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INTRODUCTION.

Le contact métal semiconducteur ou diode Schottky constitue un moyen puis-
sant d'investigation pour I'étude des propri€iés des semiconducteurs , en dehors de
ses applications classiques en détection HF, redressement & fort courant ou com-

mutation cans les circuits logiques.

L'étude des structures Schottky a base de sulfure de cadmium {CdS)} nous a
permis de caractériser ce matériau et de fixer les conditions de préparations opti-
males 2 l'obtention des couches de CdS ayant les propriétés requises a la fabrica-

tion de la cellule solaire CUZS-CdS.

Le développement ainsi que l'amélioration des technigues de dépots a permis
de faciliter la préparation des couches minces de ce matériau qui , en beaucoup de
points , se rapprochent des monocristaux . Toutefois, la réalisation des couches min-
ces de- CdS avec des propriétés électro-optiques prédéterminées n'est pas aisée car
dens les couches minces ou la surface n'est pas négligeable par rapport au volume,
les effets de la surface imposent & ce matériau des propriétés presque imprévisibles.

En effet, les couches de CdS sont par exemple tres sensibles a la contamination.

La compréhension des effets de surface sur les propriétés des couches de CdS
peut etre mieux maitrisée en utilisant la physique des interfaces appliquée 2 des
diodes Schottky Au-CdS , Cu-CdS et Ag-CdS.

L'analyse des données bibliographiques concernant le contact métal-CdS mon-
tre qu'a l'exception du gallium et de I'indium qui donnent de maniére reproductible
des contacts ohmiques sur CdS , pour la plupart des autres métaux la situation
reste encore confuse |1|2] . En effet, avec les métaux courants tels gue Au, Ag,Ak%..
etc... , on a obtenu tantot des contacts ohmiques , tantot des contacts redresseurs
[t Il est donc nécessaire de tenter d'abord d'éclaircir ces points obscurs avant d’en-
treprendre la caractérisation des couches de CdS proprement dite. . Ces problémes
peuvent trouver leur solution dans !'étude des phénomeénes de formation et d'évolu-
tion de la barriére de potentie! Schottky.

. Notre travail a donc consisté en la réalisation de' lots de diodes Schottky
Au-CdS , Cu-CdS et Ag-CdS aussi reproductibles que possibles. Pour cela, nous avons
utilisé des couches de CdS de caractéristiques physiques (Structurales et électriques)
aussi voisines que possible les unes des autres . Ces couches ont été préparées par
évaporation sous vide selon la procédure décrite dans la référence !fl.
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CHAPITRE 1

ETUDE THEORIQUE




L1. LE CONTACT METAL-SEMICONDUCTEUR. (M.S.)

Ditférentes théories du contact (M.S) ont été proposées :

La théorie de Schottky en 1938 |3}, théorie idéale ne tenant pas compte

des états d'énergie & la surface du semiconducteur.

La théorie de Bardeen en 1947 |4}, qui a pris en considération l'existence

d'une grande densité de ces états de surface.

Enfin A.M. Cowley et S.M. Sze en 1965 |5|, ont proposé une théorie en -

globant les deux cas limites, de Schottky et de Bardeen.

L1.1. Théorie de Schottky :

Quand un semiconducteur est mis en contact intime avec un métal, il

s'établit une barridre de potentiel électrostatique entre les deux matériaux.

Pour un semiconducteur de type n , si le iravail de sortie g ¢m du métal
est supérieur au travail de sortie g ¢ du semiconducteur, le contact est dit re-
dresseur. Dans le cas contraire, le contact n'introduit qu'une résistance electrique
négligeable entre le métal et le semiconducteur, il est dit ohmique.

La figure (1.1) représente la structure de bande d'un couple M.S. de type
n((a) matér_iaux séparés, (b) matériaux en contact intime). Dans ce dernier cas,

le semiconducteur perd des électrons qui s'accumulent 3 la surface du métal et
une charge d'espace positive provenant des donneurs jonisés. apparait dans le vo-
lume du semiconcucteur. La neutralité électrique est obterue par une charge né-
gative créée par l'accumulation.des électrons 3 la surface du métal. Un équilibre
s'établit dés que les niveaux de Fermi des deux matériaux sont alignés. Lorsque »
& température constante la rédistribution des charges est termine, la barriére de
potentiel est fixée. La barriére de potentiel (g ¢5) , vue du coté du métal, est
alors égale 3 la différence .entre le travail de sortie du métal et l'affinité élec-

tronique ¥, du semiconducteur .

¢ =4 . X (1.1)

Yue du coté semiconducieur, elle est égale A la différence entre le travail de

sortie du métal et celui du semiconducteur.

V,. = ¢ -0 (1.2)

bi m s



L1.2. Théorie de Bardeen :

Dtapres la théorie de Schottky , la barridre de potentiel dépend de la na-
ture du métal . Cependant, des résultats obtenus sur des jonctions réalisées a
I'air ont montré que la barriere était indépendante de la nature du métal. J.Bar-
deen en 1947 |4] a montré que ceci était du A la présence des états de surface
existant sur le semiconducteur : ce sont les états de Tamm 6] . lis proviennent
de la rupture du réseau cristallin a la surface du cristal. lis sont en densité trés
élevée, environ un état par atome de surface. De meme, ces états peuvent pro-

venir des impuretés adsorbées a la surface du semiconducteur.

L'échange de charges par le semiconducteur va donc se faire avec ces
états et la hauteur de barriére est alors indépendante de la nature du métal dé-

posé.

La figure (1.2) représente le diagramme d'énergie d'une jonction (M.S)de
type n en présence d'états de surface, D'abord la charge globale en surface du
semiconducteur est nulle , mais I'équilibre thermodynamique n'est pas réalisé ceci
est du & la présence des €tats vides entre q Q:O et le niveau de Fermi. ¢oétant
le niveau de neutralité des états de surface. Au fur et & mesure que les états
vides se remplissent entre g gb.o et EF’ I'équilibre thermodynamique se réalise en-
trainant la formation d'une charge positive dans le volume du semiconducteur qui
compense la charge négative a la surface. On assiste donc a une courbure des
bandes avant la présence du métal. Aprés contact, une faible fraction des élec-
trons quitte ces états vers le métal. Mais comme leur densité est importante, il
n'en résulte qu'un trés faible déplacement du niveau du semiconducteur en surfa-
ce et la courbure des bandes n'est pratiquement pas modifiée. Dans le cas oula
densité D¢ d'états de surface est trés grande D, = 102 3 10" 2,eV°‘),

Bardeen a montré que la hauteur de barriére est indépendante du métal. Elle a
pour valeur :

états cm’

E
¢ = B - ¢ {(1.3)
q

E’g etant la largeur de la bande interdite du semiconducteur.

Dans les semiconducteurs, les états de surface se répartissent en deux
groupes . '
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Figure 1.1. : Structure de bande d'un couple métal-seconducteur de type n
(a) isolés

(b) en contact intime.
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Figure 1.2, : Diagra}mme d'énergie d'une jonction métal-semiconducteur de type n
en presence d'états de surface.



Dans un premier, les états remplis se trouvent au voisinage de ia bande de valen-
ce et les états vides au voisinage de la bande de conduction. Cela correspond a
des matériaux dits ioniques . D'aprés C.A, Mead |7|, le CdS en fait partie. Dans

le deuxiéme groupe, les états de surface se trouvent au milieu de Ja bande inter-

dite.

1.1.3. Théorie unifiée de Cowley et Sze :

Les deux théories citées précédemnment representent chacune un cas limi-
te . Dans un premier, la hauteur de barriére ne dépend que du métal et dansun
deuxiéme , elle dépend des états de surface . Cependant le cas intermédiaire qui
est d'ailleurs le plus fréguent ,est celui ou la barriere est gouvernée a la fois par

les états de surface et par les travaux de sortie des matériaux.

A.M. Cowiey et S.M. Sze |5!, ont proposé une thécrie unifiant celle de
Schottky et celle de Bardeen . lls supposent l'existence entre les deux corps d'une

couche interfaciale mince d'épaisseur 6.

La figure (1.3) représente le diagramme de bande d'un contact métal -
semiconducteur en présence d'une couche interfaciale . L'expression de la hauteur

de barriere est alors |7} :

.aimm

-y o N - Aé
by =Y (S XD+ (1) > ) - B¢ (1.4)

ou Adreprésente I'abaissement de la barridre par effet de la force image oueffet
Schottky ,

gE & €
) et \.’ = = (1&5)
bae e +g°dD

AG - ¢

E étant le champ électrique.

€s ©t ¢, représentent respectivement la permittivité du semiconducteur et de la
couche interfaciale,

D'aprés l'expression (1.4) » on retrouve les deux cas limites de Schottky
et de Bardeen sujvant que BS tend vers zeéro ou vers ['infini.



Les résultats concernant le contact métal-CdS donnés par Cowley et Sze [5]sont

les suivants ¢

y =038 T 016 V
e 7 1,010 em? ev!

L2, THEORIE DES COURANTS D'OBSCURITE DANS LES DIODES SCHOTIKY.

Dans une barriére Schottky , différents mécanismes de transport de char-
ges peuvent exister simultanément ou séparément et etre responsables du passa-

ge du courant :

1.. Emission d'électrons du semiconducteur vers le métal au dessus de la bar-
riere,

2. Courant du au passage des électrons a travers la barriére par effet ‘tunnel.
3. Recombinaison dans la zone de charge d'espace.

4. Recombinaison dans la région neutre.

Nous verrons (Chapitre IV), pour des structures Schottky au CdS en couches
pPolycristallines que l'expérience montre que seuls les deux premiers mécanismes
sont prépondérant ; ce qui nous incite & les voir de facon plus détaillée dans le pa-
ragraphe suivant.

L2.1. L'Emission au dessus de la barriere :

Dans ce cas, le courant est du au passage des porteurs au dessus de la
(3 , A ’, . . N ’ N Y . .
barriére. Ce courant a été décrit par plusieurs theories a savoir celle de la dif-

fusion, celle de I'émission thermoionique ou par une théorie regroupant les deux
premiéres.

'OZ.’-’- Tm de mﬁmﬂ 2

Proposée par Schottky et Spenke en 1939 18|, cette théorie suppose que
les électrons migrent du semiconducteur au métal par dessus la barriére en tra-
versant la zone appauvrie du semiconducteur ; ce qui restreint le courant direct.
Fn effet ce dernier est limité par la diffusion des porteurs a travers le champ
flectﬁque dans la zone de charge d'espace a cause du libre parcours moyen des
electrons qui est faible devant la largeur de la barriére.
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Métal Semiconducteur

Figure 1.3. : Contact.métal-semiconducteur avec états
de surface et couche interfaciale.

c
15> AT =g
B’I' /A qv

Figure 1.4, : Position du quasi-niveau de Fermi des
electrons en polarisation directe.

A : théorie de diffusion )
B : théorie de I'émission thermoionique.




L'hypothése considérée est qu'aux extrémités de la zone d'appauvrissement
les concentrations des électrons sont celles de I'équilibre et que par conséquent le
quasi-niveau de Fermi des électrons dans le semiconducteur et dans le métal coin-
cident & l'interface comme le montre la figure (1.4).

Dans ce cas, l'éguation de la caractéristique courant-tersion est la suivan-

= \ E ‘['- *"":.-;%-—} { e - 1 H 1

J qNC_uﬂ max  SXP ¢ o) (exp ) {1.6)
ou I est la densité du courant , Nc ia densité effective d'états , ‘uﬂ la mobilité
des électrons , Emax ie champ é!ecn:ique maximum dans la jonction, d)B la hau-
teur de barriére compte tenu de l'effet Schottky et V la tension appfiquée.

L'équation (1.6} peut se mettre sous la forme :

v ]
1= 3 W) e @ -0 (1.7)

Cette expression montre que le courant de saturation dépend de ja tension
appliquée. alors que l'expérience montre un effet contraire. Ce qui a amené les au-

teurs a proposer dlautres modéles teisque le suivant .

L2.1.2. Théotie de i"émission Thermoionigue :

Les électrons du semiconducteur qui traversent }a barriére pour pénétrer
dans le métal ne sont pas en équilibre avec ceux de ce dernier. Ce sont des élec-
trons * Chauds ¥ , mobiles dans le métal qui perdent leur énergie 2 la suite de
collisions . Le quasi-niveau de Fermi des électrons du semiconducteur s'abaisse pour
rejoindre le niveau Ep 4 Iintérievr du métal comme le montre la figure (1.4). Le
quasi-niveau de Fermi est plat dans la zone de charge d'espace et la concentration

des électrons & I'interface est donnée par :

5

) b ! ?
n = N_ exp .r' BT (r.8)

!
L B

g C@!{) - V)

Le courant thermoionique est constitué par la superposition de deux flux

d'électrons , I'un (33 .,) ‘provenant des électrons du semiconducteur et allant vers
iV :

M
s 5 e + -, . »
le metal, l'autre S ) provenant du métal et allant vers le semiconducteur. Se-
T3
lon que la jonction est polarisée en direct ou en inverse, l'un ou l'autre de ces
flux est prépondérant comme !'illustre la figure (1.5}

Le flux {3 ,,) est donné par l'équation :
S wpi *



- G -

th (1.9)

Vth étant la vitesse thermigue moyenne des électrons dans le semicenducteur.

Ne - qlpp-¥)
- m..,‘;... v I MB -
3‘5 -+ M = 57 V¢ eXp - Y (1.10)
v étant la tension appliquée,
N q@a
- - ‘“‘f: - . et \
Uga & = U M)paur veo =T Ven 0 -7 (1.1

Le courant net d'électrons sous une polarisation V est donné par :

I =90, n-Iy. ¢

IMeS) JS. oM
IMeSt TS oM JM—«S; JS M

E:;

= e &

5 Ev

[ ° ) Ib] ] s

Figure 1.5. : Différents types de polarisation d'une jonction métal-semiconducteur :
(a) : directe

{b) : nulle

{c) : inverse,



(o £ cV kY
ou encore !
g4 qv
* .2 ; B,
T = A Tepl-gm dlexpyy - 1) (1.13)
. g m* k¢
avec @ A e T
h

*

* - - ) * . #
A etant la constante de Richardson , m la masse effective des électrons dans
ie semiconducteur . h la constante de Planck et k la constante de Boltzmann.

1.2.1.3, Théotie de ('émission - diffusion

C'est la théorie unifiée de Cowley et Sze établie en 1966 |5|. Elle tient
compte des intéractions électron-phoron, de i'effet de la force image, de lapro-
babilité de transition & Ja barriére et de la vitesse de recombinaison au sommet
de la barriére . L'expression du courant estla meme que précédemment, la dif-
férence réside au niveau cu courant de saturation comme le montre la relation

suivante

. % 2 s O V 1
I=A T exp ( - )} exp (?ﬁ - 1 (1.14)
" ¢ 5 A
avec : A = wE.n.ﬁ.«....\T..w
T+ ff —t-g
P'g vy

fp est ia probabilité d'émission au dessus de la barriére en présence de phonons
ontigues.

£ N 5 R y PR . ' .
‘q est le rapport du courant total 3 travers la barriere , y compris la réflexion

€t la transmission guantique au courant thermoionique pur.
*VR est la vitesse de recombinaison effective au sommet de la barriére.

" Vp est la vitesse de diffusion effective.
*S5 . . P N —- .
SL Ve > Vp e processus d'emission thermotonique est dominant.

PV << Vps Ceiul de la diffusion est dominant,
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Ce modele pourrait etre appliqué & nos struc’ures, mais le probleme rési-
s . . . o ¥ . . «
de au niveau de la détermination du coefiicient A qui est sujette 2 ia con-
naissance des différents paramétres {ip, fq, vp et V'D} dont les valeurs ne sont

pas facilement accessibles.

1.2.2. Les Meécanismes de conduction par effet tunnel .

La conduction par effet tunnel est caractérisée par le passage a travers
la barriére, des porteurs par effets quanto mécaniques lorsque leur énergie n'est
pas suffisante pour pouvoir la seuter et lorsqu'elle est suifisamment mince pour
se laisser traverser. En effet,lorsque le dopage du semiconducteur augmente, ia
courbure de bande 2 i'interface s'accentus et la larzeur de le zone appauvrie
diminue .ce qui facilite le passage des €lectrons & travers la barriere. Plusieurs
types de transport par effet tunnej existent parmi les plus intéressants on peut

citer :

- L'émission par effet de champ ou effet tunnel pur (E.C)
- L'émission thermolonique assisiée par effet de champ (E.T.AL

- L'effet tunnel multiniveaux . Modéle de Riben et Feucht.

1,2.2.1. Conducticns £.0. et E.T.4 2

a} Courant E.C. :

L'émission par effet de champ n'est obwervee que dans les semiconduc-
teurs fortement dopés ou dégénérés et a basses températures. Le courant est for-
mé d'électrons ayant des énergies proches de l'énergie de Fermi du semiconduc-
teur.

Pour une polarisation directe, le passage se fait au bas de la bande de con-
duction tandis que pour une polarisation inverse, le passage est proche de I'é-

nergie Eo  du métal comme !'illustrent les figures (1.6} et (1.7).
m

Selon C.R. Crowell et V.L. Rideout [9], pour des tensions directes assez gran-
des, l'expression de la densité du courant en fonction de la tension peut se metire
sous la forme :

. 1 gv .15
J o= 3, exp ( 7 ) (i.15)
[y]
E
a : = = E ( --93
vec E, oo Ot (i (1.16}
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e <o e s e e — »E_T

g - » » ETA
E

|

|

N I!I;A.,ﬂwrz/xflglr' S E.C

T T e

Figure 1.6. : Mécanismes de transport du courant direct dans
une barriére Schottky formée sur un semiconduc-
teur fortement dope.

Figure 1.7. : Mécanismes d'effet tunnel dans une diode Schottky polarisée en
inverse,
(a) : faible polarisation
(b) . forte polarisation.
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Le parametre E_ est défini par @

Nd

m* ¢
€s

E = ) (1.17)

00
A tres basses températures, le terme kT/E 0o St négligeable devant l'unité, on a

alors : EO” EOQ.

La pente g/E Jest indépendante de la température et J s'écrit :

(qV
J = J_ exp &= ) (1.18)
] E‘oo

b) Courant E.T.A. :

Dés que la température augmente, et pour une polarisation directe, les élec-
trons ont une énergie supérieure a l'énergie de Fermi du semiconducteur et infeé-
rieure a celle nécessaire pour passer au dessus de la barriére. A ce niveau, lalar-
geur de la zone d'appauvrissement est faible et les électrons la traversent avec
une énergie E_ qui représente le maximum de la distribution énergétique des élec-
trons émis comme le montre la figure (1.6) ; ceci correspond a kT/E 0o” 1 et la

caractéristique I-V a l'expression empirique suivante :

qV

J = JS exp —m (l .1 9)
E E
avec: n = TE% = -;—(%9 coth ¢ ?%9- ) (1.20)

n étant appelé .le facteur d'idéalité de la diode.

Ces modeéles ne répondent pas non plus aux phénomenes de conduction dans
nos structures car ils prédisent que la pente et le courant de saturation sont in-
dépendants de la température dans le premier modele et que dans le deuxiéme ,
seul J_ est indépendant de T . Alors que pour nos structures ces deux parametres

se comportent différemment.
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1.2.2.3. Effet tunnel muliiniveaux - Modéle de Riben et Faucht :

Dans le domaine des basses températures, l'expérience nous & montré que
{a composanie du courant est telle que son logarithme est une fonction linéaire
de la température et de la tension.

Parmi les différents modeles qui existent , seul le modele d'effettunnel
multiniveaux de Riben et Feucht {10| semble décrire assez bien le transportde
charges dans nos structures. Ces auteurs proposent que les porteurs veont traver-
ser la barridre par sauts successifs via des niveaux d'énergie situés dans laban-

de interdite du semiconducteur.

Pour exprimer le courant en fonction de la tension, ces auteurs partent

de la probabilité proposée par Franz a savoir s

Y —
P 4m ) B _ % E
P o= exp | - — g B | (1.21)
2R/ E v
o 2 T i

- max -

ou K est 'énergie entre le niveau et la bande de conduction.

L'expression (1.21) représente la probabilité qu'a un électron de passer
d'un niveau d'impureté d'drergie E’t a la bande de conduction . En supposant gue
cette prebabilité est valable pour le saut par effet turnel entre deux niveaux
voisins et en suppesant que la fransition s'effectue avec un nombre de sauts
(R) et si N, est ia concentration des piéges, le courant tunnel multiniveaux ~di-

9
rect s'écrit @

1 - AN exp | - R (v -V (1.22)
A Tt o ER N T S s
. i
*8
y m
avec @ = 2o ¢ SR (1.23)
3h N,

ou N d est la conceniration des donneurs et A une constante,

En polarisation inverse, dans la région de préavalanche, le méme phéno-
méne d'effet tunne! peut se produire , Les électrons vont franchir la barriere
en Ri sauts correspondant 3 des niveaux d'énergie E e Le courant inverse mul-

tiniveaux s'exprime par ia velation suivante :

> - T 3/2 -3/2 -4
J,=q"a N bV exp ! - aRE, ¢ ¥y V) 2 {1.24)

OU a est la constante du reéseau.




- 16 -

Nous ablons voir { ChapitreHl J - gu'en basse température le modéle de Ri-
ben et Feucht s'applique & nos diodes Schottky au CdS.

En effet, les autres types de conduction a savoir !'émissicn 2 effet de champ
(E.C) et 'émission a effet de champ assisté (E.T.A) sont valables pour les semi-
conducteurs fortement dopés.

Par contre, dans le domaine des hautes températures. c'est l'émission ther-
moionique qui domine,




CHAPITRE T

METHODES DE CARACTERIZATION
DES DIODES  SCHOTTIKY

-£34 My




Aprés avoir décrit les phénomenes électrostatiques et électrodynamiaues, qui
stinstaurent de part et d'autre d'une jonction métal-semiconducteur de type Schott-
ky en la présence ou en l'absence d'une polarisation extérieure, nous alions main-
tenant présenter les principales méthodes de caractérisation électriques des dio-
des Schottky en précisant les connaissances qu'elles pourraient nous apporter lors-
que nous les appliquerons aux diodes Cu-CdS |, Au-CdS et Ag-CdS que nous avons
¢laborées.

Nous étudierons particulierement les caractéristigues courant-tension (I{(V}} en
fonction de la température qui permettent de déterminer }a hauteur 3?) de la
barriere de potentiel et le facteur d'idéalité n , principaux parametres de la con-
duction de type t?}f:-.mm?(}nimm réelle~ainsi que les parameétres qui servent a dé-

crive ia contribution de l'effet tunnel a la conduction globale.

Nous nous intéresserons ensuile aux caractéristiques capacité tension (C{V))
qui permettent de déterminer le profil de la densité d'impuretés dans la zone de

charge d'espace de la dicde.

Hi. CARACTERISTIQUES COURANT-TENSION-TEMPERATURE.

¥

Le re des caractéristiques HV} & différentes températures pour les die-

ﬂ)k

des que nous avons fa}r}rés:;uéf:':s a mis en évidence l'existence de deux phénomenes
de conduction, nlus ou moins prépondérants selon les conditions de polarisation
et les demaines de températures utilisés a savoir @

~ La conduction thermoionigue

- La conduction par effct tunnel,
Clest pourquol nous analysons ici les caractéristiques IV) des diodes Schottky re-

levant de chacun de ces types de conduction.

1.1, Parameétres caractérisant Ja conduction thermolonique @

Les principaux paramétres caractérisant la conduction thermofonique sont

la hauteur de la barrigre de potentiel ¢E> et le facteur d'idéalité n.
Comme, nous l'avons vu au chapitre [, la densité du courant thermoionigue

a la forme :

_(;J) e
Y a Y
T=A T exp ¢ e 3 Cexp g - 10 2.1}

L
P




(R

E* ‘{!QS f_‘{t‘
12 A's T exp | ;E‘MP\ }Plexp o )

- AN

Mais en pratique une caractéristique reelle s'ecarte de la caractéristigue idea~

: ie: Pexpression empirique de 1 est alors de la forme ¢
1
} (2.6}

qui ne differe de la relation (2.2} que par la présence du facteur n qu est proche
‘ P . L 11 *
de I'unité et qui esi en quelque serte un indicateur de I'ecart entre ia realite et

-~ . - x 2 X 7
ia théorie simple et au'en appelie pour cela ¥ facteur d idéalité ®

- s v £ e s rpe el f4.5~ H oo e
Les courbasbn I = (V) sont linéaires sur enviren irols decac,szs; ;e calcut

; ; ; cn e fic A A BOur ¢ » 5L
1 de la pente permet de déterminer n . En effet , on & pour @ v o

*
d'ou e

N 4 {2.6}
et n = wewm
Wt

" 3 Nt - : 2 PREET . -
Pour ['expression de LI détermine graphiquement l'ordonnee ig a l'origine des

rensions comme le montre la figure &

_mm,'
[}
-
o

o
os

% 2
i_‘ = 5&.. S ﬁf “ *3?:;} { -~ }
s '
1 P ! - KT Lo r . {2?)
3 [ ars 18] ] e T e
3 B g -
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Lg}i{

v (;a%ts} — |

Figure Z.1. : Détermination du facteur d'idéalité et
de la barriere de potentiel a partir des
courbes courant-tension.

’ e

0 Vint V(ivaits}‘ma-

‘igure 2.2. ¢ Caractéristique an = ¥V} d'un contact
metal-semiconducteur ideal.
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R m¥*y ; N
Dans le cas du CdS A = 120 T f\f«:m’?/"Kz ou m est la masse effective

O#
des electrons et m, la masse des electrons au repos.

‘J.1.2. Parameétres caraciérisant la conduction par effet tunnel :

1L.1.2.1. Polatisation dizecte :

D'aprés les courbes Lnl = (V) et Lnl = (T), pour des tensions supérieu-
res & 0,3V et dans le domzine des basses températures, on constate que la com-
posante I, du courant (équation 1.2.2. du chapitre 1) est une fonction linéaire &
la fois de la tension et de la ternpérature. Elle peut donc s'exprimer par la rela-

tion empirique suivante :

if = Cexp (BVY + ¥T}
C est une constante, Y est un paramétre indépendant de la tensicn et 8 un para-

metre indépendant de la température.

Ce comportement est di & un phénomeéne d'effet tunnel multiniveaux obeis-
sant au modele de Riben et Feucht |11 et qui s’effectue au moyen de plusieurs
sauts entre différents niveaux situés dans la bande interdite.

L'expression (2.8} peut aussi s'écrire (12} :

I, = Cexp BV exp vy7T (2.9

avec ISV = C exp RV
$ (2.11)
!ST = Cexp v¥I

Le tracé des courbes Ln I, = (V) pour différentes températures nous per-
met d'obtenir les valeurs de Eﬁ. a partir des valeurs extrapolées a l'origine des

tensions,
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De meme les courbes Ln 13. = #(T) pour différentes tensions permettent d'ob-

tenir les valeurs de 1, a partir des valeurs extrapolées a l'origine des tempéra-

tures.
La détermination de Iy et I, nous permet de tracer les courbes mlsvzf(‘v’}

Dtaprés les expressions (2.11), les pentes de ces courbes nous donnent respec-

tivement Bet Y. Les ordonnées a l'origine rous donnert des valeurs de C qui doi-

vent etre en principe les memes.

De méme, nous avons vu au chapitre I, que d'aprés la théorie de Riben et
‘Feucht, en polarisation directe, le courant tunnel multiniveaux s'exprime par la re-

lation @

I, = ANS exp {-aR™* (v, - W) (2.12)

f

qui peut se mettre sous la forme :

L= AN, Sexp (@R V + (aoy R T3 (2.13)

On reconnait la forme de la relation empirique (2.9) avec les parametres:

R = aR*yz
(2.14)
Y = aR'yz ay
4 T
- ” M £ (72

“v étant le coefficient de variation du potentiel interne avec la température.
A partir des expressions établies ci~dessus on peut obtenir le nombre de sauts R

ainsi que la valeur de Oy

On voit ainsi que 'on peut expérimentalement déterminer les parametres

( B8, v et R) caractérisant l'effet tunnel multiniveaux en polarisation directe.
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1.1.2.2. Polatisation inverse :

En nolarisation inverse , la variation lin€aire Ln{!f/‘v‘} en fonction de
a",‘/ﬁ N . . . , -
(\fc. - VI montre que le courant inverse, pour des tensions assez ¢leveées peut

atre decrit nar la relation empirique @

1

[ e T
+ 3 ¥ f, ;'-}12 ¢ I
, 7 - AVS exp EA (\f’hi ~ V) “lg {2.15}

Ceci suggére que le courant inverse peut etre du 2 une conduction par

effet tunnel du type Zener dans la région de préuvalanche |13}

On a vu qu'a partir de la probabilité de Franz {relation (1.21})le courant

inverse peut s'exprimer par la relation 131,

3/2

_ 2 “le v P e -3/2, RN

R ! 7 O - 1 .
1= -q"a N, h' 'SV exp L R, E, g v, - V) 1 (2.16)
Cu encare -

. . - y 32 ¥y

= -g“a N, b7 Lol EJE - A7

I =-q"a N, h 5V exp La\._g + A"’V)E‘ti q Vy, = V) M% (2.17)
ou AE, = 1eV et E_ =24 eV pour CdS.

&

Ainsr la barriere de hauteur <$>8 sera franchie a la suite de R, sauts cor-
). *
respondant & des barrieres éjémentaires d'énergie E i Liéquation (2.17} est iden-

tigue a la relation empirique (Z.15) avec

g A= f;z aN, nl
{ T
Ly 32 32 e LA s -3/2
i =a R, Eti g = o {"‘g + 8E) Es;i g (2.18)
v oaem | %
ona: I = -ASV exp |-A {‘Vb' - V) §
Lo (0, ,) = LnAS <A (v, -vh
rl-v = " hi

La_valeur expérimentale de X sera donc déterminée par ia pente de la
= .v;}’”‘%}’

groite Ln {~ )} = f {V,, - i. On peut ators exprimer E_. et R, a partir des
- L 2 RS - t1 H

relations (2,18,



A ( E_+pE)}
B, = -5 et R, = S {2.19)
Ei

]
i
e
[
e
N

Enfin la determination de la densité moyenne N, des niveaux pieges sera ef-

fectuee a partir de ['ordonnée  a llorigine des courbes Ln (0 /. = #Y.. - V)7,
! ri-y b

T
2 . &

N 2 " ; iR
noa s n b=} = LnlA S) - v, . ¥
on a =Y po-x 4 hi

4]
Lasd
o2

N, = —3 ; (2.20}

Ainsi ce sont les parametres Ri s E.. et N ¢ qui caractérisent la conduction par

t
effet tunnel multiniveaux en polarisation inverse,

“Hia. CARACTERISTIQUES CAPACITE - TENSION.

La distribution N

g des donneurs dans le semuconducteur ainsi gue le poten-
tiel de diffusion 'ﬁ-‘m sont obtenus en mesurant la capacité de Ja joncrion en fonce.

tion de la tension inverse appliguée,c'est a dire & partir des courbes ¢ ° o VL

IL.2.1. Cas d'une charge d'espace uniforme :

C'est le cas idéal d'une jonction meétal-semiconducteur o tous les donneurs
sont supposés jonisés et ou Jeur densité N 4 €St supposée constante . La détermi-
nation de N, se fait ‘grace 2 la résolution de I'éguation de Poisson & une dimens-
sion,

§2 ¥(x) 3
N
ax =5

o
3
.
ot
ek
e

o
o
ke

est la densité de charge.




v = O Spour X =

g = VoV opour x 3 W

%% = 0 pour x = W
Si le nombre de porteurs mobiles est négligeable, alors la densité de charge p vaut:
P = q Ny (2.22}

Pour x = W ona:

gN 2
Vv, - Vo= = & (2.23)
i £ 2
s
Au point x = 0, le champ électrique est maximal :
aglN
L . 4

E’max TTax [x=0 T £ w

En utilisant (2.23) , on obtient :
2V, - V)

. I - -

Epax = "W (2.24)

La charge totale par unité de surface du métal est :

I~ o
Q=-aNW = - |2 aNg e vy - V)] (2.25)

A une variation de tension dV, correspond une variation de charge - dQ sur la
surface du métal et une variation +dQ dans le volume du semiconducteur séparées

par la largeur W . La capacité différentielle par unité de surface correspondante
est

9]

4 S 98Ny -
"® W ALY | - (2.26)




En elevant au carré on obtient :

2 = ‘*w"“t‘* i\ V . - V} (212/)

expression classique de la relation C{V) pour une diode Schotiky idéale,

. \ -2
Dans le cas d'une charge d'espace uniforme, la cowrbe T° = f (V) est une
droite impliquant une répartition uniforme d'impuretés dans le semiconducteur ;

ffigure (2.2)} .L'intersection de cette c’mite— avec laxe des tensions nous permet de

déterminer le potentiel interne de fhffuman Vi ® Vbi . De meme la pentede la
e ) .s p '
droite C ° = f{V) et I'équation (2.27) nous dornent 1a concentration N 4 des don-
neurs.
-2 2
C P S, [ . - Y}
C TN (Vg - V)
s d
on dérive
Hc?) 2
av T T
9 €Ny
et on obtient la concentration par unité de volume :
Ny, = - *‘-.,...-...,7, (2.28)
dc )
sV
Cu encore
2
N, = - , {2.29)
d ~"2
g 2 dC)
57 @

1.2.2. Contribution des portewrs mmobiles z

En réalité ia densité des porteurs mobiles n'est pas forcémiznt négligeable. |
; ?7 . i
Pour un dopage constant et non dégénéré ("\a 10 3) en appliquant la statis-

tique de Boltzmann,la densité de charges danb la zone de charge d'espace s'écrir
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Vit
P o= gNy - gNy e (2.30)

L'équatiors de Poisson s'écrit alors @

e -gN gV
d¥_ . 4o KTy (2.31)
dx €

Aprés résolution de cette équation |14] , on retrouve l'expression de C du paragra-
P g {14 p

phe précédent au terme kT/q prés, qui représente la contribution des porteurs mo-
hiles 3 la charge d'espace.

‘ %
[~ 9% Ny -
“ kT (2.32)
L2V -V - T )
-2 2 T
TR et Vg ) (2.33)
s d ‘
C2e (V.- V- i‘g — % |
f - g 1 : 1
vori g N . (2.34)

"'2 Fy rt . . . -
La courbe C° = (V) est toujours une droite coupant [‘axe des tensions au point

13 k!’!- ) - v
vint = \’lb iTg L'expression de N g e change pas.

IL.2.3. Cas d'une charge d'espace non uniforme :

Dans les cas que nous avens étudiés, c? . (V) n'est plus une droite, mais

presente 2 portions linéaires distinctes : figure (2.3) . Dans ce cas, I'éguation de
Poisson s'éerit @ ‘ | -

3

d“ wix

I 16 S - I g ® (2.35)
dx €s

La résojution de 1'équation ci-dessus avec les memes conditions aux limites que

précédemment nous donne les résultats suivants :

.
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Figure 2.3, : Caractéristique 22 §(V) d'un contact métal-
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Figure 2.4. : Variation de la capacité en fonction
de ls tension inverse appliquée . Utili-
sation de la régression linéaire -pour le
caloul de la pente de la droite passant
par trois peints consécutifs.
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Pour évaluer (g% ) pour une tension V donnée de fagon approximative 3
partir des points expérimentaux, celle-¢i est prise égale a la pente de la droite
passant par le point central {correspondant & ce V donné) et deux autres points
situés de part et d'autre . La méthode est illustrée sur la figure (2.4). Cette pen-
te est calculée par regression linéaire numériquement au microcalculateur en uti-
lisant des programmes en langage Basic qui permettent le trace de Ny = f(Wet
C? - #Y) (Voir Annexe).

2.4, Différentes causes de "écart au cas idéal :

En réalité le contact idéal n'existe pas et des:différences vont apparaitre
entre les courbes expérimentales et théoriques . D'aprés A.M. Goodman |15 les

principales causes d'écart sont ¢

- La variation de la surface effective avec la largeur de {a zone de charge
d'espace,

- L'effet des piéges dans le semiconducteur .

- L'influence d'une couche interfaciale isclante et des états d'interface a la
surface du semiconducteur.

- L'effet de la résistance série d'acces a la jonction.

L'expérience nous a montré que la valeur de la résistance série est faible

et influe trés peu sur les résultats expérimentaux comme on va le voir par la
Suite,
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11.2.8.1. Suzface effective ef surface grojetde :

Le caractére polycristallin des couches minces de CdS introduit une incer-
titude importante sur la surface réelle de la jonction que l'on confond avec lasur-
Ziv)

donc sur Nj . En effet la présence des aspérites dans le CdS créé une surface

face projetée . Cette incertitude influera sur les courbes expérimentales C”

non plane du semiconducteur ce qui va augmenter la surface réelle entre le se-

miconducteur et le métal par rapport & la surface mesurée : Figure (2.5)

Semicenductewr

bord de la zone desertee
3V eieved ’

joint de}
grain

surface

Figure 2.5. : Surface réelle et surface projetée de la jonction.
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1.2.4.2. Effet des pidges dans le semiconducteur :

L'existence d'impuretés ainsi que les défauts cristallins dans le CdS font
apparaitre des niveaux piéges dans la zone désertée du semiconducteur. La pré-
sence de ces pieges modifie I'allure de la courbe C"Z{V). En etffet !'application
d'une tension suffisamment élevée va ioniser les centres et la charge totale dans
la zone désertée comprendra cutre les donneurs ionisés N 4 » les centres pieges
ionisés.

Dans ce cas, la courbe C"‘?{V) présentera deux parties linéaires : celle
qui correspond aux faibles tensions nous permet de déterminer N d - Celle qui
correspond aux fortes tensions nous permet de déterminer la concentration

Ny + Np .o Ny étant la densité des centres ionisés i figure (2.2).

1L2.4.3. Couche interfaciale el états d'interface :

D'apres la théorie de Cowley et Sze , la barriére de potentiel est gou-
vernée a la fois par les états d'interface et par la présence entre le métal et le
semiconducteur d'une couche interfaciale mince d'épaisseur . Ceci entraine une
modification de la capacité qui conduit & une surestimation de @B. A.M.Goodman

118 | détinit ‘i’ﬁ par la relation suivante :

E -Ep
: 2 - C .
¢plCV) = Vi - 2w Rf E‘}c} * "“E?“’I'M"’“" * %i ~bo

ou Vin . est I'intersection de {a droite C'Z:fiv) avec ['axe des tensions, PC ia
pente de cette droite ,w la pulsation de mesure, E‘{Z‘ - EP donne la position du
niveau de Fermi "EF par rapport au bas de la bande de conduction EC et Ad .est

I'abaissement de la barriére de potentiel di A I'effet Schottky.

Nous venons de donner les principales méthodes de caractérisation électri-
ques des diodes Schottky en insistant sur certains points qui vont nous stre utiles

pour l'analyse des résultats chtenus.

~Nous abordons maintenant la description des moyens expérimentaux, mis

en oeuvre pour mener a hien cette étude.




Apres avoir rappelé la théorie de la diede Schottky et les meéthodes de ca-

ractérization utilisées, nous allons maintenant exposer comment nous avons réalisé

et caractérisé les diodes Cu-CdS, Au-CdS et Ag-CdS . Nous serons également ame-
nés 4 consacrer une partie de ce chapitre aux techniques de caractérisation des

couches polycristallines de CdS utilisées.

pLi. REALISATION DES SYTRUCTURES SCHOTTKY METAL-SEMICONDUCTEUR.

ILi.1. Dépot des couches de CdS et réalisation du contact chmique .

Sur une plaguette de verre ordinaire ou de silice qui sert de contact a la
structure, on réalise d’abord une double couche métallique qui servira de contact
ohmigue aux diodes Schottky . Cre ¢ i . est obtenu: par évaporations succes-
sives d¢'une couche de chrome, permettant une bonne adhérence au verre et d'une
couche d'argent qui assure U'chmicité du contact. La couche de CdS est alors dé-
posée par évaporation thermique sous vide (10°® torr environ) & partir d'une poudre
" MERCK " placée . dans un creuset en graphite selon la procédure décrite dans

les références {181 {17] .

UL1.2. Fabrication des jonctions .

HL1.2.1, Teailemert des sutfaces des couches minces de (dS.

Avant de procéder 2 I'évaporation du métal, les couches de CdS doivent su-

bir différents traitements chimiques a savoir :

- Un dégraissage ou nettovage organique gqui a pour but d'éliminer les impu-
retés organiques. Pour cela, la plaquette de CdS subit un nettoyage ultra-
sonigue successivement dans

1. du trichloroéthyléne (durant 5 minutes ),

2. de Uacétone {durant 2 minutes),

3.. de Palcool {durant 2 minutes}

- Un décapage chimique pour éliminer notamment certains atomes étrangers.
La couche de CdS dégraissée est alors attaquée avec une solution d'Hct .
{(IN) dans un bac a uitrasons durant 3 minutes.

- Un ringage & l'eau distiilée afin d'éliminer les traces d'HCl . Cette opéra-
tion qui dure 10 minutes est réalisée dans la cuve & ultrasons contenant

Peau distiliée,
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Enfin les plaquettes sont conservées dans de l'alcool jusqu'a leur fixation
dans l'enceinte a vide pour 'évaporation du contact redresseur. Au préalable ,

les plaguettes sont séchées avec de l'azote sec.

fif.1.2:2. Evaporation du métai..

-

L'évaporation du métal (argent, cuivre ou or) se fait dans un groupe & vide
* Leybold-Heraeus ". 1l comprend une pompe primaire a palettes, une pompe a
diffusion d'huile et des vannes électropneumatiques. La pression limite de travail
dans i'enceinte est de Eoué’mhar. A Pintérieur de l'enceinte est instailé un porte-
échantillon sur leguel sont posées les plaquettes de CdS . Un creuset en tungstene
chauffé par effet joule, permet la réalisation de piots métailiques de ! a 2cm de
diametre A travers le masque. Pour plus de précautions et afin d’éliminer certai-
nes impuretés, on procéde avant l'évaporation a un dégazage du creuset. Une ba-
lance a quartz est utilisée pour mesurer l'épaisseur du dépot métallique pendant

I'évaporation : figure (3.1},

Pour une manipulation aisée de I'échantillon, les contacts éleciriques seront

pris soit par pression mécanique soitala laque d'argent : figure(3.2).

[L2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION UTILISEES ET DISPOSITIFS DE MESURE.

IIL2.1. Caractérisation des couches minces de CdS .

.2.1.1, Microscopie électronigue & balayage :

L'observation ¢e 'état de surface des couches de CdS ainsi que celle des
joints de grains a été effectuée en utilisant le micrescope électronique a balayage
PHILIPS PSEM 505 du laboratoire du C.E.N. ., L'cbservation a été faite sur des

couches de CdS$ avant et apreés décapage par HCL.

NL2.1.2. Conductioitd des couches minces de Cd3 :
Une autre maniére de caractériser les couches minces de CdS polycristailires

est I'étude de la conductivité de ces couches en fonction de la température.

L'échantilion est placé dans un cryosiat a azote liquide de type "Oxford”
permettant d'étudier la conduction du matériau en fonction de la iempérature.
L'échantillon est polarisé sous une tension de quelques volts. Un électrometre de
type "Keithley 614" permet de mesurer le courant { figure 3.3 ). Des courbes

. 3 . . .
ni = f167/7) ont éte tracees .
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Figure 3.1. 1 Enceinte d*évaporation pour la réalisation du contact métallique
redresseur,
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Figure 3.2, : Schiémas des structures étudides
ta} : diodes Schotiky
B}« couches de CdS utilisées dans la caractérisation électro-optique.




fLZ.1.3. Spectre d’absorption :

L'étude de I'absorption optique se fait a partir de la transmission des
échantillons . Les mesures ont été faites & l'aide d'un spectrophotomeéire & ré-

seau servant 3 disperser la lumiére blanche et 3 double faisceau.

Pour traver la courbe de transmission en fonction de la jongueur d'onde,
nous avons fait le rapport entre l'énergie ayant traversée le substrat et la couche

et celle reque directement par la cellule photovoltaigue de détection.

HL2.1.4. Photoconductivité des amafxlas minces de CdS ¢

L'étude de ia photoconductivité des couches minces de CdS nécessite
l'enregistrement de la variation de la réponse specirale du photocourant de la

couche mince en fonction de la longeur d'onde.

L'échantilion est polarisé sous une tension de quelques volts. Une lampe
de tungsteéne fournit le faisceau lumineux qui traverse des filtres interférentiels
variant de 400 nm & 1100 nm par pas de 20 nm. Une thetinopile Eppley germet

de mesurer la puissance monochromatioue incidente,

NL2.2. Relevé des caractéristiques électrigues des structures Schottky .

M.2.2.1. Caractéeistiques | (¥ , T} :

Le dispositif de mesure pour la caractérisation vfu courant en fonction
de la tension et de la température est représenté sur la figure (3.5) . i comprend
un générateur de type “*Tektronix FG 504 " permettant de générer une rampe
de tension , une table tragante ¥ Sefram Y ainsi gu'un cryostat  Ondord™ .

M.2.2.2. Cavactéuistiques C (V) :

Le dispositif de mesure de la capacité en fonction de la tension 3 tera-
Pérature ambiante est representé sur la figure (3.6} . i! comprend un pont automa-
tigue PAR 410 , une capacité étalon permettant des mesures différentielles ainsi
qu'une table tracante "Sefram * .
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Figure 3.4. : Schéma de principe des mesures de photo-conductivité.
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13.3. ELABORATION DE HOGRAMML POUR LE TRACE DES COURBES.

Des programmes sur le calculaterr HP 26 B utilisant le iangage BASIC ont

été élaborés pour le tracé des courbes i,fHZ(V) et N (W)

Ces programmes on: £té réalisés en utilisant les relevés des grandeurs ex-
périmentales et les relaticss théoriques 12.36) et (2.38)

Dans la détermination des courbes de profils  des donneurs N d(\¥), la valeur
de la dérivée au point d'iteration {{Z§ . ‘"v‘ifs est prise égale approximativement a
la pente de la droite passcnt par trois 12) pointsdiincrémentation successive
, V. . Cette pente est déterminée par regres-
sion linéaire. '

Le programme en lungage basic oot donné en annexe.
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Ce dernier chapitre est consacré a la présentation et & l'interprétation des
résultats expérimentaux obtenus de facon reproductible sur les couches de CdS et
sur les différents types de diodes réalisées . Nous allons commencer par présenter
les résuitats concernant la formation de la barriére en montrant comment elle
prend naissance . Par la suite , une étude de l'évolution des caractéristiques élec-
triqgues des diodes Schottky en fonction du recuit sera présentée. Finalement nous
aborderons I'étude des phénoménes de conduction régissant le transport de charges.

Iv.}. PROPRIETES PHYSiCOCHIM!QUES DES COUCHES MINCES DE CdS.

IV.1.1. Microscopie Electronique a Balayage (M.E.B) :

Le microscope électronique a balayage nous a permis de faire la corrélation
entre la structure topographigue des couches de CdS et leurs conditions de prépa-.
ration. Par ailleurs, il nous a permis d'observer l'état de surface ainsi que les joints

de grains, leur taille et les épaisseurs des couches qui peuvent étre déterminées. -

La micrographie de !a figure (4.1) montre des surfaces relativement lisses des
couches de CdS non décapées. Telles qu'elles sont, ces couches ne sont pas inté-
ressantes ni pour la réalisation de diodes Schottky ni pour celies des celiules solai-
res CquchFS‘ En effet, sans décapage on ignore absolument la qualité de la sur-
face du contact. Elle pourrait etre fortement contaminée par l'adsorption de gaz
et des impuretés de !“atmosphé{ef, ce qui rend évidemmment les caractéristiques du
contact Schottky peu reproductibles d'un 18t & I'autre.

Aprés décapage des couches a I'HC!, la micrographie de la figure (4.2) met
en évidence une structure pyramidale déja rencontrée par d'autres auteurs |18],]19].
Cette structure permet une augmentation de la surface spécifique de la couche et
favorise le piégeage de la lumiére par multiples réflexions. C'est cet effet de tex-
turisation qui est généralement utilisé pour améliorer le rendement des celiules so-
laires, par contre, dans l'étude des structures Schottky, ces pyramides vont indui-
re des erreurs quant & la détermination de la surface effective. Malheureusement
C? décapage est nécessaire pour la réalisation des diodes Schottky de bonne quali-
te, :

' Afin de déterminer la taille des grains des couches de CdS évaporé, il est
Necessaire de relever d'abord les joints de grains. Cette opération est réalisée se-
lon 1a procedire suivante : La couche de CdS préalablement décapée a I'HCl est
trempée dans une solution de CuCl durant 10 secondes environ afin de réaliser, &

la . s .
Surface, une fine couche de CuYS de quelques diziemes de um selon la réaction
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Figure &.1. : Surface d'une couche de CdS non décapée vue
au M.E.B. 3

Figure 4,2. : Mise en évidence de la structure pyramidale
de grains de CdS aprés décapage.
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chimique suivante |[20121] :

s
LU

CdS

g .
solid 3 + CdCL..

e” 2CuCL wnlide Z liquide

liquide 2

Comme cette réaction est connue pour s'opérer préférentiellement le long des
joints de grains , la suppression cu Cu," avec du Cvanure de potassium (K.CN)ou

du Cyanure de sodiumn (NaCM) va permeitre de réveler les joints de grains . La

micrographie de la figure (4.3} montre L= résultats S'une telle expérience ou on
peut apprécier la taille des grains de CdS pouvant aller jusgu'a 5 wm. La micro-

graphie de la figure {&.4) montre une vus trapsversuie de la couche de CdS per-

mettant de mesurer une épaisseur de Cd> de 50 um.

Iv.1.2. Spectre d'abscrption :

Le spectre de transmission du CdS en fonction de la longueurd'onde est re-
présenté sur la figure (4.5}, Le seuil d'absorption de nos couches apparait pour une
longueurd'onde de 0,521 bm environ . En exprimant 2 largeur de la bande interdi- I
te en eV, l'expression de la longueur d'onds est donnée par la relation ci-dessous |
|22] :

1,24
A . = ETET (4.1)
seuxl( am) Eglt‘\}

ce qui conduit dans le cas présent & une bande interdiie de 2,32 eV . Ce résultat

est proche de ceux qu'on trouve dens l= ttérature 4| |22] et qui sont comprisen-

tre 2,39 et 2,43 eV. Notre resultat  qui correspond a vne vealeur faible de Eg peut
étre du a un désordre dans i'arrangement des cristaux dans le CdS polycristallin
conduisant a la création de concentration Zlevée de céfauts natifs. Ces derniers i

Peuvent présenter de:s niveaur d'énergie prés des bandes intrinséques réduisant ainsi
la largeur de la bande interdite. !

IV.1.3. Conductivité a Iobscurité des covches minces de CdS s

Dans le CdS ncn dopé, le ccurant diobscurité est régi  par la présence de
centres donneurs et accepteurs . Les cenires donneurs sont principalement des lacu-
Nes de soufre et des interstitiels e cadiniumi ; par contre les centres accepteurs
s?"t des lacunes de cadmiur |24) . Le CdS étant de nature de type n , la densi-
te des Centres donneurs est alors beauccun plus importante que celle des centres
accepteurs, ‘
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Dans le CdS polycristallin, la conductivité est fortement influencée par la
présence de joints de grains, de dislocations ainsi que d'autres défauts du réseau
cristallin . A tous ces défauts correspond un nombre important * de niveaux d'éner-

gie localisés dans la bande interdite.

L'étude de la conductivité a &té faite sur des échantillons de couches .min-
ces de CdS préparés sous les memes conditions . Sur la figure (4.6), est présenté
un exemple des courbes Lnl = f( 103,/"[) pour deux échantillons, On constate que ces
courbes comportent deux domaines linéaires auxquels on peut faire correspondre
deux énergies d'activation. De plus, ces courbes ne présentent aucune différence
appréciable quant a leur énergie d'activation . L'écart, bien mince entre 0,18eV
et 0,19V pour les basses températures ainsi qu'entre 0,28eV et 0,32eV pour les
hautes températures laisse  supposer qu'il s'agit de deux énergies d'activation lo-

calisées a 0,18 et 0,30 eV environ.

Dans le domaine des basses températures, les couches sont résistives, le cou-
rant est de ['ordre de quelques pA pour une tension appliquée de 5V et l'énergie
d'activation est de l'ordre de 0,18 eV. Les auteurs qui considerent le comportement
de la couche comme celui d'un monocristal font correspondre cette énergie d'ac-
tivation & celle des défauts natifs qui pourraient etre ici des lacunes de cadmium
|25]. Par contre, dans le cas d'un polycristal, cette énergie peut s'interpréter com-
me étant I'énergie d'activation d'une barriere de potentiel intergranulaire |26]ré-

gissant la densité des porteurs et leur mobilité.

Dans le domaine des hautes températures, les couches sont beaucoup plus
conductrices et l'énergie d'activation est de l'ordre de 0,30 eV . Dans le casd‘un
monocristal ou d'un polycristal particulier ou les barriéres de potentiel intergranu-
laires n'existent pas, ot a la rigueur lorsque les cristallites sont entierement dé-
sertées, les énergies d'activations peuvent etre reliées aux niveaux donneurs tels
que des lacunes de soufre . D'une autre maniére, !'énergie d'activation observée
peut etre dominée par I'effet des barriéres de potentiel intergranulaires qui se ré-
véle par une activation énergétique de la mobilité apparente des porteurs libres

dans nos couches de CdS polycristallines.
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Iv.1.4. Photoconductiviteé :

La variation de la réponse spectrale du photocourant de la couche mince

en fonction de la longueur d'onde permet d'étudier la photoconductivité,

La courbe du photocourant en fonction de la longueur d'onde de la figure
(4.7) présente unmaximum aux environs de 5 20nm ce c}ui correspond au pic de pho-
toconductivité des couches de CdS de bonnes qualités [2{25127! . A ce pic de pho-
toconductivité correspond une valeur du seuil d'absorption de 2,3%eV , valeur voisi-
ne de celles qui sont couramment observées pour le "gap" du CdS. On constate
que ce résultat concorde avec la valeur de la largeur de la bande interdite dédui-

te a partir de la courbe de transmission,

Ces résultats nous ont permis de vérifier la reproductibilité des couches de
CdS préparées au laboratoire . En effet les couches utilisées pour la réalisation des
diodes Schottky ont des caractéristiques physico-chimiques aussi voisines les unes

des autres.

Iv.2. ETUDE DES DIODES SCHOTIKY Au-CdS, Cu-CdS et Ag-CdS .

IV.2.1. Formation de la barriére Schottky .

IV.2.1.1, Description et mise en évidence du phénoméne :

a) Par les caractéristiques -V :  L'étude des caractéristiques courant-tension

ot e e e

montre que la courbe 1-V d'une diode Schottky juste aprés le dépotr du métal est
similaire a celle d'une résistance pure. L'effet redresseur est peu marqué au départ
mais il s'accentue apres.lLabarriere de potentiel ne se forme qu'au bout d'une
certaine période d'exposition & I'atmosphére comme le montre la figure (2.8). La
durée de cette période dépend de la nature du métal, de son épaisseur ainsi que de

I'atmosphére ol évoluent les diodes,

En effet, les résuitats obtenus nous ont montré que l'évolution la plus rapi-
de est celle des Schottky Au-CdS , les plus longues étant celles des Schottky Cu-CdS

€t Ag-CdS si les autres conditions sont maintenues les memes (Cf . Thapitre 11D,

De meme si les diodes sont mises sous vide primaire {?G'Sé 10°220rr), elles

evoluent beaucoup plus lentement que si elles étaient exposées a !'atmesphere.

[+3
Aussi, si l'epaisseur du meétal est inférieure a 1000 A environ la barriere
Commence a se former apres quelques heures (cela dépend du métal utilisé) . Par

[
Contre, si elle est supérieure a 5000 A, l'évolution est négligeable meme apres




e | B uonisodxa,p sgmp ey
9P UOTIDUOJ U3 GPD-ND 13 $PD-NY SIPOIP
9p A-1 soqunod sap anbrdAy uonnjoay gy = eandrg
3 5P Ip
2YONOD dum,p 1AnOnpuosojoyd dp aqno] /oy feandig

! / /

ot /) *— (wy) Y

S S 004 009 00S 800] 4
- b § \ 7 ) . ) L) v 4 Qm”
S/, 7

117/ 7 -

A1/ -
-7 7
" \M.v P T Y B

o~ 2Zb- ¢o- 40 0Se

- 45 .
2
[l ]
(pusmu/yr)d /CI-*)

Pati snid sunofg),
8§ Pwisnd sunofy
PJvisnid sunofy
.__op PR snd  unofy
anolg
(y005= ™8) $pO -~
(Yoos= ™a) gpo ~ny —

N M o
i
3
<t

-




|

- & -

piusieurs mois d'exposition & I'air surtout pour les diodes au cuivre et a l'argent.

Par ailleurs, si !a couche superficielle du CdS préalablement exposée a l'air
n'est pas décapée, on obtient 3 tous les coups un effet de redressement juste apres
j'évaporation du métal . Malheureusement ces diodes ne sont pas de bonne qualité

3 cause de la couche interfaciale fortement polluée 1151119l

I'ensemble de ces résultats nous conduit & lier 'origine de ja formation dela
barriere a un phénomeéne de diffusion de l'oxygéne de l'air a travers le métal du

contact redresseur vers la couche superficieile du CdS.Cet effet de diffusion de

l'oxygene a été d'zilleurs observé par Ponpon et al |28] sur les diodes Schottky au
silicium. Selon ces auteurs, !'oxygene serait responsable de la formation de la bar- ‘
riere Schottky . En effet, quel gque soit le métal urilis€ ces auteurs observent que
juste aprés le dépdt du contact métallique , la diode se comporte comme une ré- |
sistance . L'eifet de redressement est obienu seulement aprés une exposition des

échantillons dans une aimosphere d’oxygéne.

Les figures (4.9) et (i.10)illustrent un exemple d'évolution des caractéristigues
-V en coordonnées semi-jogarithmiques des diodes Au-CdS et Cu-CdS respectivement,
On constate que les courbes deviennent de plus en plus linéaires au fur et a mesure
de I'écoulement du temps d'exposition & l'air ; ce gui s'accompagre d'une diminution

du courant de saturation. Ce phénomeénce $€ traduit par un rapprochernent du facteur

d'idéalité vers 'unité et une augmensation de la hauteur de barriére vers la valeur |

et A AR A A AL

couramment observée dans la littérature comme on le voit sur les figures {(4.11)et
(.12 .

En effet les hauteurs de barriere se stabilisent autour de 0.72 eV pour le con-
tact Au-CdS  autour de 0.6k eV pour les Schottky au cuivre et 0.59 eV pour 'ar-
gent . Ces valeurs sont d'ailleurs retrouvées par de nombreux auteurs [6]14]15]29.
Les courbes d'évolution du facteur n monire que ce parameétre tend vers 1,3 aussi
bienpour I'or que pour le cuivre . Cependant les valeurs initiales de ce facteur va-
rient généralement d'un échantillon & un autre . Pour un meéme type de diode, cela
dépend probablement des légeres différences entre les premiers soins apportés lors
de la réalisation des échantiilons (surtout le décapage cu CdS ). Cependant dans le

cas précis de cet exempie , les valeurs de n initiales sont d'environ 3 pour les dio-

des a l'or et de 1,90 pour le cuivre . Ceci montre que les courbes I-V initiales sont
beaucoup pius ohmiques pour les diodes Au-CdS que pour celles des diodes Cu-CdS. !
Dans ce dernier cas , l'effer d'une formation rapide g'un complexe CuxS qui serait ]

responsable du léger redressement initial n'est pas & écarter.
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b} Par les caractéristiques C-V : Les figures {(4.13) et (4.14) représentent un

e e

exemple d'évolution des courbes C-V d'une diode Au-CdS et Cu-(dS. Les courbes

présentent un pic dans la région des tensions négatives . Ce pic se déplace vers |

iz région de polarisation positive pour se stabiliser dans cette derniére zone a la
sin de la période de U'évolution. Le déplacement de ce pic est accompagné par une
giminution de la capacité au cours du temps.

-2

Les ﬁgures {i1,15} et (4.16) représentent les courbes C °-V d'une diode Au-

CdS et Cu-CdS & lintérieur desquelles sont illustrées les courbes correspondantes

o

de
de 'évolution de la hauteur de barriére QB{‘“"V) en fonction du temps.

Les courbes (C” -\f‘) rédisent dlorés et déjd une évolution de N, car onob-
serve gu'elles sont en générale constituées au départ de deux parties linéaires. Les

pentes des premiéres parties sont plus faibles que dans les deuxiemes tranches. Ce-

¢ pourrait eire €0 & une compensation des donneurs par des atomes accepteurs qui

diffusent dans = CdS au cours du temps conduisant a l'existence d'une pente a f
'interface différente de celle du volume du CdS. Néanmoins , les courbes relati- il
ves a 1'or finissent , en générale , par s'uniformiser , c'est 4 dire par présenter

%

une seule partie linéaire ; ce qui n'est pas le cas pour les diodes au cuivre et a

Pargont,

Les profils des donneurs N g =0 fonction de ia profondeur W , correspondant

—-*; - & I I . -5
aux courbes C -V précédentes, sont représentes sur les figures (4.17) et (4,18, On

o

gnstate d'abord que la concentration des donpeurs N d diminue au cours du temps

ouié et finit nas s'uniformiser du moins pour les diodes 3 Vor.

%\

Les premiéres courbes (1,2 et 3) doivent probablement leur allure au com-
portement initia! ohmique de la diode qui donnerait des artefacts de mesure de ca-
pacité puisqu'd ces courbes correspondent des caractéristigues I-V chmiques. Les
valeurs ce N g les plus probables s’obtiendraient aprés la formation de l'effet re-

dresseur,

Liévolution temporelle de ces courbes pourrait également €tre interprétée
comme une diminution effective des donneurs provoquée par une compensation du
CdS par oxygene ou (sous réserve) par le métal du contact supérieur. En effet
Y'or, 'argent et le cuivre étant accepteurs dans le CdS {2], la diffusion du métal
dans le CdS peut, elle aussi, provoquer une compensation des donneurs j mais elle
n'a aucun rdie quant A ia formation de !'effet redresseur car, dans le cas contrai-
re, 'affct de redressement devrait apparaitre quelle que soit l'épaisseur du métal

2t queile que 301t “atmcspn%"e ou evoluent les diodes.
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Quant aux courbes QB (C-V) = f(t) des figures (4.15) et (4.16}, elles présentent
deux étapes gue nous avons séparées par une frontiere en traits discontinus : la
premiére correspond a une phase de diminution rapide de ¢& et la seconde aune
augmentation modérée de ce paraméire . La premiére période correspond a des me-
sures faites sur des diodes guand elles présentaient un caractere ohmique. Dans ce
cas, ces mesures de capacité n'ont peut etre pas une signification physique mais
peuvent signaler, en tous cas, par la variation brusque de ‘i‘?ﬁ , 12 tendance de la
disparition du caractére ohmique. Durant cetie période, l'oxygéne diffuse & travers
ie métal du contact supérieur et s'accumule a l'interface . Cette premiére phase
est également indiquée sur les courbes de variation de ¢, (I-V} par le front de

montée {(voir fig. 4.11 et &.12).

La comparaison des courbes d'évolution temporelle de @B{C‘»\f} des diodes a
'or et au cuivre monire que cette premiére période est pius courte pour l'or que
pour le cuivre ; ce qui peut indiguer que U'oxygene diffuse beaucoup plus rapide-
ment dans l'or que dans le cuivre . Ceci est tout & fait normal dans la mesure olt
la diffusion de l'oxygene & travers le métal dépend, en plus des coefficients de dif-
fusion , du pouveir d'oxydation du métal ; c'est a dire, de 'enthalphie de forma-
tion de l'oxyde . Quand cette énergie est grande l'oxygene diffuse lentement et
inversement . Cette énergie étant plus faible pour l'or qui est un métal noble donc
peu oxvdable [281 ; ce qui explique la lenteur de I'évelution des Schottky au cui-

~

vre et & {'argent par rapport a celle de l'or,

La deuxidme période correspond en guelque sorte & une phase de "vieillisse- -
ment de diodes "("aging effect™} qui a été déja observée par de nombreux auteurs.
Clest durant les premiérs jours de cette deuxieme période que sont probablement
mesurées les valeurs de ég{(}\f) rencontrées dans la bibliographie. Nos valeurs de
@y (C-V) relatives a cette période coincident avec ceux de la littérature (111415}
1251,

Lepley et Ravelet ont étudié cette phase durant laguelle la hauteur de barrie-
re %(C-V) augmente et présente une évolution exactement similaire a la notre.
Nous verrons plus loin- en detail, les différents phénomeénes physiques intervenant

dans cette période.
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Figure : 4.17. Evoclution du profil des donneurs N dcéﬂ’.me diode Au-CdS en

fonction du temps d'exposition a Vair.
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Fiture : 4.18. Evolution du profil des donneurs N 4 d'une diode Cu-CdS en
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fonction du temps d'exposition a l'air.
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W.2.1.2. Models théotigue ef discussion :

Les résultats peuvent s'expliquer par le modéle atormique suivant @ tout
d'abord signalons que méme si une surface d'un matériau quelcongue est propre
du point de vue impuretés , elle peut présenter quand meéme une charge super-

ficielle due aux laisons pendantes et aux défauts natifs,

Aprés le dépot d'un contact métallique quelcongue sur la surface de la
couche de CdS propre , le métal par sa capacité de réservoir d'électrons , va
commencer par neutraliser la charge superficielle du CdS. On observe alors une

conduction chmigue. U'exposition a l'air de la structure va provoquer une dif-

fusion d'oxygene a l'interface métal- semiconducteur,

Les atomes d'oxygéne vont se lier probablement avec le cadmium provo-
quant la création d'ions O . Le phénoméne de création de chargesQ a é1é
mis en évidence lors des études d'adsorption d'oxygéne par le CdS |3031{22|33]
134 . Ceci va entrainer une accumulation de charges négatives 3 I'interface .
Ces charges vont induire d'autres qui sont positives dans le volume du CdS. I
se forme alors une charge d'espace donnant naissance & une barriére de poten-
tiel qui va augmenter progressivement au fur et 3 mesure que I'oxygéne s'accu-

mule a Pinterface . Tout se passe comme si Moxygene créait.  des états d'in-

terfaces auxquels pourrait s'appliquer la théorie de Bardeen ou de Cowley et Szé,

Par contre la théorie de Schottky ne pourrait pas expiiquer ce phénome-
ne de formation de la barriére car cette théorie suppose la création de la bar-
riere immédiatement aprés la réalisation du contact 3 rause de la différence

des travaux de sortie enmire métal et semiconducieur.

Avec cet effet d'oxygéns, on peut comprendre pourquoi certains métaux
tels que {'argent, l'or, l'aluminium et autres sont tantot oh miques et taniot re-

dresseurs : A notre avis tout dépend de la présence dioxygéne a l'interface.

Cet effet pourrait expliquer également pourquei 'argent dans notre cas
€st ohmique pour le contact arriére et redresseur pour le contact avant. En ef-
fet, P'interface arriere est réalisée sous vide et par conséquent exempte d'oxy-
gene . De plus, elle est également protégée par le CdS contre l'oxygéne qui
pourrait provenir de Fatmosphére . Par contre, la surface avant est exposée &

la diffusion d'oxygéne & travers le contact métallique supérieur.

Cette évolution en fonction du temps a é1é également remarquée par Ra-
velet et al {29 et Butendeich et al [35] . Ces auvteurs attribuent cette évolution

f

& une diffusion du métal accepteur dans le CdS 3 ce gui n'est pas tout a fait
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vrai car, dans ce cas, on devrait observer l'évolution que rous avons étudiée quelles
que soient I'épaisseur du métal et !'atmosphére utilisée ; Or quand les épaisseurs du
cuivre et de l'or dépassent une certaine limite, les diodes conservent leur compor-

tement ohmique durant une trés longue période . De méme si les diodes sont con-
servées sous vide primaire , l'évolution, si elle n'est pas arretée, - sera au moins
ralentie.

Iv.2.2. Formation de la barriére par le récuit .

~ Le phénomeéne de formation de la barriére par la diffusion d'oxygéne peut
etre accéléré par des recuits entre 20 et 200°C de 15 a 30Urmn, dans un four 2

vide primaire (1672 a 1073

torr) ou existe une quantité d'oxygéne faible mais suffi-

sante . Des recuits a l'atiosphére ambiante ont montré une oxydation des contacts
métalliques pour l'argent et le cuivre . C'est pour cette raison que nous avons uti-
lisé une étude sous vide primaire pour minimiser l'effet d'oxydation d'une part et pour

ralentir l'effet de I'évolution afin de pouvoir |'étudier d'autre part.

Aprés chaque recuit on reléve les caractéristiques I-V et C-V dont des exem-
ples typiques sont montrés sur les figures (4.19} et {4.20) respectivement. L'zxploi-

tation de ces derniéres nous a permis de tracer les courbes C'Z-V et N -W qui

d
sont représentées sur les figures (4.21) et (4.22) . On constate pratiquement les mé-~
mes phénomenes que dans ['évolution en fonction du temps . Immédiatement aprés
I'évaporation du métal , les contacts obtenus sont pratiquement ohmiques, ils de-

viennent redresseurs aprés les différents recuits.

L'utilisation des courbes I-V nous a permis de déterminer le facteur d'idéali-
¥ n ainsi que la hauteur de barridre ¢ . Les résultats obtenus sont regroupés
dans le tableau (4.1). On remarque qu' apres le troisiéme recuit la valeur de n est
Pratiquement égale & l'unité et la conduction se fait donc par émission thermoioni-
Que . En effet, le recuit consiste & chauffer l'échantillon , donc & comrriuniquer
I'énergie thermique suffisante pour provoquer la diffusion de I'oxygéne & !'interface
métal-CdS mais aussi la diffusion d'une quantité du métal qui n'aurait aucun effet
Sur la formation de la barridre comme on va le voir plus loin,

D'apres les courbes c2y , figure (4.21), on observe , aprés chaque recuit,
e diminution de la capacité similaire & celle qui est obtenue au cours de l'évolu-
tion temporeile . Cette diminution est provoquée également par la compensation

des donneurs due 3 la diffusion des atomes accepteurs (97?) . La zone désertée va

donc s'élargir et la concentration des donneurs N qve dxmmuer apres chaque recuit
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Figure : 4.21. Evolution des courbes C .V en fonction du
recuit d'une didgde au CdS;
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Figure : 4.22. Evolution du profil des donneurs N 4 en fonction du
recuit.
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comme on le voit sur la figure (4.22).

Comparées aux courbes N d = (W) de I'étude en fonction du temps, ces der-
niéres présentent une évolution initiale obtenue, aprés un premier recuit, assezra-
pide et des profils uniformes sont vite atteints ; ceci pourrait montrer que la dif-
fusion de l'oxygéne & travers le métal, conduisant & la formation de la barriére,
est égalementobtenue par un tel recuit . Par contre, I'évolution similaire 3 celle
de la deuxiéme phase correspondant & l'effet de vieillissement provoqué par une
diffusion d'accepteurs (02 ou métal) de I'interface vers le volume du CdS est as-
sez modérée dans le domaine de température de recuit utilisé (20 a 200°C), com-
me on peut le remarquer par la légére différence entre les valeurs de N g des trois
derniers profils, de la figure (4.22) . Des températures plus élevées sont nécessai-

res pour avoir une variation beaucoup plus prononcée mais cela pourrait détruire
les diodes.

La compensation des donneurs peut etre aussi accélérée par la diffusion du

métal qui est accepteur . Mais comme nous l'avons déja signalé ce dernier phéno-

mene n'a aucun role sur la formation de la barriére car dans le cas contraire on
obtiendrait un contact arriére Ag-CdS redresseur conduisant % la formation de dio-
des téte~béche ; or les résultats expérimentaux montrent que les diodes sont d'ex-
cellentes qualités (voir tableau 4.1 ). En plus, ce type d'évolution par le recuit
n'est pas du tout observé quand la couche métallique supérieure est suffisamment
épaisse . Dans ce cas, si la diffusion du métal a un effet quelconque sur la forma-
tion du redressement, on devrait 'apercevoir méme cuand !'épaisseur est importan-
te. La difiusion' du méta} se fait avec ou sans épaisseurs faibles.

NV.2.3. Etude des phénoménes de diffusion dans les diodes par_les techniques capaci-
tives .

La propriété originale observée au cours de notre étude est la formation de la
barriére métal-semiconducteur par la diffusion d'oxygéne de l'atmosphére 3 travers
le métal . Nous avons déja signalé que cet effet d'oxygéne sur la formation de la
- barriere a été également étudié par Ponpon et al | 28 | sur les contacts métal-
siicium . Ce résultat a conduit ‘Siffert et al | 36 | & proposer pour cet effet d'oxy-
8ene le modale suivant : Apres I'exposition & l'air des diodes, l'oxygene diffuse 3

tfravers la couche métallique d'épaisseur (x) selon la loi de diffusion d'un gaz & tra-
Vers une membrane {37 |
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Echantillons Recuit n ¢B {v) Nd (cm"B)
302. P2 R 1 i, 85 0, 88 6,57 10'®
R 2 {18 0, 99 2,41 10'®
R 3 1, 07 1, 05 2,26 10'®
302. P7 R 1 1, 47 0, 91 3,33 10'°
R 2 1, 13 i, 03 265 10'€
R 3 1, 02 1, O4 2,8 10'®
BZR2P R 1 1, 20 0, 76 505 10'€
R 2 {, 02 {, 03 3,77, 1018"
R 3 1, 00 1, 08 2,92 10'®

Tableau 4.1 : Paramétres caractéristiques de diodes Schottky Cu-CdS déterminés
~aprés Ry 'y’ R, Ry recuits successifs.




ob T est le temps nécessaire a Poxygeéne pour traverser la couche métallique et
D est son coefficient de diffusion dans le métal qu'on peut deduire de la relation:

U
D = D exp (-&)

ol U est I'énergie d'activation de la diffusion d'oxygene dans le métal. Les valeurs

bibliographiques concernant D et U pour i'or, I'argent et le cuivre sont données
dans le tableau suivant 128},

- 3 . - , T o)
Métal D (enf s UleV T - 300° mn)
D (c ) (eV) | DA T-= 300K lep = 500 A)
; »
Au 2,5 0,85 1,31 107 1% 6
Cu 2,40 10'* 1,76 1,40 10712 50
.12 Y
Ag 8,32 10 0,304 &5 10 1068
|

Ces résultats montrent que la diffusion d'oxygéne dans I'or-est bien plus rapide
que celle du cuivre et de I'argent ; ce qui explique les constatations expérimentales
observées quant & la durée de la formation de la barriére qui va en augmentant de-
puis l'or et le cuivre jusqu'd l'argent. Ces périodes qui correspendent 3 la premiére
phase d'évolution des diodes décrites précédemment sont trop courtes pour qu’on
puisse les observer avec notre procédure expérimentale surtout pour l'or et le cui-
vre. 1l faudrait utiliser l'uitra-vide pour la réalisation des diodes et procéder & des
mesures in-situ . Cette technique est envisagée au laboratoire dans l'avenir.

Par ailieurs dans !'évolution globale des diodes, ces périodes sont négligeables
ainsi nous n'alions pas en tenir compte dans l'étude de la diffusion temporelle que
ous allons présenter dans ce qui suit .

Neus avons dit que la deuxiéme phase de l'évolution des diodes pourrait etre
due & un phénoméne de diffusion d'un agent accepteur tel que l'oxygéne ou le mé-
tal du contact supérieur . Nous pouvons envisager dans ce cas un mécanisme substi-
tutionnel pour lequel chaque atome diffusé produit un centre accepteur, la densité
. de charge d'espace dans le semiconducteur s'écrit dans ce cas :
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x) = g (Nd - Ny (x,t) )

o N A (x,t) est la distribution des atomes diffusés que l'on obtient en résolvant
I'équation de Fick | 38} .

A cause de l'existence de ces deux types d'atomes diffusant et des processus
intervenant dans ['évolution des diodes que nous avons décrites, on peut considérer
deux modeles de  diffusion : celui d'une source finie d'atomes, pouvant etre l'oxy-
gene accumulé & I'interface ou celui d'une source semi-infinie constituée soit par
le métal, soit par une arrivée progressive ‘d'oxygene ayant traversé le métal.

Dans le cas d'une source finie, la distribution des accepteurs a un profil Gaus-

sien donné par :

2

N4 (x,t) = N, exp -(%)

ou N est la densité d'accepteurs & l'interface, L = 2 yDF la longueurde diffusion,
D le coefficient de diffusion et t le temos de diffusion.

Dans le cas d'une source semi-infinie , le profil est donné par H'expression :

N A (x,t) = No erf (%)

R , 2 X 42
ou erf (x) est la fonction erreur définie par f(x) = =~ ;/ e dt
Vx Jo

Dans le tableau (4.2) nous avons représenté les résultats obtenus & une tem-
Pérature de 300K en appliquant ces deux modeles gaussien et en erf de la diffusion

8ux différentes courbes de profils N, = f (W) des figures (4.17 et 4.18). Les valeurs de ce

tableau sont des moyennes calcuiéesdsur un nombre important d'itération-. La mé-
thode consiste & faire un choix initial de x puis de calculer les autres parametres .
On répete I'opération pour plusieurs points et on prend finalement les valeurs mo-
Yennes des différentes grandeurs.

L'analyse de ce tableau permet de soulever plusieurs points & savoir :

l’ Sur le plan de la validité du modéle théorique utilisé, on peut remarquer que
la méthode gaussienne donne des valeurs uniformes et presque constantes du
Coefficient de diffusion alors que les valeurs de ce parametre sont trés disper-
sées quand on applique le modéle en ert.

Dans le tableau (4.3 ) nous avons donné les valeurs du paramétre D pour les
deux types de distributions (erf et gauss) en appliquant la statistique de la moyenne
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arithmétique et aussi la méthode de la regression linéaire,

Les valeurs abérrantes de l'écart type ¢ (0 > D), du coefficient de corré-
lation C (C <« O) et des valeurs négatives de D (voir valeurs soulignées du tableau
( 4.3 ) ne concernent que les résultats du modale en erf . Ces paramétres qui
nous informent sur la validité du modéle montrent bien que le processus de diffu-
sion des accepteurs observé .se rapproche beaucoup plus des profils gaussiens aux-
quels on devrait s'attendre si l'on admet que les atomes accepteurs diffusant sont
en quantité finie a l'interface, qu'il s'agisse des atomes d'oxygeéne ou de ceux du
métal utilisé. Cette hypothése est d'ailleurs vraisemblable: - .. seion le comporte-
ment e_xpérimental de I'évolution de diddes aue nous avons décrite.

Nous constatons que quel que soit le modéle appliqué, la valeur du coefficient
de diffusion est du meme ordre de grandeur aussi bien pour le cuivre que pour l'or
a un facteur prés qui est # & 16 fois plus faible pour l'or . Mais l'essentiel est que
le facteur exponentiel - est du meme ordre de grandeur . Ce dernier est égal 2

16

environ 10 cmzls.

Cn peut proposer que le coefficient de diffusion de I'atome accepteur est
pratiquement indépendant du métal . Par conséquent, l'idée e supposer-que I'oxyge-
ne est 'atome accepteur recherché, est assez probable mais qui reste & vérifier,
Pour ce faire, le suivi en fonction du temps du profil d'oxygéne a l'interface mé-
tal-CdS par des techniques plus sophistiquées telles que la spectroscopie Auger | ! ]
et '’XPS (X-Ray, Photoelectron Spectrocopy ) | 39| est actuellement a I'étude au
Jaboratcire . Ces techniques qui offrent de grandes possibilités dans 'étude des
phénomeénes de diffusion permettront non seulement de déterminer le coefficient de
diffusion de ['oxygene et du cuivre dans le CdS mais également de séparer I'effet
de chague type d'atomes.

ii) L'idée qu'il s'agit de I'atome accepteur cuivre qui régit la diffusion n'est pas
totalement a écarter mais elle est moins probable pour les raisons suivantes :
sur le tableau { 4.4 ) nous avons rassemblé les données bibliographiques du
coefficient de diffusion du cuivre. Les valeurs de D sont dispersées d‘un au-
teur & un autre et d'une méthode a une autre . Cependant, on retrouve que
certaines valeurs de D sont en trés bon accord avec les notres en particulier
ceux de Clarke| 401, Lepley et al | 41| et de Smija et al | 42|. Cependant les
résultats de Clarkesont obtenus sur des mcnocristaux d'une part et d'autre
part avec une technique de traceur radioactif qui est difiérente de la nbtre.
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v -1
Méthodes D fem?s}) Ulev) D (em’s™) Nature du ibli hie
employees o 3 300°K Cristal Bibliographi
Traceu? radioactif | 84 !%* “(subst) 073 |46z 107'° Monocristal J. ZMIJA et al la}
(u00°k) 2 1077 (inters) 0,36 7,81 107'%

! -3 -19 ,
Capacité | 2,1 107" 0,96 | 1,60 1O :
(146,300°C ) ’ s $ | Polycristal G.A. SULLIVAN et af bl
ied L -12

Capacité - - Bmin= 1,5 107 “\ 1 poiyeristal F. PFISTERER et al )
ambiante Dinaxs 3% 10
Capacité i07? Tl Polycristal B. LEPLEY et al ¢
(20 3 66°C) 8 10 0,72 6,3 olycrista i
Traceur radioactif | 1,6 107 0,77 1,9 10716 Monocristal R.L. CLARKE et al |e!
Traceur radiocactif | 1,6 16-9 0,00 |49 107"t Monccristal | R. K. PUROHIT et al |t}
Méthode  ~ 1,06 (joint) 0,96 17,388 10-17 Polycristal A. C. RASTOGI et al
X.P.S. 5,8 10~ H(grain) 0,23 7,93 to-13 yer o lel
Capacité -3 ' w17 verictal :
(25 & 200°C) 2,04 10 0,81 3,05 10 Polycristal Nos résuitats

Tableau | ) : Permettant la comparaison des données biblicgraphiques de la diffusion de cuivre dans le Cd$ avec

nos résultats.

Bl 3. ZMi3A, M. DEMIANUIK : Acta Phys. Sol,

bl G.A. SULLIVAN , Phys. Rev., 18¢ , 736 , (1969)
kI F PFISTERER,Workshop on the 1I-V] Solar cells and similar compound, Montpellier , {1579)
Bl B, LEPLEY : Thése de Docteur d¢'Etat, Nancy , (1979)
]l R.L. CLARKE , 3. Appi. Phys. 30, 257 , (1959)

fl  R.K. PURCHIT, B.L. SHARMAand A.K. SREEDHAR, J. Appl. Phys. 40, 4677 , (1969)
Bl A.C. RASTOGI and S. SALKALACHEN, Solar Cells , 9, 185, (1983)

A39, 539, (1977)




Ajoutons a cela que les domaines de température utilisés ne sont pas les mémes.
C'est pour cette raison que I'hypothése que le cuivre est responsable des effets de
vieillissement observés dans nos dicdes n'est pas tout 3 fait rejetée a cause de

I'égale probabilité du pour et du contre.

Par ailleurs , si on compare nos résultats avec ceux des auteurs qui ont uti-
lisé la meme technique (capacitive), dans le meme domaine de température, comme
ceux de Sullivan {#3[ et Lepley, on constate que notre valeur de D est 100 fois
plus grande que celle de Sullivan [43] Signalons que pour certains échantillons de
mesures ['écart de D peut atteindre zo“‘ %qis par rapport a celui de Sullivan et 100

fois par rapport a celui de Lepley .

Ces observations peuvent , en effet, conduire 3 une erreur d'interprétation
quand a l'identification de !'accepteur . C'est pour cela que I*hyptohese que le cui-
vre est ['atome accepteur n'est pas tout a fait valable . Si I'atome accepteur n'est
pas le cuivre ii est fort probable que ce soit l'oxygéne ol & la limite un mélange
des deux types d'atomes . Malheureusement , la bibliographie montre qu'il n'existe
que tres peu de résultats concernant la diffusion d'oxygéne dans les composés II-

VI et en particulier dans le CdS . Il en ressort qu'il est difficile de se prononcer
de facon définitive en ce qui concerne le choix entre l'oxygéne et le métal (or,
Cu-Ag) pour l'identification de !'atome accepteur.

L'application des modeles de diffusion en utilisant des recuits jusqu'a 200°C
nous a permis d'étudier l'énergie d'activation du coeificient de diffusion.

Un exemple typique des résultats obtenus sur des diodes Cu-CdS a une tem-
pérature de 150°C est donné dans le tableau ( 4.5 ). Les deux modeles (erf et gauss)
sont appliqués. On constate qu'il y a peu de différences entre les résultats des deux
modeles comme le montrent les valeurs de D s 6 et C (du tableau 4.6). .

Par contre, on obtient un écart évident entre les deux modeles dans l'énergie
d'activation, s.oi en't 0,38 eV pour le modéle en erf et 0,81eV pour le mo-
déle en Gauss . Cette différence pourrait trouver son origine dans le fait que Ila
méthode en erf n'est pas tout & fait valable comme on I'avait vu précédemment.

Quoiqu'il en soit, le coefficient de diffusion peut s'exprimer dans les versions

suivantes :

B -3 - 0,31
gauss(cmz [s) © 2,04 16 7 exp —y5—
D 6 - 0,38
lem?fsy T B 10 exp —k=
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T=150°C | x lem) | L oo fem)] Ly o (cm) ngs(cmzs")‘ nerf(cm_igj)—‘
Recuit 1 | 50107 | 638 107 | 670 1077 | 1,32 1077 1,26 107'2
Recuit 2 | 570107 { 872 107 | 850 107 | 1,05 1072|100 1072
Recuit 3 | 60010 | 918 107 | 390 107 | 078 10712 Jo.73 1072
Tableau 4.5 : Exemple typique des résuitats obtenus par des recuits 3 une tem-
pérature de 150°C.

L

Méthodes Paramétres ERF GAUSS
. Doy, 2.-1 -12 12
Moyenne Yem*s™')y | 1,00 10 1,05 10
Statistiqee | 6 (cm2s™h) 0,20 10712} 0,22 10712
Régression Dmb 21 ; -12 -12
cgr - MYem?s™y | 4,50 10 0,50 10
' Linéaire C coefficient de
' corrélation 0,95 0,95

Tableau 4.6 : Résultats statistiques déduits des valeurs
du tableau (4,5)
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Si on admet qu'il s'agit de la diffusion du cuivre, la comparaison des énergies

d'activation avec celle des auteurs est un peu délicate dans la mesure ou d'une part
Jes résultats bibliographiques de la diffusion du cuivre sont dispersés et d'autre part
les domaines de température et les techniques utilisées sont différents. Néanmoins,
comme il apparait,d'aprés cette étude,que le modéle gaussiense prete mieux aux
phénomeénes de diffusion observés, nous avons préféré nous baser sur les résultats de
ce modéle pour faire la comparaison suivante : on retrouve évidemment que ce sont
toujours les résultats de Clarkeet Smija qui approchent notre valeur d'énergie.

Cette comparaison n'est pas tout a fait justifiée pour les raisons que nous
avons déja citées (méthode de caractérisa:fion, domaine de température et type de
matériau non identique) . Par contre, si on prend des résultats de Lepley et de Sulli-
van qui sont réalisés a peu prés dans les meémes conditions, on note des écarts pas
trés importants sur le plan intrinsdéque, mais ces écarts dans le calcul du coefficient

de diffusion vont jouer éviderment car i intervient dans l'exponentielie.

Iv.3. CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES DIODES SCHOTTKY Cu-CdS,
Au-CdS et Ag-CdS ;

IV.3.1. Caractéristiques I-V-T ; Etude des mécanismes de conduction & l'obscurité.

IV.3.1.1.'Courant d’obscutité en polatisation dizecte :

Sur chacune des figures (4.222),(4.23b) et {4.".23¢) sont illustrées des exemples
de courbes I-V-T pour différentes températures pour des diodes Au-CdS, Ag-CdS
et Cu-CdS polarisées en direct. Pour chaque: diode, une série d'une douzaine de
courbes est effectuée sur un intervaile de température variant de 80 & 360 K par

pas de 3C K environ.

D'une maniére générale, on constate que, pour des tensions appartenant & un
intervalle de 0,2 a 0,6 Volt, les courbes sont linéaires sur environ trois décades.Par
contre eiles présentent des courbures aux basses et aux hautes polarisations. Aux
faibles tensions, ces courbures peuvent s'expliquer par la présence d'une composan-
te de courant supplémentaire . Il s'agit probablement de courant tunnel. Ce type

de courant est couramment rencontré dans les jonctions & base de CdS surtout pour
les basses températures |12/44|. Tandis que les courbures des hautes tensions, elles
sont dues a l'effet bien connu de la résistance série qui pour la plupart de nos dio-

des ne dépasse gueére quelques dixieme d'Ohm a quelques Ohms.

Les courbes de la figure (4.24) montrent la variation des pentés des parties
linéaires des caractéristiqgues 1-V-T précédentes en fonction de l'inverse de la tempé-

fature . L'étude de ces variations va permettre, comme nous l'avons siznalé. i
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précédemment , d'identifier les phénoménes de conduction qui régissent le trans-
port de charges dans nos diodes. En effet,nous observons sur les courbes de la fi-
gure (4.2%) deux comportements difiérents {une montée et une descente) de la va-
riationde ces pentes, se manifestent dans deux domaines de températures : Le do-
}naine des basses températures se situant entre 77 et 250K environ et celui des
hautes températures défini  entre 250 et 360K . Dans ce dernier domaine, la va- )
riation' des pentes en fonction de 1/T est linéaire ; ce qui signale la présence d'un
courant thermolonique . L'utilisation de la relation théorique de I'émission ther-
molonique [2.87 se trouve ainsi justifiée et nous permet de tirer les paramétres .
caractérisant ce type de conduction . Les valeurs moyennes des résultats obtenus
sur un grand nombre d'échantillons sont rassemblés dans le tableau (4.7)..On cons-
tate que le facteur d'idéalité n est situé dans la fourchette 1,24 < n < 1,38 . De
telles valeurs sont couramment observées par d'autres auteurs pour des diodes au
CdS de bonne qualité . Toutefois , ces valeurs de n qui sont légérement supérieu-
res & I'unité signalent , d'orés et déji , que méme dans le domaine des hautes
températures , la conduction thermoionique n'est pas le seul phénoméne de trans-
port . D'autres types de courant peuvent s'ajouter et que nous allons voir par la
suite.

Par ailleurs, pour un méme type de diode I'écart obtenu au niveau des hau-
teurs de barriere est faible et pourrait etre du soit aux états d'interfzce soit a
I'erreur commise sur la mesure de la surface de la jonction . Quant 3 la différen-
ce existant entre les valeurs de ¢ des diodes de métal différent, elle est due
aux valeurs des travaux de sortie des métaux qui sont différents .

Par contre, dans le domaine des basses températures, c'est un autre phéno-
mene de conduction qux régne car ies courbes de la figure (4.24) montrent que les
pentes de Lni = f (!D /T) ne varient plus de fagon linéaire en 1/T mais légérement
en T . Ce mode de variation se retrouve également dans les courbes I = #T) qui
montrent que le courant I varie exponentieliement en fonction de la ternpérature
uniquement pour le domaine des basses températures comme le montre la lindarité
observée aux faibles températures des caractéristiques Lnl g = HT) des figures
(4.25 a,b,c) des diodes Au-CdS, Cu-CdS et Ag-CdS respectivement. Ces courbes
mornitrent également que dans le domaine des hautes températures, la variation en
T n'est plus linéaire ; ce qui rejoint la variation complexe de I = £(T) de la con-

duction thermocionique.

Ce type de variation correspond a une conduction par effet tunnel muitiniveaux
~ décrite par ia relation [2-127] . Rappelons que selon L. Mahdjoubi et al | 12., ce
Courant peut etre également décrit par les relations :
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o= I, exp VT
avec Isv = C exp BY
ou o= 15.!. exp. BV
avec ?s.!. = C exp VT

ou st est le courant pour une tension nulie des courbes -V ; Is'!‘ est je courant

a 'origine de la température.

En utilisant les valeurs de l & différentes températures et celles de I T
différentes tensions déduites des fxgures (4.23) et (4.25) précédentes on aboutit aux

courbes 1 o = £(T) et I, = (V) des iigures (4.26) et (4.27) respectivement.

La aussi, nous remarquons le comportement exponentiel des courants de sa-
turation Is'!' uniquement pour les températures en dessous de 250K environ comme
latteste la lindarité observée dans les courbes de la figure (4.26). Au dela de cette
température, la linéarité n'est plus conservée indiquant qu'il s'agit probabiement du
courant thermoionique qui prend la re.dve.

Nous observons égaiement une parfaite linarité des courants de saturation
I, Pour les tensions inférieures & 0,4 V environ . Ce qui montre que dans les do-
maines des basses tensions , e courant tunne! multiniveaux est dominant.

L'utilisation des relations (2.13) et (2.14) ainsi que I'exploitation des courbes
Lnl ?- (T et Ln! = IV} (respectivement figures (4.26) et (4.27) nous a permis
de déterminer les param’ets’es 8 et y caractérisant la conduction par effet tunnel.
Les résuitats sont rassemblfs dans le tablezu ( 4.8 ), Les valeurs de 8 sont épar-
piliées dans les domaines [74,76 & 28,66 V'] pour Au.CdS , [18,39 & 27,81 v"']
pour Cu-CdS er [1527 a 24,24 ‘t”d:% pour g-CdS soient des moyennes de (26,11 +
L5 V22,32 4 3,82 V') et (20,34 + 3,75 V') respectivement.

-

On observe dans ces résultats une corrélation croissante avec les valeurs des
hauteurs de barriéres déterminées & I'ambiante par'le modéle thermoionique. Ce

paramétre peut donc caractériser le couple métal-CdS en ce qui concerne l'effet
tunnel muitiniveaux.

Par contre, e paramétre Y est du méme ordre de grandeur pour les trojs ty-
pes de contact . Ce paramétre qui serable dépendre uniguement du Cd$ peut donc
caractériser le lien entre le courant tunnel multiniveaux et le matériau Cds.
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Par ailleurs, ces résultats concordent assez bien avec ceux d'autres auteurs
obtenus sur I'nétérojonction Cu, S-CdS l17135] . Cette structure dont le Cu,S est
dégénéré est d'ailleurs souvent considérée comme une structure Schottky |35]. Tou-
tefois , la valeur moyenne de Rf pour nos diodes est faible par rapport 3 celle

qui est obtenue par  Martinuzzi et al {13| avec la structure CUZS—CdS.

Les niveaux dont on ne sait pas au juste s'il s'agit d'états fictifs ou de vé-
ritables centres localisés, peuvent en tout cas, refléter I'état de "la propreté" de
I'interface. Plus leur nombre est faible, meilleure est l'interface comme c'est le
cas pour nos diodes comparées a celle de I'hétérojonction Cu S-CdS.

V.3.L2. Coutant d'obscurité en polatisation invetse :

De meme, les courants inverses des diodes ont été étudiés en fonction de la
température sous différentes polarisations . Pour chaque diode, une série d'une dou-
zaine de courbes I-V-T est effectuée sur un intervalle de température variant de
80 a 360 K par pas de 30 K environ . On constate que la composante du courant
suit une loi expérimentale du type :

-%
o= -ASYV exp -2V, -V ]

r
Clest ce que montrent les courbes Ln (IrfV) en fonction de (Vbi - V)’yz de la figu-
re (4.28) d'une diode Ag-CdS par I'excellente linéarité qui s'étend sur trois décades.
Le comportement du courant inverse en fonction de la tension et de la températu-
re peut etre décrit par un processus d'effet tunnel multiniveaux mais du type Ze-

ner dans la région de préavalanche,

L'application des méthodes d'exploitation décrites précédemment dans lecha-
pitre 11, permet d'aboutir aux résultats obtenus & 200-K du tableau (4.9 ). Rappelons
que N ¢ est la concentration des niveaux utilisés comme relais par le courant inver-
se quand il traverse la jonction . Ainsi,la barriére g ¢B sera franchie en Ri sauts

correspondant a des barriéres élémentaires d'énergie E..

En général le modéle tunnel multiniveaux du type Zener donne des résuitats
en bon accord avec l'expérience . Ces résultats sont également assez voisins de
ceux d'autres auteurs |12|13|16] obtenus sur des cellules Cu,S-CdS . Cependant, on
constate que le nombre de sauts Ri obtenu est tres élevé pour une épaisseur de la
barriere de guelques centaines de nanométres . Il en est de méme pour la densité

13 ~3 20 -3

des niveaux Nt qui varie entre 10~ cm ~ et 18°° ¢m™” . Ces valeurs semblent etre
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anormalement élevées mais il faut remarquer que le domaine de tensions que nous
avons utilisé (-2V < v, < O) n'est pas tout & fait dans la-région de préavalanche
définie dans le cas de nos diodes pour des tensions supérieures & -3 V ; valeurs
que nous sommes tenus a ne pas dépasser pour éviter le claquage de la jonction.
Dans le domaine des hasses tensions le parameétre A n'est pas assez grand et con-
duit donc & des valeurs faibles de E, , d'ou l'on obtient un nombre de sauts élevé.

Type Ag - CdS Cu - CdS . Au- CdS

Diodes | E424 P1 | E424 P2 |Es24 P3| B 23 PA |[B 22 PA |{B 2! PA |B 21 PB

R 5,53 10% | 4,61 16% 17,96 104 a1 10* {401 10% | 6,05 107 |7,98 107

N (em )| 7,06 10'°] 4,20 10" }1,04 109 8,29 10'°}9,20 10'%] 1,89 10'%]5,72 107
- - - - - - -4

EfeV) | 614 107,37 107 [1,71 -4 7,70 107 {8,710 | 8,38 107% |4,26 10

Tableau k.9: Paramétres caractéristiques des diodes Schottky a base de CdS en pola-

risation inverse.
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IV.3.2. Caractéristiques capacité - tension .

Les courbes C2-V relatives aux échantilions précédents tracées durant la
période de stabilité des diodes sont représentées sur la figure (4.28). Ces courbes
présentent une bonne linéarité dont la pente nous permet d'atteindre les concen-
trations des donneurs qui sont dans ce cas, constantes (voir chapitre II). La hau-

teur de barriére ¢B(C—V) est également déterminée en utilisant les relations du -
Chapitre il '

On constate que les valeurs de N d varient peu d'un échantillon a un autre
surtout pour les diodes Au-CdS et Ag-CdS . Par contre, on observe une légere .-
dispersion de ce parametre pour le contdct Cu-CdS . Ce parameétre a une valeur
moyenne de 2,85 towcm'} pour Au-CdS , 3,9 101'”;<:rn"3 pour Ag-CdS et 3,71 3017
em™> pour Cu-CdS . Signalons que les différentes diodes du tableau (4,10) sont
réalisées dans les mémes conditions , sur des couches de CdS provenant d'une me-
me évaporation . Ces diodes doivent présenter normalement la meme valeur de
N d indépendemment du métal . C'est ce qu' lon observe expérimentalement . Pour
un meéme type de diodes, les légéres variations de la concentration des donneurs
peuvent etre dues a un écart entre la surface réelle et la surface projetée utili-
sée, écart qui provient de la texturisation de la surface du CdS par l'attaque chi-
mique a I'HCI .

Par ailleurs, les résultats du tableau {4.10) montrent que les valeurs de la

2-\' . sont le plus souvent

hauteur de barriéred):éf (C-V) calculées par la méthode C
plus élevées que celles déterminées par la méthode (I-V) . On constate que la dif-
férence A =¢B(C-V) - ¢B(I~V) est assez grande pour etre attribuée aux erreurs de
mesures . Par contre, on observe que cet écart est lié plutot & la nature de CdS.
Nous avons envisagé I'hypothese d'une modification des états de surface liée a
I'existence d'une couche:d'oxyde comme l'avait suppusé Goodman t15] - qui
attribue la valeur élevée de la hauteur de barriére ¢B(C~V) a l'existence d'une cou-

che interfaciale qui entraine une valeur plus élevée du potentiel \f’im.

Si on suppose que la hauteur de barriére déduite des courants I-V est lava-
leur exacte | 15 | comme l'ont confirmé certains auteurs par d'autres techniques
| 45 |, & partir de la différence A qui refléte I'importance de la couche interfa-

ciale , 'épaisseur de celle ci peut etre évaluée par la relation suivante | 6.4

&
Cn

T - A = ¢ (.2)

Dans le tableau (4.10) nous avons regroupé les valeurs de ['épaisseur de la

couche interfaciale obtenue 2 partir de j'équation précédente ol on a pris “?E:E Cds*

8,85 1073 F/em.




Les résuitats sont en bon accord avec ceux de nombreux auteurs. L'examen
des valeurs de 8 montre que I'épaisseur d'oxyde est plus faible pour les dicdes
Au-CdS , moyennes pour les diodes Ag-Cd5 et Cu-CdS.

I est a noter que Luquet |45 | a observé des valeurs de 1000 Asur ces struc-
tures Au-CdS en couches minces ; cependant pour Goodman , une épaisseur de !OOOA
est une estimation limite . Dans ces conditions , les valeurs élevées de & doivent
etre considérées comme un ordre de grandeur réfiétant l'importance de la couche
a'oxyde. Cette derniére est faible peur les diodes a l'or et élevée pour celles du
cuivre et de l'argent. Cette corrélation peut signifier que l'interface des diodes
Au-CdS est plus "propre” que celle des autres types de diodes . Les autres mé-
taux utilisés {Cu et Ag) sont beaucoup plus réactif surtout le cuivre qui peut for-
mer un complexe ‘{ZuxS dont les limites ne sont pas bien définies entrainant une va-

levr de § élevée,

Disde Au_Cdd

C T 0% e
&
o
(=]

. . T 3 i
Q2 - a ¢ V (vdts)>

2

Figure 4.29 : Caractéristiques C -V d'une diode Au-CdS
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CONCLUSION .

Notre travail a consisté en la réalisation et la caractérisation électrique de
différents types de diodes Schottky : Cu-CdS , Au-CdS et Ag-CdS , afin de ca-
ractériser les couches de CdS obtenues par évaporation thermique. Cette étude a
€té entreprise dens le but de corréler les propri¢tés des couches de CdS avec les
parametres technologiques de leur préparation , corrélation qui devrait . mener,
dans un cadre plus large , & I'obtention ce couches de CdS ayant les propriétés
prédéterminées et requises pour la réa};sation de cellules solaires. Pour ce faire,
il fallait d'abord tenter de Comprendre certains phénomeénes physigues intervenant
dans le comportement des diodes Schottky et qui sont restés jusqu'a orésent obs-

curs.

Les résultats bibliographiques révelent que,mise a part l'indium et le gallium
qui donnent de facon reproductible un contact ohmique, la plupart des autres mé-
taux sont tantot redresseurs et tantdt ohmiques. De meéme, dans notre propre cas,
Pargent sert comme contact redresseur sur la face avant de la couche de CdS et

comme contact ohmique sur la face arriére,

Nous avons observé que le comportement redresseur de ces diodes n'est pas
obtenu juste apres la réalisation du contact métailique comme ie préconisait la
théorie de Schottky; bien au contraire, le caractére redresseur des diodes se forme
progressivernent et bien plus tard et seulement quand les diodes sont exposees a
Pair. La propriété originale qui s'est dégagée donc de cette étude et sur laquelle
il est important d'insister est la formation de la barriere métal-CdS par la diffu-
sion d'oxygéne de I'atmosphére i travers le métal. Le contact ohmique n'est obtenu
en l'absence de cet élément.

La formation de la barriére métal-CdS est donc incontestablement due 3 des
états d'interface introduits par l'oxygene répondant 3 la théorie de Cowley et Sze,
alors que selon la littérature » l'oxygéne doit etre 3 tout prix évité. Ce qui esten
partie vrai car une oxydation exagérée de la surface du CdS est néfaste a ces
structures et conduit & un contact redresseur de mauvaise qualité €t complétement
indépendant de la nature du métal . Dans ce cas limite de saturation de l'interface
des diodes par I'exygene, la théorie de Bardeen est bien désignée pour rendre comp-
te du comportement d'une telle structure. Cet effet d'oxygene qui a permis sinen
d’expliquer la plupart des problémes des électrodes tels que la non reproductibilité
de la nature du contact {ohmique ou redresseur) a du moins clarifié les conditions
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de préparations nécessaires a la bonne reproductibilité des diodes Schottky et des

contacts ohmiques sur CdS , cqui faisaient souvent défaut.

Ces conditions de reproductibilité du contact redresseur sont simples 3 res-
pecter a savoir qu'il est d'abord nécessaire de faire un bon décapage de la surfa-
ce du CdS , de controler I'épaisseur du métal et la durée d'exposition a I'air . Les
conditions d'obtention d'un contact chmique est l'absence totale de I'oxygéne;ce
qui nécessite la réalisation de l'interiace (métal ohmique:CdS sans casser le vide

avec des épaisseurs du métal les plus grandes possibles,

Par ailleurs, nous avons vu que la formation de la barriére Schotitky peut

etre accélérée par un simple recuit de 100 & 200°C sous vide primaire.

Nous avons également suivi la deuxiéme phase d'évolution des diodes en fonc-
tion du temps d'exposition a l'air et en fonction du recuit . Durant cette étude,
un phénomene de vieillissement est observé surtout par les caractéristiques C-V
qui ont révélé une compensation progressive des donneurs . Nous avons envisagé
qu'un atome accepteur diffusant de l'interface vers le CdS était responsable de ce
vieillissement et auquel nous avons appliqué les théories de distribution gaussienne
et en erf. Les parametres statistiques ont montré clairement que c'est la distribu-
tion gaussienne qui rend compte le mieux de la situation . L'application de ce mo-
dele a abouti a la détermination du coefficient de diffusion de P'accepteur : deux
solutions également raisonnables étaient envisagées quant & l'identification de 1'a-
tome accepteur a savoir qu'il peut étre question du mértal constituant le contact
redresseur (Au , Ag et Cu qui sont tous accepteurs pour le CdS) ou alors tout
bonnement de i'oxygene accumuié & l'interface. Comme nous n'avons pas disposé
de moyens d'analyses pour identifier 'atome diffusant, nous nous sommes conten-
tés , pour ce faire,de la comparaison de nos résuitats avec ceux de la littérature

en ce qui concerne les coefficients de diffusion des types d'atomes en guestion,

Les résultats bibliographiques de la diffusion du cuivre dans le CdS sont trés
dispersés : certains sont en bon accord avec nos résultats, d'autres en sont tres
éloignés . La conclusion est que notre avis est partagé i cause de I'égate probabi-

lité du pour et du contre.

S'agit-ik alors de l'oxygéne ? La encore nous ne pouvens pas répondre 3 cette
question de fagon précise dans la mesure ol les données bibliographiques concer«:

nant la diffusion d'oxygéne dans le CdS sont,d notre connaissance, pratiquement

inéxistan® hien que de nombreux articles concernant les phénomeénes d'adsorption

d'oxygene par le CdSaient été publiés.
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Finalement, les différents phénoménes de transport avec leurs parameétres
correspondant ont €té déterminés. En effet, les trois variétés de diodes étudides
sont régies par les memes phénoménes de conduction 3 savoir un courant ther-
mojonique dans le domaine des températures dlevées et un courant tunnel multi-
niveaux dans le domaine des basses températures . Il apparait que le type de con-
duction est presque indépendant du métal et semble &tre imposé par le CdS par

I'intermédiaire des états d'interface.
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