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Résumé

En octobre 2014, le prix Nobel 2014 de physique a été attribué & Isamu
Axasaki, HirosH1 AMANO et SHUJTI NAKAMURA, pour leurs contributions
décisives au développement des diodes électroluminescentes (LED) bleues
de haut rendement, qui ont ouvert la voie vers les LEDs blanches efficaces
et respectueuses de Uenvironnement. Dans I'esprit d’Alfred Nobel, les prix
Nobel devaient couronner des découvertes ou inventions qui bénéficieraient
au progres de 'humanité. Disponibles sur le marché depuis quelques années,
les LEDs blanches s’'imposent de plus en plus dans notre quotidien, et té-
moignent de 'importance de cette percée technologique, basée directement
sur I'application des principes de la physique moderne.
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1. Introduction

Un cinqui¢me de I'électricité produite par ’humanité est actuellement
utilisée pour produire de la lumiere. Cette quantité d’électricité est comparable
a celle produite par tous les réacteurs nucléaires du monde. Dans le contexte
énergétique actuel, que ce soit pour des usages industriels, publics ou domes-
tiques, les dispositifs permettant de transformer I’électricité en lumicre se
doivent d’étre les plus efficaces possibles.

Depuis plusieurs dizaines de milliers d’années, ’humanité a maitrisé dif-
férentes techniques pour produire de la lumiére. Toutefois, la technique la plus
rudimentaire, le feu, qui utilise divers combustibles a cet effet, libére I’énergie
principalement sous forme de chaleur et de rayonnement infra-rouge, et ne
transforme en lumiére qu'une quantité ridiculement petite de I’énergie initia-
lement disponible. Les LEDs blanches ont la potentialité d’émettre mille fois
plus de lumiére d’éclairage pour la méme quantité d’énergie utilisée que le feu,
comme ['illustre la Fig. 1.
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Fig. 1. Différentes technologies permettent de transformer, en partie, de [’énergie en

lumiére visible (également une forme d’énergie). Au cours du temps, ['efficacité énergé-

tique de ces technologies sest améliorée, et culmine actuellement avec la LED. Tiré de

la Ref: [1].

En effet, bien que, selon la loi de conservation de I’énergie, aucune fraction
de I’énergie initialement mise en jeu dans un processus physique ou chimique
ne soit détruite, cette énergie peut étre transformée en chaleur, ou en rayonne-
ment électromagnétique de différentes longueurs d’ondes (lumiere visible,
rayonnement infra-rouge, rayonnement ultra-violet, etc), ou encore en énergie
plus macroscopique. Le défi énergétique, pour I’émission de lumiere, consiste
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donc A trouver une technologie qui permette de transformer intégralement
I’énergie initiale en énergie lumineuse, pour la gamme de longueurs d’onde qui
sont percues par l'ocil, cest-a-dire du rouge (vers 750 nanometres) au violet
(vers 390 nanometres), ce qui inclut de maniére continue les autres couleurs de
l'arc-en-ciel, voir la Fig. 2. Notre oeil nest pas sensible de la méme maniere a
la lumiére caractérisée par ces différentes couleurs, le maximum de sensibilité
se trouvant dans le vert. La définition de 'unité internationale de flux lumineux
visible émis par une source, le lumen (Im), tient d’ailleurs compte d’une fonc-
tion de sensibilité de l'oeil. Le flux lumineux d’une source qui dissiperait un
Joule d’énergie par seconde (Cest-a-dire 1 Watt) entierement sous forme d’éner-
gie lumineuse de longueur d’onde 555 nanometres (couleur vert-jaune) serait
de 683 lumens. Pour les autres longueurs d'onde, le flux émis par unité de
puissance énergétique est moindre.

ultra Violet Blue Green Yellow Orange Red infra
Violet 400456 nm 455492 nm 492677 nm 577697 nm 597620 nm 620700 nm "
nm 400 500 600 700
short wavelength long wavelength
high frequency low frequency
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Fig. 2. Le spectre des ondes électro-magnétiques visibles. La correspondance entre couleur,

longueur d’onde et énergie d’un photon, est établie. Adapté de la Réf. [2].

Si l'on revient a la Fig.1, on voit que la lampe a huile, émettant environ
0.1 Im/W, est approximativement 7000 fois moins efficace qu'une telle source
parfaite de lumiere. Les lampes a incandescence (environ 16 Im/W), une tech-
nologie du XIXeme siecle, sont plus efficaces, mais nettement moins que les
LEDs, qui, pour une lumiere blanche (combinant plusieurs couleurs) peuvent
atteindre jusqu'a 300 Im/W. Les LEDs commercialisées aujourd’hui ont un
rendement de l'ordre de 100-150 Im/W.

Les lampes fluorescentes (ou tubes fluorescents) ont également un bien
meilleur rendement que les lampes a incandescence, bien que celui-ci reste
néanmoins inférieur a celui des LEDs. Toutefois, ces lampes fluorescentes uti-
lisent de petites quantités de mercure, un métal lourd, potentiellement toxique
pour lenvironnement, qui finit tot ou tard par étre libéré dans la nature. Bien
que la quantité de mercure présente dans une lampe fluorescente soit de 'ordre
de quelques milligrammes seulement (ce qui semble presque négligeable, les
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thermometres les plus anciens pouvant contenir jusqu’a 0.5 gramme de mer-
cure), l'existence de centaines de millions de lampes fluorescentes correspond
a plusieurs centaines de tonnes de mercure. Au contraire, les matériaux utilisés
pour les LEDs sont largement inoffensifs pour 'environnement.

Dans cette présentation du prix Nobel de physique 2014, je détaillerai
d’abord le principe de fonctionnement des LEDs, qui est basé directement sur
la physique quantique, théorie moderne de la matiére au niveau des atomes et
des solides cristallins, en section 2. Je poursuivrai, en section 3, en mentionnant
les problemes qui, avant 1990, avaient empéché la réalisation de LEDs bleues,
puis jexpliquerai les avancées décisives qui ont permis de les surmonter dans
les années nonante. Ensuite, en section 4, j'indiquerai brievement comment
les LEDs actuelles peuvent émettre de la lumiére blanche, avant de décrire les
applications présentes et futures des LEDs. Je terminerai par une bréve biogra-
phie des trois chercheurs auxquels le prix Nobel a été attribué.

De nombreux livres exposent les notions de base expliquées dans la sec-
tion 2, voir par exemple les Refs. [3-6]. Les section 3 et 4 sappuient largement
sur les information fournies dans les documents de la fondation Nobel, Refs
[1, 7], ainsi que sur le livre de Fox [6]. De nombreux articles fondateurs, écrits
par les lauréats, ainsi que certains articles de revue [8, 9] peuvent étre obtenus
gratuitement jusqu’a la fin de 'année 2015, sur le site http://iopscience.iop.org/
page/Nobel#rasas .

2. Principe de fonctionnement des LEDs

2.1. U'énergie d’un grain de lumiere

Selon Huygens, éminent physicien du xvir® siecle, la lumiére est une onde,
qui se propage a une vitesse finie ¢ (actuellement, la vitesse de la lumiére est
utilisée comme référence, et vaut précisément c=299 792 458 metres par se-
conde). Comme pour toute onde, le produit de la longueur d’onde A et de la
fréquence v de 'onde fournit cette vitesse c. Apres Huygens, plusieurs physi-
ciens, jusqu’a la fin du x1x® siecle, ont montré que la lumiére fait partie de la
famille des ondes électromagnétiques, qui inclut le rayonnement ultra-violet,
et infra-rouge, mais également les micro-ondes, les rayons X, les ondes radios...,
toutes ces ondes ne différant que par leur longueur d’onde (ou conjointement,
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par leur fréquence). Toutefois, quelques propriétés des ondes lumineuses ne
pouvaient sexpliquer dans ce cadre ondulatoire. De maniére surprenante, pour
expliquer I’émission de rayonnement par des corps portés a haute température,
Planck (Prix Nobel 1918) introduisit en 1900 I'hypothése que la lumicre ne
peut étre émise que sous forme de «quanta» (grains de lumiére, ou encore
« photons»), dont I'énergie élémentaire E est liée a la fréquence du rayonnement
v par la formule E=hv , o h est la constante de Planck, 6.626x107 J.s . Pour
de la lumiere visible, exprimé en eV (électron-volts, cest-a-dire 1.602x10™ J),
I’énergie de tels grains de lumiére varie entre 1.65 €V (rouge profond, de lon-
gueur d’onde 750 nanométres) et 3.18 ¢V (violet, de longueur d’onde 390 nano-
metres). Cette correspondance entre longueur d’onde et énergie est illustrée en

Fig.2 .

Les expériences et théories ultérieures ont confirmé I’hypothése de Planck,
ont validé la nature duale onde-corpuscule de la lumiere, et ont donné lieu a
la théorique quantique de la lumicre. Les concepts de la théorie quantique,
telles que la dualité onde-corpuscule, sappliquent en fait également a toutes les
particules a I’échelle atomique et sub-atomique qui constituent les « briques de
base» de la mati¢re que nous connaissons et ... dont nous sommes faits. Selon
la compréhension actuelle des physiciens, la théorie quantique gouverne tous
les phénomenes sous-jacents a la chimie, a la physique des atomes, molécules,
et a celle des matériaux solides, liquides, amorphes, biologiques, ....

2.2. La structure électronique des solides.

En particulier, les solides, cristallins ou amorphes, inorganiques ou orga-
niques, sont un assemblage de noyaux atomiques et d’électrons. Malgré la repré-
sentation corpusculaire que tout un chacun peut se faire de telles « particules »,
les électrons, en tant que particules quantiques, se comportent dans un solide
comme des ondes, caractérisées par une longueur d’onde et par une fréquence,
aussi bien que comme des particules, caractérisées par une énergie et une quan-
tité de mouvement p (liée 2 la vitesse v par la formule p=mv ol m est la masse
de la particule). Les états énergétiques possibles pour les électrons sont définis
par I’équation de Schrodinger (voir Wikipedia). Selon le principe de Pauli, un
seul électron peut «occuper» un état énergétique permis. Ce principe est notam-
ment a loeuvre lorsque différents atomes sont considérés : le tableau périodique
des éléments de Mendeleiev classe les atomes en fonction de la charge du noyau.
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Celle-ci détermine directement le nombre d’électrons de I'atome, mais égale-
ment, par le principe de Pauli, les états électroniques occupés, et finalement,
les propriétés chimiques de ces atomes.

Fig. 3. Représentation schématique d un ensemble d atomes disposés sous forme de réseau

périodique, formant un solide cristallin.

La résolution de I’équation de Schrodinger dans le cas de solides cristallins,
cest-a-dire dont I'assemblage des noyaux atomiques qui les composent est par-
faitement périodique, tel que représenté schématiquement en Fig. 3, fait appa-

raitre :

— des zones d’énergies permises dans lesquelles les états quantiques, solu-
tions de I"équation de Schrodinger, sont associés a des énergies, et donc,
occupables par des électrons ;

— et des zones d’énergie dites «interdites», pour lesquelles il n'existe pas
d’états quantiques solutions de I’équation de Schrédinger.

Cette succession de zone d’énergie « permises » et «interdites» est illustrée

en Fig. 4.

Energie
4

Zone interdite
Zone permise

I

Zone interdite

Zone permise
Zone interdite
Zone permise
$ Zone permise

1

Fig. 4. Représentation schématique des zones d’énergie électroniques permises et interdites
d’un solide cristallin.
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Il n’est pas possible 4 un électron de se trouver a I'intérieur d’un solide avec
une énergie «interdite». De plus, aux températures suffisament basses, et en
particulier a température ambiante, les électrons occupent les états permis en
partant de I’énergie la plus basse, jusqu’a une énergie dite «énergie de Fermi»,
au-dessus de laquelle, méme si des états électroniques permis existent, la pro-
babilité d’occupation d’un état devient rapidement négligeable. L'énergie de
Fermi correspond a l'occupation d’un nombre d’états électroniques tel que la
charge des électrons contrebalance la charge des noyaux, de sorte a ce que le
solide soit macroscopiquement neutre.

On distinguera deux classes de solides cristallins : ceux pour lesquels
I’énergie de Fermi se trouve a ’'intérieur d’une zone permise, appelés « métaux»,
et ceux pour lesquels I’énergie de Fermi se situe entre le maximum d’une zone
permise et le minimum de la zone permise suivante, appelés «isolants» ou
«semiconducteurs », voir Fig. 5. Pour ces derniers, juste en-dessous du niveau
de Fermi, les états énergétiques sont permis et sont occupés, et, juste au-dessus
du niveau de Fermi, les états énergétiques sont permis mais inoccupés. Lappli-
cation d’une différence de potentiel, aussi petite quelle soit, aux bornes d’'un
métal, permet de changer I’état et I’énergie de certains électrons, et en parti-
culier permet aussi de changer leur quantité de mouvement, créant un courant
électrique. Lapplication d’une différence de potentiel aux bornes d’un isolant
ou semiconducteur, au contraire, ne permet pas de créer un tel courant élec-
trique [10]. Dans ce cas, les états énergétiques permis, en-dessous du niveau de
Fermi forment la «bande de valence», tandis que les état énergétiques permis,
au-dessus du niveau de Fermi, forment la «bande de conduction ». Ces concepts
sont aussi illustrés en Fig. s.

Energie Energie

Bande de conduction
__;_ Energie de Fermi
—-_Bande de valence

Métal Semi-conducteur

Fig. 5. Représentation schématique de l'occupation des zones d’énergie électroniques
permises : pour un métal (& gauche), et pour un semiconducteur (i droite).
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Lénergie de la zone interdite, séparant la bande de valence et la bande de
conduction, pour quelques semiconducteurs et isolants typiques est présentée
au tableau 1 . De telles énergies se trouvent typiquement entre 0.5 €V et une
dizaine d’électron-volts. On notera que la gamme d’énergie des photons de
lumiére visible (1.65 €V — 3.18 €V) est inclue dans ces limites. En fait, dés que
I’énergie de la zone interdite est plus grande que 3.5 €V environ, le matériau est
transparent, ce qui sera expliqué dans ce qui suit.

Germanium 0.6 eV
Silicium 1.2 eV
Diamant 5.5 eV
Chlorure de sodium (ou sel de cuisine) 7.5 eV
Oxyde d’aluminium (ou saphir) 8.7 eV
Silice (constituant principal du verre) 8.5¢eV

Tableau 1. Energz’e de la zone interdite de quelques semiconducteurs et isolants typiques.

2.3. La luminescence des solides cristallins.

Supposons maintenant qu'un électron soit injecté dans un état de la bande
de conduction, par un processus qui sera spécifié par aprés. En moins de
quelques picosecondes (107* secondes), cet électron va émettre de petites quan-
tités d’énergie, sous forme de chaleur (vibrations atomiques), de sorte a pro-
gressivement atteindre le minimum de la bande de conduction, voir la partie
gauche de la Fig. 6. Ensuite, il ne pourra pas perdre plus d’énergie, puisque les
états en-dessous du minimum de la bande de conduction sont soit interdits,
soit déja occupés par des électrons. Un phénomene similaire se produira si 'on
soustrait un électron de la bande de valence : le «trou » qui aura été créé sera
rempli par un électron plus énergétique qui aura émis de I’énergie sous forme
thermique, le nouveau « trou » créé sera de méme rempli par un autre électron
plus énergétique, etc . En fin du processus, le «trou» se trouvera au sommet de
la bande de valence, voir la partie droite de la Fig. 6.
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Fig. 6. Représentation schématique de la dissipation d’énergie subie par un électron
injecté dans la bande de conduction (& gauche) d’un semiconducteur, et subie lors du
retrait d’un électron dans la bande de valence (@ droite), ce qui correspond a la création

d’un «trou».

Sil’on crée conjointement une paire électron-trou, que se passe-t-il ? Apres
quelques picosecondes, I’état minimum de la bande de conduction sera occupé,
et]’état maximum de la bande de valence sera inoccupé. A ce moment, plusieur
phénomenes vont entrer en compétition. D’'une part, si la zone d’énergie inter-
dite est sufisament petite, il se peut que I’électron de la bande de conduction
perde sous forme de chaleur, en une fois, 'énergie qui le sépare du maximum
de la bande de valence, de la méme maniere que ’électron avait atteint le mini-
mum de la bande de conduction. La condition de perte d’énergie en une fois
est importante, car Iélectron ne peut pas occuper de niveau entre ces deux
énergies. Or, Iénergie de la chaleur, comme celle de la lumiére, est, dans le
cadre de la mécanique quantique, également constituée de «quantas» ou
«grains », et il se fait quun «grain de chaleur » aussi appelé « phonon », ne
possede souvent qu'une énergie tres petite, au plus de Pordre de 0.3 eV. Pour
des semiconducteurs qui possédent une bande interdite plus grande que 0.3 €V,
I’émission d’un seul phonon n'est pas possible.

Par contre, I"émission d’un photon (grain de lumiere) est possible. Clest
un phénomene relativement lent qui se produit typiquement en un temps de
lordre de la nanoseconde (10 sec), et qui ne pouvait se concrétiser tant que
Iélectron avait la possibilité d’émettre des phonons. D’autres phénomenes, tels
que 'émission Auger, ou bien la recombinaison non-radiative en présence de
défauts cristallins, joints de grains, impuretés, ou encore |’émission simultanée
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de plusieurs phonons, deviennent également possibles, chacun caractérisé par
un temps qui differe selon le processus et selon le matériau. De ce fait, une
compétition est présente, et le plus rapide (ou le moins lent ...) de ces phéno-
menes va se concrétiser, selon le matériau et selon sa pureté et sa perfection.
Pour favoriser I’émission de lumiére, ou luminescence, il faudra notamment
disposer d’un matériau trés pur et de trés bonne cristallinité.

De plus, I'émission de photons est désavantagée dans le cas o la quan-
tité de mouvement d’un électron au bas de la bande de conduction est différente
celle d’'un électron au sommet de la bande de valence, ce qui est observé pour
les semiconducteurs dits a zone interdite «indirecte ». En effet, de par la grande
vitesse de la lumiere, la quantité de mouvement que posséde un photon est tres
petite par rapport a celle qui caractérise la grande majorité des électrons dans
un solide cristallin. Le principe de conservation de la quantité de mouvement
exige que la différence de quantité de mouvement entre I’électron dans son état
initial (bande de conduction), et son état final (bande de valence) soit empor-
tée par le photon, ce qui ne se peut pas dans le cas d’'un semiconducteur a zone
interdite «indirecte ». De ce fait, de tels semiconducteurs, qui sont assez fré-
quents, sont de mauvais matériaux pour la luminescence. Le silicium en par-
ticulier, matériau de choix pour I'électronique, posséde une zone interdite
«indirecte », qui ne lui permet pas d’émettre de la lumiere.

D’excellents matériaux pour I’émission de lumiére ont été trouvés en com-
binant des éléments de la colonne III et V du tableau périodique en parties
égales, ou bien des éléments II et VI de ce tableau, de sorte a avoir quatre
électrons de valence (formant la liaison chimique) par atome en moyenne. La
partie du tableau périodique des éléments présentant ces colonnes est explicitée
en Fig. 7. Les matériaux en question sont par exemple GaAs, InSb, InP, ... ou
ZnS, ZnSe, CdS, ... Des matériaux tels que le silicium (Si) ou le Germanium
(Ge) ont le bon nombre d’électrons, mais une zone d’énergie interdite indirecte.
Des alliages, mélanges d’éléments des colonnes III et V, qui conservent une
moyenne de quatre électrons de valence par atome, peuvent également mener
a d’excellents matériaux luminescents.
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i v v vi
BICIN]O
niA|[Si|P|S

In|Ga|Ge| As | Se
Cd|In|Sn|Sb | Te

Fig. 7. Partie du tableau périodique des éléments de Mendeleiev, dans laquelle les élé-
ments couramment utilisés pour les LEDs se trouvent. On notera en particulier la colonne
1V, qui contient le silicium (Si), le matériaux semiconducteur & la base de la toute grande
majorité des dispositifs électroniques, mais également les colonnes 111 et V, qui contiennent
les éléments qui, combinés en proportion égale, générent des matériaux utilisés dans la
majorité des LEDs commerciales disponibles actuellement.

2.4. Absorption de lumiére et photoluminescence

Revenons sur le probleme de la création d’'une paire électron-trou suivie
d’émission de lumiére dans un solide cristallin isolant ou semiconducteur. Le
mécanisme le plus simple pour une telle création utilise... de la lumiére pour
fournir I'énergie nécessaire... En effet, dés que I'énergie d’un photon est plus
grande que I’énergie de la zone interdite, un photon peut étre absorbé par le
solide et un électron de la bande de valence est promu vers la bande de conduc-
tion, avec un changement d’énergie correspondant précisément a I’énergie du
photon absorbé. Par la suite, les phénomenes décrits dans la section précédente
vont mener 2 la dissipation possible d’énergie sous forme de chaleur et I'émis-
sion possible d’'un photon d’énergie égale 4 la zone interdite du solide cristallin.
Cet ensemble de phénomenes (absorption d’un photon, dissipation partielle
d’énergie sous forme de chaleur, émission d’'un photon) est appelé « photolu-
minescence». La lumiére produite a pour caractéristique d’étre d’énergie infé-
rieure ou égale a la lumicere absorbée, cest-a-dire de longueur d’onde plus
grande: I'absorption de lumic¢re bleue peut engendrer I’émission de lumiere
jaune.

Pour les photons qui ont une énergie plus petite que I’énergie de la zone
interdite, I'absorption n’est pas possible : le matériau est transparent pour de
tels photons. La Fig. 8 présente le spectre expérimental d’un semiconducteur
trés pur & tres basse température : 'absorption débute dés que I'énergie est
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suffisante, et continue pour de plus grandes énergies. Par contre, I’émission ne
se produit quavec une fréquence bien précise. La photoluminescence peut se
produire dans une gamme de fréquence plus large, si une partie de I’énergie
est également dissipée sous forme de phonons, ce que nous rencontrerons en
section 4.

PL _
GaN
T=4K

absorption

Luminescence intensity
(3%

Optical density

340 345 350 355 3.60
Energy (eV)

Fig. 8. En trait mince, intensité de [ absorption électromagnétique du GaN, en fonction
de Iénergie des photons, en trait gras, intensité de [’émission électromagnétique. Le
rayonnement est absorbé a routes les énergies supérieures a I énergie interdite de ce semi-
conductenr, tandis que I’émission de lumiére se produit dans une petite zone d’énergie

bien définie. Tiré de la Ref. [6].

2.5. Comment injecter des paires électron-trous grice a un courant
électrique ?

La photoluminescence n'est toutefois pas le phénomene recherché, puisque
nous désirons fournir I’énergie sous forme de courant électrique. Pour cela, les
physiciens utilisent le principe de la diode, largement utilisé dans un autre
contexte en électronique. Différents concepts doivent étre introduits pour expli-
quer le fonctionnement d’'une diode.

Tout d’abord, un semiconducteur pur peut étre modifié par le remplace-
ment d’une petite quantité d’atomes le constituant par d’autres atomes, présen-
tant soit un plus grand nombre d’électrons de valence ou un plus petit nombre
d’électrons de valence. Clest ce quion appelle le «dopage» d’un semiconduc-
teur : négatif (type «n») dans le cas d’'un exces d’électrons, ou bien positif (type
«p») dans le cas d’'un manque d’électrons. Le dopage est illustré schématique-
ment en Fig. 9.
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Fig. 9. Dopage d’un semiconducteur. A gauche, dopage de type «n» : remplacement d’un

atome du solide par un autre atome, qui apporte un électron excédentaire.

A droite, dopage de type p» : remplacement d’un atome du solide par un autre atome,

qui a un déficit d’électron, et crée un «trous. L'électron et le trou se comportent comme

des ondes dans le solide périodique, selon les lois de la mécanique quantique. Lélectron

excédentaire occupe un état énergétique dans la bande de conduction. Le déficit d’élec-

tron retire un état énergétique occupédans la bande de valence.

Dans un semiconducteur dopé «n», a température ambiante, si une dif-
férence de potentiel électrique est appliquée de part et d’autre du semiconduc-
teur, la petite quantité d’électrons excédentaires situés dans la bande de
conduction conduit I'électricité. De méme, pour un semiconducteur dopé «p »,
ce sont les «trous» qui permettent la mobilité des électrons de valence, et donc
le passage d’un courant électrique. Pour émettre de la lumiere, il sagit de créer
une zone dans laquelle aussi bien des électrons que des trous sont présents. Clest
ce qui est obtenu en mettant tout d’abord en contact un semiconducteur dopé
«n» et un semiconducteur dopé « p», puis en appliquant un champ électrique.
Avant que le contact p-n ne soit établi, le niveau de Fermi de la partie «n» est
proche du bas de la bande de conduction, et celui de la partie «p» est proche
de la bande de valence. La mise en contact provoque une diffusion des charges
électriques de part et d’autre de la «jonction p-n», va créer une zone sans aucun
électron ni trou, dans laquelle un champ électrique statique est présent. Par
contre, lorsqu’une différence de potentiel, de 'ordre de 'énergie de la zone
interdite, est appliquée, comme illustré en Fig. 10, les électrons de la zone «n»
pourront pénétrer dans la zone de jonction, les trous de la zone «p» pourront
également pénétrer dans la zone de jonction, et chaque électron aura la possi-
bilité de se recombiner avec un trou en émettant un photon d’énergie égale a
la valeur de la zone interdite. Cest ce qu’on appelle I’ «électroluminescence ».
Les dispositifs basés sur ce principe sont souvent dénotés « LEDs», pour « Light-
Emitting Diodes ».
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Fig. 10. Principle de I’électroluminescence dans une jonction “p-n”. Lorsquune tension
électrique de signe adéquat est appliquée sur la jonction, des électrons (bande de conduc-
tion) sont injectés de la zone de dopage “n” vers la zone de dopage “p”, et de méme, des
électrons sont retirés (bande de valence) par la zone “p”, et ces trous se propagent vers la

& 3

gone “n”. Dans la zone de jonction, les électrons se recombinent avec les trous, ce qui

crée des photons (émission de lumiére).

Comme on le voit, les principes de la physique moderne, en particulier la
physique quantique et son application a la physique du solide, couplés avec une
maitrise des matériaux de haute technologie et leur synthése, sont a I'oeuvre
dans les dispositifs LEDs.

3. LEDs rouges et LEDs bleues

La premiere mention du phénomene d’électroluminescence date de 1907.
Il s'agissait de I'observation fortuite d’émission de lumiere a partir du carbo-
rundum (ou carbure de silicium). Aprés la découverte des principes de la méca-
nique quantique, dans les années 1920, I'étude des solides cristallins a permis
de comprendre la physique du solide, telle quexpliquée en section 2, puis de
réaliser des jonctions p-n, et finalement les premiers dispositifs électroniques,
ce qui valu @ W. Shockley, K. Bardeen and J. Brattain, l'attribution du prix
Nobel de physique en 1956, pour la réalisation du transistor. La possibilité
théorique d’émission de lumiére étant comprise, les premiers dispositifs élec-
troluminescents, basés sur des composés I11-V, furent réalisés en 1955. Au début
des années soixante, les dispositifs basés sur I'arséniure de gallium (zone inter-
dite de 1.4 €V), sur le phosphure de gallium (zone interdite de 2.2 ¢V) et leurs
alliages, permirent d’émettre dans I'infra-rouge et dans le rouge, avec une effi-
cacité et un colt de revient suffisants pour leur commercialisation. La progres-
sion de l'efficacité des LEDs fut soutenue, durant les années septante et
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quatre-vingt, comme 'illustre la Fig. 11. Lutilisation d’alliages de ces matériaux
avec de I'arséniure d’aluminium a permis d’atteindre 10% d’efficacité de trans-
formation d’énergie électrique en énergie lumineuse visible dans le courant des
année 1990. Ce n'est qu'a ce moment-la que les premiceres LEDs, basées sur le
nitrure de gallium (zone interdite 3.4 V) et son alliage avec le nitrure d’alu-
minium (zone interdite de 5.0 €V) et le nitrure d’indium (zone interdite 2.3
eV) furent réalisées, grice aux trois récipiendaires du prix Nobel 2014.

1
10*
102

Efficacité

103

10+
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Fig. 11. Evolution historique des LEDs commerciales. PC-White signifie «phosphor-

converted white light» (lumiére blanche générée par conversion phosphorescente), DH

signifie «double hétérostructure». Lefficacité mentionnée dans ce graphe est le rapport

entre [’énergie électrique fournie et I’énergie lumineuse générée dans la gamme des

longueurs d’ondes visible. Tiré de la Réf. [11].

Mais pour quelles raisons a-t-il fallu autant de temps pour que des LEDs
bleues soient réalisées, alors que le principe de fonctionnement était bien connu,

et opérationnel pour les LEDs rouges ?

Les conditions pour quun matériau solide puisse mener a I’émission de
lumiere d’une certaine couleur sont nombreuses. Il faut tout d’abord que ce
matériau soit un semiconducteur, avec une largeur de zone interdite précisément
ajustée 2 la fréquence de la lumiére que I'on cherche 4 émettre, soit, pour fixer
les idées, 2.8 €V, ce qui correspond a un rayonnement dans le bleu. Ensuite, ce
matériau doit avoir une zone interdite directe, et non pas indirecte. Ce matériau
doit pouvoir étre dopé «n» aussi bien que « p». La mobilité des électrons et des
trous doit y étre bonne, permettant la conduction d’électricité. Finalement, il
doit étre possible de fabriquer ce matériau quasiment sans imperfection cris-
talline, sans défaut, car de tels défauts permettraient la recombinaison non-
radiative de paires électron-trou. La découverte d’un tel matériau, avec une
zone interdite plus large qu'environ 2.2 €V sest révélée extrémement difficile.
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Une difficulté importante provient du fait que peu de solides semiconduc-
teurs se prétent a une croissance cristalline proche de la perfection, en volume
(procédé de la zone fondue), ou sous forme de couche épaisse. Dans cette classe
de matériaux, on note le silicium, le saphir, le carbure de silicium, Parséniure
de gallium, le phosphure d’indium, le diamant, pour lesquels la taille de la zone
interdite est ... soit trop grande, soit trop petite ... soit raisonnablement proche
de 2.8 €V mais de caractéristique indirecte, et donc impropre a I’émission lumi-
neuse.

Une autre difficulté importante est rencontrée lors du dopage. De maniére
intrinséque, certains semiconducteurs développent des défauts, tels que des
lacunes (un atome manquant dans le réseau cristallin) ou des interstitiels (un
atome excédentaire présent en-dehors d’une position standard du réseau cris-
tallin), qui peuvent agir comme immobilisateur d’électron ou de trou, rendant
difficile, voir impossible, le dopage «n» ou «p».

Dés les années cinquante, le GaN avait bien été identifié comme matériau
prometteur, avec une zone interdite directe de l'ordre de 3.4 €V. Son alliage
avec le InN (2.3 €V) permettait de compléter la gamme des longueurs dans le
visible. Un brevet avait bien été déposé par Grimmeiss et Koelmans [12], qui
avaient observé la photoluminescence dans une poudre de GaN. Toutefois
Iélectroluminescence du GaN est restée inaccessible durant quarante longues
années, la croissance de cristaux de GaN se révélant pendant longtemps impos-

sible.

Dans le courant des années soixante et septante, les chercheurs ont mis au
point différentes techniques permettant la croissance de couches minces de
solides (de 'ordre du micron, 107 m) de grande qualité cristalline par déposi-
tion sur un autre substrat cristallin. Ces techniques portent le nom génériques
d’ »épitaxies», voir la Fig. 12.

Jets moléculaires

r‘ . '] -
Couche de ;' ﬁ ;' 6
croissance - .. ¥
épitaxiale L)

Fig. 12. Principle de [’épitaxie par jets moléculaires.
Sur un substrat cristallin, les atomes ou molécules
injectés dans du vide forment ['une aprés [autre des
couches de structure cristalline quasiment parfaite.

Adapté de la Ref. [13]

Substrat
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De manicre tres frustrante, il se révéla impossible de faire croitre de bons
cristaux de GaN grice a une premiére technique, I’épitaxie en phase vapeur
basé sur des hydrures (hydride vapour phase epitaxy - HVPE) : la rugosité de
la surface de GaN n’était pas controllée, il y avait contamination par des impu-
retés de métaux de transition, et le dopage « p» était inhibé a cause de ’hydro-
gene présent dans le gaz de déposition, ce phénomene n’étant pas compris a
cette époque. Ensuite, certaines techniques plus sophistiquées, plus flexibles et
versatiles, mais lentes et coliteuses ont été mises au point : I’épitaxie par jets
moléculaires (molecular beam epitaxy — MBE) et I’épitaxie en phase vapeur
métal-organique (metal organic vapour phase epitaxy - MOVPE). Toutefois,
le désaccord de parametre de réseau entre le substrat et le GaN était tel quune
déposition directe ne permettait d’obtenir qu'une couche de GaN fragile, avec
de nombreux défauts générés de maniére spontanée, de sorte que le GaN érait
de type «n» exclusivement, quelque soit I'insertion d’éléments qui auraient da

doper le GaN de type «p».

Ce n'est quen 1986 quAkasaki et Amano ont réussi, pour la premiere fois,
a faire croitre une couche mince de GaN de bonne qualité [14], apres les essais
de nombreux modes opératoires. Les performances évoluerent rapidement. La
Fig. 13 présente un schéma de la technique utilisée en 1991 par les deux lauréats
et des collaborateurs. Sur un substrat de saphir, on dépose d’abord une couche
mince (environ 50 nm) de AIN, de mauvaise qualité, d au désaccord entre les
parametres de réseaux de ces matériaux (de l'ordre de 10%), a une température
de 500°C. Ensuite, ils modifient la composition de la phase gazeuse, pour
commencer a déposer une couche de GaN, et portent simultanément la tem-
pérature a 1000°C. Apres une zone d’environ 5o nm d’épaisseur dans laquelle
le GaN est de pietre qualité, et comporte des petits grains, se développe une
zone de 150 nm qui comporte des grains de taille de plus en plus grande, pour
ensuite laisser se développer du GaN de bonne qualité, avec peu de défauts,
uniquement de type «faute d’empilement» ou de type «dislocation». D’autres
méthodologies furent ensuite développées, par Akasaki et Amano, aussi bien
que Nakamura ou d’autres, chacune évitant d’'une maniére ou d’une autre la
simple déposition directe de GaN sur un substrat cristallin de parametre de
réseau trop différent.
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Fig. 13. Croissance de GaN sur du saphir, en utilisant une couche intermédiaire de AIN.

Tiré de la Ref. 15.

Le dopage «n» de GaN cristallin savéra tres facile. Par contre, il fallut
attendre 1992 avant de pouvoir comprendre comment obtenir du dopage de
type « p». La démarche naturelle, a savoir I'implantation d’une petite quantité
d’atomes de Ga (de la colonne IIIB du tableau périodique) remplacant une
quantité équivalente d’atomes de la colonne ITA ou IIBV du tableau périodique
(par exemple le Mg ou le Zn) fut essayé, mais la quantité de trous générée par
rapport a la quantité d’atome dopants était dérisoire. Au début des années 1990,
Nakamura observa une augmentation de la luminescence de GaN dopé au Zn
apres des études expérimentales de ce matériau sous irradiation électronique,
et de méme une augmentation pour GaN dopé au Mg fut observée. Cette
activation «a posteriori» d’'un matériau fut expliquée par Nakamura comme
étant issue de la suppression de la passivation d’atomes de Zn et Mg avec de
I'hydrogene [16]. Cette «impureté résiduelle» est fréquemment présente dans
différentes technique d’épitaxie. Basé sur cette constatation, des traitements
thermiques de recuits furent essayés afin de détruire I'existence de complexes
Zn-H ou Mg-H, et une diminution brutale de la resistivité d’échantillons qui
avaient étés recuits a une température d’environ 500 °C fut observée . Clest ce
qui est illustré 4 la Fig. 14.

Fig. 14. Résistivité du GaN dopé au Mg, en fonction

0 200 400 600 800 1000 | X L,
Temperature (C) de la température de recuit. Tiré de la Ref. [16].
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Durant les années 1990 encore, la technologie de fabrication de LEDs
bleues saméliora encore, de sorte a parvenir aujourd’hui & des LEDs dont
I'empilement des couches est représenté 4 la Fig. 15. On combine du saphir, du
GaN dopé «n» aussi bien que «p», un alliage de GaN et de AIN également
dopé «n» et «p», et également une couche mince d’un alliage de InN et de
GaN, dopé avec du Zn .

p-Electrode

prGaN -
prAlGaN
Zn-doped InGah
nrAIGaN

n-Gah -
GaN Buffer Layer

Sapphire Substrate

Fig. 15. Structure d’un LED bleue comportant une double hétérojonction InGaN /
AlGaN. Tiré de la Ref. [17].

4.LEDs blanches

La lumiére percue comme «blanche» par l'oeil est en fait une superposition
de lumieres monochromatiques (=d’une seule couleur), de différentes longueurs
d’ondes. Comme illustré a la Fig. 16, on peut obtenir une impression de blanc
en combinant deux couleurs de base complémentaires, tels que le jaune et le
bleu, ou le magenta et le vert, ou encore le rouge et le cyan. On peut égalerment
combiner trois couleurs, telles que le rouge, le vert et le bleu.

Fig. 16. La reinte blanche de la lumiére, telle que
Loeil la percoit, peut étre obtenu par l'addition de
différentes couleurs, en particulier la couleur blene
et la couleur jaune. Adapté de la Ref [18].
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Comment produire des LEDs blanches ?

Deux techniques sont actuellement mises en oeuvre. Dans une premicre
technique, appelée « LEDs RGB», il s’agit de combiner trois LEDs qui pro-
duisent de la lumiére rouge (Red =»R»), verte (Green=»G») et bleue (Blue=»B»).
Le rendu colorimétrique, c’est-a-dire la perception de couleur blanche, peut
étre excellent, ainsi que l'efficacité, chacune des LEDs consommant la puissance
nécessaire a la fabrication directe des photons des trois couleurs nécessaires.
Toutefois, 'assemblage fin des composantes et la circuiterie nécessaire, rendent
cette solution technologique beaucoup plus cotteuse que la technique basée
sur une combinaison d’électroluminescence et de photoluminescence.

En effet, dans les LEDs blanches les plus courantes et les plus efficaces
dans la gamme de prix qui permet la commercialisation, une LED bleue est
encapsulée dans un matériau transparent dans lequel se trouve un matériau
photoluminescent, qui transforme, avec une efficacité raisonable, la lumiere
bleue en lumiere jaune, comme illustré en Fig. 17.

]

Grain de
Matériau
phosphorescent

LED bleue

Fig. 17. Schéma de fonctionnement d’un LED blanche commerciale. Une LED bleue
illumine des grains de matériau photoluminescent placés dans une résine. Ceux-ci
convertissent, par photoluminescence, la lumiére bleue en lumiére jaune, créant une
impression de blanc.

Le matériau le plus commercialisé actuellement pour cela est un grenat
basé sur de I'yttrium et de 'aluminium (Yttrium-Aluminum Garnet = « YAG »
Y3Al5O12:Ce3+), dopé avec du cérium. Le spectre d’émission total de la LED
blanche ainsi obtenue est représenté en Fig. 18.
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Fig. 18. Spectre d’une LED blanche, montrant une émission intense de lumiére bleue

provenant d’une LED basée sur du GaN (le pic vers 465 nm), accompagné d’une zone

d’émission de 500 nm & 700 nm centrée sur la couleur jaune, due a la photoluminescence

d’un phosphore Ce:YAG. Adapté de la Ref [19].

Le rendu colorimétrique est nettement moins bon que dans le cade des
LEDs RGB, et donne une impression de lumiére blanche «froide». En exami-
nant les LEDs commerciales lorsquelles ne sont pas activées, on voit quelle
sont de couleur jaune, d au matériau YAG. En mode d’émission, selon l'orien-
tation sous laquelle on les regarde, on pourra faire varier quelque peu la tona-
lité du blanc, d’un blanc légerement jaune a un blanc légerement bleu.

Le méme principe, a savoir une combinaison d’électroluminescence et de
photoluminescence est utilité pour produire des LEDs blanches de meilleur
rendu colorimétrique, en utilisant plusieurs matériaux phosphorescents : il
existe des LEDs blanches basée sur de I’électroluminescence bleue combinée
avec de la photoluminescence jaune et rouge, ou de la photoluminescence verte
et rouge, ou encore des LEDs blanches basées sur de I’électroluminescence
ultra-violette, combinée avec de la photoluminescence bleue, verte et rouge. La
recherche de nouveaux matériaux photoluminescents bon marché, basés sur
des éléments abondants est fort active.

Les applications des LEDs bleues et des LEDs blanches se retrouvent
dans de nombreuses situations. Bien évidemment, comme souligné au début
de cet article, les LEDs blanches sont déja présentes dans I'éclairage grand
public, grace a leur excellent efficacité, mais également a leur durée de vie remar-
quable (de nombreuses LEDs fabriquées dans les années 70 et 80 fonctionnent
encore aujourd ’hui). Les temps de vie typiques sont de 'ordre de 25000 heures
4 100000 heures. Les LEDs blanches sont appelées a dominer le marché de
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I’éclairage public, domestique, industriel, dans les transports, dans les serres ,
etc. Les LEDs sont déja la technologie dominante pour les écrans plats a cristaux
liquides, illuminés par I'arriére, que ce soit pour les téléphones mobiles, les
tablettes, les portables, les écrans T'Vs. Spécifiquement, les LEDs bleues sont
au coeur de la technologie «blu-ray», qui donne des DVDs de haute densité,
aussi bien que pour les imprimantes LASERs. Dans le futur, les LEDs ultra-
violettes sont appelées a remplacer les technologies actuelles pour la purification
biologique de l'eau : les bactéries et autres microorganismes peuvent étre tués
grice aux UVs. Finalement les LEDs blanches de type RGB pourront étre
utilisées pour la transmission d’information sans fil a courte distance, de trés
haut débit, pour des applications domestiques. Des essais en laboratoire ont
démontré un flux de transmission d’information de plus de 3 GBits/sec .

Comme I'illustrent ces quelques exemples, la réalisation de LEDs bleues
et de LEDs blanches a déja eu un impact marqué sur le monde qui nous entoure,
et devrait continuer a envahir de plus en plus celui-ci : les LEDs ont un avenir
«brillant». Basé sur des principes de physique avancée, cette percée technolo-
gique correspond bien a I’esprit qui a présidé a I’établissement du prix Nobel
de physique.

5. Biographies

Isamu Akasaki est né en 1929 a Chiran, Japon. Diplémé de 'université de
Kyoto (école des sciences) en 1952, il commenga a travailler & Kobe Kogyo
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Meijo. http:/len.nagoya-u.ac.jp/peopleldistinguished_award_ recipients/nagoya_

university_distinguished_professor_ isamu_akasaki.html

Hiroshi Amano est né en 1960 2 Hamamatsu, Japon. Il obtint le titre
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