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Résumé

Ce travail discute I'impact d'une couche de ZnGeN2 insérée dans des puits LED InGaN/GaN
de type I sur leurs caractéristiques électriques et optiques, a I'aide du simulateur Silvaco TCAD.
Tout d’abord, la nouvelle structure est comparée aux LED standards basées sur InGaN type 1.
I a été observé que 1’ajout de la couche ZnGeN2 aux LEDs In0.2Ga0.8N-QWSs entraine une
variation de la longueur d’onde du bleu au rouge. Ensuite, I’impact du nombre de puits
quantiques et de la fraction molaire d’In dans les puits des LED QWs de type Il a été mis en
évidence. L'augmentation du nombre de puits de deux a six QW geénére des émissions
spontanées au-dela de 530 nm, tout en maintenant une faible teneur en indium dans les puits (x
= 0,16), améliorant ainsi les propriétés électriques et optiques. Une augmentation de la

puissance lumineuse de 10,7 % & un courant de polarisation.

Mots clés : ZnGeNy, simulateur Silvaco TCAD, type I, QWs.
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Introduction générale

Ces derniéres années, les diodes électroluminescentes (LEDs) de couleur blanche ont recu
beaucoup d'attention en raison de leur énorme potentiel pour les applications d'éclairage général
économes en énergie [1.3]. lls ont généralement été fabriqués en utilisant des QW InGaN/GaN.
Le GaN peut présenter une émission sur toute la gamme visible correspondant a I'énergie de
bande interdite de 0,67 a 3,42 eV en ajustant la composition de l'alliage [4, 6]. L'utilisation
d'une fraction molaire élevée en In dans les LED QW InGaN/GaN pour élargir la bande
d'émission de la longueur d'onde verte et surtout rouge conduit & de grands champs de
polarisation piézoélectrique et spontanée qui affectent grandement la réduction de I'efficacité
[7]. Pour cette raison, plusieurs études ont proposé une solution efficace pour améliorer

I’efficacité en utilisant I’'InGaN/ZnGeN> de type Il dans la région active des LED QW.

Le nitrure de zinc-germanium (ZnGeN3) est un nouveau semi-conducteur prometteur pour les
dispositifs optoélectroniques tels que les LED ou les cellules photovoltaiques en raison de sa
bande interdite large et directe. Les décalages de bande au niveau de I'hétérojonction jouent un
réle important dans les dispositifs semi-conducteurs précédents comme le démontrent les
recherches récentes théoriques et expérimentales. En raison du décalage élevé de la bande de
valence dans la structure de type I, le fort confinement des trous dans la couche de ZnGeN>
permet l'utilisation d'un QW InGaN a plus faible teneur en In pour étendre I'émission, dans les

régions de longueur d'onde rouge, par rapport au traditionnel. [8-10].

Les matériaux de type Zn—IV-N2, notamment ZnGeN2, ont des caractéristiques trés proches
du nitrure du troisieme élément (et du GaN en particulier). Les matériaux I11-V cristallisent
dans la phase Wurztite et les matériaux Zn-1V-N2 dans la phase orthorhombique [11]. Les
paramétres de réseau expérimentaux pour ZnGeN2 sonta = 3,1962 A + 0,0032 A et ¢ = 5,2162
A +0,0015 A (rapport c/a = 1,632) avec ceux pour GaN (a = 3,185A et ¢ = 5,18A) [11]. De
plus, la bande interdite des matériaux Zn-1V-N2 couvre une large gamme de longueurs d'onde
allant de I'infrarouge a I'ultraviolet, tout comme les matériaux I11-V, et est donc intéressante
pour les dispositifs électroluminescents [11]. Les valeurs des polarisations spontanée et
piézoélectrique indiquent également que ces matériaux poseront moins de problémes que leurs

analogues I11-V (effet Stark par exemple) [11].

Le travail est divise en trois chapitres plus d’une introduction et une conclusion générale :
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Dans le premier chapitre, nous présentons des notions génerales concernant les semi-
conducteurs, ainsi que les matériaux composés I11-V et I’intérét des nitrure d’éléments III en
optoélectronique

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description de la diode électroluminescente (LED), en
présentant son principe de fonctionnement, ses caractéristiques, ses classifications, les
phénomeénes se produisant dans les semiconducteurs & gap direct telle que la recombinaison
radiative et I’émission spontanée, et d’autres phénoménes comme le phénomeéne de Droop, ainsi
que ’extraction lumineuse et rendement quantique.

Dans le troisieme chapitre, nous étudions I'effet du nombre de puits quantiques et de la fraction
molaire d’In sur les propriétés électroniques et optiques de la structure QWs de type Il
combinant InGaN et ZnGeNo>. Pour simuler les effets a I'échelle nanométrique dans les QW et
leur impact sur les performances de l'appareil, nous avons utilisé le logiciel de simulation
SILVACO. SILVACO/TCAD utilise la méthode k.p auto-cohérente a 3 bandes. Cette méthode
prend en compte I'effet de la déformation, le champ de polarisation, les statistiques de Fermi,
la dérive des porteurs, la polarisation intégrée et I'émission thermo-ionique aux hétéro-
interfaces, ainsi que la recombinaison spontanée qui est liée aux défauts des porteurs Shockley-
Read-Hall (SRH) dans le calcul de la structure de bande.
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Chapitre | Généralités sur les semi-conducteurs

I.1 Introduction

Dans ce premier chapitre, nous rappelons des notions générales sur les semi-conducteurs, a
savoir : leurs définitions, les types de semi-conducteurs, La compréhension de la structure
cristalline, Caractérisation par leur structure cristalline ordonnée ou les atomes sont disposes de
maniére réguliere, les types de gaps et la jonction PN, Cette jonction cruciale pour le
fonctionnement des diodes. Des bandes d'énergie et des différents mécanismes de
recombinaison, ainsi que I'ingénierie des hétérostructures et des puits quantiques, sont cruciales

pour le développement de dispositifs électroniques et optoélectroniques avanceés.

1.2 Physique des semi-conducteurs :

|.2.1. Structure cristalline et bandes d’énergie :

Considérons un atome de silicium Si isolé, les niveaux énergétiques de ses électrons sont
discrets (voir le modele de Bohr pour I'nydrogene). Lorsque I'on rapproche de ce dernier un
atome identique, les niveaux énergétiques discrets de ses électrons se fractionnent en deux
sous l'interaction réciproque des deux atomes. Plus généeralement, lorsque I'on approche N
atomes, les niveaux énergétiques se scindent en N niveaux. Ces N niveaux sont trés proches
les uns des autres et si la valeur de N est grande, ce qui le cas pour un cristal, ils forment une
bande d'énergie continue. La notion de rapprochement des atomes est donnée par la distance

interatomique.

A présent considérons des atomes de silicium Si arrangés aux nceuds d'un réseau périodique,
mais avec une maille trés grande de telle maniére que les atomes puissent étre considérés
comme isolés. Les deux niveaux les plus énergétiques sont repérés par £ et E. . Rapprochons
homothétiquement les atomes les uns des autres, les états énergétique électronique se scindent
et forment deux bandes continues appelées bande de conduction (BC) et bande de valence
(BV). La figure 1.1 montre la formation de ces bandes en fonction de la distance
interatomique. Pour les électrons d'un cristal de silicium (d, = 2.354° ), on constate qu'il
existe deux bandes continues d'énergie (BC et BV) et que ces bandes sont séparées par une
bande interdite car d'énergie inaccessible aux électrons. Cette région interdite est appelée
«gap» et sa largeur Eg est caractéristique du matériau. Notons que I'énergie du bas de la bande
de conduction est notée E_ etque celle du haut de la bande valence est notée E, ainsi nous

avons I'égalité Eg =E.—E, Précisons que les bandes continues d'énergie BC et BV ne sont
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gu'une representation des énergies accessibles par les électrons, ceci ne présage en rien de

I'occupation effective de ces bandes par ces derniers.

4 Energie des &lectrons (eV)

N : Energies autorisées

BC
Ec---

S, T T e ¥
BV

\ 4

2.35A Distance interatomique d

Figure 1.1 : Formation des bandes d'énergie pour les électrons d'atomes de Si
arranges en mailles cristallines de type diamant

1.2.2 Isolant, semi-conducteur, conducteur :

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes que sont les isolants, les semi-
conducteurs et les conducteurs. On considére comme isolants les matériaux de
conductivité o < 1078(S/cm) (diamant 10~ 1*(S/cm) ), comme semi-conducteurs les
matériaux tels que 1078 < ¢ < 103(S/cm)(silicium 10°(S/cm) 4103 (S/cm)) et comme

conducteurs les matériaux tels que o > 103(S/cm) (argent 100(S/cm))

Les propriétés électriques d'un matériau sont fonction des populations électroniques des
différentes bandes permises (Figure 1.2). La conduction électrique résulte du déplacement des
électrons a l'intérieur d chaque bande. Sous I'action du champ électrique appliqué au matériau
I'électron acquiert une énergie cinétique dans le sens opposé au champ électrique.
Considérons a présent une bande d'énergie vide, il est évident de par le fait qu'elle ne contient
pas d'électrons, elle ne participe pas a la formation d'un courant électrique. Il en est de méme
pour une bande pleine. En effet, un électron ne peut se déplacer que s’il existe une place libre
(un trou) dans sa bande d'énergie. Ainsi, un matériau dont les bandes d'énergie sont vides ou
pleines est unisolant. Une telle configuration est obtenue pour des énergies de gap
supérieures a ~9eV, car pour de telles énergies, I'agitation thermique a 300K, ne peut pas faire
passer les électrons de la bande de valence a celle de conduction par cassure de liaisons

électronique. Les bandes d'énergie sont ainsi toutes vides ou toutes pleines.
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Bande de conduction
vide Bande de conduction
Bande de conduction presque pleine

presque vide
o Q o o

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure 1.2 : Représentation des bandes d'énergie.

Un semi-conducteur est un isolant pour une température de OK. Cependant ce type de
matériau ayant une énergie de gap plus faible que l'isolant (~1eV), aura de par l'agitation
thermique (T=300K), une bande de conduction légérement peuplée d'électrons et une bande
de valence légérement dépeuplée. Sachant que la conduction est proportionnelle au nombre
d'électrons pour une bande d'énergie presque vide et qu'elle est proportionnelle au nombre de
trous pour une bande presque pleine, on déduit que la conduction d'un semi-conducteur peut

étre qualifiée de «mauvaise».

Pour un conducteur, lI'interpénétration des bandes de valence et de conduction implique qu'il
n'existe pas d'énergie de gap. La bande de conduction est alors partiellement pleine (méme

aux basses températures) et ainsi la conduction du matériau est « élevée ».
1.2.3 La jonction PN :

Le dopage consiste a implanter des atomes (ou impuretés) a I’intérieur d’un semi-conducteur
afin d’en modifier les propriétés électriques. Le semiconducteur est alors dit extrinseque. Un
dopage de type P est obtenu en augmentant la densité des trous (par ajout d’accepteurs), et un
dopage de type N en augmentant la densité d’¢lectrons (par ajout de donneurs). On appelle N,
I’excédent de donneurs dans la région N et N, I’excédent d’accepteurs dans la région P. Dans
la pratique N, et N, sont toujours tres supérieurs a n; de sorte que les densités d’électrons et
trous s’écrivent :

e Dans un semi-conducteur de type N

‘ 1.1
n=(N;, — N)etp = (Nd"_Na) (1.1)

Dans un semi-conducteur de type P
n? (1.2)

p = (N, — Nyetn= Wi D
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Dans chaque type de semi-conducteur, le niveau de Fermi se rapproche d’autant plus de la
bande de porteurs majoritaires que le dopage est important. On exprime alors Eppet Ep,les

quasi-niveaux de Fermi dans les semi-conducteurs extrinseques types N et P par les relations :

Epn = E, — kT.In (Nd”_fNa) (1.3)
Erp = By — KTIn(37%-) (1.4)

Une jonction PN est la juxtaposition de ces deux régions d’un méme semi-conducteur. La mise
en contact de ces deux types de semi-conducteur en x, (Figure 1.3) entraine la diffusion des
¢lectrons et des trous. Cette diffusion fait apparaitre une zone de charge d’espace (ZCE)

d’épaisseur IW. Nous notons x,et x, les limites de la ZCE dans les zones P et N.

P N
T L *al %
C Wp | Wn |
Nn.f - Nﬂ
dopants -
| '
charge ; -
e [ve
potentiel | -
champ \iL/ "
énergies ; \l — Ee
x | £

Figure 1.3 : Jonction PN a I’équilibre thermodynamique [12]

La charge d’espace est positive coté N et négative coté P, car elle résulte de la présence de
donneurs ionisés N, et des accepteurs ionisésN,. En dehors de la ZCE, le semiconducteur est
neutre et la densité de charge est nulle. On peut ainsi résumer la densité de charge p dans les

différentes régions :
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(x) =0 pour x<xp,et >x, (1.5)
p(x) = —q.N, pour x,<x<x, (1.6)
p(x) = q.Ngz pour xo<x<x, (1.7)

La zone de charge d’espace s’étend dans les régions P et N (W,etW,) en satisfaisant 1’¢équation

NgW, = N W, (1.8)

Cette équation traduit que la zone de charge d’espace s’étend principalement dans la région la
moins dopée.
La présence de cette zone de charge d’espace entraine 1’existence d’un champ électrique et

d’une variation de potentiel. La tension associée, appelée tension de diffusion, est donnée par

la relation :
_ (kT Ng—Ng 1.9
Vd_(q)'ln( niz) ( )
Le champ électrique dans la structure peut s’exprimer sous la forme :
E = - q'iva (x -x), POUT X, <x<xq (1.10)
E = q'sﬂ (% —x5), pour xy<x<x, (1.11)

Enfin, 1’évolution des bandes de valence et de conduction est représentée (Figure 1.3).Elle
résulte de 1’alignement du niveau de Fermi dans toute la structure avons étudi¢ jusqu’a présent
la jonction PN a I’équilibre thermodynamique. Lorsqu’une polarisation est appliquée, la
barriere de potentiel est modifiée et par conséquence une diffusion des porteurs apparait d une
région vers ’autre. La tension appliquée, notée V, s’ajoute a la tension de diffusionV;. Lorsque
la tension appliquée est négative, la différence de potentiel aux bornes de la ZCE augmente. La
diffusion des porteurs majoritaire est impossible, seuls les porteurs minoritaires, propulsés par
le champ électrique, passent dans la région opposée. C’est le courant de conduction. A 1’inverse,
lorsque la polarisation appliquée est positive, la barriére de potentiel n’est plus suffisante pour

empécher la diffusion des porteurs. Les électrons diffusent de la région N vers la région P, et
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les trous de la région P vers la région N. Le courant circulant dans la jonction s’exprime alors

sous la forme :

= tfen ()

Ou I; est le courant de saturation.

1.2.4 Emission spontanée dans un semi-conducteur a gap direct :

Au zéro absolu, un semi-conducteur est isolant, avec une bande de valence pleine et une bande
de conduction vide. Cependant, les électrons peuvent étre excités (thermiquement,
électriquement ou optiquement) de la bande de valence vers la bande de conduction. lls laissent
alors dans la bande de valence une lacune, pseudo-particule appelée trou. Une fois 1’¢électron
dans la bande de conduction, il peut se désexciter vers la bande de valence, remplissant ainsi le
trou. Cette recombinaison électron-trou peut étre accompagnée par 1’émission d’un photon.
C’est I’émission spontanée a la base du fonctionnement des LED.

Cette émission est caractérisée par la conservation de I’énergie et du moment. L’énergie du

photon, dont dépend sa longueur d’onde (4), est celle du gap du semi-conducteur(Ey).

hc
Ey="= hv (1.13)

h est la constante de Planck et c la vitesse de la lumiere dans le vide. La lumiere émise par un
semi-conducteur est donc intrinséquement quasi-monochromatique et dépend du gap du

matériau semi-conducteur utilisé (Figure 1.4).

Energie E

bande de conduction

bande de valence

vecteur d'onde k

Figure 1.4 : Structure énergétique d’un semi-conducteur a gap direct [13].
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La jonction PN présentée auparavant a pour but d’injecter les électrons vers la région P et les
trous vers la région N, créant ainsi les conditions de 1’émission spontanée. En effet, la
probabilité qu’un électron se recombine avec un trou est proportionnelle au produit de la
concentration d’¢lectrons et de trous. On définit alors le taux de recombinaison radiative par :

R,q4=B.n.p (1.14)

B est appelé coefficient de recombinaison biomoléculaire. 1l posséde des valeurs typiques de

I’ordre de 10714 10~2cm3.s1pour les semi-conducteurs I11-V a gap direct [14].

1.2.5 Recombinaison Auger

La recombinaison Auger est une recombinaison faisant intervenir trois particules. Lorsqu’un
électron (ou un trou) quitte la bande de conduction (ou de valence) pour se recombiner avec un
trou (ou un électron) de la bande de valence (ou de conduction), 1’énergie est transférée a un
tiers porteur (€lectron ou trou) qui se thermalisme ensuite par I’intermédiaire d’un phonon. Ce
type de recombinaison se produit surtout dans les régions fortement dopées. Le taux de

recombinaison est alors donné par :

RAuger = (Ann + App) (Tlp — nlz) (1-15)

An et A, sont les coefficients Auger pour les électrons et les trous.

1.2.6 Recombinaison Shockley Read- Hall- SRH.

Dans ce mécanisme, la recombinaison ne se fait pas par transition directe d’un électron de la
bande de conduction vers la bande de valence mais par I’intermédiaire d’un centre de
recombinaison dont le niveau d’énergie est situé dans la bande interdite .Nous le décrirons ici
avec un seul centre de recombinaison monovalent ¢’est-a-dire un défaut ne pouvant avoir que

deux états de charge. On écrit alors le taux de recombinaison SRH :

R _ CnCpNR(np - nlz)
SRH T Co(n + nye~EER/KT) 4 €, (p + nye EimERV/KT)

(1-16)
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Nr est la concentration des centres recombinants d’énergie Er ; Ei est le niveau d’énergie
intrinséque ; Cn et Cp sont les probabilités de capture des électrons et des trous. La durée de
vie SRH des porteurs est donnée par la relation :

Tn,(Po + P1 + An) + 1, (ng + 1y + An)
Ng + po + An

Tery = (1-17)

Ou, no et po sont respectivement, les concentrations d’électrons et de trous a 1’équilibre,

1.3 Matériaux utilisés

1.3 .1 Le Nitrure de gallium-indium

Le Nitrure de gallium-indium (InGaN, InxGai-xN) est un semi-conducteur I11-V compose
de nitrure de gallium (GaN) et de nitrure d'indium (InN). C'est un composé a gap direct, dont
la bande interdite peut varier théoriquement entre 0,67 et 3,4 eV, en fonction du ratio In/Ga. Ce
ratio ne varie cependant en pratique qu'entre 0,02/0,98 et 0,3/0,7(voir figure 1.5).

Figure 1.5 : Nitrure de gallium-indium

Le nitrure d'indium et de gallium est la couche émettrice de lumiére dans les LED bleues et
vertes modernes qui est souvent implantée sur une couche tampon de GaN sur un substrat
transparent comme, par exemple, le saphirou le carbure de silicium. 1l a une capacité
thermique élevée et sa sensibilité aux rayonnements ionisants est faible (comme les
autres nitrures du groupe 1), ce qui en fait également un matériau potentiellement approprié

pour les dispositifs solaires photovoltaiques, en particulier pour les panneaux de satellites.
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1.3 .2 Présentation du matériau ZnGeNz>

Le ZnGeN: est un semi-conducteur de type 11-1V-N2 qui présente de fortes ressemblances avec
le GaN (I1I-N) [15]. Il s’obtient par construction lorsque 1’on remplace 1’élément III (Ga)
alternativement par un élément Il (Zn) puis par un élément IV (Ge), ses voisins de gauche et de
droite dans le tableau périodique. Le ZnGeN2 a donc une structure pseudo-wurtzite proche de
celle du GaN (voir figure 1.6). Le désaccord de parametre de maille a entre le ZnGeN2 et le
GaN est inférieur a 1%. Sa maille est constituée de 1’arrangement de tétracdres formés par un

atome de zinc ou de germanium au centre, et par 4 atomes d’azote aux extrémités

Figure 1.6 : (a) : Vue du dessus schématique de I’interface GaN - ZnGeN2. (b) :

Représentation schématique de la maille de ZnGeN2. [15].

Nous pouvons différencier deux cas de figure suivante concernant la structure cristalline. Si le
sous-réseau formé des atomes de zinc et de germanium est parfaitement ordonné, c’est-a-dire
qu’il y a toujours alternativement un atome de zinc, puis un atome de germanium, la maille est
orthorhombique, comme on peut le voir sur la figure 1.7 (a). Si, en revanche, le discernement
entre le zinc et le germanium n’est pas possible, la maille est hexagonale, telle que représentée
sur le schéma en figure 1.7 (b). La nature de la structure cristalline est donc dépendante de

I’ordre du sous-réseau cationique.

11
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Figure 1.7 : Représentation schématique (a) d’un sous-réseau ordonné (maille
orthorhombique) et (b) d’un sous-réseau désordonné (maille hexagonale) du cristal

ZnGeN2 (schéma partiellement issu de [17]).

Le ZnGeN2 n’a pas uniquement un parametre de maille proche de celui du GaN, mais
également une bande interdite directe autour de 3 eV, voir Figure 1.8. Cette figure représente
les familles de semi-conducteurs I11-N et Zn-1VV-N2 dont font partie le ZnSiN2, le ZnGeN2 et
le ZnSnN2. Le ZnSiN2 a une grande bande interdite indirecte [18] tandis que le ZnSnN2 est
intéressant pour les applications photovoltaiques grace a sa faible bande interdite directe et sa

densité de porteurs tres élevée [19, 20].
7 :

l A]\; T l T l T l T

@—@ Theory Zn-IV-N,

61~ 31 Expt. [II-N
- O--© ExptZn-IV-N, u

3 3.1 3.2 3.3 34 35
Waurtzite lattice constant a (A)

Figure 1.8 : Evolution des paramétres de maille et bandes interdites pour les
familles 111-N et Zn-1V-N2. Graphe issu de [21], modifié.
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De la méme maniere que pour I’alliage InGaN, il est possible d’étudier 1’alliage Zn(Sn,Ge)N2.
Les premicres ¢études expérimentales de cet alliage indiquent qu’il peut étre élaboré sans
séparation de phase, contrairement au systeme In-GaN. En effet, la grande différence de
parameétre de maille entre le GaN et le InN mene rapidement a de la ségrégation [22—-24]. De
plus, la formation de I’alliage ZnSnxGe1-XN2 est facilitée par une enthalpie de formation moins
élevée que celle de I’'InxGal-xN (voir Figure 1.9). L’¢laboration de cet alliage Zn(Sn,Ge)N2
permet ainsi 1’élaboration d’un matériau semi-conducteur dont les propriétés sont modulables
[25]. L’ajustement du paramétre de maille et de la bande interdite est d’un grand intérét pour la

conception et I’optimisation des dispositifs de type diode.
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Figure 1.9 Enthalpie de formation calculée pour les alliages InxGal-xN et
ZnSnxGel-xN2 [25].

1.4 Hétérostructures et puits quantiques

Une hétérostructure est une structure constituée de la juxtaposition de matériaux semi-
conducteurs a parametres de maille semblables mais a bandes interdites différentes. De fagon
générale, on distingue trois types d’hétérostructures en fonction des offsets de bandes de
valence (BV) et de conduction (BC) (voir Figure 1.10). Le prix Nobel en Physique fut décerné
a ce sujet en 2000 a Zhores I. Alferov et Herbert Kroemer pour le développement

d’hétérostructures semi-conductrices pour 1’¢électronique rapide et 1’optoélectronique [26].

13
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BC ——— BC ——— BC ———

BV ——

I e
BV

Type | Type I Type 111
Figure 1.10 : Schéma représentatif des trois différents types d’hétérostructures a
la jonction entre deux matériaux.
Les différents types d’hétérostructures permettent d’imaginer des architectures de puits
quantiques variées. Ces structures sont de 1’ordre de quelques dizaines d’angstroms d’épaisseur
et sont constituées de la croissance successive de couches ultra-minces des différents matériaux.
La figure 1.11 représente d’une part une jonction p-n classique, composée d’une homojonction
d’un matériau dopé p et du méme matériau dopé n, et d’autre part une double hétérostructure

de type | avec une zone active constituée d’un matériau différent.

(a) (b)
Homojunction LED Double Heterostructure LED
Electrons
O 00 000OEEEOEAR °f’ 20000000
™SO0 c
I
AWV { VWS> VWA
‘ E Photons "VVVW VAT
000000000 B ¢>E §§§|
00000000000 ©O0 © 0000000000
Holes Kefive
-type n-type
p-type n-type P Layer

Figure 1.11 : Représentation schématique des électrons et trous (a) dans une
homaostructure et (b) dans une hétérostructure. Schémas issus de [26].
Dans cette zone active, les électrons et trous sont piégés, d’ou le nom de puits quantique. Les
fonctions d’onde de 1’électron 1, et du trou ¥, ont ainsi un taux de recouvrement important
(voir Figure 1.12) et favorisent de cette maniere les recombinaisons radiatives. Le taux
d’émission spontanée de photons de cette LED a hétérostructure est beaucoup plus élevé que

celui d’une simple LED a homojonction.
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Figure 1.12 : Représentation schématique des fonctions d’onde des électrons

(en rouge) et des trous (en bleu) dans la zone active d’un puits quantique.
Dans le cas des LEDs a base de GaN, 1’alliage InGaN constitue le puits quantique. Ces deux
matériaux présentent des désaccords de parameétres de maille : pour une concentration d’indium
de 15% (émission de la LED dans le bleu [27]), le désaccord de maille (parallele au plan) entre
la couche d’InGaN et de GaN est de 1.5%. Pour accéder a des longueurs d’onde d’émission
verte ou rouge, il est nécessaire d’incorporer plus de 25% d’indium dans le puits quantique [27].
Il est aujourd’hui bien connu que 1’efficacité des LEDs nitrures chute drastiquement du bleu au
rouge. Cette chute est connue sous le nom de green gap. Plusieurs raisons peuvent expliquer

cette perte d’efficacité :

— Les alliages InGaN riches en indium ont une mauvaise qualité cristalline qui se répercute
sur I’efficacité de la LED. L’incorporation d’indium dans le GaN est en effet difficile car il y a
une faible miscibilité [28]. Ceci est d d’une part a la différence de taille entre les atomes de
gallium (rayon covalent de 126 pm) et d’indium (rayon covalent de 144 pm) et a la faible
énergie de liaison entre I’indium et 1’azote. D’autre part, I’intégration d’indium fait apparaitre
des défauts ponctuels et structuraux (inhomogénéité de composition, formation de clusters) [29,
30].

— L’absence de centre de symétrie dans les mailles de type wurtzite fait apparaitre dans ces
matériaux une polarisation spontanée ainsi qu’une polarisation piézoélectrique sous I’effet
d’une contrainte [31]. Le champ électrique issu de cette polarisation modifie la forme des
bandes d’énergie dans figure 1.13 & gauche. Leur recouvrement est plus faible et le taux de
recombinaisons radiatives diminue.

Ce méme champ électrique est également a 1’origine d’un décalage de la longueur d’onde
d’émission du puits quantique. Ce phénomene est qualifié d’effet Stark confiné quantique
(QCSE, quantum confined Stark effect [32]). Il représente la limitation la plus importante des
LEDs polaires émettant dans le vert et dans le rouge, car ¢’est en augmentant la teneur en indium

que les contraintes et le champ électrique interne s’amplifient.
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Une des solutions pour dépasser ce green gap est donc de réduire 1’effet piézoélectrique dans le
puits (et donc améliorer le taux de recouvrement) en utilisant la croissance sur des plans non-
polaires ou semi-polaires [31]. Ceci pourrait atténuer 1’effet Stark et augmenter & nouveau le
recouvrement des fonctions d’onde des électrons et des trous (voir Figure 1.13). Les substrats
potentiels manguent cependant a la réalisation de tels dispositifs car ils sont a ce jour trop chers
et de mauvaise qualité [31, 33]. Ainsi, la plupart des LEDs GaN/InGaN sont aujourd’hui
fabriquées selon le plan polaire ¢ {0001} [34] et représentent a ce jour la technologie la plus

avancée des LEDs émettant dans le bleu et vert.

Polar Nonpolar (Semipolar)
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Conduction band

Fe 4
—/\— -
c-plane ¢ : 1

F : ] IEfmcnl Nonpolar
i

Recombination
»
' »
T .
]

{11-22}) {20-21}

Figure 1.13: Représentation schématique des bandes d’énergie d’un puits
quantique élaboré sur plan polaire (a gauche) et sur plan non-polaire ou semi-polaire
(a droite). ¥, et ¥, se recouvrent mieux dans la configuration non-polaire ou semi-
polaire, la recombinaison radiative est favorisée. Schéma issu de [34].

Une approche différente est de travailler sur la structure interne du puits quantique, on parle
d’ingénierie des puits quantiques. Elle vise a améliorer le taux de recouvrement des fonctions
d’onde des ¢électrons et des trous, permettant ainsi 1’augmentation de 1’émission spontanée du
dispositif. L’insertion de nouveaux matériaux dans I’hétérostructure est une des voies possibles.
Le dopage du ZnGeN2 et du ZnSnN2 n’étant pas encore maitrisé€ a ce jour, il n’est pas possible
d’élaborer des jonctions p-n avec ces matériaux. Des études théoriques sont cependant
proposées a ce jour pour intégrer ces matériaux (non dopés) dans des structures existantes,

comme par exemple dans les zones actives de LEDs nitrures a base de puits quantiques
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GaN/InGaN. Dés 1998, alors que trés peu d’études concernant le ZnGeN2 étaient publiées, Van
de Walle [36] déposa un brevet (US006121639A) sur des dispositifs optoélectroniques émettant
dans le bleu ou bleu-vert a base d’une hétérostructure de GaN-ZnGeN2-GaN [35]. Van de
Walle considérait alors une double hétérostructure GaN-ZnGeN2-GaN de type | (voir Figure
1.14). Or, il a été démontré en 2013 par Punya et al. [37, 38] Que cette hétérostructure est de
type 1, comme I’indiquent les calculs d’alignements de bande entre le GaN, le ZnGeN2 et le
ZnSnN2 (voir Figure 1.15).

A

p~type region Conduction band
. 1 — OO 006
S | fq!
| 2
E 1 o hd = Eg
3| eev0e "9

Valence band n—type region
Distance

Figure 1.14 : Schéma de bandes de I’hétérostructure GaN-ZnGeN2-GaN supposee
de type I présentée dans le brevet US006121639A [36].

/nGeN»

2.8 24 1.7 1.4

Figure 1.15 : Alignement de bande calculé pour les semi-conducteurs ZnO, GaN,
ZnGeN2 et ZnSnN2 [38].
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De nombreuses études théoriques et simulations concernant le ZnGeN2 ont depuis été publiées
[18, 21, 37, 39-55] et indiquent que ce matériau présente du potentiel pour le photovoltaique
[37], mais est particulierement prometteur dans la recherche d’optimisation de 1’efficacité de
LEDs [53, 54]. En effet, puisqu’il posseéde des paramétres cristallins et une bande interdite tres
proches du GaN, c’est un candidat idéal pour son intégration dans des structures a puits

quantique de type GaN/InGaN conventionnelles. Un tel exemple se trouve en figure 1.16.

In,Ga, ,N InGa; /N InGa;,N
4

X ™~ al,Ga, N
(a) Conventional Type-I ZnGeN, ™ Aw
In,Ga, ,N QW (b) Type-ll InGaN-ZnGeN,-AlGaN QW

Figure 1.16: Représentation schématique d’une structure a puits quantique
conventionnelle GaN-InGaN-GaN (a) et d’une structure GaNInGaN- ZnGeN2-
InGaN-AlGaN-GaN (b). La couche d’AlGaN sert a compenser les contraintes.

Schéma issu de [54].
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Chapitre 11 Les LED

1.1 Introduction:

Une LED est un dispositif optoélectronique capable d’émettre de la lumiére lorsqu’il est
parcouru par un courant électrique. Une diode électroluminescente ne laisse passer le courant
électrique que dans un seul sens et produit un rayonnement monochromatique ou poly
chromatique non cohérent a partir de la conversion d’énergie électrique lorsqu'un courant la
traverse. En raison de leur rendement lumineux, les LED pourraient représenter 75% du marché
de I'éclairage domestique et automobile. Elles sont aussi utilisées dans la construction des
écrans plats de télévision : pour le rétro éclairage des écrans a cristaux liquides ou comme

source d'illumination principale dans les télévisions a OLED.

11.2.Définition:

La LED est assez proche des diodes électroniques classiques. Ainsi elle nécessite des techniques
de conception technologiques et des matériaux semi-conducteurs identiques. Son
comportement, pouvant étre tantot isolant, tantot conducteur électrique s’explique par la théorie
des bandes d’énergie. Ce comportement sera influencé par la topologie employée, le taux de

dopage du semi-conducteur et des dimensions mises en ceuvre.

En premiére approche, une LED peut étre définie comme un composant électronique constitué
par la juxtaposition de deux matériaux semi-conducteurs. Cette association se comporte ensuite
comme la jonction P-N d’une diode. Pour cela, et encore une fois comme pour une diode, 1’un
des matériaux doit étre dopé fortement en porteurs positifs, reproduisant ainsi la zone P, et le
second en porteurs négatifs, reproduisant la zone N. L’association des deux donne donc une

jonction PN telle que décrite dans la Figure 11.1. [55]

Champ électique > = Champ électnque
oe ol To o oo 5T o0 o
te o ol lo ool —eeg‘_ Q”ee‘*‘
agoor | |lo e i
Trou ™ = o " Electron Trw’f‘@ E 2 Od = " Electron
Zone dopée P | Zone dopée N Zone dopée P | Zone dopée N
Zone de transiion Zone de transition
La diode est passante La diode est bloquée

Figure 11.1 : Jonction PN d’une diode [55].
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11.3. Principe de fonctionnement:

Lorsqu'une jonction P-N est polarisée dans le sens direct, les electrons, qui sont majoritaires
dans la région de type N, sont injectés dans la région de type P ou ils se recombinent avec les
trous. Inversement pour les trous. La structure de base d'une diode électroluminescente, est une
jonction P-N réalisée a partir de semi-conducteurs dans lesquels les recombinaisons des
porteurs excédentaires sont essentiellement radiatives. La structure type d'une diode

électroluminescente et son principe de fonctionnement sont représentés sur la Figure 11.2 [56]

+! !_

Type -P Diffusion Type -N

Les trous

‘\. ® ©® o 0 :

) Recombinaison
électro électro-trou E¢

\ | l

OOOOOQ

Ev

Figure 11.2 : Principe de fonctionnement de LED [57].
Les recombinaisons des porteurs excédentaires se manifestent dans trois régions différentes qui
sont d'une part la zone de charge d'espace, et d'autre part les régions neutres N et P. Dans
chacune de ces dernieres, la zone émettrice est limitée a la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires. La zone de charge d'espace joue quant a elle un réle mineur dans la mesure ou elle
est pratiqguement inexistante en raison du fait que la jonction est fortement polarisée dans le
sens direct. C’est lors de la recombinaison d’un électron et d’un trou dans un semi-conducteur
qu’il y a émission d’un photon. En effet, la transition d’un électron entre la bande de conduction
et la bande de valence peut se faire avec la conservation du vecteur d’onde d’un photon. Dans
une transition émissive, 1’énergie du photon crée est donnée par la différence des niveaux

d’énergie avant(E;) et apres (Ef) la transition [57].

hv = E; — E¢(eV) 1.1
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La face émettrice de la LED est la zone P car c’est la plus radiative du fait qu’elle contient la
zone de recombinaison.

11.4. Structure de base et fonctionnement:

La diode électroluminescente LED est une diode a jonction P-N réalisée sur un matériau semi-
conducteur, fortement dopé, a recombinaisons radiatives. Une structure type de la diode
électroluminescente est illustrée sur la Figure 11.3 La LED émet un rayonnement incohérent
issu d’émissions spontanées de photons [55]. Les LEDs sont structurées pour assurer que la

plupart des recombinaisons aient lieu sur la surface par deux fagons.

y A

— N

Métale— i

Oxyde
Meétal

Figure 11.3 : Structure de base d’une diode électroluminescente LED [55].

» En augmentant la concentration de dopage du substrat, de sorte que la plupart des porteurs de
charge libres minoritaires (les électrons) se déplacant vers le haut, se recombinent et émettent
de la lumiere a la surface.

» En augmentant la longueur de diffusion :

L =Dt 1.2
Ou D est le coefficient de diffusion.et T:est la durée de vie.
Mais quand elle est augmentée au-dela d'une longueur critique il y a une possibilité de
réabsorption des photons dans le dispositif.
La LED doit étre structurée de telle sorte que les photons générés par le dispositif soient émis
sans étre absorbés. Une solution consiste & rendre la couche P sur la partie supérieure assez
mince, pour créer une couche d'appauvrissement (Figure 11.3). 1l existe différentes facons de
structurer le déme pour I'efficacité d'émission.
Les LED sont généralement construits sur un substrat de type N, avec une électrode attachée a
la couche type P déposée sur sa surface. Des substrats de type P, moins fréquents, se produisent
aussi. Beaucoup de LEDs commerciales, en particulier GaN/InGaN, utilisent également des
substrats en saphir [59].
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La diode électroluminescente fonctionne sous polarisation directe. Lorsque la tension
d’alimentation est assez importante, la LED doit étre protégée par une résistance pour limiter
le courant qui la traverse a des valeurs inférieures a I’intensité maximale de courant tolérée.
Ainsi, I’alimentation de la LED se fait plutét en courant qu’en tension, et ceci a travers la
résistance, présentée dans le circuit de la figure 11.4, ce qui permet de fixer ou limiter la valeur
du courant ainsi que celle de la puissance lumineuse émise. Le courant qui travers la jonction

est donné par I’expression [54].
vd
=1, (eﬁ—1) .3

I,. le courant de saturation de la diode,
K: la constante de Boltzmann,
T: la Température,

V;: la tension aux bornes de la diode.

Figure 11.4 : Circuit de polarisation de la LED.
11.5.Différents types des LEDs:
11.5.1 LED a homojonction:

Les homojonctions (Figure 11.5) sont constituées d’un méme matériau mais de dopage différent
pour former une jonction PN. On peut rappeler qu’un semi-conducteur de type (p) est fabriqué
en dopant un semi-conducteur intrinséque avec des impuretés de types accepteurs ; tandis qu’un
type (n) est fabriqué en dopant avec des impuretés de types donneuses. La recombinaison des
porteurs est prépondérante dans la zone p : les trous ont une mobilité trés inférieure a celle des
¢lectrons et se traduit par la présence d’un plus grand nombre d’€lectrons (porteurs minoritaires)
dans la zone p que de trous (porteurs minoritaires) dans la zone n. La luminescence est donc
plus importante du coté p, c’est la raison pour laquelle les LEDs sont fabriquées avec la zone p

proche de la surface émettrice.
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Electrode de type p

type p

Electrode de type n

type n

Figure 11.5 : Schéma de principe d’une LED a homojonction.

11.5.2 LED a hétérojonction:

Elle se forme au contact de deux matériaux semi-conducteurs ayant des valeurs de gaps
différentes (Figure 11.6). Dans ce cas la barriere d’énergie dépend du gap, de I’affinité

électronique et de la concentration des dopants des deux semi-conducteurs [60].

Electrode métallique
de type p

\WAD LS

Electrode métallique
de type n

Substrat

Figure 11.6 : Schéma de principe d’une hétérojonction PN [60].
11.5.3 LED a puits quantique :

Les LEDs a puits quantique sont obtenu en faisant croitre une couche d'un matériau semi-
conducteur A (typiguement quelques dizaines de nanomeétres) entre deux couches d'un autre
matériau semi-conducteur B, représenté dans la figure 11.7. Ce dernier présent un gap d'énergie
supérieur a celui du matériau A. La discontinuité entre les bandes d'énergie dans les deux

matériaux crée une barriére de potentiel qui confine les porteurs dans le puits quantique [61].
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Figure 11.7 : Schéma de principe d’un puits quantique PN.

11.6. Classement selon la puissance:

11.6.1 LED de faible puissance

Depuis 1970, les LEDs de faible puissance sont présentes dans notre quotidien. Elles jouent le
role de voyants lumineux sur divers appareils. Elles ne sont pas élaborées pour les flux lumineux
sur divers appareils. Elles ne sont pas élaborées pour les puissances éleveées et les flux lumineux

pour les applications d’éclairage. La figure 11.8 représente le schéma d’une LED de faible

puissance [62].

Encapsulant sphérique

résine d'Spoxy : Contact supérievr
\
/ ) Z X
Eit condocteus: < /'_>/< Cobpeue reflactrice
B Puce de 1a LED

) Cathods

Anodes

Figure 11.8 : Schéma d’une LED de faible puissance [62].
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11.6.2 LED de forte puissance :

Les applications actuelles des LEDs de forte puissance sont tres répandues car elles trouvent un
vaste domaine d’utilisation ; par exemple pour I’éclairage, on utilise des lampes a plusieurs
LED de forte puissance. Le principe de base de ces LEDs est pratiqguement identique a celui des
LEDs a faible puissance, la seule différence reste au niveau de la puce (prévoir un systéme pour

évacuer la chaleur) (Figure 11.9).

Alimentation
Electrique Lentlle

’ > Fil conducteur

Puce semi-conductrice

. Support en silicium avee
Dissipateur - . . brotection contre les décharges
électrostatiques

thcn‘niqucl

Dissipation
thermique

Figure 11.9 : Schéma d’une LED de forte puissance [62].

11.7 Les LED blanches

En realité il n'existe pas de LED "blanche" proprement dite. On peut les obtenir de plusieurs
facons différentes : Une des techniques consiste a réunir 3 LED (rouge, verte et bleu) ensemble
(Figure 11.10). La lumiére résultante est blanche, son spectre couvre la gamme de longueurs
d’onde comprises entre 400 et 700 nm. Les caractéristiques colorimétriques de la lumiere

produite sont fonction de la proportion relative de rayonnement des trois composantes.

Specve

, \,
PANS.

' . "
400 450 500 “%0 €oo L) 100
Lorngansr o abe fred

Figure 11.10 : LED blanche obtenue par I’association de LED rouge, verte et bleue.
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La seconde technologie appliquée a ce genre de LED est spéciale. Elle consiste a fabriquer la
LED en utilisant un matériau électroluminescent émettant de courtes longueurs d’onde
(généralement dans le bleu comme dans le cas d’hétérojonctions GaN/InGaN) en association
avec un matériau phosphorescent qui absorbe une partie ou la totalité de la lumiére émise par
la LED et réémet une radiation de plus longue longueur d’onde (jaune) le tous donnant une

lumiere de couleur “blanche (Figure 11.11).

Emission du phosphore  Spectre bleu | Spectre combiné

470 525 590 630 (nm)

Figure 11.11 : Spectre d’émission de la LED blanche issue d’une LED bleue recouverte
d’une couche de phosphore, [63]

11.8 Couleur des Diodes électroluminescentes

La couleur de la lumiere d'une diode électroluminescente peut étre produite de différentes

manieres :

e couleur due & la nature du semi-conducteur : la longueur d'onde émise correspond
directement au gap du matériau utilisé ;

o coloration modifiée par le capot de la diode (émission bleue ou UV + revétement a base
de luminophores) ;

o coloration par plusieurs émissions de longueur d'onde différentes (diodes
électroluminescentes polychromatiques). Elles permettent notamment de proposer une

vaste gamme de couleurs.

Voici quelques colorations en fonction du semi-conducteur utilisé dans le Tableau 11.1 :
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Tableau I1.1 : Diodes electroluminescentes a différentes couleurs [64].

Longueur d’onde Tension de seuil ) .
Couleur Semi-conducteur utilisé
(nm) (V)

Infrarouge | A> 760 AV < 1,63 Arséniure d’aluminium-
gallium (AlGaAs)

Rouge 610 <A <760 1,63 <AV <2,03 Arséniure d’aluminium-
gallium (AlGaAs)
Phospho-arséniure de
gallium (GaAsP)

Orange 590 <A <610 2,03<AV <210 Phospho-arséniure de
gallium (GaAsP)

Jaune 570 <X <590 2,10<AV <218 Phospho-arséniure de
gallium (GaAsP)

Vert 500 <A <570 2,18 <AV <248 Phosphure de gallium (GaP)

Bleu 450 <A <500 2,48 <AV <2,76 Séléniure de zink (ZnSe)
nitrure de gallium-indium
(InGaN)
carbure de silicium (SiC)

Violet 400 <A <450 2,76 <AV <3,1

Ultraviolet | A <400 AV > 31 Diamant ©
Nitrure d’aluminium (AIN)
Nitrure d’alumnium-
gallium (AlGaN)

Blanc Chaude a froide AV =35

11.9. Le spectre d’émission de la LED

La lumiére émise d’une LED étant principalement due a des recombinaisons spontanées, sa
caractéristique spectrale (intensité émise — longueur d’onde), illustrée sur la Figure 11.12 est
continue. Elle est de type sensiblement gaussien et relativement large (1’émission de la LED
n’est pas rigoureusement monochromatique).
» Le maximum d’intensité correspond a des photons d’énergie :
hvpic = Eg + KT 1.1
Ce qui correspond a une longueur d’onde au sommet A,;.:

c 1.24

Apic(um) = (eV) 1.2

pic hvpic

La largeur & mi-hauteur en énergie AA est de l-ordre de 1.8 KT, ce qui correspond a une
largeur a mi-hauteur, sur la caracteristique (Intensité-longueur d’onde), de :

AL =145.47 .K.T 11.3
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Figure 11.12 : Spectre d’émission d’une diode électroluminescente.
11.10 Rendements de la diode électroluminescente

Outre la longueur d’onde A du rayonnement et sa largeur spectrale, un paramétre essentiel dans
le fonctionnement de la LED est son rendement de puissance n ou rendement global qui
représente son efficacité énergétique.
Les photons générés au niveau de la jonction sont émis dans toutes les directions, mais seule
une fraction peut émerger en dehors de la surface et peut donc étre utile. On définit alors le
rendement de puissance de la LED par :

Le rendement global de la LED est calculé a partir de ses différents rendements qui sont :

Piussance optique emise de la LED

= Piussance électrique fournie a la LED

» Green Gap

Le Green Gap est entre 500nm et 600nm 1’efficacité des LED a base de nitrures ou de
phosphures est trés faible. La chute de ’efficacité des LED a base de phosphures est
majoritairement due a leur gap indirect. Le cas des LED a base de nitrures a été largement étudié
[38]. La faible valeur de I’EQE peut étre imputée a la mauvaise qualité cristalline de la zone
active due a la forte concentration d’indium et a la température de croissance plus faible pour
les LED vertes mais également aux phénomenes de contrainte et de polarisation présents au
sein des hetérostructures.

L’¢électroluminescence dans la gamme visible est obtenue a 1’aide des matériaux III-N pour les
hautes énergies et avec des matériaux I11-P pour les basses énergies. D’excellents rendements
ont été obtenus dans les zones bleues et rouges du spectre : la réalisation de puits quantiques

planaires d’InGaN a permis d’atteindre une efficacité quantique externe EQE de 80% a 430 nm
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[4], tandis que les LEDs a base de matériaux I11-P ont atteint un rendement a la prise (WPE)
d’environ 50% pour une émission a 660 nm, revendiqué par OSRAM.

L’émission de lumi¢re blanche et la réalisation d’écrans RGB font cependant face au
phénomene appelé le « green gap », traduisant le manque de LEDs efficaces dans la gamme
verte-jaune-orange, entre 530 nm et 590 nm. Concernant les matériaux I11-N, I’hétéroépitaxie
de structures InGaN/GaN est d’autant plus difficile que le taux d’In est élevé, du fait du large
désaccord de maille entre les deux matériaux. Les LEDs I11-N voient ainsi leur IQE (efficacité
quantique interne) chuter lorsque le taux d’In augmente, ce qui se traduit par une baisse

d’efficacité des LEDs III-N lorsque 1’énergie du gap diminue [6], [7].

i
<,

D OSRAM (2014)
O Nankawa(2010)
0O Schiavon (2013)
O Peter (2008)

-
o

O Peter (2008)
O Swigerwakd (1997)

-
o

Rendement a la prise (2 45 Acm™)

10420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640

Longueur d'onde (nm)

Figure 1-13 : Rendement a la prise Wall-Plug Efficiency (WPE) de LEDs visibles
[1I-N (symboles bleus) et I11-P (symboles rouges) en fonction de leur longueur
d’onde d’émission [8].
Une solution commerciale permettant d’émettre dans 1’ensemble du spectre visible s’appuie sur
’utilisation de convertisseurs de couleur, tels les phosphores ou les boites quantiques. Ceci
consiste a placer sur la LED un matériau absorbant une partie de 1’émission de la LED, souvent
dans le bleu ou ’'UV, et émettant des photons d’énergie inférieure. La combinaison d’une LED
bleue et d’un phosphore jaune constitue par exemple la base de la technologie des LEDs

blanches commerciales.

11.11 Le phénomeéne de “’droop”’

Le phénoméne de droop dans les diodes électroluminescentes GaN/InGaN provient de
I'excitation du processus Auger et a été démontré expérimentalement par J. Iveland et al [65].
La présence d'un débordement d'électrons dans les LED a base d'InGaN a été démontrée en
détectant une luminescence a courte longueur d'onde a des niveaux de courant élevés. Les

auteurs ont noté qu'outre le processus de debordement traditionnel, la recombinaison Auger
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peut contribuer au débordement de porteurs. En fait, les électrons générés par Auger ont une
probabilité significative de s'échapper au-dessus de I'EBL (electron blocking layer) et
d'atteindre le puits quantique supplémentaire situé du c6té p, comme le montre la Figure 11.14
[66].

Semiconductor Vacuum

Auger
(non-radiative)

Energy

- v (radiative)

vB

n-GalN

Figure 11.14 : La vue schématique de la structure de bande de la LED GalnN/GaN
sous polarisation positive a été reproduite a partir de [66].

11.12. Technique de fabrication

Une représentation schématique du bati de pulvérisation qui a servi a 1’élaboration des
échantillons se trouve en Figure 11.15. 11 s’agit d’une enceinte au vide limite de I’ordre de 107
a 107 mbar et qui offre la possibilité de charger/décharger les échantillons sans remise a Iair
grace a son introduction. Les cathodes sont en configuration confocale. La cible de zinc est
montée sur une cathode connectée a un générateur de courant continu MAXIM™ 1000 de la
marque MeiVac, celle de germanium a un générateur de courant en radiofréquence R301 de
SEREN Industrial Power Systems. L’enceinte posséde une arrivée d’argon ALPHAGAZ™ 2
et une arrivée d’azote ALPHAGAZ™ 2. La pression du gaz dans I’enceinte est fixée par la
position d’une vanne tiroir de VAT située en amont du groupe de pompage. Cette position est
contrdlée par le logiciel d’utilisation de la machine, et est soit ajustée automatiquement avec
une pression de consigne, soit renseignée manuellement. Le porte-substrat est rotatif (de 1’ordre
de la trentaine de tours par minute), chauffant (jusqu’a 600°C) et peut étre polarisé (en
radiofréquence jusqu’a 300 W). En dehors des points mentionnés ci-dessus, les croissances se
font de la méme maniére que sur tout autre bati de pulvérisation. La mise sous tension du
systeéme entraine une décharge plasma. Les atomes du gaz s’ionisent et viennent frapper les

cathodes en pulvérisant la cible. Les atomes éjectés de la cible viennent ensuite se condenser
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sur le substrat pour former la couche mince. La présence de gaz réactif, dans notre cas 1’azote,

permet de former le nitrure (dép6t en mode réactif).

vanne
groupe

de
pompage

introduction —
de gaz —

source source
RF DC

Figure 11.15: Représentation schématique de 1’enceinte de pulvérisation
cathodique. Les cathodes sont en configuration confocale vers le porte-substrat.

Les différents types de substrats utilisés pour le dépdt de ZnGeN2 et les analyses subséquentes

dans vos recherches. Voici un résumé des informations que vous avez fournies :

1. Substrats de verre : Principalement utilisés pour les mesures électriques et la spectroscopie
optique en transmission.

2. Substrats de saphir (Al203 monocristallin, orienté c, poli double face) :

o Utilisés pour la spectroscopie optique en transmission.

o Particulierement adaptés a la diffraction des rayons X car les pics de diffraction du saphir
ne se superposent pas a ceux du ZnGeNo.

3. Substrats de silicium poli double face :

o Utilisés pour les analyses de spectroscopie infrarouge en transmission.

o Lesilicium est transparent dans I'infrarouge, ce qui est nécessaire pour ces analyses.

4. Substrats de GaN (couches de GaN orientées ¢ déposées sur saphir) :

o Utilisés spécifiquement pour I'analyse de I'interface entre le ZnGeN: et le GaN.

o Un traitement a I'acide fluorhydrique (HF) est effectué pour enlever la couche d'oxyde natif
des substrats de GaN.

Chaque type de substrat est choisi en fonction des méthodes d'analyse envisagées pour

optimiser la mesure des propriétés du ZnGeN2 et des interfaces étudiées.

31



Chapitre 111 : Résultats et Discussions



Chapitre 111 Résultats et Discussions

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier I'effet du nombre de puits quantiques et de la fraction
molaire d’In sur les propriétés électroniques et optiques de la structure QWs de type II
combinant InGaN et ZnGeN». Pour simuler les effets a I'échelle nanométrique dans les QW et
leur impact sur les performances de LED, nous avons utilisé le logiciel de simulation
SILVACO. SILVACO/TCAD utilise la méthode k.p auto-cohérente a 6 bandes. Cette méthode
prend en compte I'effet de la déformation, le champ de polarisation, les statistiques de Fermi,
la dérive des porteurs, la polarisation intégrée et I'émission thermo-ionique aux hétéro-
interfaces, ainsi que la recombinaison spontanée qui est liée aux défauts des porteurs

Schrockley-Read-Hall (SRH) dans le calcul de la structure de bande.

111.2. Le logiciel

Le logiciel utilisé pour les simulations de LED est ATLAS, développé par la société SILVACO
(Silicon Valley Corporation). SILVACO est une société américaine basée a Santa Clara en
Californie. Fondée en 1984, elle est aujourd’hui le principal fournisseur de logiciels de
simulation par éléments finis et de conception assistée par ordinateur pour les technologies de
I’électronique TCAD (Technology Computer Aided Design). ATLAS est spécialement congu
pour la modélisation 2D et 3D de composants basés sur la physique des semiconducteurs. En
utilisant la méthode des éléments finis, le logiciel crée un maillage couvrant toute la structure
étudiée et résout numériquement les équations de base des semi-conducteurs par itération en
chaque point de ce maillage. En incluant les propriétés électriques, optiques et thermiques des
matériaux constitutifs, nous pouvons alors déterminer les caractéristiques optoélectroniques des
structures a la fois internes (concentration des porteurs, diagramme de bande) et externes

(émission spontanée, courbes 1(V), efficacité quantique,...).

32



Chapitre 111 Résultats et Discussions
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Figure I111.1 — Description des entrées et des sorties dans Silvaco Atlas

Le schéma I11.1 décrit les entrées et les sorties du logiciel pour la simulation de LEDs. Les
fichiers d’entrée contiennent la structure a simuler. Dans la plupart des cas, il y a deux entrées
distinctes : la premiére entrée est un fichier .tex contenant les commandes a exécuter
(DeckBuild) et la seconde est un fichier structure contenant la structure a simuler (DevEdit et
ATHENA). Dans le cas des LED epitaxiées 2D (sans process), la structure est simple a décrire
et il est possible de la créer directement dans I’environnement DeckBuild. Il n’y a donc qu’un

seul fichier d’entrée.

ATLAS produit trois sorties distinctes :

— Runtime Output, donne la progression de la simulation ainsi que les messages d’erreur
potentiels

— Fichiers Log, qui contiennent les courants et les tensions relatifs a la structure

— Solutions files, qui contiennent les différentes données 2D et 3D calculées lors de la
simulation pour une tension donnée.

Les parties principales du programme dans Deckbuild sont représentées sur la figure 111.2,
I’ordre de chaque déclaration ayant son importance. La premiére étape consiste en la
speécification de la structure simulée. Nous fixons le maillage, 1’épaisseur et le dopage des
differentes couches. Les électrodes sont également spécifiées (matériaux, position, résistivité).
La deuxieme étape consiste a définir les matériaux constituant chaque couche. ATLAS possede
une bibliothéque regroupant des matériaux prédéfinis mais il permet aussi a I’utilisateur d’en
créer de nouveaux si besoin. Il est ensuite nécessaire de définir les modéles utilisés pour la

description des phénomeénes physiques presents dans les LED. A ce stade nous pouvons
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également définir les comportements aux interfaces (effet tunnel, recombinaisons de
surface,...). Il faut ensuite spécifier la méthode de résolution de la structure qui comprend entre
autres la résolution par itération de 1’équation de Schrodinger-Poisson dans les puits quantiques.
La derniére étape consiste a appliquer une tension a la structure et a étudier sa réponse en
courant. Il est ensuite possible de calculer les valeurs prises par différents paramétres et les

afficher dans le logiciel de tracés Tonyplot.

Group Statements

MESH
REGION
ELECTRODE
DOPING

1. Structure Specification

MATERIAL
MODELS
CONTACT
INTERFACE

2. Material Models Specification

3. Numerical Method Selection = METHOD

LOG
SOLVE
LOAD
SAVE

4. Solution Specification

5. Results Analysis EXTRACT
TONYPLOT

Figure 111.2 — Architecture générale d’un programme de simulation des dispositifs
optoélectroniques dans Silvaco Atlas

111.2. 1. Prise en compte des effets quantiques

Afin de déterminer les états d’énergie li€s des puits quantiques nous introduisons le modele du
puits quantique parabolique. La résolution de 1’équation de Schrodinger donne une description
quantique des états d’énergie liés dans le puits quantique. Les masses effectives et les
paramétres de bandes découlent alors du modele k:p 6 bandes pour les matériaux de type
Wourtzite contraints, initialement développé par Chuang et Chang [66], et incrémenté dans le
code de simulation Figure 111.3.
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Figure 111.3 - Principe de simulation des dispositifs optoélectroniques dans Silvaco
Atlas

111.2. 2. Définition du puits quantique

Pour qu’une zone donnée soit traitée par ATLAS comme un puits quantique il faut lui appliquer
la commande qwell dans REGION ou MATERIAL. L’orientation et la dimension du puits,
définie par la commande SP.GEOMETRY, est par défaut 1DY. Si des régions définies par
gwell sont adjacentes et dans la méme direction, elles seront traitées comme un puits quantique
unique formé de différents matériaux.

En physique du solide, la théorie k-p est basée sur la théorie des perturbations de la mécanique
quantique. C’est une méthode empirique pour calculer la structure de bande et les propriétés
des solides cristallins, appliquée dans le contexte du modéle de Littinger-Kohn [67,68] et du
modele de Kane [69].

La discrétisation de I’espace pour ’ensemble de la structure LED peut étre affinée dans les
puits I’aide des commandes WELL.NX, WELL.NY et WELL.NZ. Seul WELL.NY sera utilisé

dans notre simulation.

I11.3.Représentation de structure simulée

Dans cette étude, nous avons utilisé deux modeles des LEDs avec une taille rectangulaire de
200 x 200 pm. Le premier est une LED conventionnelle émettant de la lumiére bleue, dont

I'architecture est illustrée sur la Figure I11.4.a, et la deuxieme de méme structure que le
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premier, avec des couches de ZnGeN2 de 1 nm d'épaisseur insérées a l'intérieur des puits

quantiques, comme le montre la Figure I111.4.b.

La LED conventionnelle est consisté d’une couche p-GaN 200 nm d'épaisseur (10'° cm),
suivie d’une couche bloquante (EBL) pour réduire la recombinaison électron-trou du coté p-
AlGaN avec 15 % d'aluminium et 45 nm d'épaisseur (10'° cm), Celle-ci est suivie par celle
d'une zone active composée de 2 puits quantiques d'InGaN a 20% d'indium (3 nm d'épaisseur),
séparés par des couches non dopées de barriéres GaN 6 nm d'épaisseur, et enfin une couche de
n-GaN de 3um d'épaisseur (1018 cm™). La variation de I'énergie d’InxGal-xN avec la fraction
molaire d'indium et les paramétres de matériau a utiliser pour la structure proposée sont

présentés dans les deux équations suivantes et dans les tableaux I11. 1.

Le gap d’énergie d’InxGal-xN a été évalué a partir de GaN et InN selon la loi de Vegard :

E,(InyGa,_xN) = xE;(InN) + (1 — x)E;(GaN) — 1.43x(1 — x) (111_ 1 )

La loi de Varshni calcule la variation du gap d’énergie en fonction de la température :

5T?
AGRIACRE (m.2)

p-contact
S
p-GaN

L

b

Neligh
Ul
™

p-AlGaN EBL

2 } Active region

n-GaN

———————]
n-contacr

Figure I111.4. Diagramme schématique de la structure de LED étudiée avec 2-QWSs
dans la région active pour (a) GaN-InGaN-GaN de type | et (b) GaN-InGaN-
ZnGeN2-InGaN-GaN de type II.
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Tableau I11. 1 : Parametres des matériaux utilises dans la simulation. [58]

Parameétres Ino..Gao.sN GaN ZnGeN>
Eq(0) (eV) 2.64 3.42 3
v(eV/K) 6.6 x107 | 9.9 x107 /

3 (K) 755 830 /
Durée de vie des trous T, (s) 10° 10° 10°
Durée de vie des électrons t, (5) 10° 10 10°
coefficient Auger des électrons AUG,, (s) 1034 1034 1073
coefficient Auger des trous AUG,, (5) 1034 10734 10734
Constant taux de Recombinaison Radiative 1.1x10% | 1.1x10® | 1.1x10®
COPT(s)

Recombination des électrons Shockley-Read-Hall 2x107 2x107 2x10°7
SRH. 7, ()

Recombination des trous Shockley-Read-Hall 2x10° 2x10° 2x10°
SRH.t,, (s)

I11.4.Aspect de simulation
e Mesh

Le programme met une grille sur la structure, ou il joue un réle important pour obtenir une
bonne simulation, qui est un ensemble de lignes horizontales et verticales. Dans notre étude,
nous utilisons une grille bidimensionnelle et donc seuls les arguments x et y sont définis. Nous
avons utilisé le maillage représenté sur la figure (111.5).Aprés ’opération du maillage, vient
I’étape de définition des régions. Ces derniéres déterminent les différentes couches formant la

diode électroluminescente. Le Tableau Ill. 2 représente les modéles implémentés utilisés dans

notre étude.

Tableau Il1. 2 : Modéles implémentés dans la simulation de la LED. [70]

Modeéle Description

Fermi

Active les statistiques de Fermi-Dirac

Srh Spécifie la recombinaison SRH en utilisant des durées de vie fixes.

Auger

Spécifie que le taux de recombinaison Auger est considéré

Optr

Selecte le modele de la recombinaison optique.

k.p Active I’utilisation du modéle k.p pour les masses effectives et les énergies
des bords de bandes pour la simulation drift-diffusion.

wz.three Est spécifiée pour le modéle multi band k.p .

Incompl Active I’ionisation incomplete des impuretés dans les statistiques de Fermi-
Dirac.

ni.fermi Implique les effets des statistiques de Fermi dans le calcul de la concentration
intrinséque pour 1’expression de la recombinaison SRH

Qwell Spécifie que INTTRAP est utilisé uniquement a I’interface avec une région

QWELL, il est seulement actif dans le modele Capture-Escape
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Spont Active le modéle de la recombinaison spontanée

Lorentz Active I'élargissement du gain de Lorentz

capt.srh Active la recombinaison SRH confinée quantiquement pour le modéle
well.capt

capt.auger | Active la recombinaison Auger confinée quantiquement pour le modele
well.capt

well.capt Active le modéle capture-escape du puits quantique a travers 1’émission de

phonon multiple.

well.inplane

Active dans le plan -2D le transport drift-diffusion des porteurs pour modéle
capture-escape du puits quantique.

well.selfcon

Active I’auto-consistance de la charge pour le modele capture- escape en
assurant que les bords des bandes, vus par les porteurs de charge en ‘bulk’,
sont modifiés pour supprimer les puits dans les régions QWELL et la densité
de porteurs liée est ajoutée a I'équation de Poisson.

ATLAS
ledax2_10Acma2. str

Figu

x.m 1=0 s5=100
Xx.m 1=100 ==100
®x.m 1=200 s=100

loe=0.0 spac=0.1
loc=0.2 spac=0.01
245
248
250
253
255
loc=0.270 spac=0.005

loc=0.

loc=0.

loc=0.

loc=0.

loc=0.

loc=3.263 spac=1.0

0.248 name=well

0.245 ¥y

material=GaH y
region num=5 material=In

region num=4
0 name=well

cale.strain polarizacion polar.scale=1.0

region num=¢ macterial=GaN y.min=0.253 v.max=0.255

region num=13 material=GaN y.min=0.255 substrate

re 111.5. Maillage de la structure de la LED et discrétisation de ses régions.

e Tonyplot

La Figure 111.6 represente le schéma de la structure LED a deux puits quantique (sans et avec
couche ZnGeN2) et sa structure des bandes d'énergie a 1’équilibre thermique respectivement,

pour une densité de courant égale a 10 A/cm? d’une.
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Figure 111.6 : Structure de la LED (sans et avec une couche ZnGeN: insérée dans les deux
puits) et son diagramme de bande & un courant d’injection de 10A/cm?.

I11.5.Résultats et discussions

I11.5.1 Structure de bande d'énergie

La Figure 111.7 montre les structures des bandes d'énergies, pour la LED GaN/Ino..Gao.sN/GaN
de type | (Figure 111.7(a)) et pour la LED QW Ing2GaosN/ZnGeNa/Ing2Gao.sN de type Il
(Figure 111.7(b)) & un courant d’injection de 40 A/cm?,

39



Chapitre 111 Résultats et Discussions

1,0
a) Fonction d'onde 2k b)
L =3nm
05 des Electrons w
00k 1F
-05 | TN
) 0 - d f\
>
L 10} L u
Q
o
o -15F 1F
c
] fonction d'onde
-2,0 |- hole heavy \
2k
25 ZnGeN,
-3,0 B '\\/’\ 3k
-3,5 L IL L 1 1
0,250 0,255 0,260 0,250 0,255 0,260 0,265
Position(um)
Figure 111.7. Les structures des bandes d'énergies (a) les QWs

GaN/Ino2GaosN/GaN de type I, (b) les QW Ing2GaosN/ZnGeN2/Ino2Ga0.8N de
type 11 240 A/lcm?,

Les fonctions d'onde de la premiére sous-bande de conduction (el) et de la premiere
sous-bande de valence (hh1) sont également représentées respectivement par des
lignes bleues et rouges.

Les fonctions d'onde des électrons (y,,) et des trous (1) dans les deux puits quantiques sont
également présentées ; 1e correspond au premier niveau excité de la bande de conduction et
1lhh aux niveaux excités de la bande de valence des trous lourds. La largeur du puits de la
structure QW de type | et de type Il est fixée a Lw = 3 nm. Les transitions E.;_pp;€entre les
niveaux d'énergies 1le et 1hh sont responsables de formation des pics d'émission spontanée.
Ainsi, la position du pic d'émission spontanée est entierement déterminée par la position des
niveaux d'énergie le et 1hh et cela explique le changement du pic d'émission spontanée lors de
I'insertion de la couche de ZnGeN2 car cela entrainera un décalage significatif des niveaux
d'énergie et un décalage dans I'émission spontanée de la LED. De plus, il existe un
recouvrement entre les fonctions d'onde des électrons et les fonctions d'onde de trous dans les

deux puits, ce qui entrainera une augmentation de la recombinaison radiative (Figure 111.8)
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Dans le paragraphe suivant, une comparaison a été faite entre I'émission spontanée des deux
structures de type | et de type II.

2k
hole heavy Electron
wavefunctions wavefunctions
1k
Ec
0 0
d d
O] (O]
> a) R Y|
(] (]
c c
L Ll
2 2k
j—,\\/’\‘_ T
1 [ | |
0,26 0,27 0,26 0,27
Position(um) Position(um)

Figure 111.8 Le recouvrement entre les fonctions d'onde des électrons et les

fonctions d'onde de trous des deux structures de type | et de type II.
111.5.2.Comparaison de I'émission spontanée pour la structure LED conventionnelle de
type | et la LED In0.2Ga0.8N/ZnGeN2/In0.2Ga0.8N QWs de la LED type I1.

La Figure 111.9 compare I'émission spontanée de la LED standard QW GaN/In0.2Ga0.8N/GaN
de type I avec celle de la LED MQW In0.2Ga0.8N/ZnGeN2/In0.2Ga0.8N de type Il en fonction
de différentes densités de courant 10, 20 et 40A/cm?. La Figure 111.9 montre une amélioration
significative des pics d'émission spontanée des LED QW de type Il par rapport a la structure
LED QW conventionnelle de type I.
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Figure 111.9 : Spectres d'émission spontanée en fonction de la longueur d'onde pour
les structures LED QW de type | et de type Il pour différentes densités de courant
d'injection.

Comme le montre la Figure 111.9, I'introduction d'une couche de ZnGeN2 dans la LED InGaN-

QW étend la longueur d'onde du bleu A = 455 nm au rouge A = 609 nm.

111.5.3. Effet de la densité de courant d'injection sur I'émission spontanée de la structure
LED In0.2Ga0.80N/ZnGeN2 QWs de type I1I.

Nous avons étudié I'effet de la densité de courant d'injection sur 1’émission spontanée de la
structure LED QWSs In0.2Ga0.8N/ZnGeN2/In0.2Ga0.8N de type Il. La Figure 111.10 montre
I'effet de la densité de courant d'injection sur les bandes de conduction et de valence. Il y a un
changement négligeable dans les bandes de conduction et de valence aux densités de courant
de 10, 20 et 40 A/cm?, alors qu'a 60, 80 et 100 A/cm? on observe un changement significatif, ce
qui conduit a impact direct sur les niveaux d'énergie, les longueurs d'onde et I'émission

spontanée. Les résultats de la simulation sont présentés dans le tableau I111.3 et la Figure 111.11.
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Figure 111.10: Profils d'énergie potentielle de la structure de LED QW
In0.2Ga0.8N/ZnGeN2/In0.2Ga0.8N de type 11 en fonction de la densité de courant
d'injection.

Tableau 111.3 Effet de la densité de courant d'injection sur les longueurs d'onde et I'émission
spontanée de la structure LED QWs de type Il In0.2Ga0.8N/ZnGeN2/In0.2Ga0.8N.

Courant d'injection (A/cm?) | Energie (V) | A(nm) | L’émission spontanée (s cm™ eV1)
10 2.032 610 5.30 x10?
20 2.032 610 7.10 x10%7
40 2.032 611 7.86 x10%’
60 1.962 632 2.02 x10%7
80 1.937 640 2.21 x10%
100 1.919 646 2.53 x10%7
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Figure 111.11: Spectres d'émission spontanée de la structure LED QWS

In0.2Ga0.8N/ZnGeN2/In0.2Ga0.8N de type Il en fonction de la densité de courant

d'injection.
La Figure 111.12 illustre les pics d'émission spontanée en fonction de la densité de courant pour
la structure QW InxGal-xN/ZnGeN2 de type Il, avec une variation de la fraction molaire
d'indium de x = 0,16 & 0,20. Une observation importante est que les pics d'émission spontanée
sont beaucoup plus prononcés pour les fractions molaires d'indium plus faibles, en fonction de
la densité de courant. Cependant, pour la structure LED QWSs InxGal-xN/ZnGeN2 de type Il
(x =0,2), les pics d'émission spontanée sont plus petits par rapport aux structures QWs avec

une fraction molaire d'indium égale a 0,16 et 0,18.

Pour la fraction molaire x = 0,2, la valeur maximale observée a 40 A cm? est
de 7,86 x 1027 s~ cm™3 eV ~1. Au-dela de cette valeur, on observe une diminution des pics
d'émission spontanée, ce qui peut étre attribué a des modifications dans la bande de la
conduction et la bande de valence, entrainant ainsi des changements dans les niveaux d'énergie

et I'émission spontanée.
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Figure 111.12 Pics d'émission spontanée de la structure LED InxGal-xN/ZnGeN2
QWs de type Il en fonction de la densité de courant avec des fractions molaires
d’Indium : x=0,16, 0,18 et 0,20.

La prochaine étape consiste a étudier les effets de la fraction molaire d’In et le nombre de puits
quantiques, sur les propriétés optiques et électriques pour atteindre les performances des LEDs

simulées.
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111.5.4.Effet de la fraction molaire (x) d'indium sur les caractéristiques électriques et
optiques de la structure LED InxGal-xN/ZnGeN2/InxGal-xN QWs de type II.

La densité de courant d'injection en fonction de la tension directe pour différentes fractions
molaire d’In est simulée dans les deux puits quantiques, comme illustré sur la Figure 111.13.
Dans la structure de LED InGaN/ZnGeN2 QWs de type Il, le courant anodique diminue lorsque
la fraction In-molaire augmente dans les puits quantiques. La meilleure densité de courant est
de 115,98 A/cm? pour x=0,16. Dans la Figure 111.14.a, on observe un léger impact sur
I'efficacité quantique externe (EQE) et la puissance de sortie de lumiere a des courants
d'injection plus faibles, semble que sous des densités de courant d'injection plus élevées, la
diminution de I'efficacité augmente a mesure que la fraction molaire d'indium dans les deux
puits augmente. Cela suggére qu'a des niveaux de courant plus élevés, les performances du
dispositif sont plus sensibles a la variation de la fraction molaire d’indium. Comme le montre
clairement la figure Figure I11.14.a. Ainsi, a 40 A/cm?, les puissances de sortie lumineuses des
structures sont respectivement égales a 15,46 mW, 15,16 mW et 14,24 mW illustrées sur la
Figure 111.14.b. Quant a I'émission spontanée, on peut le voir sur la Figure 111.15, une
augmentation de la fraction molaire dans les deux puits entraine un élargissement des longueurs

d'onde avec une diminution du pic d'émission spontanée.
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Figure 111.13 : Densité de courant d'injection en fonction de la tension pour la
structure de LED type Il InxGal-xN/ZnGeN2 QWs en fonction de diverses
fractions molaires x d’In.
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Figure 111.14 : Efficacité quantique externe et puissance de sortie lumineuse de la
structure LED InxGal-xN/ZnGeN2 QWSs de type Il en fonction de diverses
fractions molaires x d’In.
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Figure 111.15: Spectres d'émission spontanée de la structure LED InxGal-
XN/ZnGeN2 QWs de type Il en fonction de diverses fractions molaires x d’In.
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111.5.5.Effet du nombre de puits quantiques sur les caracteristiques optiques et électriques

de la structure de la LED In0.16Ga0.84N /ZnGeN2 QWs de type II.

Les concentrations des électrons et des trous dans la région active de la LED type 1l 2-4-6 QWSs
In0.16Ga0.84N/ZnGeN2 simulée et le diagramme des bandes d'énergie de la structure 6-QW
de type Il de la LED sont illustrés dans les figures 111.16. a. b et c, respectivement, Sous une
densité de courant d'injection de 40 A/cm?. Lorsque le nombre de puits quantiques (QW)
augmente de 2 a 6, les résultats suggerent que les électrons et les trous sont répartis plus
uniformément et sont plus concentrés dans les puits quantiques. Cette concentration accrue est
associée a des concentrations d'électrons différentes dans chaque puits, ce qui peut se traduire
par l'observation de deux pics distincts de part et d'autre de la couche de ZnGeN2.De plus, la
concentration des trous et leur distribution semblent également augmenter dans les régions de

ZnGeN2 avec l'augmentation du nombre de puits quantiques.
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Figure 111.16: Les concentrations d'électrons et des trous dans les régions actives
de la structure LED In0.16Ga0.84N/ZnGeN2 QW de type II, (a) 2-QWs, (b) 4-
QWs, (d) 6-QWs et (c) le diagramme des bandes d'énergie de la structure 6-QWs
de type 11 sous densité de courant d'injection 40 A/cm?,
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La Figure 111.17 montre les résultats simulés de la densité de courant d'injection en fonction de
la tension directe pour la structure de LED QW In0,16Ga0,84N/ZnGeN2 de type Il qui montrent
une tendance intéressante. Ils indiquent que la tension directe nécessaire pour atteindre une
densité de courant de 40 A/cm? diminue a mesure que le nombre de puits quantiques dans la
structure de la LED diminue. Lorsque le nombre de puits quantiques diminue de six a quatre et

deux, respectivement, la tension directe a 40 A/cm2 diminue de 3,7 V a 3,19 V.
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Figure 111.17: Densité de courant d'injection en fonction de la tension directe de
la structure LED QW In0.16Ga0.84N/ZnGeN2 de type Il en fonction du nombre
des QWs.

Pour déterminer les effets du nombre des puits quantiques (QWS) sur la puissance optique et
I'efficacité des LED, dans cette partie, tous les parameétres, y compris la durée de vie SRH
(Shockley-Read-Hall), sont initialement maintenus constants. La Figure 111.17 présente
I'efficacité quantique externe (EQE) simulée et la puissance de sortie lumineuse en fonction de
la densité de courant croissante pour des LED avec différents nombres de puits quantiques. Les
résultats indiquent qu'avec une augmentation du nombre des QWs, il y a une amélioration a la
fois de I'EQE et de la puissance de sortie lumineuse. Plus spécifiqguement, dans la Figure

111.17.b, la puissance de sortie optique simulée des LED avec 2, 4 et 6 QWSs est mesurée. A une
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densité de courant de 40 A/cm2, la puissance de sortie pour les LED avec 2, 4 et 6 QWSs est
enregistrée respectivement a 15,46, 16,86 et 17,30 mW. Cela montre une augmentation de 10,70

% de la puissance de sortie optique numérique lorsque le nombre de QW augmente de 2 a 6.
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Figure 111.18 : Efficacité quantique externe et puissance de sortie lumineuse de la
structure LED QW In0.16Ga0.84N/ZnGeN2 de type Il en fonction du nombre de
QWs.

Lorsque le nombre des QWSs augmente, nous pouvons voir sur la Figure 111.18 a. b que cette
amélioration devient plus apparente a des niveaux de densité de courant plus élevés.
Parallelement, la perte d'efficacité, également appelée droop, diminue avec l'augmentation du
nombre de QWSs. Pour expliquer ce changement dans I'EQE, on a calculé les taux de
recombinaison radiative (Shockley-Read-Hall et Auger) a une densité de courant de 40 A/cm?
et nous les présenterons dans les Figures 111.19 a, b et c. Ces figures montrent que tous les taux
sont répartis de maniere plus significative dans la structure de LED avec 2 puits quantiques. La
concentration de ces taux est plus élevée dans le deuxiéme puits et Iégérement plus faible dans
le premier puits. Pour la structure a quatre puits quantiques, les taux de recombinaison radiative,

de Shockley-Read-Hall et d’Auger se déplacent vers les deux premiers QWSs et restent constants
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pour les deux derniers puits quantiques. Cette redistribution des taux de recombinaison radiative
peut contribuer a la réduction de la perte d'efficacité observée avec I'augmentation du nombre

de puits quantiques

Il semble que dans la derniére structure, composée de 6 puits quantiques (6-QW), les taux de
recombinaison radiative, de Shockley-Read-Hall (SRH) et d'Auger sont également répartis
entre les six puits, comme illustré clairement dans les figures I11 19a, b et c. Cette répartition
uniforme des taux de recombinaison entre les différents puits quantiques est importante pour

assurer une efficacité élevée et uniforme dans toute la structure de la LED.
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Figure 111.19 : Les taux de (a) recombinaison radiative, (b) SRH et (c) Auger a un
courant d’injection de 40 A/cm? dans la structure LED In0.16Ga0.84N/ZnGeN2
QWs de type II.

La structure 2-QWs de type Il InGaN/ZnGeN2 présente une perte d'efficacité significative par
rapport aux structures 4-QWs de type 1l et 6-QWs de type Il a des densités de courant injectées

élevées. Cette diminution d'efficacité est attribuee a une valeur plus élevée de la recombinaison
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Auger due au couplage électron-phonon. Ce phénomene résulte de I'excitation de la
recombinaison Auger, comme demontré expérimentalement par J. lveland et al. [65].

La Figure 111.20 et le Tableau 111.4 montrent I'effet de I'augmentation du nombre de puits dans
la zone active sur la longueur d'onde et I'émission spontanée. En augmentant le nombre de puits,
la longueur d'onde s'étend de A = 589 nm a A = 598 nm, ce changement s‘accompagne d'une

diminution du pic d'émission spontanée.
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Figure 111.20 : Emission spontanée pour la structure LED In0.16Ga0.84N
1ZnGeN2 QWs de type Il en fonction du nombre des QWs.

Tableau 111.4 :L’effet du nombre des puits quantique sur 1’émission spontanée pour la
structure LED In0.16Ga0.84N /ZnGeN2 QWs de type II.

Nombre des puits | Energie (V) | A(nm) Emission spontanée (s* cm= eV?)
2-QWs 2.105 589 1.08 x10%8
4-QWs 2.080 596 3.21 x107
6-QWs 2.073 598 2.73 x10%'
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111.6.Conclusion

Les propriétés électroniques et optiques de la structure de la LED InGaN/ZnGeN2-QW de type
Il ont été étudiées a l'aide du simulateur Silvaco TCAD. L’insertion des couches de ZnGeN2
dans les puits quantiques InGaN/GaN permet de confiner fortement la fonction d'onde de trou
en raison du grand décalage de bande de valence, favorisant ainsi un chevauchement optimal
de la fonction d'onde électron-trou dans la région active. Le décalage de la bande de conduction
entre InGaN et ZnGeN2 crée des pics trés distincts des deux cotés de la couche de ZnGeN2 qui
affectent les niveaux d'énergie et le chevauchement des fonctions d'onde électron-trou. En
conséquence, la longueur d’onde et I’intensité maximale de 1’émission spontanée s’améliorent
par rapport aux LEDs InGaN QW conventionnelles. Dans ce travail, nous avons discuté de
I'effet de la fraction molaire d’In dans les puits de type Il, ou nous avons trouvé un léger effet
sur les caractéristiques optiques et électriques avec une extension de la longueur d'onde. De
plus, nous avons observé que l'utilisation d'une forte teneur en indium (x = 0,2) dans la structure
LED InGaN/ZnGeN2-QWs de type Il pour une densité de courant d'injection supérieure a 40
mA cm conduit & une modification significative des profils d'énergie potentielle, qui se refléte
a la fois dans les longueurs d'onde et dans I'émission spontanée, car elle étend I'émission dans
des régions avec des longueurs d'onde plus longues. Enfin, 1’utilisation de MQWSs de type Il
InGaN/ZnGeN2-QW dans les dispositifs LED a été discutée. Par conséquence, nous proposons
cette derniere comme moyen efficace pour augmenter la longueur d’onde d’émission des LEDS,

en conservant une faible concentration d’indium dans les puits (x=0,16).
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Les nitrures d’éléments I1I, et I’'InGaN en particulier, présentent plusieurs défis significatifs.
L'InGaN, en particulier, rencontre des obstacles majeurs qui limitent son utilisation dans les
dispositifs a semi-conducteurs, tels que les LEDs et les diodes laser. Tout d'abord, la rareté et
le colt élevé des matieres premieres comme l'indium et le gallium peuvent restreindre la
disponibilité et augmenter les prix sur le marché. Cela peut poser des défis économiques pour
Iindustrie, surtout a grande échelle. De plus, les préoccupations environnementales liées a
I’indium ajoutent une couche de complexité. En tant que métal lourd potentiellement toxique,
son utilisation souleve des questions sur la gestion des déchets et les impacts environnementaux
tout au long du cycle de vie des dispositifs. En ce qui concerne les performances des LEDs a
base d'InGaN, le phénomeéne du "green gap" constitue un défi majeur. Cette chute d'efficacité
avec l'augmentation de la longueur d'onde d'émission est souvent attribuée a la difficulté
d'incorporer efficacement I'indium dans la structure cristalline du GaN, ainsi qu'aux contraintes
de compression entre les couches d'InGaN. Cette limitation technologique peut limiter les
applications des LEDs dans certaines gammes de longueurs d'onde, ce qui nécessite des

solutions alternatives ou des améliorations dans la conception des dispositifs.

Dans I'ensemble, bien que les nitrures d'éléments 111 offrent des avantages considéerables en
termes de performances optoélectroniques, leur utilisation est encore entravée par ces défis
importants, nécessitant des efforts continus de recherche et de développement pour surmonter
ces obstacles et exploiter pleinement leur potentiel. Effectivement, les matériaux Zn-1V-N2
offrent un potentiel intéressant comme alternatives aux matériaux du groupe I11-V, tels que les
nitrures d'éléments I1l, comme I'InGaN. Les semiconducteurs Zn-1V-N2, ou IV peut étre du
silicium (Si), du germanium (Ge) ou de I'étain (Sn), présentent plusieurs avantages significatifs.
Tout d'abord, ces matériaux sont composés d'éléments abondants, non toxiques et peu colteux,
en particulier le zinc et I'étain. Cette abondance relative offre une stabilité d'approvisionnement
sur le marché et réduit les préoccupations liées a la rareté des matiéres premieres, contrairement

a I'indium et aux galliums utilisés dans les nitrures d'éléments IlI.

Pour les performances optiques des LEDs, ce type de structure de couche quantique de type 11
offre plusieurs avantages par rapport aux structures conventionnelles a base de nitrures
d'éléments 111, telles que les LED InGaN/GaN de type I. Tout d'abord, en exploitant le décalage
de bande de valence important entre I'lnGaN et le ZnGeN2, les couches de ZnGeN2 permettent

un confinement efficace des trous, ce qui améliore la separation électron-trou et réduit les pertes
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de recombinaison non radiatives. Cela peut conduire a une augmentation de l'efficacité
quantique interne des LEDs, ce qui se traduit par une émission de lumiere plus efficace.

De plus, la présence de pics distincts dans le profil de la bande de conduction entre I'InGaN et
le ZnGeN2 peut favoriser une meilleure injection de porteurs dans la région active de la LED,
ameliorant ainsi I'efficacité globale du dispositif.

En outre, les propriétés de confinement des trous dans les couches de ZnGeN2 peuvent réduire
les effets de la polarisation de spin et les effets de quantum-confined Stark, qui sont des
limitations courantes dans les LEDs InGaN/GaN conventionnelles.

En combinant ces avantages, les LEDs a structure de couche quantique de type II
InGaN/ZnGeN2 présentent un fort potentiel pour améliorer les performances des LEDs a semi-
conducteurs, en particulier dans le domaine des émissions de lumiere bleue et verte ou les défis
technologiques sont les plus importants. Cependant, malgré les avantages potentiels de cette
approche, des défis de fabrication et de conception doivent encore étre surmontés pour réaliser

des dispositifs commercialement viables.
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