatation (300 K) 4.96.10-6K-'

Température de Debye (0 K) 158K

Propriétés optiques

réfléctivité à 10.6

Indice de réfraction à 10.6 pm

Constante diélectrique optique (e- )

Constante diélectrique statique ( eo)

20.7 %

2.67

7 .13

9.7



Résumé

Cette étude est consaciree à la caractérisation par spectroscopie de photoluminescence

aux tres basses températuræ (hélium liquide) d'echantillons massifs de CdTe de type p

élabores par la æchnique de Bridgman et dopes les uns à I'arsenic (67 ppm) et les autres à

l'antimoine (137 PPm).

La comparaison du spectre des echantillons dopes avec celui de l'échantillon témoin

montre I'appariiion d'une large bande à 1.55 eV suivie de detrx repliques phononiques. Dans

ces spectres on observe égalernent, indépendamment d9 la nature du dopant, la présence de la

bandà à 1.45 eV qui oi **porée de la raie principale (1.453 ev) et de trois répliques

phononiques. Cette bande a é+éatribuée à la recombinaison radiative donnetrr-accepteur @o-

A) entre un donneur neutre Do non identifié et I'acceptetr cuiwe (impureté residuelle).

La stnrcture fine de la bande à 1.55 eV a été mise en évidence par l'étude de

l'évolution de son intensité errtie 4.2 st 30 K. La bande à 1.55 eV est ainsi composee de deux

raies, I'une à l.S4z eV due à la recombinaison radiative (D"-A') de I'accepteur As/Sb avec le

donneur neuû'e Do, I'autre raie à 1.548 eV atfiibuee à la recombinaison radiative (e-A') de

l' élecron de oonduction avec le même acc€pt€ur (As ou Sb)'

La meeure du facæur de couplage S ente les portetrn de charge et les phonons

optique longinrdinaux (facteur de Huang-Rhys) a été effectuée à partir du rapport des

intensitæ entre la raie principale et ses repliques (distribution de Poisson) ainsi qu'avec la

méthode des moments :

S@'-A4')=0.45+0.05

S(D'-ASU) :0'25 + 0'05

S(e-Aar):0.15 + 0.05

S(e-Ag5):0.3 + 0.05

S(D'-ACj: l'45 + 0'05

Lee bilans énorgetiques dcs recombinaisons radiatives (e-A") ct (Do-A") des bandes à

1.45 et 1.55 eV ont permis d'waluer les differentes énergiee de liaison des accepæurs As,

sb, cu ainsi que celle du donneur residuet Do ( Ees = Esu : 58 + I meV,

Egu= 147 +l meV, ED = 13 + I mev)

Nous avons ensuite développé le modèle theorique des facteurs S de ces différentes

recombinaisons radiatives en fonction des rayons effectifs des impuretes (donneurs et

acceptetus) mises en jeu.

Les rayons effectifs des accepteun ont éte obtenus à l'aide d'un calcul variationnel de

I'energie de liaison de l'impureté t€nant compt€ de la correction de cellule centrale, alors que

le rayôn du donneirr Do a éte évalué à I'aide du modèle du défaut quantique.

Une bonne cohcrence enfie les valetrrs de S mcsurécs et celles calculées a eté obtenue

avec la masse des trous legers à I'aide de deux modèles conespondant l'un au cas d'impuretes

peu profondes (EA:60 meV) et l'rufie au cas d'impurctes plus profondes (En : 147 mev).


