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RESUME

La détection de rayonnements gamma 4 l'aide de spectrométres &
base de germanium néccssite des volumes sensibles (zone de charge d'espace)
importants. Jusqu'd une période récente, de telles régions désertées étaient
obtenues en compensant par une migration d'ions lithium les impuretés conte-
nues dans le materiau de base de type P. Cette compensation entraine un cer-
tain nombre d'inconvénients : nécessité de conserver constamment les spectro-
métres Ge(Li) & basse température, apparition dans certaines conditions de
piégeage de portaurs. Les progrés réalisés récemment dans Ja purification du
germanium ont permis d’éviter les preccessus de compensation et rendu possible
une fabrication plus rapide de compteurs stables & température ambiante. Dans
cet article, nous chercherons & présenter un résumé des travaux consacrés &
ce nouveau iype de détecteur. Aprés un exposé des caractéristiques du maté-
riau de départ, nous décrirons les divers procédés de fabrication des comp-

teurs. Nous donnerons enfin leurs performances en spectrométrie v .,
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INTRODUCTION

La compensaton du silicium et du germanium par des ions lithium a
permis, il y a une dizaine d'années, la création de nouvesux détectenrs de
rayonnements nucléaires. Toutefois ce procédé présente deux inconvénients
importants lids & la présence du lithium; 1a précipitation des ions compensa-~
teurs et le piégeage des porteurs de charge (ce qui entraine 1'obligation de
conserver les diodes Ge(Li) & basse tempéraiure et conduit & des élargisse-
ments et des dissymétries des rates spectrales).

Le but de la migration des ions Li" étant de neutralicer les impuretés
présentes dans le cristal (environ 1013cm '3), l'absence de 1elles impuretés
rendrait la compensation superflue. 1l serait alors possible de fabriquer des
compteurs & structure P - N susceptibles d'avoir des zones ddsertées impor-
tantes en réalisant simplement un contact redresseur et un contact chmique
sur un matériau ultra-pur.

L'application d'une tension de polarisation inverse Va, & une diode
réalisée sur un matériau possédant une conceniration 4'impuretés ionisées
IND - NA , produirait une zone désertée (zone sensible du détecteur), dont

1'épaisseur X est donnée, pour une diode plane par :

2 2¢eVa w

¢ constante diélectrique du matériau (¢ = 16,2 )
e charge de 'électron
N, et ND concentrationsd‘ions accepteurs et donneurs.

A
L'abaque de la figure 1 permer de déterminer la valeur de la tension
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nécessaire pour déserler une épaisseur X dans un matériau de ".ureté donnée.
Par exemple, une zone sensible d'épaisseur un centimétre serait obtenue en
. . e s 10 -3.
polarisant une diode réalisée sur un matériau contenant 1,8 107 cm > impu-
(3 143
retés & 10 V,
La configuration du champ électrique dans un détecteur plan & structure
P - N est irés différente de celle d'une diode Ge(Li). En effet, dans cette
derniére, la concentration d'impuretés est, du fait de la compensation, trés
faible et le champ élecirique dans la zone intrinséque est consiant. Le champ
qui régne dans la zone désertée d'une jonction P - N se calcule en résolvant
1'équation de Poisson. Il varie lindairement avec la distance et est maximum
au niveau de la jonction., L'abaque de la figure 2 permet de déterminer en
tout point la valeur du champ E (3J en fonction de ia concentration d'impuretés
pour diverses tensions de polarisation. Si nous reprenons l'exemple précé-
dent, en supporsant que le détecteur a vn centimétre d'épaisseur (la tension

de déerton totale est alors Va = 103 V2, nous dédunisons de la figure 2 :
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La méme tension appliquée & un . mpteur G-(Li} de dimensions identiques
N
créerait un champ uniforme de 10° V,cm 1_
Pour un détecteur coaxial cylindrique de rayon intérieur T et de

rayon extérieur T, réalisé sur un matériau ultra-pur de type P, la tension

de désertion totale Vest égale & :
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Le champ électrique E (r) créé par une tension de polarisation Va, & la dis-

tance r de l'axe du cylindre, est donné par :

1 8INA-Npl o 2
e|N, - N V. + 5 s -r))
b - Sazlol, Tat2 t G
2¢ rlnr
1

) . . . 1
Dans une diode coaxiale Ge(Li) E(r) varie comme = .
La figure 3 [ 1] montre la variation du champ pour diverses tensions de pola-
risation dans un détecteur au germanium pur particulier, On a représenté,

sur la méme figure, le champ électrique dans un compteur Ge(Li) de dimen~

sions identiques.

1. CARACTERISTIQUES DU MATERIAU DE DEFART

A. Tirage des monocristaux de germanium ultra-pur

La purification du germanium par fusion de zone est limitée & environ
lO12 impuretés par cm3. Différents auteurs {2,3,47 ont sbtenu des monocris-
taux de germanium ultra-pur en utilisant la méthode de Czochralski. La crois-
sance s'effectue le plus souvent selon l'axe cristallin < 100 > , sous atmos-

phére d’hydrogéne, d'azote ou d'ur. mélange de cas deux gaz, & partr d'un



. < 2 =3
matériau de pureté 101 e T contenu dans un creuset on quartz ou ¢n gra-

phite, La vitesse de tirage cst, en moyenne, égale 4 10 cm par heure, le

germe tournant & une vitessc qui varie selon les auteurs de 40 & 120 tours

par minute { 2,47, Les valeurs des coefficients de ségrégation des impuretés

les plus difficiles & éliminer dans le germanium sont reporitées dans le ta-

bleau I.
TABLEAU 1
Donneurs Accepteurs Impuretés neutres

Phosphore kP = 0,08 Bore ki = 17,4 Silicium kg; = 16
Arsenic kAS = 0,02 \ Aluminium kAI =0,1

i

]

i

; Geallium kGa = 0,1

I

On peut remarquer que le bore et le silicium ont tendance & s*accumuler dans

la partie solidifiée du cristal. Le silicium n'étant pas électriquement actif

n'apporte pas de contribution & la concentration d'impuretés ; d'autre part, le

bore ne produit pas en général une contamination du matériau.

La pureté des

lingots de type N fabriqués par HALL [21 est limitée & environ 1010 cm’3 du

fait de la présence d'un donneur, vrai.semblablement le phosphore, dont



1'origine est inconnue. Les cristaux de type P sont obtenus par cet auteur en
ajoutant dans le bain fondu des quantités pondérées d‘indium ou de gallium.
L'introducton dans le germanium, au ceurs du tirage, d'une densité de
dislocations comprise entre 102 et 10% em™? a permis 8 HANSEN [51 de
faire croitre des dchantillons de type P dont la pureté est meilleure que
1010 cm-3. L'influence de ces derni®res sur les performances des déiecteurs
est mal connue mais paralt assez faible tant que leur nombre n’est pas trop
élevé et qu'elles ne sont pas trop rapprochées, mais ces limites n'ont pas
encore ¢té déterminées. HALL [6” a noté dans certains cristaux la présence
de défauts, liés aux concentrations de 'oxygéne et du siliciwn dans le germa-
nium en fusien, qui provoguent dans les compteurs un importaat pidgeage.
Toutefois, cet effet n'apparvait pas lorsque la purification s'effectue en atmos-

phére réducirice, d'hydrogéne nur par exemple.

B. Influence des traitements thermiques sur la qualité des échantilions de

germanium vltra-pur.

Certaines précautions doivent étre respectées durant la réalisation
des contacts afin d'éviter une contamination du matériau, et par conséquent
une gqugmentation de la concentration d'impuretés et des risques de piégeage
des porteurs, par des niveaux profonds. Le probléme essentiel résulte de la
présence du cuivre, qui se trouve & 1'état de traces dans les produits chimi~

ques les plus purs utilisés au cours des traitements de surface. Son coeffi-
; . : A oo NN X
cient de diffusion darns le germanium est eleve \uv « woo CJ, otires

supdrieur a celui de ia plupart des autres impuretéds (il est inférieur &
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10_1‘3 cm2 s'l 4 900°C pour i'or, l'arsenic, l'antimeine, le phosphore, le
bore, le gallium, l'indium etc... [ 7. Le cuivre substitutionnel Cu® 87 intro-
duit trois niveaux accepteurs profonds dans le germanium, situés respective-
ment & Ev + 0,04 cv, Ev + 0,32 ev et Ec - 0,26 ev. Le cuivre intersticiel

Ciu {97 a un niveau donneur peu profond, La variation avec la température
des solubilités du cuivre esil reportde sur la figure & [ 107, Elles demeurent
inférieures & 10lo crn“3 jusqu'a 350°C. Le traitement thermique des échantil-~
lons les plus purs doit donc s'effectuer en dessous de cette valeur. Ce point
est essentiel, car il impose la recherche de techniques de réalisation des

contacts permettant de maintenir le germanium & une température aussi basse

‘e possible,

C., Evaluation de ls pureté du matériau,

La connaissance de la pureté d'un cristal est une caractéristique
essentielle, car elle impose la tension de polarisation nécessaire & 1'obtention
d'une zone sensible d'épaisseur donnée. Les mesures de résistivité et d'effet
Hall en fonction de la température fournissent une évaluation de la qualité du
germanium grace a la dérermination de la nature et de la densité des impuretés
e! par la variation de la mobilité des porteurs majoritaires a basse tempéra-
ture, Ces mesures sont effectuées par la méthode de VAN der PAUW 7111 sur
des échaniillons de faible épaisseur {environ 1 mm) & la périphérie desquels
sont placés quatre contatcs, La réalisation de ceux-ci est assez délicate, car
elle doit étre faite & une température peu élevée et produire des liaiscns par-

faitement ohmiques. Plusieurs procédés ont été ulilisés avec succés, en par-



twcalicr 'alliage d'indium dops & 1'arscnic ou au gallium (selon le type du

matériau) qui nécessite un chauffage a 150°C {12 ..

1) Conceniration de porieurs

Quelques exemples typiques de la variation du coefficient de Hall RH
en fonction de l'inverse de la température absolue T sont reportés sur la
figure 5, La valeur de RH dans la région de saturation permet de déterminer

N - N » donnée par la relation (4) :

la concentrauon d'impuretés o Al

Dans lescas particuliersconsidérés lND - NAI est respectivement égal a

1,9 IOIO cm_s (courbe a) et 2. lO11 cm'3 (courbe b) {2.. La présence de
niveaux d'énergie profonds se caractérise par 1l'absence de plateau dans la
couche Ry = f (T-l) et une diminution rapide du nombre de porieurs lorsque la
température décroit (courbe ¢) 7137, Dans un tel matériau le niveau de Fermi
se trouve trés prés du milieu de la bande interdite et par conséquent la con-
centration de porteurs libres & bassc tempéranure est trés faible. Elle a été
trouvée par HALL L 13] inférieure & 108 cm -3 a /77°K dans un échantillon pré-
levé sur un :ristal dopé & ['or au cours du tirage. Cet suteur a essayé d'utili-
ser la compensation des Lnpuretés primaires par les niveaux profonds de l'or
pour réal'ser des détecteurs ayant d'imporiantes zones désertées a faible
tension de polarisation. Malhcureusement, on présence du champ électrique
les atom:s d'or s'ionisent et la charge d'espace résultante est celle qui cor-

respond a la concentration totale d'impuretés plutdt qu'a la concentration
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e porteurs libres a 1'équilibre. Les détecienrs fabriguds avel co matériad
nécessitent des tensions de polarisation élevées paur eire iotalement désectéds,
De plus leurs performances sont fortement alffecré.:s par un pidgeage de pur-

teurs dd aux niveaux prefonds de lfor.

La mesure de la mobilité Hall des porteurs majoritaires on fonction de
La température confirme la grande qualité des cristaux de germanium ultra-gpur.
Dons les matériaux de pureté moyenne (},O13 - 1014 cm—B) , les inter-
actions pripondérantes sont celles avec les vibratons du réseau & haute tem-
pérature et celles avec les impuretés ionisées & basse tempérarure ( T < 80°K).
Des mesures de mobilité ont récemment été effectudes sur des échanullons de
germanium ultra-pur par DE LAET et ul "33, BLANKENSHIP [ 14} et STUCK
_15™ (fig v) jusqu'a 10°K. Entre 300 et 80°K, les valeurs trouvies par ces
auteurs sont en bon accord avec les résultats de MORIN et MAITA [167. Ln
dessous de 80°K la variation de la mobilité des trous et des électrons s'elfectue
cn 'I'-3/2 , montrant que 'influence des impuretés ionisées est négligeable par
capport a celle des phonons acoustiques. Elle atteint 106 cm2 V'l 5 -1 a 10°K.
Ce résul: ( confirme la grande pureté chimique et la qualitd du germanium

ultra-pur . Les valeurs de mobilité obtenu-s par DE LAET et al en dessous de

B0°K sont les suivants :

=107 T-3/2
sn o= 2,65100 T T pour les électrons
Moo= 2,55 107 1‘"3/2 pour les trous
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I est a noter gu'ellas sont en asses bon accoed aveo colles pr

théorie de BARDEEN et SHOCKLEY 7177, En dessous de 30°K, les mobilités

des dlectrons et des trous sont pratiquement égaies L& 77°K o “p
3
2

)

L = anh L S N . : . .
4,5 107 em”™ V s 7). Ce faii incline & penser que dans un matériau s pur,

-y €L sontrogies par le méme mécamsme de diffusion par ie réseau,

li. FABRICATION DL1:S DETECTEURS

Flusicurs méthodes tonant compte des restricrions de température im-
pusdes par la pureté des matdriaux ont 3t proposdes pour réaliser les con-
A N . . ) . <
wets N et Posur du germaniun ultra-pur. Liles sont résumées dans les
. + . + NN . .
tableaux 1l (contacts N ) et Ll {contacts P ), ob L'on & mentionnéd deux carac-
drisuques essenticlles des contacts 1 la température nécessaire a leur fa-

orication ot leur épatsseur.
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Méthode

Tempédrature (47

Epaisseur (o)

1
i

Remarques

[N SR

diffusion de lithium i 276 & 330 ) = 300 contact
: ; rés épais
| .
décharge réactive 250 importants
dans PF- 7187 dommages en
- surface
diffasion d'arsenic 639 1,5 inutilisable pour
19" { les cristaux les
| plus purs
i
|
} H
| contact $b-Ge-Sb 280 < !
{2G°
alliage d'indium dopé 350 a 400 100 risques de dégra-
4 l’arsenic {217 [ 181 dation du matériay
implantation d'ions 250 0,6

31}: de 4 keV [227




TABLTAU

Il

Méthode

;

Température {

°C)

Epaisseur (4)

Remarques

¢vaporation d'or 20 < 0,05 nécessité d'un
C137 anneat de garde
évaporation de 20
palladium {247
alliage d'indium dopé 350 a 400 10 - 100 risques de dégra
au gallium (217 T18,25° dation du maté-
riau
décharge réactive 250 I > 0,63 importants
dans BF,I, rign ; re6l . dommages en
N surface
contact Al-Ge 280 <1
[207
implantation d'ions 20 0,20-0,25

Hp* 10,20 keV
{22,271

I




En dnéral ey détecteurs prépards & parur de gosmaniung dirg-par do tvpe P

abriguds

supparicent des

sur un matériaw de type N, Le courant de furte est inféricur 1 10 A jusqu'a

1000 o 2000 V., Acuucllement, te procédd le plus courgmment employé consiste

a réaliser sur du germanium P un contact redresseur par diffusion de hithium

et un contact arricre par dépdt sous vide de palladinm, -elon 1o technique pro-

pesde par FEHL et al 1247, Ces détecteurs préscmtent crpeondaut linconvénien:
11 04

de pesséder uns fendire d'entrée importante qur ne rend pas pessibio o

rection
des pariicules chargdes ou leur utilisauon en compleurys Jidx.

Parmy outes les méthodes permettant de rénliser sure da germanum P

un contact redresseur sculs le dépdt de Sb - Ge - Sb et Vimplantavon d'ions

aptibles de fournir des fenéires

31+ . . .
Ip* e flible érergie (4 keV) sont =u

. . , ) . Lt . - .
Peontrdn minces, Lhumplantauon d'ions Li pourrait ausst Stre envisagéde.

HI. PROPRIETES DES DETECTEURS AU GERMANIUM ULTRA-PUR

AL Stabiiité

D Suabilie
L'absence de lithiur: dans le volume sensible des détecteurs au germa-
nivm altra-pur permet une conservation fe o -uy - % rer pdywre ombiante
sans dégradation de leurs performances. Un compteur monté dans un cryostat
dans lequel régne un vide poussé (p < 1077 torr), méme & température
ambiante, peut n'étre refroidi & la température de 1'arote liquide qu'au moment
de son uulisation et réchauffé ensuite sans probléme. Aucune influence de re-

froidissements et réchauffements successifs sur le courant inverse et la tension



Javalacche nlapparall dans co ddteciour, RNotens envore yue jusqu'ict Bty

pas &t observd de précipriation du hithium dans fes contucts diffusds.

sur les ddtectenrs

Asscz peu de résultats sur les effets d'une irradiation des ddlectenrs
au germauniuin wltra-pur ont &1é publids jusqu'a présent. Leoe travaux do
LLACER o1 al 1287 e1 GOULDING et al 7297 monwrent qu'une dégradation des
performances (élargissement des ~aies, défaut de hauteur 4'impulsion) appa-
raft aprds unc irradiation par enaviron 1010 neutrons lents par cm” . Aprés
un traitement de recuit, dent la durde varie de 1h 3 2h et la température de
200 & . 20°C selon ces auteurs, les dommages disparaissent et les caracié-
risttques imiiales sent restaurdes.Selon LLACER, le cycle irradiation~recuit
produit uns disparition de niveaux accepteurs profonds (pizges) et provoque

ure amélioration des propriétés des détecteurs.

B. Caractéristiques de détecuon & 77°K

D'excellents résultais oni été obtenus en specirométirie de particules

chargée, {protons [24], électrons 14,261, partizules a [22,27]) et de rayons

X 122 , muis seule la détlection des rayonnements ¥y sera traitée ici.

La réponse des dérecteurs au germanium ultra-pur aux photons a été
amplement érudide. Les meilleurs résultats enregistrés en spectrométrie &
l'aide de détecteurs de faible volume . <1 cm3) sont reportés dans le ta-

bleau 1V.
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Ces résultats sont en rout poiwnt cemparables & ceux obtenus avec les
meilleurs détecteurs Ge(Li) de volume équivalent. Les valeurs du facteur de
Fano mesurées dans l¢ germanium ultra-pur jusqu'ad présent sont comprises
entre 0,09 (217 et 0,11 (27].

La fabrication de cristaux de metlleure pureté et de plus grand diama-

tre a permis de réaliser des détecteurs de volwue sensible plus important. Par

-
. - 3 . .
exemple, un compteur coaxial de 5,06 ¢m™ a donné unc largeur & mi-hauteur
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égale & 1,95 keV pour les y de 1,33 MeV de 80¢, [1]. Les performances

de quelques spectrométres de grand volume sont reportées dans le tableau V

pour les raies de 1,17 ou 1,33 MeV de 6OCo .

TABLEAVU V

Volume (cms) Polarisation (V) 1;:;- ege(}\::\zfi)e duio:lfr}ig\‘igo(]‘:ev)
9 [30° 1200 2,6 2,1

12 247 3000 1,8

4 [317 1500 3,0 2,3

25 [24] 2400 2,7

32 [327fig, 8 4500 2,34 1,58
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1! faut noter qu'il n'apparail pas, en géndral, de phénoménes de pié-
geage duns ces détecteurs, ce qui conduit a des raies tréas symétrmques et d
une excellente collection des charges. Dans les crisiaux le plus purs de

[P . . ‘o . . . . . )
HANSEN (-~ 5,107) il n'a pas étd observé de piégesge jusqu'a des dnergie: de
5 MeV "337. La seule cause de piégeage observée jusqu'ict dans ces détec-
teurs, mise & part celle résultant d'une diffusion de cuivre lore de la manipu-
lation des échantillons,provi ent de la présence dans le matériau d'oxygene et
de silicium. La nature de ces piéges et leur énergie restent encere & détermi~

ner ; ils ne posent cependant pas de probleme trés important, car ils peu-

vent €ire évités assez aisément, comme nous l'avons mentionné plus haut.

C. Fonctionnement en dessous de 77°K

Le {onctionnement des compteurs Ge(Li) est limité & environ 20°K, a
cause d'un jriportant piégeage des porteurs par des niveaux peu profonds dus
au dopant primaire et au lithium [34,35]. Quelques études ont déja été ef-
fectuées jusqu'a 5°K avec des détecteurs réalisés sur du germanium de grande
pureté (35, 37, 387. Avec des tensions de polarisation suffisantes les per-
formances, en spectrométrie y , de cus compteurs sont 4 basse température
les mémes qu'a 77°K. Par exemple, une largeur & mi-hauteur égale & i,7 keV
pour la raiec de 662 keV de 137Cs a été me.ur~ rar STUCK [37, 38] & 5°K
(fig ). Pour des tensions de polarisation fa.bles, la résolution se dégrade

rapidement en dessous de 10°K, du fait de 1'apparition dans les impulsions

d'une composante lente. Ce comportement est vraisemblablement dii & 1'effet

sur le signal de la résistance et de la capacité de la zone non désertée [ 38],
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Jdont la résistis ¢ a 5°K est tras imporiante (107 ~.om environd, plutdt qu'd

3.

un phénoméne de piégeage |
L. possibilité d’utiliser ces détecteurs dans d'excellentes conditions

Jjusqu'a la iempdérature de 1'hélium liquide st une preuve de qualité pouvant

trouver des spplications intéressantes dans certaines cxpérienc s de physigue,

CONCLUSION

La purification du germanium a CONnu un essor trés important depuis
quelques anndes. Des cristaux dans lesquels ia densité d'impuretés est infé-

10 -3

rieure & 107 «m ¥ et méme 5.109 cm'3 sont couramment obtenus dans q.el-

yues laboratoires. Les recherches actuelles s'orientent vers une fabrication
de ristaux de plus grand diametre (3 cm) et une répartition plus uniforme des
impuretds. Ce matériau a permis de réaliser des ddtecteurs au germanium ne

~

nécessitan: pas de compensation par le Lithium . 1l on ost résulté un certain

nombre 1'avaniages sur les ~omvteurs Ce(Li) © réduction lu emps de fabriva-
tran, passibilicé de conservatan i tempéiature ambiante, diminution de Mimpor-
tance des phénomenes de piégeaqe et fonstionnemen: jusqu'a 5°K. Les perfor-
mances en spectromdétrie des compleurs au germantun: vlirg-pur sont dquiva-
lenes & celles des meilleurs détectleurs Ge{l.1) de dimensions identiques. Les
2

columes sensibles sont cncore assez faibles (32 e 4w maxumum), cependant

4 volume épal les compteurs au germanium ultra-pur sont plus intéressanis
leurs performances sont au moins auss: bonnes, muis leur utilisarion est beau-

coup plus aisée. Une augmentation du volume sensible des dédtecteurs su ger-

manlurn ultra-pur devrait permettre de plus on plus ieur utilisation dans les



des domatne s

X%

leurs o ~cintillenon
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