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AVANT PROPQS

Le Colloque International du CNRS sur les "Semiconducteurs Polycristallins" s'est tenu
a Perpignan les 2, 3 et 4 Septembre 1982. Il a réuni une centaine de participants venus de 15
pays et intéressés par les propriétés spécifiques des joints de grains, les propriétés globales
des couches polycristallines, les phénomeénes de recristallisation dans les matériaux
semiconducteurs ainsi que leurs applications.

Nous avons utilisé une formule qui nous a permis de réserver un temps important pour
les discussions scientifiques sans qu'elles se fassent au détriment des exposés oraux. Les
séances plénigres du colloque ont été organisées autour de onze conférences qui ont présenté
les problémes rencontrés dans les semiconducteurs polycristallins. Les autres contributions
ont, toutes été exposées sous forme d'affiche. Pour permettre aux participants d'étre informés
de I'évolation des recherches sur l'ensemble des sujets abordés au congres, chaque Président a
fait la synth2se des communications se rapportant au sujet traité en conférence pléniére.
Nous avons gardé pour la mise en page des comptes-rendus, l'ordre établi dans le programme
du congrés, méme si au vu des articles définitifs, cet ordre aurait mérité quelques
aménagements.

Nous remergions le Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) d'avoir inclus
cette manifestation dans son programme de "Colloques Internationaux". Il nous a permis,
grice a son soutien financier, d'organiser cette réunion dans d'excellentes conditions. Nous
remergions aussi la Direction des Recherches, Etudes et Techniques de l'Armement du
Ministére de la Défense (DRET) et le Centre National d'Etudes des Télécommunications
(CNET) pour leurs subventions qui ont permis d'équilibrer notre budget. Nous avons beaucoup
apprécié l'accueil chaleureux réservé par la Ville de Perpignan et son Université.

Nous sommes trés reconnaissants & Madame H. Tabes, du Palais des Congrés de
Perpignan, et & Mademoiselle M. Lelong, responsable des Colloques au CNRS pour leur aide
efficace et leurs conseils judicieux. Nous exprimons enfin notre profonde gratitude 3 Madame
C. Fontaine, Chercheur au CNRS, qui a assuré tout le secrétariat de la conférence avec une
constante bonne humeur.

André ROCHER



FOREWORD

The CNRS International Colloquium on "Pelycrystalline Semiconductors" was held in
Perpignan on the 2, 3 and 4 September 1982. About one hundred participants representing 15
countries met to discuss problems of grain boundaries, properties of polycrystalline layers,
recrystallization of semiconductor and applications of these materials.

A considerable effort was made to preserve enough time for informal scientific
discussion. Plenary sessions were centred around eleven lectures, in which various major
problems of polycrystalline semiconductors were discussed. All other contributions were
presented in poster sessions ; every Chairman gave a synthesis of the results contained in
these contributions which were relevant to his plenary session. This initiative provided the
participants with better informations and improved the unity of the meeting. For the
proceedings, we have kept the order initially established for the program of the colloquium
despite the fact that upon reading the complete articles some rearrangements could have
been made.

We are indebted to the Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) for
including this meeting in its own program of "International Colloquia". Thanks to its financial
support, we were able to organize this conference in very good conditions. We thank also the
Direction des Recherches, Etudes et Techniques de I'Armement of the Ministery of Defense
(DRET) and the Centre National d'Etudes des Télécommunications (CNET) for their financial
aid. The cordial welcome given by the City and the University of Perpignan was greatly
appreciated.

Finally it is a pleasure to thank Mrs. H. Tabes, from the Congress Hall of Perpignan
and Miss M. Lelong, from the CNRS Colloquium office for substantial assistance of many
kinds. We are most grateful to Mrs. C. Fontaine for secretarial work which was essential in
the success of this colloquium.

André ROCHER
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STRUCTURE DES JOINTS DE GRAINS DANS LES SEMICONDUCTEURS

A. Bourret et C. d'Anterroches®

Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble, Département de Recherche
Fondamentale, Section de Physique du Solide, 85 X, 38041 Grenoble
Cedex, France

Résumé - La structure cristallographique locale des joints de grains
dans Tes semiconducteurs comporte certaines particularités : plusieurs
types de coincidences existent puisque le groupe d'espace des cubiques
diamant contient un &lément de translation. De plus les liaisons cova-
lentes tendent & maintenir la tetracoordination méme dans les défauts.
Les différents motifs rencontrés dans les dislocations des sous joints
peuvent fournir la base des arrangements locaux des joints. Certains
motifs particuliérement simples rendent compte des joints a haute
symétrie et forte coincidence. Les résultats expérimentaux obtenus par
microscopie électronique haute résolution confirment ces structures
simples. Cependant i1 est & prévoir que pour des désorientations ou
des plans de joints quelconques, des motifs complexes mettant en jeu
des reconstructions soient nécessaires.

Abstract - The grain boundary (GB) local structure in semiconductors
has two peculiarities : several coincidence types may exist as the
space group of diamond cubic contains a translation. Moreover covalent
bonding tends to favour tetrahedral arrangement even in defects. The
different patterns observed in subgrain boundaries dislocations should
give the basic local structures for general GB. Some of these patterns
are particularly simple and can be used in highly symmetrical and
coincident twin position. Experimental results obtained by high reso-
Tution electron microscopy confirm this idea. However more complex

" patterns containing reconstructed bonds may play an important role for
more general GB.

1. Introduction.- La connaissance de la structure des joints de grains a beaucoup
progressé depuis quelques années. En effet bien que des modéles variés aient été
proposés, les méthodes expérimentales susceptibles de confronter expérience et
théorie sont apparues relativement récemment. Dans ce domaine 1'essentiel devait
étre fourni par la microscopie électronique depuis les travaux de Schober et Baluffi
sur 1'or (1) jusqu'aux études & haute résolution (2) plus récentes mais en plein
développement. Les méthodes dediffractionX(3) ou électrons (4% fournissent égale-
ment de précieux renseignements au niveau des relaxations locales et des symétries
de ces relaxations (5). La nature périodique des joints de macle s'est ainsi imposée
et une grande partie des descriptions de joints repose sur 1'analyse des propriétés
du biréseau (6) formé par les deux cristaux adjacents : le réseau de coincidence
(cs1) en particulier a souvent &té invoqué pour expliquer la structure des joints
observés dans les métaux. Le cas des semiconducteurs devait é&tre abordé récemment
car il comporte une complexité supplémentaire tenant & leur structure cubique
diamant (ou type blende dans le cas des semiconducteurs composés). Les travaux actu-
els portent sur des bicristaux tirés par Czochralski(7), des cristaux maclés (8)

des polycristaux (9) ou des cristaux collés (10) sur le silicium et le germanium.
Aucune étude compléte n'a encore &té entreprise sur les semiconducteurs composés
bien que de nombreuses observations de macle, joints ou sous joints aient été faites
(11). Dans cette revue nous porterons une attention particuliére aux structures
locales qui apparaissent dans le plan du joint : nous retiendrons les specificités

*Adresse actuelle : CNET, CNS, BP 42, 38240 Meylan, France
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dues a la structure diamant (ou blende dans le cas des semiconducteurs composés) et
1'accent sera mis sur le Tien qui existe avec les structures apparaissant dans Tes
dislocations ou les sous joints. Enfin nous retiendrons essentiellement parmi les
méthodes expérimentales celles qui permettent d'accéder directement & 1'arrangement
au niveau du joint c'est-a-dire a la microscopie &lectronique haute résolution
(M.E.H.R.).

2. Description géométrique du bicristal : les particularités du réseau cubique
diamant. - Le réseau de base des semiconducteurs usueTs comprend deux réseaux cubi-
ques a face centrée équivalents (Si, Ge...) ou non équivalents (semiconducteurs
composés AsGa, CdTe...) translatés 1'un par rapport & 1'autre de 1/4 [111]. Par
rapport au réseau de base cfc cette translation introduit de nouvelles possibilités.
Pour définir la relation géométrique qui décrit le biréseau formé par les deux cris-
taux adjacents nous utiliserons les notations de Gratias et al (12). L'opération
d'interface qui Tie les deux cristaux I et II est notée (Qel{)Go} ol

Q = définit la rotation liant les deux cristaux plagant 1'axe de rotation sur
1'origine des cristaux I et II (3 paramétres)

t = est la translation rigide du cristal II par rapport au cristal I entre les sites
000I et 000II

G_ = est le groupe d'espace des cristaux, dans le cas présent Fd3m ou F43m pour
18s structures de type blende. En effet toute opération de ce groupe appliquée &

I ou II laisse invariant 1'interface. Enfin i1 faut ajouter la définition du plan
de 1'interface (2 paramétres) son emplacement exact dans la maille du biréseau
n'étant pas indépendante du choix de t (13).

Pour certaines orientations particuliéres Q, les points en coincidence forment un
réseau périodique : ceci définit une orientgtion de macle d'indice £ (1'inverse de
la densité des sites en coincidence). Le réseau de coincidence ainsi formé (ou
réseau csl) est invariant mais subit une translation pour tout déplacement combinai-
son linéaire et entiére des réseaux I et II. L'ensemble de ces translations forme
le réseau dsc (displacement shift complete on displacement symmetry conserving).
Ce réseau dsc est périodique dans le cas ou le biréseau est lui aussi périodique
(c'est-a-dire pour toutes les orientations de mdcle). Le groupe d'espace Fd3m
posséde lui aussi un él1ément de translation particulier Ty = 1/4 [lllli ce qui

introduit une nouvelle complexité dans la description des réseaux de coincidence.
Nous pouvons en particulier prévoir que & priori quatre positions de coincidence
sont possibles. Les 4 types de coincidence aini définis C,, C,, C, et C, (fig. 1)
peuvent d'ailleurs conduire & des structures identiques 06 1i§es Bar deg opérations
de symétrie pour certaines positions particuliéres de Q. Ces différents types de
coincidence introduisent dans le réseau dsc des points supplémentaires que 1'on a
appelé des translations partielles du dsc (7)
' \ Yol \ \

) \ .

Y Y Y Y

\\‘ ‘\‘ m n \\\ ‘\;
‘é—' y,é.‘ 1 ’.4:,.4 V\'L‘
1
C, C. Cs Cs

Fig. 1-Les 4 types de coincidence existant pour un joint de rotation et de plan don-
nés dans une structure cubique diamant. La coincidence C; correspond & 1'axe de ro-
tation sur les sites |000|; et |000|y ; C, sur les sites |1/4 1/4 1/4| et |000|y; 3

C; sur les sites [000[I et |1/4 1/4 1/4[II 3 Cq sur Tes sites |1/4 1/8 /4] et
1178 178 1/4] ;.

Four coincidence types for a given grain boundary in a cubic diamond structu-
re. The C; coincidence has a rotation axis on |000|I and [000];; ; Cp on [1/41/4 1/4|;
and [000] ;5 C4 on [000|; and |1/4 1/4 1/4|; 3 C, on |1/4 1/4 1/4], and| 1/4 14V4



Une deuxiéme particularité des structures &tudiées tient & la liaison de caractére
covalent a coordinence 4. Le type d'hybridation sp, introduit une grande direction-
nalité des liaisons et bien qu'une certaine soup1e§se angulaire subsiste on peut
prévoir que dans tous les cas possibles les structures de joint tendent i conserver
cette coordinence. Dans les cas ol cette coordinence ne peut étre conservée des
reconstructions des liaisons pendantes tendent & se faire, celles-ci peuvent induire
des doublements de périodicité comme dans le cas des dislocations (14). L'utilisa-
tion du potentiel phénoménologique de Keating pour tous les cas de coordinence 4
permet de décrire qualitativement trés correctement les structures de coeur des
dislocations (15) : i1 serait intéressant au moins comme seconde approche de 1‘'em-
ployer pour les joints de grains. La premiére approche repose simplement sur le
respect d'une coordinence 4 : c'est son application systématique par Hornstra i1y

a de ncmbreuses années (16) qui devait le conduire & proposer plusieurs schémas de
Jjoints de macle particuliers. C'est &galement Tui qui proposait a cette &poque
1'idée simple qu'il suffisait de quelques configurations de base pour expliguer

tous Tes joints. I1 fallut de nombreuses années pour que les preuves expérimentales
essentiellement dues & la microscopie électronique, viennent appuyer ou compléter
dans certains cas, ce travail de pionnier.

3. Les interfaces périodiques : les dislocations primaires. - La description des
joints de grains @ faible angle fait intervenir des disTocations.Pour des joints

de plus grand angle ce concept de dislocations se révéle encore utile au moins tant
que les motifs formant le coeur proprement dit ne s'interpénétrent pas. Aussi allons
nous commencer par résumer nos connaissances sur les sous joints.

3.1 - Les sous-joints (<10°) - La structure des sous joints est maintenant bien
comprise. Tant que 1"'angle de rotation reste faible (<10°) les modéles de disloca-
tions sont trés satisfaisants. Ils permettent en outre de calculer complétement

les déformations et les contraintes au voisinage du sous joint et surtout 1'énergie
du joint (17). De plus ces joints ont une grande importance pour la ségrégation

cas ils développent des contraintes & plus grande distance que les joints a grand
angle. De nombreux résultats ont &té obtenus dans le germanium et le silicium

(4, 10, 18, 19). La plupart ont mis en évidence la grande complexité des disloca-
tions pouvant apparaitre car 1'énergie de faute de ces matériaux a une valeur assez
faible ~ 70 & 80 md/m2. Par exemple dans un sous joint d'axe [011] les vecteurs de
Burgers suivants ont &té observés sur des joints de flexion ou torsion

by = 1/2<110> dissocié en 2 partielles 1/6<121> (disloc. & 60° ou vis)

1/2<110> non dissocié : (disloc. de Lomer)

-b3 = <111> dissccié en 3 partielles de Frank 1/3<111>
1/2<211> dissocié en 3 partielles dont une 1/3<100>
5 <100> non dissocié.

Le plan de joint détermine le ou les vecteurs de Burgers utilisés. Des configura-
tions quelconques de joint peuvent étre obtenues par combinaison de ces diverses
dislocations (18) comme nous le voyons sur la figure 2.
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Fig. 2-Différentes dislocations rencontrées dans un joint de flexion pure (6=3°)
autour de <011>. Les vecteurs de Burgers globaux des dislocations A, B, C, D sont

respectivement b, b,, b,, b, (Germanium).
2° 71° U3 T4

Different dislocations on a pure tilt grain boundary (6=3°) with <011> common
axis. Burgers vector of dislocations A, B, C and D are respectively b2, bl’ b3, b4
(Germanium).

IT ressort des calculs d'énergie que pour des angles 6 > 1°, les configurations
utilisant des vecteurs de Burgers b, ou b, sont aussi stables que celles utilisant
les dislocations b, habituellement %résen%es dans le matériau massif. Ainsi 1l
apparait que le jo}nt stabilise des configurations de dislocation nouvelles. Il est
_ intéressant a ce stade de comparer les diverses structures de coeur caractéristiques



