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Differents Secteurs de I’Energie
Un probleme de Matériaux

— Nucleaire Hydraulique

Eolienne Thermoélectriques
Production

Photovoltaiques
Organiques / Inorganiques
/ Hybrides

Hydrogenes
Production / Stockage



CO,
Séquestration

Développement
durable

Stockage électrochimique
Batteries
Piles a combustibles
Supercondensateurs




« Les matériaux sont essentiels quelles que soient les approches
considerées

Besoins constants de matériaux plus performants »

« La technologie est toujours limitee par la disponibilite des

mateériaux »



~» Au niveau des matériaux

Matériaux a propriétés multiples voire
antinomiques

e Thermoélectriques

2
2T =S_a]"

e Stockage électrochimique
Criteres pour le matériau
d’électrode ideal : |

v'Conduction électronique élevee *°
v Diffusion rapide des ions

v Sites cristallographiques vacants
v'Larges particules

La recherche, November 2009 issue

% Contexte du développement durable
Maitrise de toutes les etapes de la vie du matériau, de son élaboration a sa degradation
o]




Vers de meilleurs Matériaux pour des
applications reliées a I’énergie

Deux approches

Ameélioration des Design de
Matériaux existants nouveaux Matéeriaux

Aspects
Expérimental
Théorique

« Composition chimique, Structure » Considération chimique,
 Morphologie via differents Structurale, thermodynamique
procédeés d’élaboration » Méthodes théoriques
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Modeéle des électrons libres D(E) xVE

Le changement de forme de la surface de Fermi, et plus généralement des
surfaces d’'égale énergie, au voisinage des plans de Brillouin, a des

conséquences importantes sur la densité des états : D(E)

Coupes 2D de

surfaces d’égale

énergie dans I’espace

des vecteurs d’onde

plan de
Brillbuin Brillouin Brillauin

(a) loin du plan de Brilouin (b} proche du plan de Briloun () au contact du plan de Brilouin

Dans un modele de bandes, son evolution proche des plans de Brillouin est plus

complexe 9



limite de
Erilloun
= . i
E 0 Tk
Schéma de zone réduite

Approximation des Modeéle de Théorie des
électrons libres Bandes
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Recouvrement des densités d’états
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moyen

Non recouvrement des densités
d’états pour un gap d’énergie fort
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Bandes d’énergie : Bande de valence et bande de conduction

Les bandes d'énergie correspondent aux niveaux d'énergie qui sont permis,
ou interdits, aux électrons des éléments ou des composés formant le matériau

solide
Bande de valence : C’est la derniére bande remplie

, denste
d'états

premean SEconce
Banche bande

v aL energie
de Fermi

Bande de conduction : C’est la bande immédiatement supérieure

La bande d'énergie comprise entre ces deux bandes est

appelée bande interdite ou plus simplement "gap” 12



|Gap direct et Gap indirect

Deux situations peuvent se présenter

Maximum et minimum de l'énergie Maximum et minimum de [I'énergie
correspondent a la méme valeur de k correspondent a deux valeurs différentes de k

E

Gap direct Gap indirect

E, : Maximum de la bande de valence Ec : Minimum de la bande de conduction
Ec=Ec-Ey

13



Valeur

« Gap d’énergie » va fixer les
proprietés électriques du

matériau

Gap

Nature

Joue un rbéle fondamental dans
I'interaction du semiconducteur avec un
rayonnement électromagnétique et par
suite dans le fonctionnement des

composants optoelectroniques

Si on se limite aux principaux semiconducteurs que sont les éléments du

« groupe IV » et les « composés binaires llI-V et II-VI », les matériaux a gap

indirect sont Si, Ge, AIP, AlAs, AlSb et GaP, tous les autres ont un gap direct

N



Classification des matériaux
Conducteurs

la bande de valence et la bande de

conduction se chevauchent

Les électrons peuvent donc passer
directement dans la bande de conduction

et circuler dans tout le solide

Semi-conducteurs

la bande de valence et la bande de
conduction sont séparees par un gap plus
faible, compris entre 0,5 et 4 eV, mais le

plus souvent voisin de 1 eV

Tres bonne
conductivité

Conductivité sous
conditions

Avec un apport d’énergie certains électrons pourront passer dans la bande de

conduction et circuler dans le matériau

15



Apport d'énergie

Chauffage

Isolants

Application d'un champ

électromagnétique

La bande de valence et la bande de

conduction sont séparées par un gap (bande

interdite) de I'ordre de 6 eV

Valeur trop élevée pour que les électrons

passent dans la bande de conduction

lllumination

Pas de conductivite

16



Concentration en porteurs de charges : ordre de grandeur

Energie (W)

électrons libres

saml-conducteurs
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A 2 Run
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Les densités d'états de la bande de conduction D_(E) et de la bande de valence
D (E) peuvent s’écrire en utilisant les resultats obtenus dans I'approximation des

electrons libres

3/2

) VE

| 4 (Zm

D(E) = 4172 \ h?

D (E)




[Propriétés

W

La BV est totalement pleine (bande saturée)

E, (plusieurs eV) est tel que ni un champ
électrique, ni la température ne peuvent faire

passer un electron de la BV a la BC

La BC est totalement vide

Isolant

BC : Vide




Wﬂe‘"s&

Il y @ un nombre impair d'électrons par atome ou il y a
un nombre pair d'électrons mais il existe un

chevauchement de la BV avec la BC

Le nombre total d'électrons libres est constant, il est
proportionnel au nombre d'atomes du meétal et a la
valence (le nombre d'électron libéré par chaque atome

au moment de la constitution du métal)

AT =0 K, la bande de conduction est remplie jusqu'a

un niveau maximum Eg

Conducteur

Chevauchement de
la BC et de la BV



Atomes

Sodium
Lithium
Or

Cuivre

Calcium

Beryllium

Na

Li

Au

Cu

Ca

Be

h :
EF‘-‘ "~ 2m

Nombre Atomes/ms3

2,50 10%8
4,60 1028
5,90 1028

8,45 1028

2,00 1028

12,3 10%8

= —(3n*n)"

2/3

Niveau de remplissage a 0 K

Valence

E-(eV)
3,1
4,7
5,5

7,0

4,3

14,3
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W
Semi-Conducteur

Lorsqu’il existe des états vides dans la bande de valence BC : peu rempli

et des états occupés dans la bande de conduction le

materiau est dit semi-conducteur I E,
BV
BC
Etats vacants : Trous Bande interdite
Application  dun  champs |~
électrique ou magnétique BV BV presque pleine

Comportement d’'une charge positive

La distinction entre ISOLANT et SEMICONDUCTEUR est purement

quantitative 29



Variation du gap en fonction de la température

. A.T?
Eg(T) — Ego o T +B

Variation du Gap en fonctionde T

Elément Ey (eV) A (eVIK) B (K)
Si 1,170 4,73 104 636
Ge 0,7437 4,77 104 235

GaAs 1,519 5,405 10+ 204

23



Variétés de Semi-conducteurs

Il existe une tres grande varieté de mateériaux "semi-conducteurs”, construits
avec des liaisons covalentes (éléments du groupe V), ou des liaisons qui

deviennent de plus en plus ioniques quand on s'éloigne du groupe IV

Tableau periodique des elements

La PlusPart metalloices riorn — metqux
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SC de type IV - IV

3 éléments appartenant au groupe IV : silicium, germanium, étain gris (a-Sn)

Le germanium (Ge) a été premier semi-conducteur utilisé

Le silicium (Si) est devenu le matériau prédominant (98 % des
composants actuels),

L'étain gris (o -Sn) est une forme polymorphique rare de I'étain

lls ont une structure cristalline de type diamant

25



Les composeés résultant de 'assemblage entre deux éléments

lIs ont une structure cristalline ionique de type blende

L 'via

-V -V
Comme GaAs ! Comme CdTe
| s2p! - s2p? d10s2 - s2p?
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Influence de la température

BC vide
Bande interdite 4 TZ
Eg(T) =Eg, — TTB
AT=0K AT, ..

’ La conductivité est nulle

Les électrons sont thermiquement
excités

Passage de la BV vers la BC
des électrons

1 Mobilités des électrons

[ Possibilités d’ajout d'impuretés au matériau
27



La conductivite d’'un SC pur est piloté par le rapport E/kgT

Elément
C-Diamant
Si
Ge
Sn-a
InAs
GaAs
GaSb
AlISb
ZnS
CdTe
HgTe

Type
V-1V
V-1V
V-1V
V-1V
11-V
11-V
11-V
1-V
11-VI
[1-VI
[1-VI

E,(0 K) E, (300 K) .

5,4
1,17
0,744
0
0,23
1,52
0,81
1,65
3,91
1,61
-0.30

1,11
0,67
0
0,17
1,43
0,68
1,6
3,6
1,44
Liqg.

E, )

2k T

o = ogpexp (—

>

Conduction
intrinséque

|

Conduction
extrinséque

»
»

1T

On distingue trois zones de variation
de o en fonction de la température

Zone llI: haute température
Zone ll: moyenne température

Zone |: basse température
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La concentration électronique dans la bande de conduction augmente
avec la température

On parle ici de concentration électronique en porteurs intrinseques

‘Materiau pur - pas d’ajout d'impuretes

Séance 2 29




