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I.1. Introduction

La structure diamant est I'un des arrangements les plus simples et les plus symétriques
d’atomes connus dans la cristallographie. Seuls les deux éléments semi-conducteurs
importants, le Silicuim (Si) et le Germanium (Ge), cristallisent habituellement dans cette
structure, et leur importance commerciale peut étre remontée a ce fait [1].

Comme un produit des éléments du groupe 1V, les composés 111-V [2-4] et 11-VI fournissent
des nouvelles propriétés disponibles pour I'étude et I’exploitation.

Un large choix d'énergie de gap (gap energy « Eg ») et de la structure de bande électronique
permet nous de réaliser des dispositifs en fonction de larges, grandes et parfois directes
énergies de gaps (comme les diodes électroluminescentes « LEDs » et les lasers a
hétérojonctions) et des mobilités élevées (comme 1’effet Hall et les dispositifs
magnétorésistance). Quand nous nous déplacons vers les composés ternaires, le choix devient
encore plus large et la baisse de la symétrie en raison de la formation de super-réseau ouvre la
voie a des dispositifs non- linéaires et des propriétés optiques intéressantes [1].

Une extension naturelle dans la recherche de nouveaux semi-conducteurs, était d'examiner les
composés ternaires présentant un analogue de la structure diamant ou de la coordination
tétraédrique. Goodman et Douglas (1954) [5] ont discutés la possibilit¢ de la semi-
conductivité dans les composeés I-111-VI, qui étaient synthétisés un an plus tot par Hahn et al
(1953) [6]. De son coté, Goodman (1957) [7] a montré en outre que la substitution des atomes
ordonnés des groupes Il et 1V pour les atomes du groupe 111 dans les composeés I11-V peuvent
préparer de nouveaux composés semi-conducteurs de type IH-1V-V, [1].

La découverte du laser et lI'intérét particulier vers les matériaux électroluminescentes a la fin
des années 1950 et au début des années 1960, ont stimulé et renouvelé les efforts de recherche
concernant ces matériaux. Un intérét particulier de chercheurs Russes. A cette époque, les
études visant a comprendre la structure électronique et élucider les propriétés optiques non
linéaires de ces matériaux, avec l'espoir de produire un matériau, exige la présence de
monocristaux de haute qualité. Beaucoup de ces matériaux sont difficiles a produire sous la
forme de grands cristaux de haute qualité, et ils 1’ont seulement été au cours des quelques
derniéres années grace a ’effort de certains chercheurs [1]. Les chalcopyrites ternaires sont
actuellement intéressantes technologiquement car ils sont prometteurs pour les applications
des diodes électroluminescentes visibles et infrarouges, des détecteurs a infrarouge, des
oscillateurs paramétriques optiques, des convertisseurs élévateurs de fréquence et pour la

génération infrarouge lointaine [1].
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Il a été découvert que la plupart des composés chalcopyrites ternaires peuvent étre obtenus en
type p et type n. En outre, il a été constaté que deux d’entre eux, le CuGas; et le CuAlS,,
peuvent étre élaborés de type-p avec un gap d’énergie direct couvrant respectivement le
spectre visible et I'ultraviolet. lls sont uniques dans ce secteur et ils ont générés une activité
dans le domaine des hétérojonctions avec les composés I1-VI (par exemple le CdSnP; sur InP
pour élaborer des diodes électroluminescences infrarouges par 1’épitaxie) [1].

Ces composés sont également d'intérét d'un point de vue fondamental, car la structure
chalcopyrite est la plus simple est ternaire non cubique et similaire a la structure binaire
zincblende bien compris. Alors que les bandes de valence de la plupart des cristaux
zincblende sont composés par les orbitales s et p, les métaux nobles de niveau d dans les
composés I-111-VI, hybrident avec les orbitaux contraires s et p, d’ou tout cela conduit a
plusieurs caractéristiques anormales de la structure de bande d’énergie [8-9].

Pour qu’un matériau ou bien un semi-conducteur soit efficace en cellule photovoltaique, sa
bande interdite (Eg) doit étre optimale pour utiliser la majorité des rayonnements. Un grand
nombre de matériaux a été investigué dans les littératures. Certains éléments ont des bandes
interdites élevées (Eg > 2,5 eV) et ne peuvent absorber que les photons ayant de basses
longueurs d’ondes, il y aura donc une perte d’une quantité importante du rayonnement solaire
[2]. Au début des années 1970, les premiers articles a propos de la compréhension des
composés chalcopyrites ont été realisés par Wernicke et al [1]. Mais des études plus récentes
s’intéressent beaucoup plus a I’investigation des propriétés des chalcopyrites en couches
minces, et ceci pour leur grand potentiel en matiére d’utilisation photovoltaique [10]. Les
composés ternaires forment une partie de cette étude, en particulier les composés
chalcopyrites qui représentent des candidats prometteurs. De plus, les chalcopyrites
représentent des matériaux tres importants dans les applications en optique non linéaire
(tableau. 1.1) [11].

Au début de I’année 1969, la premiére interaction non linéaire mettant en jeu un cristal a
structure chalcopyrite était réalisée par Goryunova et al [12]. Ces derniers ont observés la
génération de second harmonique par réflexion sur plusieurs composés ternaires. Mais les
rayonnements du laser a rubis utilisé et de son harmonique étant tres fortement absorbés par
les semi-conducteurs qu’ils étudiérent. Les résultats de leurs mesures ne donnérent donc pas
de renseignements utiles dans les plages de transparence. Ce ne fut qu’aprés la démonstration
expérimentale des possibilités de réaliser des interactions paramétriques a 1’accord de phase

que I’intérét envers cette famille fut réellement éveillé. La possibilité de réaliser un accord de
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phase sur ces cristaux fut démontrée presque simultanément au cours de I’année 1970-1971
dans trois laboratoires sur trois cristaux différents : AgGaS, [13] a Bagneux (France), ZnGeP,
[14] a Holmdel (U.S.A.) et CdGeAs; [15] a I’Université de Stanford (U.S.A.) [11].

Tableau.l.1. historique des débuts de 1’utilisation des composés ternaires chalcopyrites en

optique non linéaire [11].

Année Evolution

1969 Premiere génération de second harmonique en réflexion.

1970-1971 | Premiére génération de second harmonique a accord de phase.
1971-1972 | Mesure des ¢ de 10 cristaux, élaboration de la théorie des y™ et y®.
1972-1973 | x® Mélange de fréquence accordable et Haute efficacité de conversion.
¥® Théorie élaborée.

X(S) Mesure a I’accord de phase de la génération de troisiéme harmonique

I.2. Définition du mot chalcopyrite

Le mot ‘’chalcopyrite®” ou bien le “’cuivre jaune‘’ est lancé a l'origine sur I’espéce et
1I’opaque minérale de formule « CuFeS; - sulfure de cuivre et de fer » (figure.l.4) composée de
sulfure double (35 %), de cuivre (34,5 %) et de fer (30,5 %) et décrite par Henckel en 1725

[16-18]. Le nom chalcopyrite est inspiré du grec (chalkos) pour le cuivre et de pyrite [16].

Figure.l.4. La structure cristalline du CuFeS, [16].

Les chalcopyrites intéressantes pour nous dans cette thése, sont des composés semi-

conducteurs ternaires avoir la méme structure cristalline tétragonale et appartenant au méme

groupe d’espace (I 4_12d) du CuFes,.
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1.3. La structure chalcopyrite

1.3.1. Les chalcopyrites de type I-111-VI,et 11-1V-V,

Tout récemment, une grande attention a été accordée a I'étude des propriétés électroniques et
optiques des composés ternaires de la formule chimique: AV'BNCAN (N=3, 2).
Théoriqguement, I'étude des propriétés électroniques et optiques de ces composés est une
extension logique a I'étude de leurs plus proches analogues les semi-conducteurs Zincblende
de type BNC®M (N=3, 2) (tableau 1.2). Les composés AN'BN1C,*N ont de nombreuses
propriétés physiques intéressantes qui promettent d'étre utile pour les applications de la

technologie des semi-conducteurs [19].

Tableau.l.2. La formule chimique des composeés ternaires de type I-111-VI, et 1I-1V-V; et leurs

analogues binaires.

Le composé AN1gN*ic &N L’analogue binaire BNc&N

N=2 A'B"'CY (1-111-V1,) B"'cv' (11-v1)
A"B"VC,Y (11-1IV-V)) B"'CY (111-V)

Z
1
w

Les composés chalcopyrites ABC, de la structure (I-111-Vl, avec des anions de type
chalcogenide) et (11-1V-V, avec des anions de type pnictide) font toujours 1’objet de nombreux
travaux. Ils constituent une extension naturelle des composés de structure Zincblende (11-VI)
et (I11-V) dont ils découlent cristallographiquement (figure.l.6). lls ont presque le méme
arrangement des atomes anions mais different dans I’ordre de distribution des atomes cations
(A et B) qui font que la cellule unité tétragonale a un axe-c avoisinant le double de /’axe-a de
la cellule unité zincblende. On peut définir un analogue binaire a chaque composé ternaire
ABC, en prenant le cation de la colonne située entre les atomes A et B dans le tableau
périodique [11,20]. C’est le cas du ZnS qui est ’analogue binaire de CuGaS; ou bien le cas du

GaP qui est I’analogue binaire de ZnGeP,, (figure.1.6).
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Figure.l.5. le tableau périodique des éléments chimiques.
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Figure.l.6. la structure zincblende (& gauche), et la structure chalcopyrite (a droite) [21-23].
Donc, ces matériaux de structure a empilement tétraédrique peuvent étre considérés comme
des dérivés polycationiques d’un composé monoatomique de la quatrieme colonne du tableau
périodique de Mendeleiev (Figure.l.5). La substitution cationique des composeés (I11-V1) et (111-
V) donne lieu a des familles de composés qui possédent a nouveau une méme structure
tétraédrique : la structure chalcopyrite. Cette relation peut étre représentée par un diagramme

de substitution cationique (figures.1.7) [11,24].
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Figure.L.7. lllustration schématique de la formation de composes I-111-VI, et 1I-1V-V, & partir

d'éléments du Groupe IV (Diagramme de substitution cationique) [1, 25]

Les chalcopyrites ternaires ABC, cristallisent dans la structure tétragonale avec un groupe
d’espace de type |42d (D;2)(8 atomes par maille unitaire primitive) qui constitue une

superstructure du réseau Zincblende F43m (2 atomes par maille unitaire) [1]. Il est clair de
voir que cette structure dérive de la structure cristalline zincblende par dédoublement de sa
cellule cubique le long de I’axe — z (qui devient par la méme occasion 1’axe — ¢ de la structure
chalcopyrite) [20]. Comparée a la structure zincblende, la structure chalcopyrite est différente
en ayant deux types d’atomes cations. En effet, dans le cristal chalcopyrite les deux cations ne
sont pas aléatoirement distribués, mais ils sont arrangés périodiquement [20].

Les chalcopyrites sont des structures tétragonale (de coordination 4) ou chaque atome est
associe a quatre atomes proches voisins formant un tétraedre plus ou moins régulier. Chaque
anion (C) est lié a deux cations (A) et deux cations (B) alors que chaque cation est lié a quatre
anions en formant le tétraedre sus-indiqué [26,27].

La structure chalcopyrite est décrite dans le groupe d’espace | 42d avec les positions

atomiques suivantes :
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Tableau.l.3. Les positions et les coordonnées des 8 atomes de la maille tétragonale de la
structure chalcopyrite en fonction de a, ¢ et u rapporté par Zunger [27]. Les vecteurs unitaires
du réseau sont:a;=a(1,0,0);a,=a (0, 1, 0) et az=a (1/2, 1/2, c/2a) avec le volume de la
maille est (V=a2.c/2) [27].

Atomes Les coordonnées (X, v, 2)
A 0,0,0
A, 0,a/2, cl/4
B: al2,al2,0
B. a/2,0, c/4
C, a (1/4+u), a/4, c/8
C, a (3/4-u), 3a/4, c/8
Cs a/4, a (3/4+u), 3c/8
Cy 3a/4, a (1/4-u), 3c/8

Comme la cellule primitive d'un cristal de chalcopyrite est quatre fois plus grande que la
maille élémentaire d'un cristal de zincblende comprimé le long de l'axe z, la zone de Brillouin
de zincblende est quatre fois plus grande que celle de l'analogue de la chalcopyrite
(figure 1.8) [19].

Les cations sont considérés comme répartis de maniére aléatoire parmi la position de cations
dans I'analogue Zincblende. Ensuite, le composé possede la structure de zincblende, I'un des

deux sites de la maille primitive est occupé par l'anion et l'autre par la moyenne des deux

2 2
cations(%) Il est seulement de I'ordre des deux cations et leurs différents potentiels

que réduit la zone de Brillouin [19].
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F-43m | 42d

Figure.1.8. la représentation graphique de la premiere zone de Brillouin pour les deux structures (a) :
zincblende et (b) : chalcopyrite [28].

Généralement, un ternaire chalcopyrite, est composé de mélange entre deux structures
Zinchlende et introduit un changement du groupe de symétrie du (F-43m) au (142d)
caractérisant ainsi une structure quadratique chalcopyrite pour ces types de cristaux, le
paramétre de maille ¢ devrait étre le double du paramétre a [1], or les chalcopyrites
présentent, de par I’alternance des cations, des modifications structurales qui sont : un
déplacement anionique u (aussi appelé le paramétre interne) et une compression gquadratique
c/a [11]. Le parametre interne u n’influe que sur les distances entre le premier voisin (dax et
dsx). De plus, en raison des différences de rayon entre les deux cations, le réseau est distordu
avec une hauteur de cellule unie et 1égérement inférieure au double de la base. Le cristal entier
se trouve compressé le long de 1’axe cristallographique c. Cette compression quadratique est

caractérisée par 1, tel que [11]:

u :1+dA2X _déx

PR (1)

r=2-%<0 (1.2)
a

=5 (13)

Pour une chalcopyrite idéale, u =1/4, c/a =2, z=0et =1 [1]. Les deux atomes A et B sont
coordonnées par un tétra¢dre d’atomes X. Les deux distances les plus importantes dax et dgx

sont liées a la longueur de cellule et I’atome X par sa position interne libre par la relation [11]:



Les chalcopyrites pour la microélectrnique et | ‘'optoélectronque Dr.BENNACER Hamza 2021

4a® +c?
dAX :\/aZUZ-FT (|4)
2 2
d,, :\/az(u2—1/2)2+4a6—zc (1.5)

! ' ! Casip,
0.30} cas.m,x Aglas, |
A.gAIS:.T
0.28 Hes:
] 9 AgGaSe,
CuGaS,
0.26 F -
> 2!9!!\5«.
> Agins,
CuGaSe,
0.24 g
fnenae o 1-II-VI
CulnSe. A V-V,
0.2 MERVIRY |

0.24 0.26 0.28 0.30
u

1
0.22
calc
Figure.l.10. les valeurs expérimentales du déplacement latéral u (le paramétre interne) versus les

valeurs calculées selon [22] pour quelques chalcopyrites [28].

10
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Tableau.l.4. les composés chalcopyrites les plus étudiés dans les littératures [29].

H-1V-V, I-111-V1,
MgSiP, ZnSiP, CdsSiP, CuAlS, AgAIS,
ZnSiAs, CdSiAs, CuAlSe, AgAISe,
ZnGeP, CdGeP, CuAlTe, AgAITe,
ZnGeAs, CdGeAs, CuGas, AgGaS,
ZnSnP, CdSnP, CuGaSe, AgGaSe,
ZnSnAs, CdSnAs, CuGaTe, AgGaTe,
ZnSnSh, CulnS, AgInS,
CulnSe, AglInSe,
CulnTe, AginTe,
CuTIS,
CuTISe,

cristaux obtenus pour quelques composés chalcopyrites de type I-111-VI, [26].
Composé | Diamétre Longueur  Température Temps de Cristaux obtenus
(mm) (mm) en °C croissance
CUuAlS; 15 15 800-700 Quelques Cristaux en forme
jours d’aiguilles verts
foncé ou noirs
CuGas, 18 20 800-700 3 jours Rendement élevé,
850-750 cristaux jaunes
grisatres stable a
Iair
CuAlTe, 18 20 780-650 5 jours Rendement faible,
cristaux
transparents jaunes
AgGaS, 18 20 840-740 2 semaines  Rendement moyen,
cristaux
transparents jaunes
AgAIS, 15 14 800-600 3 semaines Cristaux colorés
trés instables
AgAISe, 18 20 750-630 3 mois Rendement faible,
cristaux jaunes
blanchatres
AgAITe, 18 20 830-630 2 semaines Ce n’est pas un

cristal

Tableau.l.5. Parametre de croissance CVD, dimensions des ampoules et caractéristiques des

11
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Tableau.l.6. Les parametres cristallines a, ¢, u et le point de fusion et le gap d’énergie Eg

pour quelques ternaires chalcopyrites de type I-111-VI, qui existent dans les littératures.

Chalcopyrites type I-111-V1,

Le a (A°) c (A°) cla vl point de Eg Ref
composé fusion (eV)
(K)
LiBO, 4,196 6.511 1.55 - - - [30]
CuBSe, 5,539 10.734 - - - - [30]
CuAlSs, 5.322 10.44 1.96 - - 3.35 [30]
5.31 10.42 1.961 0.27 - 349 [6, 22]
CuAlSe, 5.617 10.92 1.94 - 1270 2.50 [30]
5.606 10.90 1.945 0.26 - 2.67 [6,22]
CuAlTe, 5.976 11.80 1.97 - 1160 2.06 [30]
5.964 11.78 1.975 0.25 - 2.06 [6,22]
CuGas;, 5.359 10.49 1.96 - 1513 2.43  [30]
5.368 10.601 1975 0.251 - 141 [31]
5.349 10.47 1.958 0.25 - 243 [6,22]
CuGaSe, 5.596 11.004 1.96 - 1310 1.71  [30]
5.665 11.232 1.983 0.247 - 0.82 [31]
5.607 10.99 1.96 0.25 - 1.68 [6, 22]
CuGaTe, 6.006 11.93 1.99 - - 1.24  [30]
5.994 11.91 1.987 0.25 - 1.23 [6, 22]
Culns, 5.528 11.08 2 - 1300 1.54 [30]
5,576 11251 2.018 0.223 - 0.54 [31]
5.517 11.06 2.005 0.20 - 153 [6, 22]
CulnSe, 5.782 11.62 2.01 - 1259 0.95 [30]
5.862 11.792 2.012 0.22 - 0.31 [31]
5.773 11.55 2.001 0.22 - 1.04 [6, 22]
CulnTe, 6.161 12.360 2 - 970 0.96 [30]
6.167 12.34 2 0.225 - 1.06 [6, 22]
CuTIS, 5.591 11.19 2 - - - [30]
5.580 11.17 2.001 0.19 - - [6, 22]
CuTlISe, 5.844 11.65 1.99 - 680 1.07 [30]
5.832 11.63 1.995 0.23 - - [6, 22]
CuTITe, 6.299 - 2.068 0.233 650 0.9 [22,30]
CuFeS, 5.25 10.32 1.91 0.27 1150 0.53 [30]
CuFeSe, - - - - 850 0.16 [30]
CuFeTe, - - - - 1010 - [30]
CulLaS, 5.25 10.86 1.93 - - - [30]
AgAIS, 5.706 10.28 1.80 - 1323 3.13  [30]
5.695 10.26 1.802 0.30 - 3.13 [6,22]
AgAlSe, 5.968 10.77 1.80 - 1220 1.66 [30]
5.956 10.75 1.805 0.27 - 255 [6, 22]
AgAlTe, 6.309 11.85 1.88 - 1000 0.56 [30]
6.296 11.83 1.878 0.26 2.27 [6,22]
AgGaS, 5.755 10.28 1.78 - - 2.55 [30]
5.743 10.26 1.786  0.28 - 2.73 [6, 22]
AgGaSe, 5.985 10.90 1.82 - 1120 1.8 [30]
5.973 10.88 1.823 0.27 1.83 [6, 22]
AgGaTe, 6.301 11.96 1.90 - 990 1.1 [30]
6.283 11.94 1.897 0.26 - 1.32 [6, 22]

12
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AgInS,
AgInSe,
AginTe;

AQTIS;
AgTISe,
AgTITe,
AgFeS,
AgFeSe,
AgFeTe,

5.828
5.816
6.102
6.090
6.406
6.406
6.299
6.113
6.529
5.67

11.19
11.17
11.69
11.67
12.560
12.560

10.32

1.92
1.92
1.91
1.916
1.96
1.962
1.972
1.972
1.974
1.82

0.25

0.25

0.25
0.257
0.257
0.257

1010
953

1.9
1.87
1.2
1.24
0.96
1.04
1.1
0.72
0.6

[30]
[6, 22]
[30]
6, 22]
[30]
[6, 22]
[22]
[22,30]
[22]
[30]
[30]
[30]

Tableau.l.7. les parametres cristallines a, c, u, le point de fusion et le gap d’énergie Eg pour

quelques ternaires chalcopyrites de type I1-1V-V; qui existent dans les littératures.

Chalcopyrites type 11-1V-V,

Le a (A°) c (A°) cl/a U point de Eg Ref
composé fusion (eV)
(K)
ZnSiP, 5.407 10.451 1.93 - - 2.3 [30]
5.399 10435 1.932 0.269 - 2.96 [22,23,32]
5.425 10552 1.945 0.269 1.98 [31]
ZnSiAs, 5.606 10.890 1.940 - 1357 2.12  [23,30]
5.666 11.051 1951 0.264 - - [31]
5.611 10.885 1.940 0.269 - - [22]
ZnGeP, 5.466 10.722 1.961 - 1295 2.34  [23,30]
5,502 10.850 1.972 0.254 - 1.82 [31]
5.460 10.71 1.960 0.258 - - [22]
ZnGeAs, | 5672 11.153 1.970 - 1150  0.85 [30]
5.742 11398 1985 0.251 - 0.84 [31]
5.672 11151 1966 0.250 - - [22,32]
ZnSnP, 5.651 11.303 2.000 0.239 - 1.66 [22,23,30]
5.695 11.476 2.015 0.229 - 1.48 [31]
ZnSnAs, 5.852 11.703  2.000 - 910 0.65 [30]
5,920 12.043 2.034 0.227 - 0.58 [31]
5.851 11.702 2.000 0.231 - - [22]
ZnSnSh, 6.28 12.56 2.000 - - - [30]
6.273 12546 2.000 0.228 - - [22]
ZnSiSh, 6.077 - 1.922 0.270 - 09 [22]
ZnGeSh, 6.111 - 195 0.263 - 05 [22]
CdSiP, 5.671 10.423 1.838 - 1470 2.20 [30]
5.731 10554 1.842 0.297 - 2.05 [31]
5.678 10.430 1.837 0.302 - - [22]
CdSiAs, 5.884 10.882 1.85 - - 1.55 [30]
5.977 11.077 1.853 0.290 - 1.31 [31]
5.885 10.881 1.849 0.298 - - [22]
CdGeP, 5.741 10.775 1.880 - 1060 1.80 [30]
5.811 10976 1.889 0.283 - 1.49 [31]
5.740 10.775 1.877 0.283 - - [22]
CdGeAs, 5.943 11.216 1.890 - 942 0.53 [30]

13



Les chalcopyrites pour la microélectrnique et | ‘optoélectronque

Dr.BENNACER Hamza 2021

6.055 11.483 1.897 0.278 - 033 [31]
5945 11212 1.886 0.280 - - [22]
CdSnP, 5.900 11518 1.960 - - 1.17  [30]
5.986 11.714 1957 0.257 - 1.05 [31]
5901 11513 1951 0.265 - - [22]
CdSnAs; 6.093 11936  1.960 - 880 0.26  [30]
6.212 12182 1961 0.254 - 0.17 [31]
6.094 11920 1965 0.262 - - [22]
CdSiSh, 6.344 - 1.842 0.291 - 0.8 [22]
CdGeSh, 6.383 - 1.866 0.285 - 0.2 [22]
MgSiP, - - - - - 240 [23]
5.720 10120 1.769 0.292 - 2.08 [31]
MgSiAs, | 5.804 - 1.870 0.284 - 2 [22]
5954 10.800 1.814 0.286 - 1.95 [31]
MgGeP, 5.656 - 1.894 0.277 - 2.10 [22]
5.787 10.740 1856 0.278 - 2.15 [31]
MgSnP, | 5.774 - 2.000 0.250 - 18 [22]
5923 11586 1956 0.251 - 2.00 [31]
MgGeAs, 5.841 - 1.898 0.276 - 1.60 [22]
6.009 11270 1876 0.273 - 1.39 [31]
MgSnAs, 5.958 - 2.000 0.250 - 1.20 [22]
6.138 12.057 1.964 0.249 - 1.18 [31]
MgSiSh, 6.221 - 1.878 0.281 - 14 [22]
MgSnSh, 6.374 - 2.000 0.250 - 0.6 [22]
HgSiP, 5.740 - 1.826 0.296 - 16 [22]
HgGeP, 5.780 - 1.854 0.288 - 1.2 [22]
HgSnP, 5.909 - 1.954 0.262 - 0.8 [22]
HgSiAs, | 5.926 - 1.832  0.294 - 07 [22]
HgGeAs; 5.966 - 1.858 0.287 - 0.2 [22]
24 I ISI ! IGaIAS I I |
' ) MgGeP,
21 | ZnsiP, MQSIP‘ ° Mgsapz
sl BegrP, ZnGeP, Zn?.i;,?SIF; @ Mosthe,
’ | BeS.iAsz
BeGeP, BeSnP ZnSnP,
. 151 © fols CdGeP, ® MgGens,
% 12 [ BeGeAs BeSnAs CdSiAs,
\.__,m . — 0O 2 o 3 Z @ MgSnAs,
LLI i CdSnP,
09 e
06 - "o
03 B CdGeds,
i CdSnAs,
0.0 1 1 L | 1 1 ] s
5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0 6.2

Lattice constant a (A)

Figure.l.11. I’énergie de gap fondamental versus le paramétre de maille pour quelques chalcopyrites
de type 1I-1V-V; [31].
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1.3.2. Les chalcopyrites de type I11-111-V et 111,-V-V

En plus de ces deux familles (I-11I-VIy) et (1I-1V-Vy) [10], il existe d’autres familles
récemment étudiées par plusieurs chercheurs, comme les alliages ternaires ordonnés 11-1V dits
chalcopyrites de type (I11-111-Vy) (figure 1.12), théoriquement et expérimentalement analysés
par Zunger et ses co-auteurs [22, 33]. Ainsi que les alliages ternaires ordonneés Il1-V appelés
chalcopyrites de type (1115-V-V) et (VIo-11-11) étudiés aussi par Zunger [22] et Teng et al [34],
[11].

Le tableau 1.8 présente une partie des chalcopyrites ternaires ordonnées de type Il1-111-V; et

I11,-V-V citées et étudiées dans les littératures avec ces méthodes de croissance.

Figure.l.12. Représentation schématique des structures (de gauche a droite) du GalnAs,,GalnP,,

GalnNj,,
Tableau.l.8. Quelques Ternaires de type 111-111-V; ou 111,-V-V avec ces méthodes de
croissance qui existe dans les littératures.
Le composé | structure Méthode de substrat Température Ref
croissance °C
AlGaAs, CA MOCVD et GaAs(100) et 600-800 [35, 36]
MBE GaAs(110)

AllnP, CP MOCVD GaAs(001) 650-700 [35, 37]
AlInAs, cP MOCVD InP(001) 600 [35, 38]
CP MOCVD GaAs(001) 650 [35, 39]
CP MOCVD GaAs(001) 640 [35, 40]
GalnP, CP MOCVD GaAs(001) 650-700 [35, 37]
CP MOCVD GaAs(001) 600-630 [35, 41]
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CP MOCVD GaAs(001) 600-700 [35, 42]

- LPE InP(110) 630 [35, 43]

- MBE InP(001) 400 [35, 44]

GalnAs, CA MBE InP(110) 500 [35, 45]
cp VLE InP(001) 650-660 [35, 46]

Ga,AsSh CA MOCVD InP(100) 550-680 [35, 47]
CH MOCVD InP(100) 600 [35, 47]

CP MBE - 540 [35, 48]

Tableau.l.9. Le parametre de maille a pour quelques ternaires chalcopyrites de type I11-111-V,

ou I1,-V-V [11, 35].

ABC, a(A) ABC, a (A)
AlGaAs, 5.656 AlGaP, 5.459
InGaSh, 6.298 InAlAs; 5.870
InGaAs, 5.866 InGaP, 5.672
InAIP, 5.674 AsPGa, 5.552
SbAsGa; 5.884 SbPGa, 5.787

Ce type de chalcopyrite occupe les positions de Wyckoff données dans le tableau (1.10) [11].

Dans notre étude on s’est basé sur des chalcopyrites de type A"'-B"'-X", qui sont: le GalnP,,

GalnAs2 et GalnN, pour examiner leurs propriétés optoélectroniques et voir si elles sont

capables de les utiliser dans des cellules solaires photovoltaiques.

Tableau.l.10. les positions de Wyckoff des structures chalcopyrites [11].

X y z
0 0 0

(142d) 0 0 1/4c
u 1/4a 1/8c
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1.3.3. Les chalcopyrites effectives (Defect chalcopyrites)

Tableau.l.11. Quelques Chalcopyrites ternaires effectives connues [49].

Phase N° La phase ternaire Les composés binaires
1 AJB"C)" (AgoHgly) 2A'CY" +B"CY" (2Agl + Hgly)
2 A" BZ'”CX' (ZnGa,Sy) A"CY' + BZ"'C\s’I (ZnS + Ga,Sy)
3 A)'B"YC}' (zn,Ges,) 2A"CY' +B"CY' (22nS + GeSy)
4 A"B 'VC\S" (ZnGeSy) A"C"' +B 'VC\Z’I (ZnS + GeS,)
> A3'" B\’C‘s’I (GazPSes) A"BY +A2”'C\3’I (GaP + Ga,Se;)
6 AIII BV CXI AZIHC;“ + Bgv C;/I
n (d Hy
/f/r T &
gl LI Mse
eee At ﬁin‘iii}fi: Henti Te
7 — |0
- -' $
Ga | pEEEEELE ! !
=1 i JULH L Se
"":"“'l S I | 1 fg
— |0
; $
M il
T H””.“Iu” NG

L
(I =5
B B 57 or Dy
[/ Normal spinel
m Zine blende

Spinel with a random
distribution of metals

Figure.1.13. Les groupes d’espace qui correspondent aux composés A"'B,"'C,"' [49].

Les chalcopyrites effectives (defect chalcopyrites) de type I1-111,-VI, ont été synthétisées pour
la premiére fois par Hahn et Klinlgler (1950) [50]. On peut classer ces composes comme des
dérivés de composés binaires A" BV avec des atomes de substitution dont les valences sont
deux et trois [51]. La structure peut en effet étre déduite par substitution successive dans la
structure Zincblende. En doublant la structure sphalérite et en remplagant deux atomes A" par
A'et A", on obtient la structure chalcopyrite. A partir de cette cellule et si on remplace quatre

atomes A' par deux A", on obtient la maille A"B"',C"',. De cette facon, elle différe de celle de
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la chalcopyrite par la présence de deux sites métalliques vacants [49]. Selon Hahn, la
structure thologallate avec des atomes metalliques en coordinence tétraédrique apparait
seulement lorsqu’il existe un anion ayant un important effet de polarisation sur ces atomes.
L’ordre des cations et des lacunes induit un rapport c/a supérieur a 1, jusqu’a c/a = 2 pour le

CdAl,Se,. Les lacunes des tétraedres, qui sont relativement petites, sont déformeées pour les
séléniures. L'existence de 14 (D) (par rapport a(1 42m)) avec ordre, s’explique par une

distribution plus réguliere des électrons entre différents plans du réseau, donnant ainsi un
caractére plus proche de celui du Zincblende. Cette structure se caractérise par ces trois

positions libres internes x, y et z (figure. 1.14) [11].

Tableau.l.12. Les positions des structures chalcopyrites selon Wyckoff [11].

X y z
0 0 0
(14(52)) 0 0 1/2a
0 1/2a 1/4a
1/2a 1/2a 0
xa ya Za
Cd , [ ; {
t | &
v Al : '
g ~ \\ Te : 7L
e \r!\ " i X 4 [
zz: lt\ \\\\\Ia(;u:c R - 0
dd 5ol "

Figure.l.14. Représentation graphique de la structure chalcopyrite effective ainsi que la distorsion c/a

et les positions internes x, y et z selon la direction des axes X, y, z [11].
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1.4. Conclusion

Les chalcopyrites sont des matériaux prometteurs dans plusieurs domaines et applications et
surtout en cellule photovoltaique, soit dans les cellules solaires a base des couches minces
(Thin film Solar cells) comme le cas de Cu-I11-VI,, ou bien comme des matériaux absorbeurs
dans des cellules solaires multijonction (MJ solar cells) concernant la famille de I11-111-V5.

Dans cette étude on va essayer de calculer les propriétés optoélectroniques des ternaires
chalcopyrites de la forme GalnX; ou (X=As, P, N) avec la méthode FP-LAPW qui est basée

sur la DFT, puis on va essayer d’exploiter ces propriétés dans des cellules solaires a

multijonction.
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