Chapitre | Propriétés des composées I11-VI

I-1. Introduction

Dans ce chapitre, on va présenter les propriétés des matériaux semi-conducteurs
[1-VI, ainsi que leurs propriétés structurales, électroniques et optiques. On va
présenter 1’importance de 1’éffet relativiste sur les propriétés des matériaux semi-
conducte’’urs. On va ensuite présenter les différentes dénominations qui existent des
matériaux semi-conducteurs 1I-VI et ses origines. On finira ce chapitre par une

présentation de I’intérét et le domaine d’application des composés étudie.

Les matériaux semi-conducteurs I1-VI suscitent une intérét particulier a cause
de leurs propriétés remarquables la plus intéressante, comme la grande gap qui variée
entre le visible et I'Ultraviolet. Les matériaux I1-VI présentent aussi la particularité
d'étre des matériaux a gap direct, d’ou l'intérét dans le domaine d'application pour
I'optoélectronique, le photovoltaique ...etc. [1]. Les semi-conducteurs II-VI sont
constitués par I'association d'un élément de la colonne Il et un élément de la colonne
V1. Notre contribution est basée sur des composés I1-V1 a base de Zinc, ZnX (X=0, S
et Te).

L’étude des matériaux I1-VI a grand gap en particulier ont été initiées dans le
but de réaliser des dispositifs émettant dans la gamme de bleu et dans la gamme du
spectre de visible en vue d'application pour l'affichage [2]. Des autres études sont

orientées vers le domaine des cellules solaire a haute rendement.

Dans ce chapitre, on commence par I'étude des propriétés structurelles des
composés binaires a base de Zinc, ZnX (X=0, S et Te). Ensuite on va présenter les
propriétés électroniques et optiques de ces composés pour les applications

photovoltaique.
I-2. Propriétés des matériaux semi-conducteurs I11-VI

1-2.1. Propriétés structurales

Les composés I1-VI cristallisent, soit dans la phase cubique Zinc-blende ou bien

dans la phase hexagonale Waurtzite.



Chapitre | Propriétés des composées I11-VI

a) Structure Zinc-blende:

La structure cubique se compose deux réseaux a faces centrées, formées

respectivement des atomes de la colonne 11-VI décales I’un de ’autre du quart d’une

diagonale égale a\/B_/4 et le taux de remplissage de cette structure égale 0,34. Cette
structure est décrite par un réseau cubique a face centrée et d’un empilement de type
ABCABC dans la direction [111] et la base est formée de deux atomes en (0,0,0) et
(1/4,1/4,1/4). La maille de bravais contiens 3 atomes du groupe Il (Zn, Cd, Hg) dans
les cordonnée (0, 0, 0); (0, 1/2, 1/2); (1/2, 0, 1/2); (1/2, 1/2, 0) et quatre atomes de
groupe VI (O, S, Se, Te) dans les position : (1/4, 1/4, 1/4); (1/4,3/4,3/4); (3/4,1/4,3/4);
(3/4,3/4,1/4) et chaque atome se trouve ainsi au centre d’un tétraédre régulier dont les
sommets sont occupés par un atome de 1’autre espéce et chaque atome de (Cd) est
entouré de quatre atomes de (Te, Se, S).
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Figure I-1 : la structure cristalline Zinc-blende et projection de la structure sur le plan
(001).

b) Structure wurtzite (Héxagonale)

La structure hexagonale est composée de deux réseaux hexagonaux décalés 1'un
par rapport a ’autre de 3/8 du paramétre C. La maille élémentaire est constituée de
deux atomes de groupe Il occupant les sites (0, 0, 0) et (2/3, 1/3, 1/2). Par conséquent
un atome du type Il est entouré de quatre atomes du type VI disposés aux sommets
d’un tétraédre régulier. La structure Wurtzite posséde un empilement de type
ABABAB dans la direction [0001] (voir Figure 1-2).
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Figure I-2 : La structure Wurtzite et Projection de la maille élémentaire de la

structure sur le plan [0001] [4].

1-2.2. Réseau réciproque de La zone de Brillouin
Les fonctions d'ondes électroniques et les énergies correspondantes sont

fonction du vecteur d'onde de I'électron. Ainsi la structure de bandes d'énergie du
semi-conducteur doit étre représentée dans I'espace réciproque et dans les différentes

directions des vecteurs d'onde K.

Le réseau réciproque associe a la structure de type zinc blende est cubique
centré. Sa maille élémentaire qui correspond a la premiére zone de Brillouin a la

forme d'un octaedre tronqué par les six faces d'un cube (voir la Figure 1-3).

Elle présente un centre d'un symétrique a l'origine (noté T') et des axes de
symétrie:
> Les axes <100> a symétrie d'ordre 4(A)

> Les axes <111> a symétrie d'ordre 6(A)
» Les axes <011> a symétrie d'ordre 2(}))

Les points de rencontre de chacun de ces axes avec les frontiéres de la zone de
Brillouin jouent un réle essentiel dans la théorie des bandes. On les note généralement

de la maniére suivante:

» Points X de cordonnées (2n/a, 0, 0) sur les axes <100>.
» Points L de cordonnées (n/a, /a, m/a) sur les axes <111>.
» Points K de cordonnées (0, 3n/2a, 3n/2a) sur les axes <011>.
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Figure 1-3: Premiére zone de Brillouin d'un cristal Zinc blende [5,6].

La forme et le volume de la zone de Brillouin ne dépendent que de la géométrie
du réseau de Bravais, sans égard a la composition chimique ou au nombre d'atomes
dans la cellule unitaires. La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive de
réseau réciproque d'importance fondamentale pour I'étude des propriétés électroniques

des cristaux, en particulier dans les semi-conducteurs [7,8].

1-2.3. Propriétés électroniques

Les semi-conducteurs 11-VI a base de Zinc sont caractérisés par une grande
largeur de bande interdite, correspond a des longueurs d’onde situé dans le domaine
du visible jusqu’a I’ultraviolet. Ces matériaux semi-conducteurs possedent un gap
direct varie de 3.741 eV (ZnS [3]) & 1.525 eV. Le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence se trouve au centre de la zone de

Brillouin.

1-2.3.1. Structure de bande d’énergie électronique

Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en
fonction de leur vecteur d'onde. On les représente donc dans l'espace réciproque et
pour simplifier, dans les directions de plus hautes symétries de la premiére zone de
Brillouin. Elles se décomposent en bandes de valence et bandes de conduction (voir la

Figure 1-4). La bande de valence est la plus basse, la bande de conduction est la plus
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haute. La bande interdite qui les sépare détermine principalement les propriétés de

transport du semi-conducteur [9].

Figure 1-4 : Structure de bande d’énergie.

1-2.3.2. Gap direct et Gap indirect

Considérons le gap des différents semi-conducteurs. Le gap est par définition la
largeur de la bande interdite, c'est-a-dire la différence d’énergie entre le minimum
absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence. Les
structures de bande représentées dans la figure 1-5 font apparaitre deux cas

fondamentaux de semi-conducteur.

Les semi-conducteurs a gap indirect, dont lesquels le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des points différents
de I’espace des k et les semi-conducteurs a gap direct pour lesquels ces extrema sont

situés au méme point de I’espace des k (au centre de la zone de Brillouin, en k=0).

Dans les semi-conducteurs a gap direct, le minimum central de la bande de
conduction correspond a des électrons de faible masse effective, donc trés mobiles.
Par contre, ceux qui ont un gap indirect, leur bande de conduction correspond a des
électrons de grande masse effective, donc ayant une faible mobilité. Le tableau I-1
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résume les types d’énergic de gap de quelques semi-conducteurs I1-VI a base de

Zinc.
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Figure I-5 : Structure de bande d’énergie des semi-conducteurs: A) gap indirect B)
gap direct [10].

Tableau I-1: Type d’énergie de gap des semi-conducteurs 11-V1 avec structure Zinc-

blende
_
ZnO Direct
ZnS Direct
ZnTe Direct

L’étude de leurs propriétés, et en particulier de la structure de bandes, montre
que les éléments les plus Iégers donnent des composées a large bande interdite, dont
les propriétés se rapprochent de celle des isolants, et a la structure de bande indirecte,
comme le Telluride de Zinc, ils ont en générale peu d’intérét pour 1’optoélectronique
ou une structure de bande direct est nécessaire pour que les transitions optique soient
efficaces. Le tableau I-2 résume les principales propriétés des semi-conducteurs 11-VI
a base de Zinc [11].

1-2.4. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des semi-conducteurs dépendent de leur structure
électronique car elles mettent en jeu des transitions entre différents états

électroniques. Il est d’un grand intérét de connaitre les différentes maniéres dont la
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lumiere interagit avec la matiére dans la physique de 1’état solide, par exemple
I’absorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et 1’émission. L’étude des
propriétés optiques des solides s’est avérée étre un puissant outil dans notre
comprehension des propriétés électroniques des matériaux. Dans des structures
particuliéres, la dépendance énergétique des propriétés mentionnées ci-dessus a la
structure de bande est trés grande. Une information cruciale sur les valeurs propres et
les fonctions propres est nécessaire pour calculer la fréquence/énergie dépendante des
propriétés optiques. Les propriétés optiques de la matiére peuvent étre décrites au

moyen de la fonction diélectrique complexe [12].

La figure I-6 montre que les principales compositions des matériaux 1I-VI a
base de Zinc et de Cadmium fonctionnent dans le domaine du visible jusqu’a
I’ultraviolet, tels que: les diodes électroluminescentes, les diodes lasers ou les
détecteurs [14]. Nous remarquons aussi que l’incorporation de mercure permet de
diminuer considérablement le gap pour réaliser des dispositifs qui fonctionnent dans
I’infrarouge moyen jusqu’a I’infrarouge lointain. Ces matériaux sont trés utilisés pour

les applications militaires.
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Figure 1-6 : Bande interdite des semi-conducteurs 11-V1 et 111-V en fonction du

paramétre de la maille [13].
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Tableau I-2 : les différentes propriétés des composés binaires 11-V1 structure Zinc

Propriétés

a[A] a = 3.2495, ¢ = 5.2069
Eg [eV] 34
ex [eV] 4.1
Ao [eV] 0.60
m*./m0 0.24
m*,n/m0 0.59
He[cm?/Vs] 2000

Un[cm?/Vs] 5-50

blende.

5.410

3.765

3.9

0.067

0.28

1.76

230

40

5.573

2.704

4.09

0.42

0.17

1.44

400

110

I-3. Propriétés des composés binaires ZnO, ZnS et ZnTe

6.101

2.276

3.5

0.97

0.15

1.27

1500

102

Les matériaux I1-VI a base de Zinc sont tres utilisés dans plusieurs domaines

tels que: 1’affichage moderne sur des écrans plats, des sondes et des lasers. Ces

matériaux possedent des gaps directs allant de 2.24 eV pour ZnO jusqu’a 3.765 eV

pour le ZnS. Ces matériaux possédent aussi des coefficients I’absorption optique

élevée. A partir du Tableau I-2, on observe une forte dépendance des propriétés avec

la taille des atomes constituant le composeé binaire.

> Le paramétre de maille augmente dans les atomes lourds.

» L’énergie de la bande interdite est inversement proportionnelle a la taille

de I’atome et au nombre atomique.

» Ces variations sont directement liées a la nature de la liaison.
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I-4. Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté quelques propriétés physiques des matériaux 11-
VI a base de Zinc. Ces matériaux existent sous deux forme différentes la plus
répandue sont la structure Zinc blende pour ces deux composes (ZnTe et ZnS) et la
structure Wurzite pour le composé ZnO. On a vu aussi les caractéristiques et les
propriétés des composes 11-VI sur le plan structurel, électronique et optique ainsi que

le domaine d'utilisation de ces types des composés.
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