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Introduction générale

Le composé CuInSe2, dit CIS, et ses alliages Cu(In,Ga)Se2 font actuellement le sujet d'un

développement rigoureux et de programmes d'étude qui sont simulés par leur potentiel dans des

applications de dispositifs photovoltaïques.

Le comportement électronique des couches minces des cellules solaires basées sur ces

composés semiconducteurs est principalement influencé par la présence des défauts cristallins

[1,2,3]. En dépendance du processus de fabrication, la densité des grains et les dislocations

peuvent varier d'une manière considérable. Les propriétés du matériau peuvent être améliorées

d'une manière très signifiante [1]. Les cellules solaires basées sur ce matériau ont atteint des

efficacités de conversion excédant 19% [4]. Malgré les améliorations dans les techniques de

fabrication, les dispositifs à base de CuInSe2 ont un long parcours à faire pour pouvoir atteindre

leur limite d'efficacité de rendement estimée théoriquement à être proche de 25%. Des difficultés

apparaissent lors de la production du matériau avec des propriétés physiques désirées, qui sont

dues aux manques d'information concernant les processus fondamentaux actifs durant la

production des dispositifs à base de ces matériaux [1].

Les importantes applications du CIS se trouvent limitées par plusieurs problématiques

dont la plus importante est la non-compréhension de la structure complexe de ses défauts

cristallins. Plusieurs études ont été faites en utilisant différentes techniques de caractérisation

afin de comprendre l'origine de ces défauts ainsi que leurs activités électriques.

L'objectif de notre travail est l'analyse des défauts profonds que l'on peut détecter dans ce

matériau en utilisant différentes techniques spectroscopiques : la spectroscopie de

photoacoustique (SPA), la spectroscopie de photoconductivité (PC), la spectroscopie transitoire

des niveaux profonds (DLTS) et la spectroscopie transitoire des porteurs minoritaires (MCTS)

afin de gagner une meilleure compréhension de la structure complexe des défauts intrinsèques

présents dans le CuInSe2.

Le composé CuInSe2 est un semiconducteur chalcopyrite qui a été étudié par de

nombreuses techniques de caractérisation (structurelle, morphologique, électrique, optique,

etc…). Il a été trouvé que ses propriétés électriques sont contrôlées par ses défauts intrinsèques.

Le premier chapitre résume les propriétés physiques du CIS et présente un état sur les défauts

intrinsèques présents dans le matériau ainsi qu'il rappelle les différents modèles théoriques

utilisés pour expliquer la formation de ces défauts.

La spectroscopie de photoacoustique (SPA) a émergé comme une technique très

puissante dans l'étude des propriétés optiques des semiconducteurs. Elle commence à s'établir
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comme une technique fiable dans la détection des défauts (superficiel et profond) existants dans

les matériaux. Le deuxième chapitre présente l'étude théorique de la réponse photoacoustique

(PA) dans le CIS.

La spectroscopie de photoconductivité (PC) est une technique bien établie qui donne le

spectre d'absorption des semiconducteurs. C'est l'une des techniques les plus utilisées pour

l'analyse des propriétés optiques des semiconducteurs. Un modèle théorique de la réponse de

photoconductivité (PC) dans le CIS est présenté dans le troisième chapitre.

La spectroscopie transitoire des niveaux profonds (DLTS) et la spectroscopie transitoire

des porteurs minoritaires (MCTS) sont des techniques puissantes d'analyse de défauts profonds

dans les semiconducteurs. Ces deux techniques sont décrites dans le quatrième chapitre.

Le cinquième chapitre est consacré à l'analyse des résultats de mesure obtenus en

appliquant ces différentes techniques sur le monocristal de CuInSe2. Une comparaison entre les

résultats obtenus des différentes techniques est donnée. On compare aussi nos résultats à ceux

existants dans la littérature.
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Chapitre I : Résumé sur les propriétés physiques de CuInSe2

I. 1. Introduction

Le diséléniure de cuivre et d'indium (CuInSe2), dit CIS, est un composé semiconducteur

ternaire qui appartient à la famille chalcopyrite I-III-VI2. Actuellement, il présente un intérêt

technologique considérable. Il est utilisé dans une large gamme d'applications en

optoélectronique. Il possède une bande interdite d'environ 1.02 eV, qui est optimale pour le

spectre solaire, et un coefficient d'absorption très élevé. Ces deux critères sont importants pour

que ce matériau soit considéré un concurrent absorbeur dans la fabrication des cellules solaires.

Malgré ces avantages, l'efficacité du rendement des cellules solaires basées sur ce matériau est

loin de la limite théorique prévue (25% du rendement théorique).

Cette limitation est due aux difficultés rencontrées durant la préparation de ce matériau.

Pendant ces deux dernières décennies, il a été montré que les propriétés physiques de ce type de

matériau sont contrôlées par des défauts intrinsèques. La formation de ces défauts fait

actuellement l'objet de plusieurs recherches intéressantes.

I. 2. Structure cristalline

CIS est l'un des semiconducteurs de la famille chalcopyrite I-III-VI2 qui a une liaison

avec la famille binaire II-VI. Il se cristallise dans une structure en diamant comme un réseau

tétragonal de maille unitaire à face centrée. Les paramètres de réseau sont donnés par a = 5.89 Å,

c = 11.612 Å, et c/a = 2.006 à la température ambiante. La longueur de la liaison Cu-Se est de

2.43 Å et celle d'In-Se est de 2.57 Å, ce qui donne une distorsion tétragonale différente de l'unité

et égale à 0.3%. Le point de fusion de CIS a été trouvé proche à 987° C. La figure (I.1) illustre la

structure du composé CIS [5].

I. 3. Techniques de fabrication

Les techniques utilisées pour élaborer un lingot monocristallin de CIS sont classées en

deux méthodes principales [6].
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I. 3. 1. Synthèse directe à partir des composés binaires

Cette technique consiste à utiliser des composés binaires tels que Cu2Se et In2Se3 ou

CuSe et InSe2 au lieu d'utiliser les éléments constituants [6,7]. Le diagramme de phase de ce

composé est donné sur la figure (I.2) [7].

I. 3. 2. Technique de Bridgman à croissance verticale

Cette technique utilise les éléments constitutifs de ce composé. Elle permet d'obtenir des

cristaux de haute qualité. La figure (I.3) illustre une image d'un lingot obtenu avec la technique

de Bridgman [6].

Figure (I.1) : Maille unitaire de CuInSe2.

In

Cu

Se
Plan (112)



Chapitre I Résumé sur les propriétés physiques de CuInSe2

5

Figure (I.3) : Image d'un lingot de CuInSe2 obtenu avec la technique de Bridgman.

In2Se3Cu2Se

Composition (mole % Inse2)

Figure (I.2) : Diagramme de phase pseudobinaire de CuInSe2.
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I. 4. Propriétés de CuInSe2

Pendant ces deux dernières décennies, les propriétés de CIS ont été étudiées par une

variété de techniques : électriques et optiques. Dans certaines techniques de mesure des contacts

ohmiques sont nécessaires.

Dans le cas de type n, de différentes méthodes ont été utilisées, parmi elles :

 Evaporation de l'étain ou de l'indium à une température autour de 600°C ;

 Soudage direct avec de l'indium ;

 Electrodéposition de Cu à partir CuSo4.

 Récemment, un mélange de Ga et d'In a été utilisé pour avoir des contacts ohmiques sur

CIS type n et même pour le type p.

Dans le cas de type p :

 Alliage avec Au ou AuCl3 ;

 Electrodéposition de Ni ;

 Soudage d'une plaquette mince d'or directement sur l'échantillon avec utilisation d'une

décharge électrique brusque [5].

I. 4. 1. Propriétés électriques

Les mesures électriques faites sur le CIS montrent que la concentration des porteurs n et

p sont de l'ordre de 51015 à 51017 cm-3 à la température ambiante. Pour la mobilité électrique

à la température ambiante, elle a été trouvée de l'ordre de 140 à 700 cm2 V-1 s-1 pour les

échantillons de type n et de 4 à 60 cm2 V-1 s-1 pour les échantillons de type p [5].

I. 4. 2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques sont qualifiées comme une source majeure d'information

concernant la structure des bandes et les niveaux d'énergies [5]. Elles ont été étudiées en

utilisant l'électroréflectance, la réflexion et la transmission optique, l'absorption, la

luminescence, la spectroscopie de la transformée de Fourier photothermique à réflexion, la

phototension, la photoconductivité et la spectroscopie photoacoustique [8]. Plusieurs études

d'absorption optique montrent que le coefficient d'absorption α comme une fonction de

l'énergie du photon hν, qui est donné par la relation suivante [6,8]:

 





h

Eh
A

g

a

2
1


 (I.1)
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où Eg présente l'énergie de la bande interdite et aA une constante.

Actuellement, il est établi que CuInSe2 est un semiconducteur à bande interdite directe

(Eg) qui s'étale dans l'intervalle de 0.81 à 1.07 eV à la température ambiante [5]. Le problème

de la détermination de la valeur précise de Eg était principalement attribué à la non homogénéité

des mesures sur l'échantillon. De plus, il n'était pas facile d'établir des mesures directes de

transmission sur des échantillons volumiques car le coefficient d'absorption est très élevé. Le

problème a été résolu en réduisant l'épaisseur des échantillons à quelques microns et les

résultats obtenus sont similaires à ceux obtenus sur les couches minces, en donnant une valeur

de Eg égale à (1.02 0.02) eV à la température ambiante.

La dépendance de Eg sur la température est donnée par l'expression suivante:

Tb

Ta
)T(E)T(E

'

'

gg



2

0 (I.2)

avec 0T qui représente la température ambiante, a ' et b ' sont des constantes [5].

Les propriétés optiques dépendent généralement de l'indice de réfraction complexe qui

est donné par [8] :

'
rc jknn  (I.3)

avec:

rn : indice de réfraction et k ' : coefficient d'excitation.

Ces paramètres ont été obtenus pour le cas d'un monocristal et en couches minces en

utilisant la technique ellipso-métrique d'angle d'indice multiple et les mesures de transmission

et réflexion à indice normal [5].

I. 4. 3. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques ont été étudiées par Neumann [5]. Cette étude a permis

d'avoir la valeur de la micro-dureté de 3.210-9 Nm-2 pour le CIS dans la direction (112). La

constante élastique n'a pas été déterminée directement, mais elle a été seulement estimée à

(1.4±0.1)×10-11m2N-1. La vitesse de son longitudinale mesurée sur les couches polycristallines

de ce matériau était estimée à 3.43×105 cm s-1, alors que l'estimation théorique donne 2.18×105

cm s-1.
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I. 4. 4. Propriétés thermiques

La structure du composé CuInSe2 a permis d'avoir deux coefficients d'expansion

thermique qui sont en principe indépendant l'un de l'autre. Le premier αa qui est parallèle à l'axe

c et le second αc qui est perpendiculaire au même axe. La valeur de la conductivité thermique

estimée est de 0.86 W cm-1 K-1 à la température ambiante [5].

Le tableau récapitulatif des propriétés du CIS est donné dans l'annexe 1.

I. 5. Défauts intrinsèques dans les monocristaux ternaires

Un monocristal parfait est une répétition périodique d'un ensemble d'atomes appelé motif.

Loin du cas idéal on peut avoir des désordres atomiques dans la structure cristalline, en formant

ce qu'on appelle des défauts cristallins. Ils sont soumis soit à un déséquilibre thermique, soit à

une pression appliquée ou soit à la technique de croissance [9]. Ces défauts se manifestent par

des états dont les niveaux d'énergies associés sont localisés dans la bande interdite. Quand ces

niveaux sont proches de la bande de conduction ou la bande de valence, ils correspondent à des

impuretés dopantes qui établissent une conductivité respectivement de type n ou p. Quand ils

sont proches de centre de la bande interdite, ces niveaux sont appelés défauts profonds [10,11].

I. 5. 1. Défauts profonds

Les défauts profonds peuvent être ponctuels qui sont dus essentiellement à un

déplacement de leurs positions initiales. On trouve les lacunes, les interstitielles (intersites) et la

substitution (antisite) [9,11,12]. Ces défauts peuvent être assez compliqués, une simple

complexité est les paires de défauts, tel que deux impuretés dans des sites voisins, une lacune et

une impureté dans des sites voisins [9]. Ces défauts existent dans des états localisés dans la

bande interdite deviennent des donneurs ou accepteurs. L'activité des impuretés dans les

semiconducteurs dépend fortement de type des niveaux localisés dans la bande interdite et de la

concentration avec laquelle elles ont été incorporées dans l'échantillon. Le rôle le plus important

des niveaux superficiels est de contrôler le type de conductivité du semiconducteur [10]. En plus,

ils contribuent à la résistivité comme étant des pièges au centre de la bande interdite [5].

Les niveaux profonds ont un rôle différent, ils contribuent de façon négligeable devant la

concentration des porteurs de courant [5]. Leurs rôles intéressant dans la plupart, est d'agir

comme des catalyseurs dans le phénomène de recombinaison des électrons et des trous.

Généralement, ils sont localisés au centre de la bande interdite et la recombinaison exige une

énergie dissipée en petites fractions égale à Eg, par l'intermédiaire de ces niveaux où les électrons
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vont cascader à travers ces états excités. Il en résulte avec le temps des pertes d'énergies aux

réseaux en petites quantités, ce qui rend la recombinaison transversale plus large [10].

Le rôle le plus important des défauts profonds est de contrôler la durée de vie des

porteurs. Si le composant a des porteurs de longue durée de vie, le défaut profond doit être évité.

Actuellement, ce n'est pas le cas où les composants exigent une durée de vie des porteurs qui

n'est pas tout à fait courte. La cellule solaire est utilisée comme commutateur rapide dans

laquelle la conduction de courant doit durer seulement une période très courte. Donc, les centres

efficaces de recombinaison sont nécessaires pour déterminer les porteurs plus vite [5].

Il a été cru que les propriétés électroniques des composés ternaires ABC2 devraient êtres

déterminées par la présence de ces défauts (tels que A, B et C vacants et interstitiels).

L'étude des défauts et leurs rôles dans ces composés fait appel à une approche théorique

proposée par Groenik et Janse [13]. Cette approche est basée sur la tabulation de tous les défauts

intrinsèques électriquement actifs dans les monocristaux. Elle peut analyser les défauts aux

termes de la différence d'énergie que doit fournir le cristal pour les générer et l'énergie qu'il

gagne lors de leurs interactions [13,14]. Des conditions sont données en fonction des déviations à

la molécularité et de la stœchiométrie de valence [14,15].

I. 5. 2. Théorie généralisée des défauts intrinsèques dans le CuInSe2

Le composé ternaire CuInSe2 a une structure chalcopyrite ordonnée à une température

élevée. Il peut avoir des déviations de l'état idéal de molécularité et de la stœchiométrie de

valence [13]. Selon l'approche de Groenik et Janse, l'étude des défauts chimiques concernant un

composé ternaire à deux cations et un anion de type Cux1Ix2Sex3(x1=1, x2=1 et x3=2) est décrite

par deux paramètres Δm et Δs, qui déterminent respectivement la déviation à la molécularité et la

déviation à la stœchiométrie de valence. Ils sont donnés par les relations suivantes [13,16]:

 
 

1
B

A
m (I.4)

 
   

1
3

2





BA

C
s (I.5)

avec [A], [B] et [C] sont respectivement les concentrations totales des atomes A, B et C dans le

composé. Δm > 0 donne un excès de composé binaire AI
2C

VI sous BIII
2C

VI
3, alors que Δm < 0

correspond au contraire. Δs détermine s'il y'a un excès (Δs > 0) ou un manque (Δs < 0) d'anions

sous les cations.
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L'analyse de Δm et Δs donne différentes conditions pour l'existence de toutes les paires

de défauts majoritaires possibles dans ce composé. Cette analyse a permis d'avoir neuf états de

charges positives et neuf états de charges négatives, se qui donne en les regroupant, quatre-

vingt-un paires de défauts majoritaires qui ont été résumés par Groenik et Janse dans le tableau

I.1. Ces paires de défauts sont limitées par Δm et Δs qui dépendent des conditions de croissance

et ils dépendent pratiquement aussi de la température, la pression et l'enthalpie de formation

[13].

Tableau I.1 : Paires de défauts possibles dans le composé CIS en fonction de Δm et Δs, (+,-)

signifie (Δm > 0, Δs < 0).

Les défauts dominants selon le signe de déviations à la moléculaire Δm et à la

stœchiométrie de valence Δs sont donnés dans le tableau I.2 [15].

Tableau I.2 : Défauts intrinsèques dominants dans le composé CIS en fonction de Δm et Δs.

VCu VIn 2VIn Sei 2Sei CuIn 2CuIn Ve

Cui 0,0 +,+ +,+ +,+ +,0 +,+ +,0 +,-
InCu -,- -,+ -,- -,0 -,- 0,0 -,- -,-
2InCu -,0 0,+ -,+ -,+ -,0 +,+ 0,0 -,-

Ini -,- 0,0 -,- -,- -,- +,- 0,- -,-
2Ini -,- +,+ 0,0 -,+ -,- +,+ +,- -,-
3Ini -,0 +,+ +,+ -,+ -,0 +,+ +,0 -,-
VSe -,- +,+ +,- 0,0 0,- +,0 +,- 0,-
2VSe -,0 +,+ +,+ 0,+ 0,0 +,+ +,0 0,-
ti -,+ +,+ +,+ 0,+ 0,+ +,+ +,+ 0,0

Déviation à la

molécularité Δm

Déviation à la stoechio-

-métrie de valence Δs

Défauts dominants

0
<0 VSe

>0 Sei

<0
<0 Ini ,CuIn

>0 VCu

>0
<0 Cui

>0 VIn ,InCu
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I. 5. 3. Activité électrique d'un défaut

L'identification de la nature des défauts intrinsèques électriquement actifs est faite en

prenant en considération les deux modèles covalent et ionique. Dans chaque modèle un métal

interstitiel et un non métal vacant sont donneurs, un non métal interstitiel et un métal vacant sont

accepteurs [1]. Dans ces deux modèles covalent et ionique, l'anion interstitiel (Ci), les cations

vacants (VA, VB) et l'atome AI dans le site BIII (AB) sont des accepteurs, alors que, les cations

interstitiels (Ai, Bi) et l'atome BIII dans le site AI (BA) sont des donneurs. La seule différence

entre ces deux modèles c'est que l'anion vacant (VC) est un donneur dans le modèle ionique et

accepteur dans le modèle covalent [15,17]. Selon ces deux modèles on peut avoir douze défauts

intrinsèques possibles dans le composé CuInSe2 qui contient trois vacants, trois interstitiels des

trois éléments Cu, In et Se2 et six antisites [18]. L'activité électrique des différents niveaux de

défauts dominants est donnée dans le tableau I.3 [18].

Tableau I.3 : L'activité électrique des Défauts intrinsèques dominants dans le composé CIS.

I. 5. 4. Energie de formation d'un défaut

L'identification des défauts intrinsèques électriquement actifs les plus dominants est un

problème très délicat. Sa solution ne se limite pas à la connaissance des déviations Δm et Δs mais

Type de défauts
intrinsèques

L'activité électronique du
défaut

Ini Donneur

Cui Donneur

Sei Accepteur

InCu Donneur

CuIn Accepteur

VSe Donneur (modèle ionique)
Accepteur (modèle covalent)

VCu Accepteur

VIn Accepteur

InSe Donneur

SeIn Accepteur

CuSe Accepteur

SeCu Donneur
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aussi de l'énergie de formation correspondante E0d et du facteur N0. Généralement, la

concentration d'un défaut est donnée par la formule suivante:











Tk

E
expNN

B

d
def

0
0 (I.6)

où N0 dépend des déviations à la molécularité Δm et à la stœchiométrie de valence Δs, de la

température T, et de la constante de Boltzmann kB [15].

Parmi les premières études faites sur l'énergie de formation des défauts intrinsèques du

composé CuInSe2 et qui ont aboutit à des résultats un peu concrets sont celles de Neumann [5].

Plusieurs hypothèses étaient proposées sur la présence de ces niveaux profonds, mais la plus

probable est celle qui indique que les défauts qui se forment sont ceux qui ont une faible énergie

de formation [17]. Le tableau I.4 résume les énergies de formation des différents défauts [13,19].

Tableau I.4 : Les énergies de formation des défauts intrinsèques dominants dans CuInSe2.

I. 5. 5. Energies d'activation des défauts

Des estimations numériques sur les énergies d'activation des niveaux donneurs et

accepteurs observés dans le composé CIS étaient rapportées dans la littérature par plusieurs

Types de défauts intrinsèques Energie de formation en (ev)

Vacants
VSe 2.6

VCn 2.3

VIn 2.8

Interstitiels
Cui 4.4

Ini 9.1

Sei 22.4

Antisites
(substitution)

InCu 1.4

CuIn 1.4

InSe 5.0

SeIn 5.5

SeCu 7.5

CuSe 7.5
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auteurs. Ces défauts ont été détectés en utilisant plusieurs techniques : électrique (E), optique

(absorption optique (A.O), phototension (PV), luminescence (L), photoluminescence (PL)

photoconductivité (PC) et la photoacoustique (SPA)), la spectroscopie transitoire des niveaux

profonds (DLTS)). Le tableau I.5 résume l'énergie d'activation des différents défauts dominants

dans le CIS [13,19].

Il existe des niveaux dont les activités ne sont pas encore identifiées et qui font

actuellement l'objet de plusieurs recherches. Parmi les raisons qui rendent l'étude des défauts

dans CuInSe2 compliquée on trouve [5]:

 L'existence d'un grand nombre de défauts intrinsèques ayant une énergie de formation

inconnue;

 L'activité électrique donneur/accepteur affectée à l'anion vacant dépend du modèle

utilisé (ionique ou covalent);

 La présence du fer (Fe) dans les cristaux non dopés comme un contaminant, qui peut

générer des états d'impuretés additionnels dans ce composé et rend l'interprétation très

compliquée ;

 La distribution non uniforme des défauts intrinsèques sur toute la longueur du lingot.
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Type de
conductivité

Niveau
donneur

Référence Type de
conductivité

Niveau
accepteur

référence

n 5 (E,L) 13,17 p 16(DLTS) 9
n 6 (E,A.O) 13 p 19(SPA) 9
n 7(E,PC) 13,14 p 20(E) 13
n 10(E,L,PL) 13 p 27( SPA) 9
n 11(PV) 13,14 p 28(E) 13
n 12(E,L) 13,17 p 30(E,L) 13
n 19(SPA) 9 n, p 33(PL) 13,14
n 24(SPA) 9 n, p 35(E,L,SPA) 9,13
n 26(A.O) 13 p 39(DLTS) 9
n 27(SPA) 9 n, p 40(L,PC) 17
n, p 35(A.O,PL) 13,14 n 41(A.O) 13,14
n 40(L) 13 n 45(L) 13
P 43(PL) 13 n 49(SPA) 9
n 45(L) 13 n 54(A.O) 13
n 49(SPA) 9 p 72(SPA) 9
p 55(L) 13 n, p 80(L,PC) 21
n, p 60(L,PL) 20 p 85(L,PL) 13,14
n, p 70(L) 17 p 87(DLTS) 9
n 80(SPA,E,L) 13,19 p 89(L) 13
n 90(A.O,L) 13 p 92(DLTS) 9
p 116(SPA) 5,20 n, p 100(E,PL,L) 13
p 117(SPA) 5,20 n 105(E,PL) 13
p 120(SPA) 20 p 116(SPA) 20
n 145(E,PL) 9 p 117(SPA) 20
n 180(E) 13 n, p 120(SPA,DLTS) 20
n 182(DLTS) 9 n, p 130(L,PL) 13,14
n, p 190(DLTS) 9 n, p 150(PL) 14
n 220(E) 13 n, p 154(SPA,A.O,PL) 5,14
n 225(PC) 13 p 162(PL) 14
p 226(SPA) 5,20 p 166(DLTS) 14
n 228(SPA) 5,20 p 186(DLTS) 22,23
n 229(SPA) 20 n, p 190(DLTS,SPA) 9
n, p 232(SPA,A.O) 9 p 191(DLTS) 14
n 335(DLTS) 20 p 200(DLTS) 9
n 350(DLTS) 21 p 220(DLTS) 9
n 370(DLTS) 9 n, p 250(DLTS) 22
n 570(DLTS) 9 n, p 258(SPA) 9

Tableau I.5 : L'énergie d'activation des

défauts intrinsèques dominants dans le

composé CIS.

p 260(DLTS) 24
p 270(DLTS) 21
p 276(DLTS) 9
p 280(DLTS) 9
p 320(DLTS) 9
n, p 400(PC,E) 13,14
p 490(DLTS) 24
p 520(DLTS) 22,23
p 540(DLTS) 9
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I. 6. Conclusion

Le composé ternaire CuInSe2 attire actuellement beaucoup d'intérêts dans le domaine

photovoltaïques (terrestre et spatial). Cependant, son état d'avancement s'est vu se ralentir dû à la

non-compréhension de sa structure complexe des défauts intrinsèques. Par conséquent, il est

impératif de comprendre sa structure des défauts afin d'améliorer les dispositifs à base de ce

composé.
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Chapitre II : Effet photoacoustique dans les semiconducteurs

II. 1. Introduction

La spectroscopie de photoacoustique (SPA) est devenue une technique importante dans

l'étude des propriétés optiques et thermiques des matériaux. La théorie générale de l'effet

photoacoustique dans un échantillon solide a été développée par Rosencwaig et Gersho, qui est

connue sous le nom du modèle (RG). Les extensions effectuées récemment à ce dernier ont

confirmé que cette technique est un outil très puissant dans l'étude des processus non radiatifs

dans les solides, les liquides et des gaz. L'effet photoacoustique dans le matériau monocristallin

CuInSe2 fait objet de cette étude.

II. 2. Principe de base de l'effet photoacoustique (PA) et applications

Plusieurs processus thermiques et non thermiques de dé-excitation apparaissent dans

l'échantillon quand ses molécules sont excitées de l'état d'énergie bas à un état d'énergie élevé

après l'absorption de la lumière modulée [5,25]. Le principe de base de cette technique consiste à

émettre un faisceau lumineux modulé sur un échantillon enfermé dans une cellule. L'absorption

de cette énergie luminescente à travers les phénomènes de transition non radiative et l'énergie de

chaleur générée dans ce processus, provoque la manifestation d'un signal acoustique [25]. Ce

dernier peut être détecté par un détecteur thermique, acoustique ou les deux à la fois [26].

Un des principaux avantages de la photoacoustique est quelle est capable d'obtenir un

spectre similaire à celui des spectres d'absorption quelque soit le type de matériau étudié : solide

et semi-solide. Cette capacité est basée sur le fait que seulement la partie de la lumière absorbée

par l'échantillon est convertie en un signal acoustique [25].

Les applications de la spectroscopie photoacoustique sont nombreuses et dans des

domaines différents, tels que la physique, la médecine, la chimie et la biologie. Parmi ces

applications on peut citer :

 Mesure de faibles absorptions (coefficient d'absorption de l'ordre de 10-10 cm-1 pour

les matériaux condensés et 10-6 cm-1pour les liquides) [26] ;

 Caractérisation des couches minces [1] ;

 Mesures des propriétés de transport des semiconducteurs ;

 Analyses en profondeur et microscopique ;

 Caractérisation des cellules solaires et dispositifs [9].
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II. 3. Instrumentation

Les principaux éléments constituant un spectromètre photoacoustique sont :

 Une source de radiation périodique ;

 Une cellule photoacoustique ;

 Détecteur du signale PA ;

 Dispositif pour le traitement du signal.

La figure (II.1) montre le schéma bloc d'un spectromètre photoacoustique [27].

II. 4. Etude de l'effet PA selon le modèle de Rosencwaig et Gersho (RG)

Une partie ou toute la lumière modulée absorbée par l'échantillon solide est convertie en

chaleur par l'intermédiaire du processus non radiatif. Un flux de chaleur périodique se crée dans

le volume de l'échantillon, il se diffuse dans la couche mince du gaz (air) adhérente à la surface

de l'échantillon. Cette couche agit comme un piston vibratoire créant ainsi un signal acoustique

détecté dans la cellule [25].

Pour ce modèle la cellule est considérée de forme cylindrique de diamètre Dc et de

longueur L. L'échantillon est considéré de la même forme que la cellule d'épaisseur Ls, sa face

frontale est exposée au gaz remplissant la cellule et sa surface arrière est tenue contre un

Lumière

Figure (II.1) : Schéma bloc d'un spectromètre PA.
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matériau de conductivité thermique négligeable et d'épaisseur Lb. La longueur Lg de la colonne

du gaz dans la cellule est donnée par Lg = L – (Ls + Lb). La cellule est fermée par une fenêtre

optique de longueur Lw, voir la figure (II.2).

En supposant que le gaz, le matériau de fond et la fenêtre n'absorbent pas de la lumière

[25,26,28].

II. 4. 1. Equations du flux de chaleur

Dans ce modèle la fenêtre n'est pas prise en considération, on définit les paramètres

suivants [25,26] :

i = b : matériau de fond, s : échantillon et g : gaz.

ki : la conductivité thermique en [cal / cm.sec.°C].

i : la densité du matériau en [g / cm3].

Ci : la chaleur spécifique en [cal / g.°C].

iiii C/k   : la diffusivité thermique en [cm2 / sec].

ii /a  2 : le coefficient de diffusion thermique en [cm].

 : est la fréquence angulaire de modulation du faisceau lumineux [rd / sec].

La source de la lumière injectée est monochromatique, sinusoïdale, modulée, de longueur

d'onde  et d'intensité :

 tcos
I

I  1
2
0 (II.1)

où I0 est le flux de la lumière incidente [W / cm2].

En définissant le coefficient d'absorption  en [cm-1], la densité de chaleur produite en

tout point x due à la lumière absorbée par l'échantillon est donnée par :

Figure (II.2) : Cellule photoacoustique de forme cylindrique.

Fenêtre

Lumière
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w
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   tcos)xexp(
I

t,xH 


 1
2

0 (II.2)

où x prend des valeurs négatives parce que l'échantillon s'étant de x = 0 à x = -Ls.

Le flux de température dans l'échantillon solide, dans le gaz et dans le matériau de fond

est exprimé par des équations différentielles [25] :

 Dans l'échantillon : 0 xLs

    





jexpxexpA

tx
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(II.3)
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 .

 est l'efficacité avec la quelle la lumière absorbée à la longueur d'ondes λ est convertie en

chaleur par le processus de dé-excitation non radiatif (pour la plupart des solides η = 1).

 Dans le gaz : gLx 0

tx

g
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(II.4)

 Dans le matériau de fond :   ssb LxLL 

tx
b

b

b








 



 1
2

2

(II.5)

La partie réelle de la solution complexe  tx, des 3 équations (II.3) à (II.5) est la

solution qui a un intérêt physique et qui présente la température dans la cellule relative à la

température ambiante comme fonctions de position et de temps. La température réelle dans la

cellule est donnée par:

     0Tt,xRet,xT   (II.6)

où 0T représente la température ambiante.

Les solutions des équations de diffusion de chaleur sont obtenues en considérant les

conditions aux limites à 0x et à sLx  [25].

 Dans l'échantillon :

            tjexpxexpExexpVxexpUxexpdxeet,x sss   21 (II.7)



Chapitre II Effet photoacoustique dans les semiconducteurs

20

 Dans le gaz :
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 Dans le matériau de fond :
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où U, V, E et sont des valeurs complexes constantes, e1, e2, d, W0 et 0 sont des valeurs réelles

constantes,  et W sont des amplitudes complexes de la température respectivement aux limites

x = 0 et x = -Ls.

La solution explicitée de l'amplitude complexe  de la température périodique à la limite

gaz-solide qui correspond à 0x est donnée par :
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La variation physique actuelle de la température dans le gaz est donnée par :

 )xatsin()xatcos()xa(exp)t,x(T gggac   21 (II.11)
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où θ1 et θ2 sont les parties réelle et imaginaire de θ. La distribution spatiale de la température

dans la couche du gaz adjacente à la surface du solide est montrée dans la figure (II.3).

II.4. 2. Production du signal acoustique

La source principale du signal acoustique est le produit du flux de chaleur périodique

transporté du solide vers le gaz. Ce processus de diffusion périodique produit la variation de la

température dans le gaz qu'est exprimée par la composante sinusoïdale suivante [25] :

   tjxexpt,x gac   (II.12)

Rosencwaig et Gersho ont défini la limite de la couche fine du gaz comme montré dans la figure

(II.4) [5], qui a l'épaisseur de 2πμg ( g est la longueur de diffusion thermique du gaz) et

seulement cette dernière qui peut répondre thermiquement aux variations de la température

périodique à la surface de l'échantillon.

Pour résoudre le problème de passage de la température à la pression détectée,

Rosencwaig et Gersho ont introduit la variation de la température moyenne dans la couche du

gaz [25].

Figure (II.3) : Variation de la température dedans la colonne du gaz adjacente à la
surface du solide, avec f0 = 112 Hz et  = 10 cm-1.
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Figure (II.4) : Epaisseur de la couche limite gaz-solide.
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D'où on aura
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 tjexpt (II.14)

La chaleur périodique fait subir à la couche limite du gaz une dilatation puis une

relaxation, elle peut agir comme un piston acoustique sur le reste de la colonne du gaz produisant

ainsi un signal acoustique (pression) [25]. Si on suppose que le reste de la colonne du gaz répond

adiabatiquement à l'action du piston. La pression acoustique dans la cellule due au déplacement

de ce piston est déduite de la loi du gaz adiabatique PVγ = constante [26], où P est la pression, V

le volume de gaz et  le rapport des chaleurs spécifiques.
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 tx représente le déplacement du piston.

0P et 0V sont respectivement la pression et le volume à la température ambiante et V le

volume différentiel.
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La variation physique réelle de la pression  tP est donnée par la partie réelle de  tP [25] :
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où :
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 tcosqtP (II.18)

avec 
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où : Q1, Q2 sont respectivement les parties réelle et imaginaire de Q.

q et ψ sont respectivement l'amplitude et la phase de Q.

En remplaçant l'expression de  dans l'expression de Q on aura :
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Q spécifié l'enveloppe complexe de la variation sinusoïdale de la pression.

Cette expression peut être évaluée pour déterminer l'amplitude et la phase de l'onde de

pression acoustique produite dans la cellule par l'effet photoacoustique. Dans le cas d'un

échantillon optiquement opaque et thermiquement épais (Ls >> μs), où μs est la longueur de

diffusion thermique de l'échantillon, l'expression de  tP est donnée comme suit [25,29] :
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La variation de la phase du signal photoacoustique est donnée par la formule suivante [29] :

  1 stan  (II.21)

II. 5. Etude du signal PA

Le signal photoacoustique détecté par le microphone dépend de plusieurs paramètres

autres que le coefficient d'absorption, tel que la fréquence de modulation, l'intensité de la lumière

modulée et les propriétés optiques et thermiques de l'échantillon, du gaz et de matériau de fond

[25].

Dans cette section nous allons étudier les effets de la fréquence de modulation et du

coefficient d'absorption sur l'amplitude et la phase du signal photoacoustique. Pour la simulation

nous avons utilisé les paramètres qui sont décrits précédemment. Le matériau de fond de la



Chapitre II Effet photoacoustique dans les semiconducteurs

24

Figure (II.5.a) : Variation de l'amplitude du signal PA en fonction de la fréquence
de modulation pour différentes valeurs du coefficient d'absorption.
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cellule est l'aluminium, le gaz correspond à l'air et l'échantillon correspond au solide

monocristallin (CIS).

II. 5. 1. Influence de la fréquence de modulation sur la réponse PA

L'effet de l'influence de la fréquence de modulation pour différentes valeurs du

coefficient d'absorption α, sur l'amplitude et la phase du signal PA est illustré respectivement

dans les figures (II.5.a) et (II.5.b).

De la figure (II.5.a) nous pouvons en déduire que l'amplitude de la réponse PA diminue

en augmentant la fréquence de modulation quelque soit le coefficient d'absorption (faible ou

fort).
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Figure (II.5.b) : Variation de la phase de la réponse PA en fonction de la fréquence de
modulation pour différentes valeurs du coefficient d'absorption.

Dans la figure (II.5.b) nous constatons que la dépendance de la phase du signal PA sur la

fréquence de modulation change d'allure d'un coefficient d'absorption envers un autre.

II. 5. 2. Influence du coefficient d'absorption sur la réponse PA

Les figures (II.6.a) et (II.6.b) montrent respectivement l'influence du coefficient

d'absorption sur l'amplitude et la phase du signal PA pour différentes valeurs de la fréquence de

modulation. Nous constatons que pour les deux représentations graphiques que l'amplitude et la

phase augmentent avec l'augmentation en α et cela dans la zone de 103 à 105 cm-1, au-delà (α

>105 cm-1) la réponse PA se sature.
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Figure (II.6.a) : Variation de l'amplitude du signal PA en fonction du coefficient
d'absorption pour différentes valeurs de la fréquence de modulation.
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Figure (II.6.b) : Variation de la phase du signal PA en fonction du coefficient
d'absorption pour différentes valeurs de fréquence de modulation.
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II. 6. Effet photoacoustique dans les semiconducteurs

Dans le modèle RG et dans l'étude des échantillons semiconducteurs une caractéristique

importante qui n'a pas été prise en considération, est que l'excitation des électrons générés dans

le processus d'absorption de la lumière a une durée de vie finie. Dans l'étude des

semiconducteurs, la source de chaleur distribuée résultante de la lumière absorbée contient des

informations sur les propriétés de transport telles que : la longueur de diffusion, la vitesse de

recombinaison surfacique et la durée de vie des porteurs [30]. L'influence de ces paramètres de

transport sur le signal PA a été étudiée au début par Bandeira et ses co-équipiers [31].

Cependant, le complément apporté par Sablikov et Sandomirskii [32] est considéré le plus

proche à décrire l'effet PA dans les semiconducteurs.

II. 6. 1. Modèle de Bandeira-Closs-Ghizoni (BCG) [31]

L'échantillon utilisé est supposé être un semiconducteur bipolaire de haute conductivité.

Bandeira et ses co-équipiers [31] ont utilisé un système couplé d'équations de diffusion des

porteurs et thermique :
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avec :


e

B

q

Tk
D  : la constante de diffusion des porteurs photo-excités. (qe la charge de l'électron, kB la

constante de Boltzmann, T la température et μ la mobilité des porteurs).

τ : le temps de recombinaison des porteurs photo-excités.

s(x,t) décrit le changement de température dans l'échantillon. βs est la diffusivité thermique de

l'échantillon et ks est sa conductivité thermique. p(x,t) est la densité des porteurs photo-excités.

Le taux de génération des porteurs g(x,t) est donné par :

   xtjexpI
E

t,xg 


 0

02
(II.24)

où η est l'efficacité quantique, hE 0 est l'énergie du photon (h la constante de Planck et ν la

vitesse de la lumière). Α et I0 sont des constantes qui ont été définies précédemment.
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En résolvant l'équation (II.23) en tenant compte des conditions aux limites :
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où S0 et S1 sont les vitesses surfaciques de recombinaison (front et arrière). La solution

composante continue de pac(x,t) est :
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où :
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Bandeira et ses co-équipiers ont utilisés la même procédure que Rosencwaig et Gersho

pour résoudre l'équation (II.22). L'expression finale pour les fluctuations de la pression détectée

dans la cellule est comme suit [31]:
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où B est la portion de l'énergie totale qui est donnée de manière non-radiative et S est la portion

de l'énergie qui est convertie en chaleur.

         sss LexpgbLexpgbR   1111 .

             LexprbLexpbrLexpbrS ssss   21111 .
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Les figures (II.7. a et b) montrent la dépendance de l'amplitude du signal PA sur la

fréquence de modulation pour deux valeurs du coefficient d'absorption (faible  = 10 cm-1 et

fort  = 105 cm-1) selon le modèle RG et selon l'amélioration apportée par Bandeira et ses co-

équipiers (BCG). L'influence des paramètres de transport s'illustre dans le domaine de faibles

absorptions, voir la figure (II.7.a). La différence entre les deux modèles s'élargit avec

l'augmentation en fréquences de modulation. Dans la région de fortes absorptions, voir la figure

(II.7.b), les paramètres de transport n'ont aucun effet sur l'amplitude.

Figure (II.7.a) : Amplitudes du signal PA selon les deux modèles RG et BCG
en fonction de la fréquence de modulation pour  =10 cm-1.
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Figure (II.7.b) : Amplitudes du signal PA selon les deux modèles RG et BCG en
fonction de la fréquence de modulation pour α =105 cm-1.
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La figure (II.7.c) illustre la dépendance de la phase du signal PA sur la fonction de

fréquence de modulation selon les deux modèles (RG) et (BCG) pour  = 10 cm-1. En ce qui

concerne le premier modèle, nous remarquons que la phase diminue en augmentant la fréquence

de modulation, alors que pour le second la phase prend le chemin inverse.

La figure (II.7.d) montre la variation de la phase du signal PA dans la région de forte

absorption (α = 105 cm-1). Une même allure est constatée obtenue des deux modèles.
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Figure (II.7.c) : Variation de la phase du signal PA en fonction de la fréquence de
modulation selon les deux modèles (RG) et (BCG) pour α = 10 cm-1.
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Figure (II.7.d) : Variation de la phase du signal PA en fonction de la fréquence de
modulation selon les deux modèles (RG) et (BCG) pour α = 105 cm-1.
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II. 6. 2. Application de modèle de Sablikov et Sandomirskii (SS)

Ce modèle est jugé le plus proche dans sa description de l'effet photoacoustique dans les

semiconducteurs selon les experts de la technique PA.

On considère un échantillon semiconducteur bipolaire de forte conductivité [32]. La

concentration des porteurs  p à l'état de déséquilibre est décrite par l'équation suivante :
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La distribution de la température à la surface de l'échantillon est selon Sablikov et

Sandomirskii [32] est donnée par l'expression suivante :
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où:
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L'expression de la pression acoustique détectée par le microphone est [32] :
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Afin d'analyser les effets des paramètres de transport selon Sablikov et Sandomirskii par

rapport au modèle RG, nous avons simulé les deux réponses pour en faire une comparaison. On a

comparé tout d'abord les résultats de l'amplitude du signal PA en fonction de la fréquence de

modulation pour deux valeurs du coefficient d'absorption ( = 10 cm-1 et 105 cm-1) que l'on

montre dans les figures (II.8. a et b) et puis par rapport à la phase du signal PA que l'on montre

dans les figures (II.8.c et d).
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Figure (II.8.a) : Amplitude du signal PA en fonction de la fréquence de
modulation selon les deux modèles (RG) et (SS) pour α = 10 cm-1.
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Figure (II.8.b) : Amplitude du signal PA en fonction de la fréquence de
modulation selon les deux modèle (RG) et (SS) à α = 105 cm-1.
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Figure (II.8.c) : Variation de la phase du signal PA en fonction de la
fréquence de modulation selon le modèle (SS) à α = 10 cm-1.
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Figure (II.8.d) : Variation de la phase du signal PA en fonction de la
fréquence de modulation selon le modèle (SS) à α = 105 cm-1.
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On retient de ces courbes, que vis-à-vis l'amplitude du signal PA, les deux modèles

convergent presque à la même allure, alors que vis-à-vis la phase, celle-ci est très sensible aux

paramètres de transport des semiconducteurs. D'après Sablikov et Sandomirskii les crêtes

observées sur les courbes de la phase peuvent être utilisées pour déterminer certains paramètres

électriques.

II. 7. Détermination du coefficient d'absorption

La spectroscopie photoacoustique offre la possibilité de déterminer le coefficient

d'absorption d'un échantillon [5,25]. Il a été montré que pour un échantillon optiquement opaque

et thermiquement épais que le coefficient d'absorption suit la relation suivante [29,33] :
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où q est l'amplitude normalisée du signal PA.

II. 8. Conclusion

Dans ce chapitre on a effectué une étude comparative entre quelques modèles théoriques

décrivant l'effet photoacousique dans les semiconducteurs. On a été amené à conclure que le

modèle de Sablikov et Sandomirskii (SS) est le plus complet dans sa description des propriétés

de transport des semiconducteurs. Dans l'interprétation des données pratiques que l'on peut

obtenir en utilisant la spectroscopie de photoacoustique, il a été trouvé que le modèle RG est

suffisant pour interpréter les données de l'amplitude, par contre en ce qui concerne la phase du

signal PA il faut utiliser celui de Sablikov et de Sandomirskii.
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Chapitre III : La spectroscopie de photoconductivité

III. 1. Introduction

La spectroscopie de photoconductivité (PC) permet d'étudier les propriétés optiques des

semiconducteurs. Plusieurs phénomènes photoélectriques nécessitent la création des porteurs

libres par l'intermédiaire de l'absorption optique. Le phénomène de photoconductivité est l'un

d'eux. L'étude de ce phénomène nécessite une introduction à la notion de l'absorption optique.

III. 2. Absorption optique

La méthode la plus directe et peut être la plus simple à étudier la structure des bandes des

semiconducteurs est de mesurer leurs spectres d'absorptions [34]. Dans le processus d'absorption,

le photon d'une énergie connue excite un électron des états d'énergies bas à des états d'énergies

élevés [35]. L'absorption est exprimée en terme du coefficient d'absorption α qui est défini

comme le taux relatif à la décroissance de l'intensité de la lumière I au long de sa trajectoire de

propagation dans l'échantillon [34] :

dx

dI

I

1
 (III.1)

III. 3. Absorption fondamentale

L'absorption fondamentale se réfère aux transitions bande à bande ou d'excitons, c'est-à-

dire l'excitation d'un électron de la bande de valence à la bande de conduction [34,35].

L'absorption fondamentale qui se manifeste d'elle-même par une augmentation rapide dans

l'absorption peut être utilisée à déterminer l'énergie de la bande interdite du semiconducteur.

Cependant, puisque les transitions sont sujets à certaines règles de sélection, l'estimation

d'énergie de la bande interdite à la limite d'absorption n'est pas un processus direct même si les

différents processus d'absorption sont pris en considération. Puisque, le moment d'un photon h/λ  

(λ la longueur d'onde de la lumière, des milliers d'angströms) est très petit par rapport à celui du

cristal h/a (a est la constante de la maille, quelques angströms), le processus d'absorption doit

conserver le moment de l'électron k, [10,34]. Le coefficient d'absorption α pour une énergie du

photon donnée hν est proportionnel à la probabilité pif pour une transition de l'état initial ayant

une densité d'électrons ni, à l'état final de densité vide nf et ce processus doit être additionné à

toutes les transitions possibles entre des états séparés par une différence d'énergie égale à hν

[34] :
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fiif nnp"A  (III.2)

III. 4. Différentes transitions

Dans cette section on va citer deux types importants de transitions possibles d'un électron.

Pour simplifier, on suppose que tous les états bas sont occupés et tous les états haut sont vides,

une condition qui est valable pour les semiconducteurs non dopés à 0 K [34].

III. 4. 1. Transitions directes permises

Pour les transitions directes permises, on considère des transitions d'absorption entre deux

vallées directes où tous les moments de conservation de transitions sont permis (figure III.1),

c'est-à-dire que la probabilité de transition pif est indépendante de l'énergie du photon. Chaque

état initial d'énergie Ei associé à un état final d'énergie Ef de telle sorte que [34] :

if EhE   (III.3)

avec h la constante de Planck et ν est la fréquence.

Cependant, dans les bandes paraboliques :
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 (III.4)

et

k

Figure (III.1) : Transition directe entre deux bandes d'énergies.
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où *
em et *

tm sont respectivement les masses effectives des électrons et des trous.

Donc de l'équation (III.4) on aura :
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La densité associée directement aux états peut être trouvée par :

 
 

     



 hdEh

mdkk
hNd g

r 2
1

3

2
3

3

2

2

2

2

8



(III.7)

avec mr la masse réduite donnée par :
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D'où le coefficient d'absorption est :
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 (III.9)

où nr l'indice de réfraction et qe la charge de l'électron.

III. 4. 2. Transitions indirectes entres deux bandes indirectes

Dans ce type, la transition de la bande de valence à la bande de conduction nécessite une

absorption d'énergie du photon et simultanément une absorption ou émission d'un phonon [35].

La présence des niveaux de défauts dans la bande interdite est la ressource des transitions

indirectes [34].

Lorsqu'une transition reçoit un changement d'énergie et du moment, deux étapes de

transitions auront lieu à cause des photons qui ne peuvent pas produire un changement de

moment. Le moment est conservé par l'interaction phonon comme illustré par la figure (III.2)
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[36,37]. Un phonon représente la quantité de vibration du réseau cristallin, il existe des phonons

acoustiques longitudinal et transverse et chacun d'eux est caractérisé par une énergie Ep. Pour

une transition complète de Ei à Ef, où le phonon qu'il soit émis ou absorbé, ces deux processus

sont donnés respectivement par [34]:

pife EEEh  ; Emission d'un phonon

pifa EEEh  ; Absorption d'un phonon (III.10)

Dans les transitions indirectes, tous les états occupés de la bande de valence peuvent être

connectés à tous les états vides de la bande de conduction. La densité des états initiaux à

l'énergie Ei est :

    2
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 (III.11)

et la densité des états finaux Ef est :

      2
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En substituant la valeur de Ef par l'équation (III.10), on aura :

Eg +Ep

Eg -Ep

E

k


Figure (III.2) : Conservation du moment.
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Le coefficient d'absorption est proportionnel au produit des densités données par les

équations (III.11) et (III.12) que l'on intègre sur toutes les combinaisons possibles des états

séparés par pEh  , α est aussi proportionnel à la probabilité d'interaction avec phonons, qui est

elle même une fonction f(Np) du nombre de phonons Np d'énergie Ep. Le nombre de phonons est

donné par la relation de Bose-Einstein comme suit :
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où T est la température absolue en K.

D'où
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Le coefficient d'absorption pour la transition avec absorption d'un phonon est donné par [8,34] :
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La probabilité d'émission d'un phonon est proportionnelle à Np–1, d'où le coefficient d'absorption

pour une transition avec émission d'un phonon est [34] :
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 (III.16)

avec aC et eC des constantes indépendantes de l'énergie de phonon.

Puisque l'émission et l'absorption d'un phonon ne sont possibles qu'à la condition pg EEh  ;

alors, on aura un coefficient d'absorption additif comme suit [8,37] :

ea   (III.17)

Aux très basses températures, la densité de phonon est très petite, donc, αa est aussi

faible. Les dépendances de αa et αe sur la température sont illustrées dans la figure (III.3) où la

racine carrée de α est tracée pour montrer la dépendance linéaire sur hν. De telles courbes, par
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extrapolation à α = 0 donnent des valeurs de Eg – Ep et Eg + Ep. L'énergie de gap Eg a été décalée

avec la température pour illustrer la dépendance de Ep sur la température [34].

III. 5. Les contacts électriques

La création des porteurs libres et la production du courant électronique sous l'illumination

nécessitent aussi de prendre en considération l'effet des contacts électriques. Ces derniers sont

exigés de les appliquer au matériau afin de faire des mesures sur la densité des porteurs libres ou

sur la conductivité électrique d'un semiconducteur.

Lorsque les porteurs crées par la photoéxcitation sont emportés du matériau au contact

opposant par un champ électrique appliqué, les contacts permettent de déterminer certains

comportements. La capacité de faire remplir ces porteurs et de maintenir la neutralité de charge

est une propriété d'un contact électrique. Les contacts contribuent à une résistance électrique

négligeable et le courant varie linéairement avec la tension appliquée, avec une pente égale à la

résistance du semiconducteur [35].

III. 6. Photoconductivité dans CuInSe2

III. 6. 1. Principe de base de la photoconductivité

Le phénomène de photoconductivité pour qu'il soit produit, il faut que la lumière

incidente sur l'échantillon semiconducteur soit absorbée dans le processus de création des

porteurs en excès, lors de l'absorption optique [35]. Durant cette photoexcitation, des transitions

Eg - Ep Eg Eg + Ep

a

e

a

h

T2 > T1
T1

Figure (III.3) : Dépendance des coefficients a et e sur la température.
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électroniques se manifestent et elles sont responsables de la création du photocourant mesuré

aux points contacts. Ces transitions peuvent êtres [10,36] :

 Entre la bande de valence et la bande de conduction (transition bande à bande) ;

 Entre un niveau donneur est la bande de conduction ;

 Entre la bande valence et un niveau accepteur.

Si le processus de génération est un phénomène de création des porteurs en excès, alors,

le processus de recombinaison des porteurs est un phénomène inverse [36]. Lorsque la bande de

conduction (ou la bande de valence) contient un excès des électrons libres (un excès de trous

libres) par rapport aux concentrations d'équilibre thermique, différents processus de

recombinaison interviennent pour ramener le système à l'état d'équilibre, c'est-à-dire de faire

retomber des électrons de la bande de conduction vers les trous de la bande de valence [10]. On

distingue :

 Recombinaison directe ou bande à bande ;

 Recombinaison indirecte (par l'intermédiaire des niveaux profonds) [10,36].

L'existence de ces niveaux profonds dans le composé CuInSe2, dit CIS, est confirmée par

plusieurs études expérimentales effectuées sur les propriétés électroniques de ce composé. Ces

défauts intrinsèques dépendent sur les conditions de croissance et de traitement de recuit qui

influent sur la composition élémentaire du semiconducteur CIS [13,15].

Les propriétés photoconductives du CIS sont loin d'être maîtrisées. Les études effectuées

précédemment ont confirmé la dépendance de la réponse spectrale de photoconductivité du

spectre du coefficient d'absorption et la relation avec les paramètres des structures des bandes ou

avec les états d'impuretés [38]. Cependant, la photoconductivité ne dépend pas seulement du

spectre d'absorption mais aussi des paramètres de transport du matériau [38,39].

Pour mieux analyser et comprendre l'effet des différents paramètres sur la

photoconductivité, on va étudier systématiquement la photoréponse du composé CIS.

III. 6. 2. Instrumentation

Le spectromètre de photoconductivité est composé de ces éléments suivants [9]:

 Une source lumineuse de puissance d'au moins de 100 Watt, assurée par une lampe

calibrée pour produire une puissance constante. Cette source est suivie par une

lentille de focalisation pour éviter la dispersion de la lumière ;

 Un hacheur mécanique de marge de fréquences 10 à 500 Hz lié directement à un

fréquencemètre pour l'ajustement des fréquences ;
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 Un monochromateur couvrant le spectre d'intervalle de 400 à 1600 nm ;

 Un amplificateur AC ayant un filtre à l'entrée qui est utilisé comme un

préamplificateur ;

 Un amplificateur à verrouillage de bande de fréquences 2 Hz à 100 kHz et de

sensibilité de 1μV. Celui-ci sert à détecter les signaux de faibles magnitudes et qui

sont noyés dans le bruit ;

 Un voltmètre numérique ;

 Un micro-ordinateur pour l'acquisition, le traitement et le contrôle du système.

La figure (III.4) illustre le schéma bloc du spectromètre de photoconductivité.

III. 6. 3. Modèle théorique

En considérant un échantillon monocristallin de CuInSe2 de conductivité électrique de

type n, d'épaisseur Ls de l'ordre de 0.5 à 1 mm, que l'on suppose plus large que la longueur de

diffusion LD (Celle-ci est de l'ordre de 0.5 à 2.5 µm dans le composé CIS). Pour calculer la

réponse photoconductive on utilise un simple modèle unidimensionnel comme il est montré dans

la figure (III.5) [35].

Lumièr
e

Figure (III.4) : Schéma bloc d'un spectromètre de photoconductivité.
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Durant l'excitation de la surface de l'échantillon avec la lumière d'intensité I(x), deux

processus se manifestent :

1. Le processus de génération des porteurs par les photons incidents qui donne [35] :

     xexpIxIxG   0 (III.18)

où α est le coefficient d'absorption et  est l'efficacité quantique.

2. Le processus de diffusion qui est expliqué par le phénomène du gradient de concentration

des porteurs n = n(x) ou le volume de l'échantillon par le gradient « in » qui est [9] :

x
dx

dn
D (III.19.a)

Alors que le gradient « out » est :

dxx
dx

dn
D  (III.19.b)

La constante de diffusion D est donnée par la relation d'Einstein [10] :


e

B

q

Tk
D  (III.20)

avec μ la mobilité des porteurs.

La diffusion totale est exprimée par :

2

2

dx

nd
D (III.21)

Pour une distance x de la surface de l'échantillon, le taux de génération des porteurs libres

est exprimé par l'équation de continuité suivante [35] :

 xexpI
n

dx

nd
D

dt

dn



 02

2

(III.22)

0 x x+dx Ls

h

Epaisseur de l'échantillon

Figure (III.5) : Diagramme d'un échantillon CIS.
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où  est le temps de recombinaison des porteurs.

La condition de l'état stationnaire du semiconducteur est donnée pour une variation dn/dt =0.

Donc, l'équation (III.22) devient comme suit :
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(III.23)

La solution générale à cette équation différentielle du 2ième ordre est de la forme suivante :
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où
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et C1 et C2 peuvent être déterminés en fonction de C3 et en utilisant les conditions aux limites

suivantes [35] :
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où S0 = SLs sont les vitesses de recombinaisons surfaciques aux limites de l'échantillon.

La réponse de photoconductivité est comme suit [15] :
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avec

DL

S
Z

0

qui représente le rapport des vitesses de recombinaison volumique à celle surfacique.

En supposant un échantillon monocristallin de CuInSe2 d'épaisseur Ls=1mm, la figure

(III.6) montre la variation de la réponse photoconductive obtenue en fonction du coefficient

d'absorption  pour deux valeurs de temps de recombinaison des porteurs  mentionnées ci-

dessous. On remarque que pour les deux courbes, le signal photoconductif se sature (atteigne sa



Chapitre III La spectroscopie de photoconductivité

46

Figure (III.6) : Réponse photoconductive en fonction du coefficient
d'absorption pour deux valeurs de temps de recombinaison .
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valeur maximale) presque aux valeurs de   200 cm-1. On observe aussi d'après les courbes, que

le signal photoconductif peut être utilisé afin de déterminer les paramètres de transport, ceci est

clair de l'effet de . De ce fait, on remarque que le signal photoconductif utilisé jusqu'à

maintenant dans la littérature pour illustrer la réponse spectrale de l'échantillon, peut aussi être

utilisé afin de déterminer les paramètres de transport des échantillons.

La figure (III.7) montre le signal photoconductif normalisé obtenu d'un échantillon CIS

en fonction du coefficient d'absorption  pour  = 5.2 10-9s. Dans cette figure, le maximum du

signal est à 1, et la saturation est bien claire (celle-ci débute presque de  = 50 cm-1). La

progression au début de la courbe est quasiment linéaire.
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Figure (III.7) : Réponse de photoconductivité normalisée en fonction du
coefficient d'absorption pour  = 5.2×10-9 s.
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III. 7. Conclusion

Dans ce chapitre on a rappelé le principe de la spectroscopie de photoconductivité

appliqué au semiconducteur CuInSe2. Un modèle théorique simulant la réponse photoconductive

a été élaboré. Ce modèle va nous permettre d'analyser les spectres pratiques de la

photoconductivité.
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Chapitre IV : La spectroscopie transitoire des niveaux profonds

IV. 1. Introduction

La spectroscopie transitoire des niveaux profonds (DLTS) est une technique puissante de

caractérisation des semiconducteurs. Elle est utilisée pour analyser et identifier les niveaux

profonds. Elle a été proposée par Lang en 1974 [40]. Elle répond à des critères que l'on ne peut

trouver dans d'autres techniques, telles que sa capacité de séparer les pièges à porteurs

majoritaires ou à porteurs minoritaires, d'obtenir des informations concernant les concentrations,

les niveaux énergétiques et les sections efficaces de la capture des pièges. Elle est aussi

applicable à la détection des niveaux radiatifs ou non radiatifs.

L'étude des niveaux profonds par cette forme de spectroscopie transitoire nécessite la

connaissance des propriétés de base d'une jonction p-n, en général et en particulier d'une diode

Schottky.

IV. 2. Propriétés d'une jonction Schottky

Lorsqu'un métal se met en contact avec un semiconducteur, une barrière de potentiel se

forme qui est due au déplacement des électrons du métal vers le semiconducteur. Cette région

d'espace de charge montrée dans la figure (IV.1), dite région de déplétion Wd est donnée par

l'expression suivante [41,42] :
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où :

 : la permittivité du semiconducteur.

qe : charge de l'électron.

VD : potentiel de diffusion.

N : densité effective de dopage.

A l'application d'une tension inverse VR à cette jonction, le potentiel total devient (VD +

VR) et l'expression précédente devient [41] :
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La figure (IV.1) montre l'exemple d'une barrière de Schottky où on considère un

semiconducteur de type n ayant un seul niveau profond se comportant comme un piège

d'électron donneur, qui est vide et positivement chargé au-dessus du niveau de Fermi et plein et

neutre au-dessous du niveau de Fermi [42].

Cet espace de charge agit comme un condensateur de plaques parallèles comprenant une couche

diélectrique d'épaisseur Wd et d'une permittivité , sa capacité Cs est donnée par [42] :

d

s
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A
C


 (IV.3)

où As est la surface du contact de Schottky.

La capacité de cette région de déplétion en fonction de la tension appliquée Va est [41] :
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On en déduit que la tension inverse appliquée tend à augmenter l'épaisseur de la couche de

déplétion et à diminuer sa capacité.

Figure (IV.1) : Structure électronique d'une jonction métal - semiconducteur type n. YT

correspond au point d'intersection du niveau profond ET avec le niveau de Fermi EF.
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IV. 3. Spectroscopie transitoire des niveaux profonds

IV. 3. 1. Principe de la technique DLTS

Le principe de la technique DLTS consiste dans l'analyse de l'émission et de la capture

des pièges associés à la variation de la capacité d'une jonction p-n ou d'une diode Schottky. Cela

est réalisé par remplissage et vidage répétitif des pièges à l'aide des tensions de polarisation

positives ou négatives appliquées à l'échantillon [11,40].

IV. 3. 2. Mode DLTS capacitance des porteurs majoritaires

IV. 3. 2. 1. Capacité transitoire

La description du processus physique se produit durant l'expérience de la transition de

capacitance [2,40]. L'explication de ce processus nécessite la définition du terme piège. Ce

dernier est référé à n'importe quel état de défaut observé par la spectroscopie de capacitance. On

définit deux classes de défauts en terme de leurs propriétés d'émission thermique dans la couche

de déplétion, appelés pièges à porteurs minoritaires et à porteurs majoritaires. Le piège à porteur

majoritaire est défini comme un défaut où le taux de l'émission thermique correspondant emaj est

plus large que celui correspondant au porteur minoritaire emin. Le piège à porteur minoritaire a

une définition inverse, emin  emaj. La figure (IV.2) illustre cette définition et présente un piège

électron en  ep et un piège trou ep  en [2,42].

EV
EF

EV

EC

EF

EF

EC

EF

piège
électron
en  ep

piège
trou

ep  en

Piège à porteur minoritaire
emin  emaj

Piège à porteur majoritaire
emaj  emin

Figure (IV.2) : Définition des termes piège à porteur minoritaire et piège à porteur
majoritaire (colonne verticale), piège électron et piège trou (ligne horizontale). en

et ep sont indiqués par la largeur de la flèche.
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Les taux d'émissions thermiques sont proportionnels à la constante de Boltzmann kB, le taux

d'émission thermique d'un électron est donné par [11,41,43] :
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où n est la section efficace de capture d'un électron (cm2), thnV est la vitesse thermique d'un

électron (cms-1) et CN est la densité effective des états dans la bande de conduction (cm-3).

Pour un piège trou [2,42] :
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où p est la section efficace de capture d'un trou (cm2), thpV est la vitesse thermique d'un trou

(cms-1) et VN est la densité effective des états dans la bande de valence (cm-3).

Ces taux d'émission thermiques en et ep sont aussi donnés en fonction de la température en

substituant NC et NV, Vthn et Vthp par les équations suivantes [11]:
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On définit aussi un autre processus dit processus de la capture qui est dû soit aux porteurs

majoritaires ou minoritaires. Les taux de capture Cn et Cp déterminent les caractéristiques du

défaut. Si Cn > Cp le défaut correspond à un piège électron et lorsque Cp > Cn le défaut

correspond à un piège trou. Si Cn ≈ Cp le défaut correspond à un centre de recombinaison. Le

taux de capture dû à un piège électron est donné par [42] :

nVC thnnn   (IV.8.a)

Pour un piège trou :

pVC thppp   (IV.8.b)
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où n et p correspondent respectivement aux concentrations des électrons et des trous [11].

Les transitions électroniques dedans la région d'espace de charge contribuent entièrement

au processus de l'émission. La diminution de porteurs mobiles dans la région d'espace de charge

provoque une impossibilité de faire remplir ces pièges par le processus de la capture.

Uniquement le processus de l'émission peut être observé suite à l'introduction forcée de porteurs

qui vont être capturés. Cette préparation des états de charges de défauts est accomplie par

l'application des impulsions de tensions, soit positives ou négatives à la jonction et la transition

se fait d'une manière contrôlée [42,44].

YT

Figure (IV.3) : Diagramme d'énergie d'une jonction métal – semiconducteur type n.
(a) : Durant la polarisation inverse VR, (b) : Pendant l'impulsion de polarisation et
VR = 0V et (c) : Après l'application de l'impulsion de polarisation et la jonction est

sous la tension initiale VR.
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Dans le cas des porteurs majoritaires, l'impulsion est nommée impulsion des porteurs

majoritaires. Elle réduit momentanément la tension inverse VR appliquée à la diode jusqu'elle

devient nulle (VR = 0V) et elle introduit seulement les porteurs majoritaires comme indiqué sur la

figure (IV.3) [2,40,42]. Dans la première phase, comme il est illustré dans la figure (IV.3.a),

l'échantillon est sous une tension initiale inverse. Le niveau de piège est occupé par les électrons

jusqu'à l'intersection du niveau de ce dernier avec le niveau de Fermi (YT). Les états dans la

région d'espace de charge sont vides car aucun porteur mobile n'est valable pour le processus de

la capture. Par contre dans la deuxième phase, la figure (IV.3.b), l'impulsion de tension est

appliquée sous un test qui réduit la tension négative dans l'échantillon jusqu'au maximum (VR =

0V). Cette différence de potentiels réduite permet au niveau de Fermi de bouger vers l'interface

du métal - semiconducteur et le point d'intersection prend une nouvelle position Y'T où le niveau

de Fermi est presque le même que celui de piège ( TF EE  ). Les états de pièges entre YT et Y'T

deviennent occupés par les électrons, créant ainsi des porteurs majoritaires valables pour la

capture. Durant cette impulsion la largeur de la région d'espace de charge diminue et sa capacité

augmente. La troisième phase de l'expérience représente la situation après l'application de

l'impulsion de tension qui est montrée dans la figure (IV.3.c). L'échantillon est à nouveau sous

une tension négative et la région de déplétion s'étend à nouveau, ceci est dû à l'augmentation de

la différence de potentiels et Y'T s'étend d'une manière large de l'interface, en prenant la position

initiale YT [41].

La figure (IV.4) illustre la transition obtenue durant la l'impulsion de polarisation, qui est

une fonction qui dépend du temps et avec une constant de temps égale à l'inverse du taux

Figure (IV.4) : Evolution de la transition de capacité durant la polarisation.
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d'émission des porteurs majoritaires (en)
-1. Elle est proportionnelle à la densité d'espace de charge

de la jonction et décrite comme suit [2,42]:

   teexptC n (IV.9)

L'amplitude de cette transition des porteurs majoritaires est négative [2,40]

La caractéristique importante de la technique DLTS consiste dans la possibilité de mettre

une fenêtre d'observation du taux d'émission, de telle manière que les appareils de mesure

répondent uniquement aux transitions ayant une constante de temps comprise dans cette fenêtre

[2,11,40]. Comme la vitesse d'émission d'un piège varie avec la température, l'appareil va

montrer une réponse maximale (pic) à la température où le taux d'émission thermique est égal à

la valeur fixée par l'appareil [2,40]. La figure (IV.5) illustre le graphe d'énergie d'activation

typique. Elle montre comment le système de mesure répond seulement à la transition dedans de

la fenêtre sélectionnée et peut résoudre le signal de différents pièges comme une fonction de la

température [40,42].

La profondeur du piège est déduite du graphe de Log en ou Log ep en fonction de 1000/T

et de présenter la pente de la ligne droite résultante comme l'énergie d'activation du piège [42].

La méthode usuelle pour mesurer la transition de capacitance est la technique double

boxcar. Cette dernière permet de sélectionner précisément le taux de fenêtre comme illustré dans

la figure (IV.6). Son principe consiste à la mesure de capacité à deux instant t1 et t2 après

l'impulsion de remplissage. Après chaque mesure on modifie la température [11,45].

A la fin on peut tracer le signal DLTS normalisé S(T)=C(t2)-C(t1) (voir la figure (IV.6))

[12]. Cette fonction passe par un maximum produit à un temps τmax donné par [11,40].

1/T

Système
de

réponse

Réponse du système
pic est dedans la fenêtre

1/T

Log en

Taux de fenêtre
ajustable

Figure (IV.5) : Principe de mesure de la DLTS avec une fenêtre.
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IV. 3. 2. 2. Détermination des paramètres de défaut profond

La transition est le résultat obtenu à la sortie du capacitancemètre utilisé pour mesurer la

capacité de la barrière de Schottky. La mesure de cette dernière est sensible en particulier à

l'influence directe du niveau profond sur la largeur de la couche de déplétion. De la transition

obtenue on peut déterminer les paramètres suivants [40,42] :

- La concentration du piège NT, peut être obtenue directement de la variation de

capacitance correspondant à un remplissage complet du piège et elle est calculée à

l'aide de [42] :

 02 CCNN DT  (IV.11)

où ΔC est le changement de capacitance à t = 0 dû à l'impulsion de tension, C0 est la

capacité de la diode sous les conditions initiales de la polarisation inverse et ND est le

niveau de donneur [41,42].

- L'énergie d'activation ET, qui est la caractéristique de chaque piège, est calculée du

balayage thermique du pic avec différents taux de fenêtre. Le balayage est utilisé pour

construire un graphe d'Arrhenius de la forme :

22

1000

T
V

T

e
Ln n 








(IV.12)

Figure (IV.6) : Développement de la transition capacitance à différentes températures et
production du pic à travers la fenêtre d'observation.
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où ET est calculée de la pente du graphe d'Arrhenius. Cette valeur est utilisée à

identifier le piège présent et sa profondeur [42].

- Section efficace de la capture σn ou σn qui est le troisième paramètre important à

déterminer. Elle traduit la surface dans la quelle le porteur libre doit s'approcher du

centre pour être capturé [11].

Quand la barrière de Schottky est sous une impulsion de polarisation, tous les pièges à

porteurs majoritaires sont valables pour le remplissage, mais pour certaines longueurs

d'impulsion. Uniquement quelques un de ces pièges qui vont être réellement remplis. Les pièges

ayant une section efficace large sont plus probablement à remplir à une courte impulsion que

ceux qui ont une section efficace de capture petite. Elle est calculée par le programme XSECT de

la forme suivante [42] :

Tthn

n
NV


1

 (IV.13)

avec τ le temps caractéristique de remplissage.

IV. 3. 2. 3. Equipement de la DLTS

Un système de mesure de DLTS est donné par le schéma bloc présenté dans la figure

(IV.7). Le système a besoin de fournir la mesure de la température de l'échantillon et à permettre

son changement d'une basse température (20 K ou 80 K) à la température ambiante. Le taux de

monté de la température doit être assez bas pour s'assurer que l'échantillon contenu dans le

cryostat soit à la même température que le thermocouple ou autre dispositif qui donne l'échelle

de température sur le spectre DLTS.

Le générateur d'impulsion produit les cycles de remplissage et de dépeuplement des

pièges. Les tensions produites aux bornes de la jonction semiconductrice et les transitions de la

capacitance correspondantes sont des cycles répétitifs. La durée nécessaire des impulsions de

remplissage dépend sur les sections efficaces des pièges étant sous l'étude, généralement une

durée de 100 µs est suffisamment longue, mais pour quelques autres semiconducteurs, celle-ci

peut s'étendre jusqu'à quelques millisecondes [41].
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IV. 3. 3. Mode DLTS à capacitance des porteurs minoritaires (MCTS)

La technique DLTS pour les pièges à porteurs minoritaires est très similaire en principe et

en procédure pratique à celle des pièges à porteurs majoritaires, mais il existe une différence qui

réside dans l'étape de remplissage des pièges, dans ce cas, c'est les pièges minoritaires qui vont

êtres remplis [42]. Le remplissage de porteurs minoritaire peut être accompli soit électriquement

soit optiquement [41].

IV. 3. 3. 1. MCTS utilisant une impulsion électrique

La méthode de remplissage électrique est utilisée pour l'étude des pièges trous (électrons)

d'un semiconducteur type n (p) dans une jonction p-n (n-p) [41]. Les mesures de MCTS (voir la

figure (IV.8)) sont pareilles à celles montrées dans les figures (IV.3) et (IV.4) pour la technique

DLTS des porteurs majoritaires. Seulement, durant l'impulsion de remplissage, la jonction est

polarisée en tension directe [41,42].

Le niveau profond des porteurs minoritaires, au contraire de celui des porteurs

majoritaires n'exige aucune intersection avec le niveau de Fermi EF à une tension inverse ou

Jonction
semiconductrice

Générateur

d'impulsions

Analyseur
du signal

Capacitance-
mètre Oscilloscope Filtre

passe-bas

V C (t)

DVM

Signal
DLTS

Jonction de référence

Cryostat

T

Figure (IV.7) : Schéma bloc d'implémentation pratique de la DLTS.
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nulle. La figure (IV.8) illustre le diagramme d'énergie d'une jonction semiconductrice p-n sous

une tension inverse VR et durant l'application de l'impulsion de remplissage. L'échantillon est

maintenu à une tension négative, puis une impulsion de tension est appliquée, mais cette fois ci

elle entraîne l'échantillon à une tension directe (positive) de telle manière que les porteurs

minoritaires seront injectés. Pour une durée d'impulsion, le niveau de Fermi des porteurs

minoritaires reste complètement sous ET. Donc, il y a une capture rapide de porteurs minoritaires

comme il est montré dans la figure (IV.8) [2].

A la fin de l'application de l'impulsion, l'échantillon est à nouveau sous une tension

inverse et relaxe à l'équilibre. Immédiatement la largeur de la couche de déplétion est ajustée à la

différence de potentiels appliquée. Cependant, les porteurs de charges piégés dans le niveau

profond de porteurs minoritaires ne peuvent pas répondre instantanément. Dedans de la région

d'espace de charge, les pièges à porteurs minoritaires sont similaires à l'expérience de la DLTS

des porteurs majoritaires vidés de porteurs minoritaires par émission thermique. Cependant, à la

limite de la région de déplétion, les porteurs minoritaires disparaissent par la capture des porteurs

majoritaires. Initialement, les porteurs de charges minoritaires capturés dedans du niveau de

piège après application de l'impulsion, augmentent l'espace de charge de la couche de déplétion.

La largeur de la couche de déplétion est diminuée et sa capacité augmente respectivement,

comparée à l'état initial [2].

Semi-conducteur type p Semi-conducteur type n

EC

EFn

EFp

EV

ET

cn

Figure (IV.8) : Diagramme d'énergies d'une jonction p-n. La situation durant
l'application de l'impulsion de tension dans MCTS. Les états des pièges

minoritaires supérieurs à EF sont remplis de porteurs de charges minoritaires.

Wd
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La transition de capacitance produite par les porteurs minoritaires est opposante à celle

produite par les porteurs majoritaires et d'amplitude positive [2,41]. Cette transition est

représentée en fonction de temps comme montrée dans la figure (IV.9), avec une constante de

temps égale à (ep)
-1 (les porteurs minoritaires dans le semiconducteur type n sont les trous) [40].

En plus à des pièges minoritaires, si le semiconducteur contient quelques pièges à

porteurs majoritaires, ces derniers deviennent ainsi occupés durant l'impulsion de remplissage du

cycle DLTS et la transition de capacitance doit être une fonction décroissante du temps (emin) à

certaines températures et une fonction croissante du temps (emaj) à d'autres températures [2]. Si

l'analyseur du signal répond avec différentes polarités de sortie à deux types de transition, le

spectre DLTS peut montrer des pics négatif et positif dus respectivement aux pièges à porteurs

minoritaires et à porteurs majoritaires [40,41].

IV. 3. 3. 2. MCTS utilisant l'impulsion optique

Si la jonction utilisée est celle de Schottky, l'injection des porteurs minoritaires est

effectuée optiquement [42]. Cette jonction est maintenue à une tension inverse constante, puis

illuminée périodiquement à travers la couche du métal par une lumière où l'énergie du photon hν

est supérieure à celle de la bande interdite Eg. Comme la lumière produit des trous libres et des

électrons libres par l'excitation des électrons de la bande interdite, ils peuvent êtres capturés par

les pièges trous ou les pièges électrons dans la région de déplétion, voir la figure (IV.10) [2,41].

Figure (IV.9) : Evolution de la transition de capacité due aux porteurs
minoritaires durant la polarisation.
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La figure (IV.10.a) montre que la diode de Schottky est sous une tension négative, puis

illuminée par une lumière d'énergie du photon supérieure à celle de la bande interdite. Le champ

électrique dans la couche de déplétion emporte les trous au delà de sa limite à travers le courant

de déplacement. Les trous de la bande interdite vont êtres capturés, figure (IV.10.b). Après

l'impulsion, le niveau du piège doit émettre les trous capturés de la couche de déplétion comme

montré dans la figure (IV.10.c). Ceci cause un changement de capacité qui est dû à la réduction

de l'espace de charge dans le semiconducteur. Le taux d'émission eP produit une transition

inverse avec diminution de capacité, figure (IV.10.d) [2].

IV. 4. Conclusion

La spectroscopie transitoire des niveaux profonds (DLTS) et la spectroscopie des porteurs

minoritaires (MCTS) sont des techniques très appropriées pour l'étude des défauts profonds dans

les semiconducteurs. La DLTS est limitée aux pièges à porteurs majoritaires, alors que la

technique MCTS peut offrir un spectre qui contient l'ensemble (les pièges à porteurs minoritaires

et à porteurs majoritaires).

EC

EF

EV

Région neutreEspace de charge

Déplacement

EC

EF

EV

Diffusion

Capture

(a)

EC

EF

EV

Émission

(b)

(c)

Transition de
capacitance

(d)

exp(-ept)

Excitation de la
bande interdite

Temps (s)

Figure (IV.10) : diode Schottky durant l'application de l'impulsion optique et la
transition correspondante. (a) : Application d'une tension négative, (b) : Capture des

trous, (c) : Emission des trous capturés et (d) : Transition de capacité.
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Chapitre V : Résultats et discussions

V. 1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons discuter les résultats expérimentaux obtenus en utilisant les

différentes techniques que l'on vient de présenter précédemment et que l'on a appliqué à des

échantillons monocristallins de CuInSe2, crus de la fusion stœchiométrique en utilisant la

technique de Bridgman à translation verticale. Dans cette étude on a utilisé les techniques

spectroscopiques suivantes : la photoacoustique et la photoconductivité, pour déterminer la

hauteur de la bande interdite. On rapporte nos observations sur les pics détectés dans la queue

des spectres d'absorption correspondant aux transitions entre les différents états de défauts et les

bandes de conduction/valence. On présente pour la première fois une analyse des spectres DLTS

obtenus d'échantillons de CuInSe2. Enfin, on termine avec une comparaison entre les résultats

obtenus à partir des différentes techniques SPA, PC et DLTS pour mieux comprendre la structure

des défauts intrinsèques dans ce composé. Ces résultats sont comparés à ceux publiés dans la

littérature.

V. 2. Présentation des échantillons

V. 2. 1. Préparation

Les échantillons utilisés dans ce travail ont été pris de la partie centrale des lingots

cristallins, crus à partir de la fusion stœchiométrique des éléments constituants de pureté de 5 N

(99.999%), en utilisant la technique de Bridgman à translation verticale [6].

V. 2. 2. Polissage

L'opération de découpage des lingots en rondelles minces laisse des traces considérables.

Un polissage mécanique utilisant de la pate diamantée (à différents calibres de diamètres – la

plus fine 1 µm) est nécessaire pour rendre les surfaces des échantillons lisses, uniformes et

brillantes [5]. La figure (V.1) montre le système de polissage mécanique [9]. On fait passer

ensuite ces échantillons dans un autre système vibratoire de polissage utilisant une solution

d'alumine (dont le diamètre des grains est de 0.05 µm) pour obtenir des surfaces plus raffinées.

Après quoi, on trompe les échantillons dans une solution à base de brome dans du méthanol (un

dosage de 1% Br.) pour une durée d'une minute, afin d'éliminer tous les résidus suite au

processus de polissage mécanique [3].
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Figure (V.1) : Système de polissage mécanique.

Abrasif

Rondelle

Support d'échantillons

V. 2. 3. Détermination de la conductivité électrique

On utilise la méthode de deux pointes métalliques. L'écart entre ces deux pointes doit être

petit. Les bouts des pointes sont connectés à un galvanomètre, voir la figure (V.2). On chauffe

une pointe (la cathode) et on observe la déviation de l'aiguille du galvanomètre qui dépend du

mouvement des électrons [9].

Figure (V.2) : Détermination de type de conductivité électrique de l'échantillon.

+ -
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Échantillon

Support non conductif
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V. 2. 4. Composition élémentaire des échantillons

La composition élémentaire des échantillons a été déterminée en utilisant la spectroscopie

de fluorescence à énergie dispersive à rayons X (EDS). Elle est donnée dans le tableau V.1.

Tableau V.1 : Composition élémentaire des échantillons.

V. 2. 5. Contacts

Les contacts sont exigés dans le cas des techniques de photoconductivité et de la DLTS.

Il existe plusieurs méthodes pour le dépôt de contacts telles que : l'évaporation, la diffusion ou

l'électrodéposition.

Cette dernière est la méthode que l'on a utilisée. Selon le type de conductivité de

l'échantillon, si ce dernier est de type n on utilise une solution du CuSo4 et s'il est de type p on

utilise une solution NiSo4.

Dans le cas de la technique PC on s'assure à partir de la caractéristique (I-V) que celle-ci

est linéaire, voir figure (V.3.a) et qu'elle soit non-linéaire dans le cas de la technique DLTS, voir

figure (V.3.b) [35].

Echantillon Conductivité
électrique

[Cu] at. % [In] at. % [Se] at. %

CIS m3.3 n 24 26 50

CIS 1 n 23.126 25.898 50.978

CIS 60 p 24 26 50

CIS 17 p 22.653 26.32 51.027

Figure (V.3) : Caractéristique I-V entre deux contacts ; (a) une
résistance, (b) une jonction.

(b)(a)
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V. 3. Résultats et discussion

V. 3. 1. Résultats de la spectroscopie de photoacoustique

V. 3. 1. 1. Mesure des spectres PA

Le système utilisé dans les mesures des spectres PA a été décrit dans le chapitre II (la

figure (II.1)). On fait un balayage de longueurs d'ondes dans la gamme 800 nm à 1900 nm et on

mesure le signal PA d'amplitude à chaque longueur d'onde. Le faisceau lumineux est modulé à

une fréquence f0 = 112 Hz donnant une longueur de diffusion thermique µS dedans de

l'échantillon de 120 µm. La cellule PA utilisée dans les mesures est fabriquée en acier

inoxydable.

Les spectres PA sont normalisés par rapport à la réponse obtenue d'un échantillon de la

poudre du carbone noir (le détecteur idéal) afin d'éliminer l'influence du système (lampe,

microphone et la cellule PA). Ces spectres sont mesurés à la température ambiante.

La figure (V.4.a) illustre les dépendances spectrales du signal PA d'amplitude mesurées

d'échantillons de CuInSe2 de conductivité électrique de type n. La figure (V.4.b) illustre les

dépendances spectrales d'échantillons de conductivité électrique de type p.

Région de
transparence

Figure (V.4.a) : Spectres du signal PA normalisé obtenus en fonction de
l'énergie du photon pour les échantillons CIS de type n.
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Figure (V.4.b) : Spectres du signal PA normalisé obtenus en fonction de
l'énergie du photon pour les échantillons CIS de type p.
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Les spectres contiennent trois parties distinctes :

 La première partie du spectre où 0.6 ≤ hν ≤ 0.93 eV correspond à la région de

transparence. Dans cette région, on observe sur les courbes la présence de

plusieurs pics. Ces derniers correspondent à des transitions entre les niveaux

d'impuretés et les bandes (de conduction ou de valence).

 La deuxième partie où 0.93 ≤ hν ≤ 1.02 eV correspond au bord fondamental. Elle

indique la nature de la transition principale bande à bande (qu'elle soit directe ou

indirecte). On remarque que sa limite coïncide bien avec la valeur affichée pour

Eg qui est de 1.02 eV dans la littérature [8].

 La troisième partie où hν > 1.02 eV est la région dite de saturation. C'est la région

où le matériau absorbe la lumière à son coefficient d'absorption le plus haut. Ici la

réponse PA émane d'une couche très mince proche à la surface de l'échantillon.

La différence entre les spectres mesurés des deux types de conductivité électrique est plus

remarquable au niveau du bord fondamental, comme on le montre sur la figure (V.4.c). On

remarque que les spectres obtenus à partir des échantillons de conductivité p sont gonflés dans
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cette région en comparaison à ceux de type n, c'est-à-dire on note la présence d'un épaulement.

Celui-ci est probablement du à la présence de défauts superficiels (défauts de niveau). Pour

mieux illustrer cette différence, on soustrait les spectres des échantillons de type p de ceux de

type n. La figure (V.4.d) montre le résultat de cette opération.

Les courbes A et B sont obtenues des différences entre les spectres des échantillons CIS

m3.3 (n) et CIS 60 (p) et entre CIS m3.3 (n) et CIS 17 (p), respectivement. On remarque la

présence de deux pics : le premier à hν = 0.946 eV et le second à hν = 0.996 eV. Si l'on suppose

une hauteur de gap de Eg = 1.02 eV, les énergies d'activation correspondantes à ces pics sont 24

meV et 74 meV.

Les courbes C et D sont obtenues des différences entre les spectres des échantillons CIS

1 (n) et CIS 60 (p) et entre CIS 1 (n) et CIS 17(p). On a constaté que les courbes C et D suivent

les mêmes comportements que ceux de A et B. Ceci confirme la fiabilité de la mesure PA.

Epaulement

Figure (V.4.c) : Dépendances spectrales au voisinage du bord fondamental du
signal PA mesurées des différents échantillons CIS n et p.
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V. 3. 1. 2. Détermination du coefficient d'absorption

La détermination de la dépendance spectrale du coefficient d'absorption à partir de celle

du signal normalisé PA d'amplitude se fait en utilisant l'équation (II.31) du chapitre II.

Les figures (V.5.a) et (V.5.b) montrent les dépendances spectrales du coefficient

d'absorption déterminées à partir des mesures PA obtenues des échantillons de CuInSe2 (de

conductivités électriques n et p). L'épaulement détecté, indiqué par la flèche dans la figure

(V.5.b), dans la région du bord fondamental est une caractéristique reproductive dans les

échantillons de CIS de type p qui sont pris directement de la croissance sans avoir subi de

traitement préalable. Cet épaulement indique la présence d'un où de plusieurs défauts

superficiels. Ce genre de défauts contrôle la conductivité électrique de l'échantillon [46].

74 meV 24 meV

26 meV

Energie du photon hν (eV)

A
B
C
D

0.92 0.94 0.96 0.98 1.00 1.02

Figure (V.4.d) : Présence de défauts de surface dans les échantillons de CuInSe2

de conductivité électrique p.
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Figure (V.5.a) : Variation du coefficient d'absorption (α) en fonction de
l'énergie du photon pour le cas des échantillons de CIS de type n.
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Figure (V.5.b) : Variation du coefficient d'absorption (α) en fonction de
l'énergie du photon pour cas des échantillons de CIS de type p.
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Un regard plus attentif sur le comportement de la dépendance spectrale du coefficient

d'absorption sur le bord fondamental nous montre que celui-ci suit une allure bien spécifique.

Les figures (V.6.a) et (V.6.b) illustrent respectivement les spectres d'absorptions pour le cas des

échantillons de CuInSe2 de type n et de type p dans la gamme d'énergie du photon de 0.90 à

1.02 eV. Dans ces courbes on distingue trois régions différentes.

 Une première région où tous les spectres suivent une loi exponentielle de la forme

suivante [33] :

  







 'E

hexph
0

0
 (V.1)

où 'E0 est un paramètre qui caractérise l'extension de la densité des états de la

queue dans la bande interdite causée par le dopage avec les impuretés.

Ce comportement est aussi observé dans les courbes aux énergies de

photon hv ≤ 0.97 eV dans le cas des échantillons de type n. Le lissage des

courbes suit la forme de l'équation (V.1), la figure (V.6.a), ce qui nous a permis

d'avoir des valeurs de 'E0 = 22±1 meV et 'E0 = 50±1 meV pour les échantillons

m3.3 et CIS 1, respectivement.

Figure (V.6.a) : Variation du coefficient d'absorption (α) en fonction de l'énergie du
photon (hν) pour les échantillons de type n dans l'intervalle 0.90 à 1.02 eV.
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 Une deuxième région, 0.97 ≤ hν ≤ 0.99 eV, le spectre de l'échantillon CIS 1

présente aussi cette caractéristique ce qui nous a permis d'obtenir 'E0 = 30±1

meV.

 Une troisième région où hν ≥ 0.99 eV. Les spectres d'absorption des échantillons

sont vus d'augmenter rapidement à des valeurs en excès de 104 cm-1.

En ce qui concerne les échantillons de type p, un même comportement exponentiel a été

observé à des énergies de photon hν ≤ 0.99 eV, voir la figure (V.6.b). De la même manière nous

avons obtenu les énergies d'activation suivantes 'E0 = 22 meV et 'E0 = 40 meV pour CIS 17 et

CIS 60, respectivement. Dans la deuxième partie du spectre (0.97 meV ≤ hν ≤ 0.98 meV) on

remarque la présence de l'épaulement, qui est beaucoup plus prononcé dans CIS 17, qui est du à

un défaut de surface d'énergie d'activation de 35 meV. La dernière région correspondant à hν ≥ 1

meV où on remarque une augmentation rapide du coefficient d'absorption à des valeurs

supérieures à 104 cm-1.

Figure (V.6.b) : Variation du coefficient d'absorption (α) en fonction de l'énergie du
photon (hν) pour les échantillons CIS type p dans l’intervalle hν 0.90 à 1.02 eV
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Ces défauts superficiels détectés dans les mesures PA dans les deux types des

échantillons de CuInSe2 peuvent être des donneurs ou des accepteurs, en accord aux résultats

publiés dans la littérature [9,13]. Le tableau V.2 récapitule les défauts superficiels détectés dans

les spectres d'absorption ainsi que leurs activités électriques.

Tableau V.2 : Energies d'activation déterminées des différents défauts superficiels observés

dans les spectres d'absorption (D : donneur et A : accepteur).

Les défauts VSe et InCu sont à l'origine de la présence du niveau donneur 22 meV dans les

échantillons de CIS de type n [16]. Le défaut superficiel ayant l'énergie d'activation de 35 meV,

celui qui a été observé sous la forme d'un épaulement dans les échantillons de type p, est attribué

au défaut VCu [3,16].

V. 3. 1. 3. Détermination de la hauteur de gap

Les figures (V.7.a) et (V.7.b) illustrent les distributions spectrales de (αhν)2 en fonction

de l'énergie du photon déterminées à partir des mesures PA. Le lissage des courbes montre que

celles-ci suivent le comportement de la relation suivante [46] :

  gEhh  
2

(V.2)

Ceci implique que la transition fondamentale bande à bande est de nature directe. La

hauteur de gap est déterminée en extrapolant le lissage des spectres des figures (V.7.a) et (V.7.b)

à zéro. Le gap ainsi déterminé pour chaque échantillon utilisé dans notre étude est résumé dans le

tableau V.3.

Echantillons Energies d'activation

mesurées

(meV)

Valeurs

publiées

(meV)

Références Activité

électrique

CIS m3.3 22 - 24 - 9 - D -

CIS 1 50 30 49 27 9 9 D,A D

CIS 60 40 - 40 - 17 - A -

CIS 17 23 35 27 35 9 13 A A,D
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Figure (V.7.a) : Détermination du gap des échantillons de CuInSe2 de type n.
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Figure (V.7.b) : Détermination du gap des échantillons CuInSe2 de type p.
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V. 3. 1. 4. Le résidu de l'absorption au-dessous du gap

La dépendance spectrale du coefficient d'absorption aux énergies du photon hν < Eg au

voisinage du bord fondamental ne suit pas l'équation (II.31), mais elle est proportionnelle à la

probabilité d'interaction avec les phonons et elle suit la relation suivante [12] :
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 (V.3)

La dépendance de l'énergie de α1/2 pour hν < Eg est illustrée dans les figures (V.8.a) et

(V.8.b) respectivement pour les échantillons de CIS de type n et de type p. Différents segments

de droites peuvent être observés dans les figures. En extrapolant ces droites à zéro, c-à-d α1/2 = 0,

nous obtenons des intervalles d'énergie suivants : 19, 30 et 40 meV dans trois échantillons. Pour

l'échantillon CIS 17 nous remarquons qu'il ne présente que deux intervalles d'énergie : 30 et 22

meV. Ceci est du à l'épaulement (voir la flèche sur la figure (V.5.b)). Ces intervalles d'énergie

correspondent au nombre de phonons d'ondes optiques suivants 152, 147 et 376 cm-1 avec une

erreur de mesure estimée à ± 8 cm-1 [5]. Le tableau V.3 résume les intervalles d'énergie observés

dans les spectres d'absorption des différents échantillons que l'on a utilisé dans notre étude.

Tableau V.3 : Intervalles d'énergies observés dans les spectres d'absorption des différents

échantillons CIS.

Intervalles CIS m3.3 CIS 1 CIS 60 CIS 17

I1 18 19 20 27

I2 30 31 31 33

I3 40 41 39 -
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Figure (V.8.a) : Variation de α1/2 en fonction de hν dans les échantillons
de type n.
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Figure (V.8.b) : Variation de α1/2 en fonction de hν dans les échantillons de
type p.
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L'analyse du bord fondamental du spectre d'absorption montre que l'augmentation de α

dans la gamme d'énergies de photon hν > Eg est due à une transition directe permise, qui est

exprimée par la relation :

gp

p

p Eh
h

A
 


 (V.4)

Cependant, le calcul de αp en utilisant les paramètres Egp donnés dans le tableau V.4 pour

des énergies au dessus de 1.02 eV, on trouve que αp est considérablement petit par rapport au

coefficient d'absorption α mesuré expérimentalement (équation (II.31)), ceci peut être expliqué

par un processus d'absorption additionnel, α = αp + αi, où αi correspond aux transitions directes

interdites qui sont caractérisées par [27,47] :
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 (V.5)

Les figures (V .9.a) et (V.9.b) montrent les distributions spectrales de (αhν)2/3

déterminées à partir des mesures PA sur les échantillons de CuInSe2 de type n et de type p,

respectivement, que l'on a utilisé. Des droites sont observées et une fois extrapolées à zéro nous

donnent Egi. La valeur de Egi est motionnée sur la figure.

Figure (V.9.a) : Distributions spectrales de (αhν)2/3 obtenues à partir des
échantillons de CIS de type n.
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V. 3. 1. 5. Défauts profonds

Les figures (V.10.a) et (V.10.b) illustrent les pics observés dans les queues des spectres

d'absorption. Cinq de ces pics (E3 à E7) sont présent dans tous les échantillons. E1 et E2 sont

observés uniquement dans les échantillons CIS m3.3 et CIS 60 vu l'étendu de leurs spectres.

Chaque pic correspond à un défaut qui peut être soit un donneur, soit un accepteur. Les énergies

d'activation sont déterminées par la relation suivante [9] :

igd EEE  (V.6)

Cette relation exprime la dépendance de l'énergie d'activation du pic Ed sur sa position

énergétique Ei dans le spectre d'absorption. Le tableau V.4 résume les défauts détectés dans la

région de transparence du spectre d'absorption des échantillons.

Figure (V.9.b) : Distributions spectrales de (αhν)2/3 obtenues à partir des
échantillons de CIS de type p.

1.000 1.004 1.008 1.012 1.016
0E+0

1E+4

2E+4

3E+4

4E+4

Egi = 1.01 eV

hν (eV)

(α
һ

ν)
2/

3
(c

m
-2

/3
)

CIS 17

1.080 1.090 1.100
0E+0

1E+5

2E+5

3E+5

Egi = 1.0975 eV

hν (eV)

(α
һ

ν)
2/

3
(c

m
-2

/3
)

CIS 60



Chapitre V Résultats et discussions

78

Figure (V.10.a) : Dépendance spectrale du cœfficient d'absorption dans la
région de transparence des échantillons de CIS de type n.
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Figure (V.10.b) : Dépendance spectrale du cœfficient d'absorption dans la
région de transparence des échantillons de CIS de type p.
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Tableau V.4 : Positions énergétiques des différents pics observés dans les queues des spectres

d'absorption des échantillons de CuInSe2 et les énergies d'activation des défauts déterminées en

tenant compte des hauteurs de gap respectif.

Le tableau V.5 donne les énergies d'activation de ces défauts ainsi que leurs activités

électriques aussi bien qu'une comparaison entre les résultats obtenus et ceux publiés dans la

littérature. On constate le bon accord qui existe entre les résultats obtenus avec ceux publiés.

Echantillons CIS m3.3 CIS 1 CIS 60 CIS 17

Eg (eV) 0.988 1.007 1.013 1.004

Position

hν (eV)

Ed

(meV)

Position

hν (eV)

Ed

(meV)

Position

hν (eV)

Ed

(meV)

Position

hν (eV)

Ed

(meV)

E1 0.675 313 - - 0.675 338 - -

E2 0.700 288 - - 0.698 315 - -

E3 0.750 238 0.750 257 0.753 260 0.750 254

E4 0.781 207 0.778 229 0.785 228 0.778 226

E5 0.815 173 0.815 192 0.820 193 0.810 194

E6 0.860 128 0.851 156 0.859 154 0.850 154

E7 0.890 98 0.889 118 0.900 113 0.888 116
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Tableau V.5 : Energies d'activation (Ed) des différents défauts observés et leurs activités

électriques. (D : donneur et A : accepteur)

V. 3. 2. Résultats de la spectroscopie de photoconductivité

Le système de mesure utilisé a été décrit dans le troisième chapitre. Il ne diffère pas

beaucoup de celui de la spectroscopie de photoacoustique. Dans cette technique on a besoin de

déposer sur les échantillons des contacts ohmiques afin de mesurer le photocourant. On a choisit

la même fréquence de modulation que celle qui a été utilisée dans les mesures PA, c-à-d f0 = 112

Hz. La préparation des échantillons a été similaire à celle utilisée dans le cas des mesures PA.

Les contacts ont été déposés en utilisant la technique d'électrodéposition. Les mesures ont été

effectuées à l'université de Salford en Grande Bretagne par Prof. Zegadi. Les mesures ont été

Défauts CIS m3.3 CIS 1 CIS 60 CIS 17 Publiés Références Activité

E1 313 - 338 -

335 - 21 D -

320 - 9 A -

E2 288 - 315 -

258 - 9 A -

320 - 9 A -

E3 238 257 260 254

232 258 9 9 D A

258 258 9 9 A A

E4 207 229 228 226

220 229 13 20 D D

226 226 20 20 D D

E5 173 192 193 194

180 190 13 9 D D,A

191 191 20 20 A A

E6 128 156 154 154

130 154 13 13 A A

154 154 13 13 A A

E7 98 118 113 116

100 120 13 20 A D,A

116 116 20 20 A A
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normalisées par rapport à ceux du carbone noir pour éliminer les effets du système. On a effectué

des mesures photoconductives sur deux échantillons :

 Le premier : CIS n (de type n)

 Le deuxième : CIS 17 (de type p).

V. 3. 2. 1. Spectres de photoconductivité

La figure (V.11.a) illustre les dépendances spectrales du signal normalisé de

photoconductivité obtenues à partir des échantillons CIS n et CIS 17. A première vue, il existe

beaucoup de ressemblances entre ces spectres et ceux obtenus en utilisant la SPA. De même, ces

spectres contiennent trois régions distinctes :

 La première région (1) où hν < 0.98 eV pour le cas de l'échantillon CIS n et hν <

0.9 pour le cas de l'échantillon CIS 17. Le spectre PC de l'échantillon CIS n

contient une bosse, qui est une indication de la présence de défauts, alors que dans

le spectre de l'échantillon CIS 17 on observe la présence de plusieurs pics ayant la

même allure que celle observée en utilisant la technique SPA.

 La deuxième région (2) où 0.98 eV ≤ hν ≤ 1.02 correspond au bord fondamental.

Cette région indique la nature de la transition fondamentale bande à bande. On

remarque la présence de deux épaulements dans le cas de l'échantillon de type p

(CIS 17) et d'un seul dans le cas de l'échantillon de type n (CIS n). Ceux-ci

indiquent la présence de défauts superficiels (ils peuvent être donneurs ou

accepteurs). En général, ces défauts contrôlent la conductivité électrique des

échantillons [38]. Le maximum du signal dans la région du bord fondamental est

aux alentours de 1 eV, c'est-à-dire qu'elle est proche à la limite de la bande

interdite qui est Eg = 1.02 eV selon la littérature [19].

 La troisième région (3) où hν ≥ 1 eV correspond à la zone de saturation qui est

dominées par de larges pics. Dans cette zone l'absorption atteint sa valeur

maximale α ≥ 105 cm-1. Ces pics sont affectés à des transitions optiques inter-

bandes [38,39]. Le signal PC émane d'une région très fine proche à la surface des

échantillons.
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V. 3. 2. 2. Spectre du coefficient d'absorption

Afin de déterminer la dépendance spectrale du coefficient d'absorption α à partir des

réponses photoconductives mesurées des échantillons, nous avons développé un programme pour

résoudre l'équation non linéaire (III.26) discutée dans le chapitre III. La figure (V.11.b) ci-

dessous montre la variation du coefficient d'absorption en fonction de l'énergie du photon dans la

gamme de 0.90 à 1.02 eV pour l'échantillon CIS n et dans la gamme de 0.70 à 1.02 pour

l'échantillon CIS 17.

Deux régions se distinguent dans ces spectres. La première, où hν < 0.98 eV pour CIS n

et hν < 0.9 eV pour CIS 17, représente la région de transparence. Elle se distingue par un large

épaulement qui contient plusieurs changements de pente et des pics, qui sont une indication de

présences de défauts. La seconde région (hν ≥ 0.98 eV pour le CIS n) nous remarquons une

augmentation rapide du spectre qui indique la nature directe du bord fondamental d'absorption,

qui est de même pour CIS 17 (hν ≥ 0.9 eV) avec un épaulement (que l'on indique par la flèche

(2)(1) (3)

Figure (V.11.a) : Les réponses spectrales de photoconductivité mesurées des
échantillons CIS n (type n) et CIS 17 (type p).
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Figure (V.11.b) : Les variations du coefficient d'absorption en fonction de
l'énergie du photon (hν) déterminées à partir des spectres PC mesurés des

échantillons CIS n et CIS 17.
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dans la figure) détecté près de la limite du bord de l'absorption qui est une caractéristique

reproductive des échantillons de type p.

On remarque que dans la région hν ≥ 0.92 eV, la courbe de l'échantillon CIS 17 suit la

tendance exponentielle en fonction de l'énergie du photon selon l'équation (V.1). La figure

(V.11.c) montre clairement cette région du spectre de l'échantillon CIS 17. L'application de cette

loi permet d'avoir deux niveaux d'énergies, le premier dans la région où 0.92 ≤ hν ≥ 0.96 et le

second dans la région où hν ≥ 0.99. L'épaulement observé dans l'échantillon CIS 17 indique la

présence d'un autre défaut superficiel (indiqué par la flèche dans la figure (V.11.c)). Les énergies

d'activation de ces défauts ainsi que leurs activités électriques sont données dans le tableau V.6.

Le défaut accepteur à 40 meV est probablement dû à VCu selon l'étude de la référence [16].
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Figure (V.11.c) : Variation du coefficient d'absorption en fonction de l'énergie
du photon (hν) de CIS 17 dans la région hν ≥ 0.92 eV.
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Tableau V.6 : Energie d'activation des niveaux observés sur le spectre d'absorption de

l'échantillon CIS 17 ainsi que leurs activités électroniques.

Il est à noter, cependant, que les deux défauts obtenus par lissage exponentiel d'énergies

d'activation de 98 et 99 meV ne peuvent être différents et au fait ce n'est qu'un seul défaut.

Echantillons Résultats

obtenus

(meV)

Résultats

publiés

(meV)

Référence Activité

électrique

CIS 17

99 100 9 A

98 100 9 A

40 40 17 A
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Figure (V.11.d) : Détermination de Eg.
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V. 3. 2. 3. Détermination de la hauteur de gap :

La figure (V.11.d) montre les dépendances spectrales de (αhν)2. L'analyse des données

expérimentables montre que pour ces échantillons, la portion linéaire du spectre est due à une

transition permise directe entre les bandes paraboliques selon la relation (V.4) [5]. La hauteur de

gap, Eg, est déterminée en extrapolant cette portion linéaire à zéro, c-à-d (αhν)2 = 0. La valeur de

Eg est égale à 1.001 eV pour l'échantillon CIS n et égale à 1.003 eV pour l'échantillon CIS 17.

Ces valeurs sont en accord avec celle acceptée dans la littérature [38] et avec celles obtenues des

mesures PA.

V. 3. 2. 4. Détermination des résidus de l'absorption

A hν ≤ Eg un résidu d'absorption est observé et qui est dû aux transitions assistés de

phonons. La dépendance spectrale de α1/2 pour hν ≤ Eg est illustrée dans la figure (V.11.e) pour

CIS n et CIS 17. Deux segments de droites ont été observés sur les spectres. En extrapolant ces

portions à zéro, c-à-d α1/2 = 0, on obtient des intervalles d'énergies de I1 = 13 ± 1 meV pour CIS

n et I2 = 24 ± 2 meV pour CIS 17.
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V. 3. 2. 5. Analyse de la région de transparence

La figure (V.11.f) illustre les pics observés dans les queues des spectres d'absorption des

échantillons CIS n et CIS 17. Nous remarquons qu'il existe quatre pics, N1 à N4 dans la queue du

spectre de l'échantillon CIS n et qu'il existe cinq pics, E3 à E7 dans la queue du spectre de

l'échantillon CIS 17. Les énergies d'activation Ni et Ei des différents pics sont extraites de la

I2

I1

Figure (V.11.e) : Détermination de l'énergie du phonon à partir du graphe α 1/2 pour
les échantillons CIS n et CIS 17.
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Figure (V.11.f) : Distribution spectrale du coefficient d'absorption (α)
dans la queue du spectre d'absorption des échantillons CIS n et CIS 17.
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même manière que dans la technique SPA. Chaque pic correspond à un défaut qui peut être soit

un donneur, soit un accepteur. Ces défauts se manifestent sous forme de niveaux d'énergies Ed

qui sont déterminés en utilisant la relation (V.6).
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En comparaison par rapport aux résultats obtenus en utilisant la SPA, on note que la

forme des pics de l'échantillon CIS n diffère des autres. Le tableau V.7 résume les résultats sur

les défauts détectés dans les queues des spectres d'absorption des échantillons CIS n et CIS 17

ainsi que leurs énergies de la bande interdite. Le tableau V.8 donne les énergies d'activation de

ces défauts ainsi que leurs activités électriques. Ce tableau comprend aussi une comparaison des

résultats obtenus par rapport à ceux publiés dans la littérature.

Tableau V.7 : Positions énergétiques et énergies d'activations des différents défauts observés

dans les échantillons CIS.

Tableau V.8 : Energies d'activation des différents défauts observés et leurs activités électriques.

(D : donneur et A : accepteur)

Le niveau donneur 73 ± 3 meV détecté dans CIS n est peut être dû à la population

substantielle du défaut VSe comme il à était indiqué dans les références [3,13].

Echantillons CIS n CIS 17

Eg (eV) 1.001 1.003

Ni, Ed

et

Ei, Ed

(meV)

N1 0.928 73 E3 0.744 249

N2 0.939 62 E4 0.780 223

N3 0.953 48 E5 0.810 193

N4 0.966 35 E6 0.856 147

- - E7 0.884 119

Résultats Trouvés CIS n CIS17 Résultats publiés

Ed (meV)

Références Activité

électrique

Ed (meV)

73 249 70 250 17 22 D A

62 223 60 226 20 20 D D

48 193 49 191 9 14 D,A A

35 147 35 150 13,14 14 D,A A

- 119 - 120 - 20 - D,A
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V. 3. 3. Spectroscopie transitoire des niveaux profonds

Les analyses DLTS et MCTS que nous possédions sont faites sur des échantillons de

conductivité électrique de type p. Les échantillons de CuInSe2 ont été préparés (polissage et

traitement chimique) de la même manière qu'auparavant dans les analyses SPA et PC.

V. 3. 3. 1. Procédure de fabrication de la jonction

Des contacts Schottky d'aluminium ont été déposés sur CuInSe2 de type p. La déposition

s'est faite dans un système d'évaporation pompé à moins que 10-5 Torr. Des cercles ayant un

diamètre de 1 mm d'aluminium ont été faits assez minces, afin de produire des contacts de

rectification semi-transparents. Un revêtement épais en or (Gd) a été produit sur la face arrière de

l'échantillon pour le deuxième contact qui doit être ohmique, voir la figure (V.12). Les

échantillons ont été ensuite collés à une feuille de céramique en utilisant une époxy chargée

d'argent conducteur et laissés sécher à la température ambiante. Ceci a permis d'obtenir une

bonne conduction thermique entre l'échantillon et la plateforme du cryostat qui est fabriqué en

cuivre, tout en assurant que l'échantillon soit électriquement isolé. La figure (V.13) montre un

cryostat contenant une jonction Schottky.

Spotes
d'Aluminium

(a) Face avant

Un film d'Or

(b) Face arrière

Figure (V.12) : Jonction Schottky d'Al-(p-CuInSe2). (a) : Face avant et (b) : Face arrière

Figure (V.13) : Plate forme Cryostat contenant une jonction Schottky.

Jonction Schottky
Al-(p-CuInSe2)

Bras extensible élastiqueLumière

Céramique

Résine
conductrice

Capteur de
température

Chauffage

Couverte plexiglas

Azote

Pompe à vide

Fils
conducteurs
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V. 3. 3. 2. Mesures électriques

Les points de contacts de Schottky comme ils ont été préparés ont montré de bonnes

propriétés de rectification et des courants de fuite très faibles : à la température ambiante (300

K), dans l'obscurité et à une tension de biais inverse de -3V le courant de fuite était typiquement

moins que 25µA. Par conséquent, on a trouvé qu'il n'existe aucune nécessité de procéder à un

recuit des échantillons afin d'améliorer les caractéristiques I-V, comme il est employé d'habitude

par d'autres groupes de recherches [21]. L'exclusion de tout traitement de recuit est considérée

avantageuse parce qu'elle diminue la possibilité de diffusion des métaux de contacts dans les

échantillons ou de la fuite de n'importe quelle espèce volatile d'éléments constitutifs de CuInSe2.

Cette considération à été prise tout au long jusqu'à l'étape de dépôts des contacts électriques où

aucun soudage et aucun lien n'ont été utilisés.

Les contacts aux points semi transparents de Schottky ont été faits à l'aide d'un fil

d'alliage d'or contenant 0.9% de gallium ayant un diamètre de 0.25 mm en forme de boucle au

lieu d'une longueur. Un bras extensible de bronze-phosphore a été utilisé pour retenir cette

boucle en position, voir la figure (V.13). De tel arrangement empêche les points semi transparent

d'être rayés durant le cycle thermique de l'expérience. Il est aussi assuré que les points sont un

peut obscurcis de la source d'illumination quand celle-ci est applicable. La sonde conventionnelle

est utilisée au contact d'époxy d'argent peignait sur l'arrière ohmique de l'échantillon et la plaque

céramique.

Des niveaux profonds électriquement actifs ont été caractérisés par deux techniques

complémentaires. La spectroscopie transitoire des niveaux profonds (DLTS) a permis la

détection de tous les pièges de trous à porteur majoritaire dans le matériau de type p. Par contre,

la spectroscopie transitoire de porteurs minoritaires (MCTS) a permis la détection des pièges à

porteur minoritaire. De telles techniques de caractérisation sont standards dans la communauté

des semiconducteurs [48].

Les mesures DLTS ont été élaborées en utilisant une amplitude d'impulsion de 1.5 V, de

durée de 10 ms et de tension de biais inverse de -3 V. La figure (V.14.a) montre les courbes

spectroscopiques obtenues pour différents taux de fenêtre. Trois pièges peuvent être observés. Le

graphe d'Arrhenius tiré de ces données est montré dans la figure (V.14.b). Comme il peut être

observé dans cette figure, la courbe du défaut ayant l'activation de 195 meV, qui est déterminé à

partir de l'ensemble des températures basses des pics, se compose de plus de points que les deux

autres niveaux. Ceci est dû à la magnitude du pic observé aux températures basses qui se réduit

d'une manière modérée par rapport au changement lent du taux de fenêtre, ce qui n'est pas le cas
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des deux autres. Le tableau V.9 contient le niveau d'énergie de chaque piège, la position de son

pic par rapport à la température (à un taux de fenêtre standard de 100 s-1) et sa concentration. La

concentration est calculée en utilisant la concentration du dopant superficiel de valeur de

2.02×1015 cm-3, qui est obtenue des mesures CV à la fréquence de 1 MHz.

La mesure de MCTS a été réalisée en utilisant une tension de biais inverse de -1 V et une

impulsion d'illumination de remplissage de piège de 100 ms. Une diode électroluminescente

(LED) émettant dans l'infra rouge (IR) au dessus la hauteur de gap de CuInSe2 de haute

puissance est utilisée comme une source d'illumination. La figure (V.15.a) illustre les spectres

spectroscopiques obtenus pour différents taux de fenêtres.

Un seul piège a été observé. Le graphe d'Arrhenius tiré de ces données est montré dans la

figure (V.15.b). Le tableau V.9 contient le niveau du piège de 271 meV et sa concentration.

Figure (V.14.a) : Les spectres DLTS des pièges majoritaires dans Al-(p-CuInSe2).
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Figure (V.14.b) : Les graphes d'Arrhenius.

Tableau V.9 : Les niveaux observés dans Al-(p-CIS).

Niveau du piège

(meV)

Tpic à 100 s-1

(K)

Concentration du piège

(cm-3)

Piège à porteur

majoritaire à 195

166.5 1.13×1014

Piège à porteur

majoritaire à 526

213.4 5.35×1013

Piège à porteur

majoritaire à 378

267.4 2.86×1013

Piège à porteur

minoritaire à 271

182.3 9.39×1013
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Figure (V.15.b) : Le graphe d'Arrhenius extrait des spectres MCTS.

Figure (V.15.a) : Les spectres MCTS des pièges minoritaires dans Al-(p-CuInSe2).
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V. 3. 3. 3. Comparaison des données avec la littérature

Pour avoir un degré de certitude d'un accord entre les niveaux des pièges ainsi détectés

par rapport à ceux rapportés dans la littérature, il est nécessaire de comparer les énergies

d'activation aussi bien que les valeurs extrapolées de la section efficace de capture. Ce dernier

paramètre a été rarement publié par les chercheurs travaillant sur le CuInSe2. Cependant, la

comparaison peut être entamée si l'on regarde la position du pic par rapport à la température à un

taux de fenêtre d'émission standard. Le taux d'émission standard utilisé pour le but comparatif est

celui de 100 s-1. Au fait, là encore, la plupart des nouveaux travaux récemment publiés n'inclue

pas de graphe d'un certain taux de fenêtre bien spécifié ou de graphe d'Arrhenius, et par

conséquent, il n'est pas possible de calculer la position du pic en fonction de la température pour

un taux d'émission standard dans tous les cas. En plus, la largeur des graphes spectroscopiques,

typiquement des mesures DLTS sur CuInSe2, introduit des erreurs dans la localisation des

positions des pics en fonction de la température. Le tableau V.10 contient des niveaux publiés

dans la littérature qui s'étalent à l'intérieur du rang des niveaux reportés dans cette étude.
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Tableau V.10 : Les niveaux rapportés dans la littérature qui se retrouvent dans la gamme des

niveaux observés.

Le tableau V.11 résume les défauts détectés dans les échantillons massifs de CuInSe2

ainsi que leurs possibles activités électriques.

Niveau du

piège [meV]

Tpic à 100 s-1

[K]

Concentration

du piège [cm-3]

Concentration

du dupant [m-3]

Référence

Piège trou à

234

157.5 1.2×1014 Non-spécifié 49

Piège trou à

200

Non-disponible (2 à 4)×1012 3 ×1014 à 7×1015 51

Piège trou à

186

Non-disponible Non-disponible 4.9×1014 21

Piège trou à

166

182.7 3.5×1013 Non-spécifié 52

Piège trou à

540

Non-disponible 4×1012 3×1014 à 7×1015 51

Piège trou à

530

289.3 Non-spécifié Non-spécifié 50

Piège trou à

520

280.2 2.7×1014 2 ×1015 21

Piège trou à

498

281.9 9.6×10-2 du

[dopant]

Non-spécifié 48

Piège trou à

493

281.1 Non-spécifié Non-spécifié 49

Piège trou à

423

263.8 4.8×10-2 du

[dopant]

Non-spécifié 52

Piège trou à

320

Non-spécifié (5 à 10)×1012 3×1014 à 7×1015 52

Piège électron

à 289

184.3 Non-spécifié Non-spécifié 50
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Tableau V.11 : Les défauts détectés dans le CIS et leurs activités électroniques.

V. 4. Conclusion

L'étude que l'on vient d'effectuer sur le monocristal de CuInSe2 nous amène à conclure

que de nombreux défauts électriquement actifs sont présents dans ce matériau. La plupart de ces

défauts sont profonds. La comparaison de nos résultats à ceux rapportés dans la littérature nous a

permis d'identifier leurs activités électriques.

Niveau d'énergies

en (meV)

Activité électronique Niveau d'énergies

en (meV)

Activité électronique

35 (CIS n)

48 (CIS n)

62 (CIS n)

73 (CIS n)

98 (CISm3.3, n)

113 (CIS 60, p)

116 (CIS 17, p)

118 (CIS 1, n)

119 (CIS 17, p)

128 (CIS m3.3, n)

147 (CIS 17, p)

156 (CIS 1, n)

173 (CIS m3.3, n)

193 (CIS 17, 60, p)

207 (CIS m3.3, n)

D, A

D, A

D

D

A

A

A

D, A

D, A

A

A

A

D

A

D

223 (CIS 17, p)

226 (CIS 17, p)

228 (CIS 60, p)

229 (CIS 1, n)

238 (CIS m3.3, n)

249 (CIS 17, p)

254 (CIS 17, p)

271 (CIS 17, p)

288 (CIS m3.3, n)

313 (CIS m3.3, n)

315 (CIS 60, p)

338(CIS 60, p)

378 (CIS 17, p)

526 (CIS 17, p)

D

D

D

D

D

A

A

A

A

D

A

A

A

A
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Conclusion générale

Reproduire un dispositif à base de semiconducteur CuInSe2 ayant certaines propriétés

physiques désirées est un rêve d'un grand intérêt dans le domaine photovoltaïque. L'étude des

défauts profonds dans ce semiconducteur est un sujet de recherche très important. Il existe un

manque de compréhension sur la formation de sa structure de défauts intrinsèques malgré le

nombre de techniques utilisées dans sa caractérisation.

Dans ce travail quatre techniques de pointe ont été utilisées dans l'étude des défauts

intrinsèques omniprésents dans le composé ternaire CuInSe2. Ces techniques sont : la

spectroscopie de photoacoustique (SPA), la spectroscopie de photoconductivité (SPC), la

spectroscopie transitoire des défauts profonds (DLTS) et la spectroscopie transitoire des porteurs

minoritaires (MCTS).

Des études théoriques sur la spectroscopie de photoacoustique (PA) et la spectroscopie de

photoconductivité (PC) ont été faites dans le but d'extraire la dépendance spectrale du coefficient

d'absorption. Les informations utiles que l'on peut extraire à partir des spectres de mesure des

techniques DLTS et MCTS ont fait aussi objet de recherche.

Les défauts intrinsèques observés en utilisant la SPA et la SPC dans les spectres

d'absorption aux faibles énergies du photon ont été comparés entre eux et ils ont été trouvés en

bon accord avec ceux rapportés dans la littérature. Les défauts intrinsèques détectés par les

techniques DLTS et MCTS sont des niveaux profonds. Leurs énergies d'activation se comparent

à celles publiées. La synthèse des résultats obtenus montre qu'il existe plusieurs défauts qui sont

nouvellement détectés.

En perspective, nous souhaitons

 combiner les deux techniques SPA et PC à la fois, de telle manière à réaliser une

cellule PA permettant la mesure du signal PC ;

 généraliser la théorie des défauts cristallins aux couches minces en tenant compte

des conditions de préparation et de post-traitement de recuit.
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Annexe

Propriétés de CuInSe2

Paramètres

Formule CuInSe2

poids moléculaire 336,286 g
Groupe spatial 142d – D2d

12

Couleur Gris
Densité 5,77 g cm-3

Eg (à la température ambiante) 1.02 eV
Poids de fusion 987°C
Symétrie chalcopyrite

Paramètre du réseau
a = 5,789 Å
c = 11,612 Å
c/a = 2,006

Cœfficient d'expansion thermique
(à la température ambiante)

αa = 8,3182.10-6 K-1

αc = 7089.10-6 K-1

αd = 8,1755.10-6K-1

Conductivité thermique
(à la température ambiante)

0,0680 W cm-1 K-1

Chaleur spécifique
(à la température ambiante)

0,2944 J g-1 K-1

Température de Debye 221,9 K
Microdureté (orientation : 112) 3,2.109 N m-2

Compressibilité (1,4  0,1).109

Indice de réfraction complexe (nc = 32.8nm) n = 2,96
k' = 0,53

Constante diélectrique Fréquence basse 13,6
Fréquence élevée 8,1

Vitesse de son longitudinal 3,43.105 cm s-1

Concentration des porteurs
(à la température ambiante)

1016 – 1017 cm-3

Mobilité (à la température ambiante) Electron : 140 – 700 cm2 V-1 s-1

Trou : 4 – 60 cm2 V-1 s-1
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Propriétés de certains matériaux utilisés dans la simulation

Matériau Conductivité
thermique
[W/mK]

Densité
[Kg/m3]

Capacité de
chaleur spécifique

[J/kgK]

Air 0,0258 1.19 1000

Eau 0,61 1000 4186,8

Aluminium 237 2700 900

Acier inoxydable 13,8 7500 503

Plexiglas 0.188 1190 1446

Brasse 108,8 8500 373

Si 142 2330 700

Nickel 90,8 8910 444

Cuivre 401 8930 390

Verre 1,05 2600 670

Quartz 0,921 2660 787

Hélium 0,124 0,18 5232

Cds 27,2 4820 368,8

CuInSe2 8,6 5770 294




