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VERSION ABREGEE

Les compaosés lamellaires micondicteurs WS, et MoS, ot dé§a démontré, sous
forme de monccristaux, leur efficadté mmme déments adifs dans des cdlules phao-
voltaiques. Ces matériaux possdant en outre un haut coefficient d absorption ogique
dans le domaine du Misible, il est des lors envisageable de les préparer sous forme de
couches minces en vue de leur intégration dans des dispositifs phaovadtaiques. Ce
travail s'intérese au paentiel de la pulvérisation cahodque, éventuell ement suivie de
traitements thermiques, comme moyen de préparation e muches minces Emicon-
ductrices de WS, et M0oS,. Les propriétés éledriques et optiques des couches ainsi
obtenues ont analysées par des mesures conventionrelles optiques, de cndLctivité,
d'effet Hall et de phaocondictivité. Le recours a des techniques de microscopies a
champ proche cmme le microscope a dfet tunrel (STM) ou le microscope aforce
atomique (AFM) permet de déterminer les propriétés éedriques et phaovaltaiques des
couches minces al’ édhell e des cristallit es (i.e. dansla gamme du nm au um) et de faire
le lien avecles propriétés de transport mesurées sur des échell es maaoscopiques.

La pulvérisation cahodque réadive (gaz réadif H,S) a partir de dbles de WS, ou
de MoS, donre des couches pdycristalines de WS, (0.7<x<1.95 e MoS
(0.9<x<2.1), pou des températures de déposition e 70° a 600°C. Les analyses de
structure @ de morphdogie par microscopie dedronique atransmisson (TEM), rayons
X (XRD) et STM mettent en évidence des taill es maximales de grains de 20 a 30
ainsi que la présencede nombreux défauts gructuraux.

Une dude originale par STM des premiers dades de aoissance des couches minces
pulvérisées indique un mode de aoissaancetridimensionrel avecla présence de spirales.
Les grains de WS, croissent sous la forme de pyramides triangulaires avec des hauteurs
de marches de 0.6 rm, correspondant al’ épaisseur d' unfeuill et moléaulaire.

Dans les couches pulvérisées, la variation ce la conductivité dedrique en fonction
de la température et typique d'un semicondwcteur, avec une éergie d adivation
atteignant 90 meV a température anbiante. Les concentrations de porteurs ont élevées
(n> 10 m®), caradéristiques d’ un semiconducteur fortement dopé e les mobilit és de
Hal sont réduites par rappat a cdles mesurées dans les monacristaux
(< 0.1x 10*m*v's? contre = 200x 10°m?V's?). Les mesures STM de
spedroscopie murant-tension (I-V) sur la surfacedes couches pulvérisées nt typiques
d’un semiconducteur dégénéré ou dune densité devée d états de surface De telles
couches ne mnviennent dorc pas alarédisation ce jonctions.

Afin daméliorer les propriétés smicondwctrices des couches, ure nouwele
méthode de préparation est élaborée Le procédé de fabricaion, fadl ement transposable
a grande édtelle, permet dobtenir des couches texturées dort les propriétés
éledroniques ont proches de cdles des monccristaux. Dans un gremier temps, une



Il Version abrégée

couche anorphe de WSz 4 (M0S;.4) est pulvériseée abasse température (0°C) sur un
substrat recouvert d' une fine muche intermédiaire de Ni ou ce Co (10 nm). Ensuite, le
tout est reauit sous flux d’argon de 750a 950°C pendant 1 heure. La présence de Co ou
de Ni pendant le reauit permet une anélioration dastique de la aistallisation par
rappat alasituation oula muche est déposéediredement sur le substrat. Des ééments
tels le Ni ou le Co sont appelés par la suite promoteurs de aistalli sation. Aprés le
reauit, il s restent dans les couches minces us forme de grains de NiS, ou e CoS,. Les
couches obtenues par ce procédé pulvérisation/reauit sont constituées de aistalit es de
WS, de taille latérale de 1 a 5 um et d'épaisseur de 50 a 100 nm, orientées avec les
plans basaux paralées au substrat. Les coefficients de transmisson et de réflexion
optiques des couches nt semblables a caix mesurés aur les moncacristaux de WS,
avec e particulier des pics d'absorption excitonique de méme intensité a 1.94 et
2.36eV. Les couches ont phaocondwctrices pou les phaons dort I'énergie et
supérieure ala bande interdite indirede du WS, a 1.35€V. Elles ont de type p avec
une mncentration de porteurs de 10°° m™ et une mobilit é de Hall de 5-10x10*m?Vv*s™.
La mobilit é de Hall est adivéethermiquement avecune éergie d’adivation ce |’ ordre
de 60-90meV entre 200 et 320K. Les mécaiismes de transport (mohilité,
phaocondtction) sont contrélés principalement par les barrieres de patentiel aux joints
degrains.

Des mesures STM de spedroscopie |-V avec @ sans ill umination montrent que les
surfaces planes (002 des cristallites de WS, ont une faible densité d’ états de surface
comme dans le ca des monccristaux. L’utilisation dun AFM avec une pointe
condictrice permet de montrer que les phases de NiS, et de CoS, sont métalli ques, alors
gue les bords des grains de WS, sont des ssmicondtcteurs dégénérés.

Une détermination dus quantitative des propriétés intrinséques des cristalit es de
WS, a demandé le développement d’un moyen inédit de caadérisation: un réseau
d’ éledrodes triangulaires en or, ayant chacune une surfacede I’ordre de 0.2 um?, est
d’ abord évaporé sur une muche de WS,. Ensuite, les propriétés de chague contad
établi entre les éledrodes métalli ques et la cuche mince sont mesurées au moyen d un
microscope AFM. Les éledrodes déposées aur les cristalit es plats de WS, forment des
diodes redifiantes avec la muche mince Les fadeurs d'idédité de ces diodes ont
compris entre 1.15¢€t 2, et les hauteurs de barriere avec|’or valent de 0.56a 0.74¢V.
Sous illumination certaines diodes présentent des tensions en circuit ouvert jusqu a
500mV. Les phaododes colledent tous les porteurs phao-excités sur une surface
d’ environ 20um?, ¢ est-a-dire la taill e typique des cristallit es de WS,. Les diff érentes
mesures effeduées aur les micro-contads clarifient le réle respedif des cristallit es de
WS, et des joints de grains dans les mesures maaoscopiques (effet Hal,
phaocondLction, dodes).

Grace al’addition de promoteurs de aistalisation lors du reait de @uches
amorphes de WSz, il est donc possble d obtenir des couches minces avec des
cristallites dort les propriétés smicondwctrices ont adaptées a la rédisation e
dispositifs phaovataiques.



ABSTRACT

Single aystas of layered semiconduwctors such as WS, and MoS, have drealy
proven their efficiency as adive dementsin phdovadltaic cdls. Dueto their high opticd
absorption coefficient in the visible range, these materials could be used in the form of
thin films in phdovdtaic devices. In this work, we eplore the patentia of the
sputtering technique to prepare semiconducting films of WS, and MoS,. The influence
of thermal treaments on the filmsis also examined. The study focuses on the dedricd
and opqicd properties of the films. They are determined by conventional condctivity,
Hall effed, phdocondtctivity and refledion-transmisson measurements. With the help
of scanning probe microscopes like the scanning tunneling microscope (STM) or the
atomic force microscope (AFM), the locd eledricd and phdovdtaic properties are
measured dowvn to the nanometer scde and the relationships with the properties
measured over maaoscopic distances are establi shed.

Readive sputtering (with H,S readive gas) from a WS, or a MoS,; target yields
paycristalline WS, (0.7<x<1.95 and MoS; (0.9<x<2.]) films, a deposition
temperatures between 70° and 600T. The structural analyses, based on transmisson
eledron microscopy (TEM), X-ray diffradion (XRD) and STM, reved a maximum
grain size of 20-30 rm, as well as a high density of stading faults.

An aigina STM study of the initial growth o sputtered films dhows a three
dimensional growth mode including some spiral growth. The grains grow in the shape
of trigonal pyramids, with step heights of 0.6 nm correspondng to the thicknessof one
single WS, moleaular layer.

In the sputtered films, the variation o the dedricd conductivity versus the
temperature shows atypica semiconductor behavior with an adivation energy of up to
90meV a room temperature (RT). The high carier concentrations (n> 107 m™)
indicae a important level of doping and the Hall mobiliti es (uy < 0.1x 10%m?v s
are smaller than those measured in single aystals against (1 = 200x 10*m?v's™).
STM current-voltage (I-V) spedroscopy on the sputtered film surfaceis typicd of a
degenerate semiconductor or of a high density of surfacestates. The films are therefore
nat suitable for the preparation d junctions.

In order to improve the semiconducting properties of the film, a new preparation
method is developed. The fabricaion pocess which can easily be scded up, poduces
WS, and MoS; films with eledronic properties close to those of single aystals. Firstly,
an amorphows WS4 film is utter-deposited at low temperature (0°C) on a substrate
coated with athin (10 rm) layer of nickel or cobalt. Secondy, the film is anneded for
one hou under an argon flow between 750T and 950T. By predepositing Ni or Co
the aistalinity, the grain size and the texture of the films are spedaaularly improved.
Elements such as Ni or Co are heredter named crystallization promoter. After
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anneding, they remain in film in the form of NiS; or CoS, droplets. Films obtained by
this uttering/anneding process fiow large (1-5um) and thick (50-200 rm) grains with
their ¢ axis oriented perpendicular to the substrate. Opticd refledion and transmisson
coefficients are similar to those measured on WS, single aystals, with excitonic
absorption peaks of same intensity at 1.94and 2.36eV. The films are phaocondictive
when ill uminated with phdons whase energy is superior to 1.35eV, which corresponds
to the indired bandgap o WS, The oonduwtivity is of p type with a carier
concentration o abou 107 m and a Hall mobility of 5-10x 10*m?v's'at RT. The
Hall mobility is thermally adivated with an adivation energy of 60-90 meV between
200 et 32K. The transport properties (mobility, phdocondictivity) are mainly
controlled by the potential barriers at grain boundxries.

STM |-V spedroscopy with and without illumination shows that the flat (002
surfaces of the WS, cristallites in the films have alow density of surface states,
similarly to the single aystal (002 surfaces. Measurements using an AFM mounted
with a condctive tip indicate that the NiS,; phases in the film are metallic while the
WS, grain edges are typicd of a degenerate semicondtctor.

In order to charaderize more quantitatively the locd eledronic properties of the
films an innowative dharaderizationtechniqueisintroduced. A lattice of triangular gold
eledrodes, eat eledrode having a typicd areaof 0.2 pm?, is evaporated onthe p-type
WS, film. With the help of an AFM, the arrent-voltage charaderistics of the mntads
between the gold eledrodes and the WS; film are measured. The dedrodes depaosited
on flaa WS, crystallites form redifying diodes with the underlying gains. Barrier
heights of 0.56- 0.74€eV and dode idedity fadors between 1.15and 2 are determined.
Under illumination, open-circuit voltages of up to 500mV can be measured on some
contads. The phaodiodes colleda al cariers phao-excited on a surface of abou
20 um?, i.e. the typicd size of the WS, cristallit es. The various experiments performed
on the micro-contads clarify the respedive roles of the aistallites and the grain
boundxries in the maaoscopic measurements (phaocondtctivity, Hall effed, diodes).

The use of crystalli zation promoters during the aaneding of WS 4 films therefore
proves fruitful for the preparation d semicondicting films. The WS, crystallites inside
these films are suitable for the preparation d soli d-state phaodiodes, what is afirst step
towards the redi zation d phaovdltaic devices based onWS, or MoS,; thin films.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 But du travall

Les objedifs de cetravail sont, d une part, d é&udier les propriétés éedriques et
optiques de auches minces de bisulfure de tungstene (WS;) et bisulfure de molybdene
(Mo0S,) ohtenues par pulvérisation cahodque €, d autre part, de tenter d’ optimiser ces
propriétés en vue d'une éentuelle gplicaion phdovdtaique. Les couches sont
préparées par pulvérisation cahodque magnétron radio-fréquence suivi d’ un éventuel
traitement post-déposition. Les études antérieures aur les couches minces pulvérisées de
MoS, visaent esentiellement a l'optimisation de leurs propriétés tribologiques. La
présente éude vise en revanche aune anélioration des propriétés smicondictrices des
couches, cequi améneral'emploi de paramétres ou de procédés de déposition dff érents
de caux utili sés pour la préparation des revétements lubrifiants.

Les mesures usuell es de transport éledrique @ de propriétés optiques (condLctivité,
effet Hal, phdocondwction, réflexiontransmisson) sont complétées par des
caadérisations basées sur I’emploi de microscopes a champ proche, comme le
microscope a dfet tunnel (STM) ou le microscope aforce daomique (AFM). Ces odtils
rendent possbles I'étude al’édele des cristallites (micrométre & en desous) des
propriétés morphdogiques, éledriques ains que du pdentiel phaovdtaique des
couches minces. Ils permettent en oure de rréler les propriétés mesurées locdement a
cdles déterminées aur des distances maaoscopiques.

1.2 Guidedeledure

Le premier chapitre situe le calre de la recherche dfeduéeg a savoir une recherche
de base sur des matériaux avec un pdentie d'utilisation dans le domaine
phaovadltaique. Le principe de fonctionrement d'une cdlule solaire @ la situation
aduelle dans le domaine du phdovdtaique y sont brievement rappelés. Ce travail est
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issu dun partenariat dans le calre du pojet européen EURO-TMDC, dort un court
descriptif est donré en fin de chapitre.

Le deuxiéme dapitre cnstitue un résumeé des propriétés connwes du MoS; et du
WS,, ains que de leurs voisins chimiques le MoSe; et le WSe,. Une description
sucancte de I'application e ces matériaux dans I'indwstrie @ dans la recherche y
figure.

Le dhapitre 3 déait les procédés de fabricaion des couches étudiées dans ce travail .
Deux types de muches aux propriétés bien distinctes nt préparées. d’ une part, les
couches pulvérisées diredement sur un substrat chauffé, dort les propriétés sont
déaites dans le dhapitre 5 et, d autre part, les couches reauites avec un promoteur de
cristallisation qu sont I'objet des chapitres 7 a 9. Ces dernieres ont les plus
intéressantes du pant de vue phaovaltaigue.

Le dapitre 4 pase e revue les diff érents moyens de caadérisation des couches
minces. Un accet particulier est mis aur les techniques de balayages a dhnamp proche
(STM, AFM). Ces outils simposent dans le domaine des couches padlycristalli nes,
d’ abord parce qu'ils permettent d’ avoir accés de maniére quantitative ala topographie
de lasurface ¢ ensuite parce qu'ils donrent accés aux propriétés éledriques locdes des
couches minces. L’ utili sation ce ces techniques est au coeur des chapitres 8 et 9.

Les chapitres concenant les résultats (5 a 9) traduisent assz fidéement le
déroulement logique de laredherche.

Le dhapitre 5 se concentre sur les propriétés des couches pulvérisées. Leur propriétés
éledriques et optiques y sont mises en relation avec leur microstructure. La partie la
plus originale du chapitre 5 est | é&tude par STM des premiers dades de aoissance des
couches minces et la mise en évidence d'un mode de aoissance a spirale, avec des
formes de pyramides triangulaires. Les qualités semiconductrices des couches obtenues
par pulvérisation sont cependant insuffisantes pour une gplicaion phdovaltaique, ce
gqui a entrainé la mise a1 pant du deuxiéme procédé de fabricaion, don traitent les
chapitres 7 a 9.

Dans le chapitre 6, des couches pulvérisées a basse température (0°C) sont reauites
apres la dépasition, alors que le chapitre 7 est consaaé ala description des mémes
couches reauites cette fois avec des promoteurs de aistalisation. Les propriétés
éledriques et optiques ont mises en relation avec cdl es des monacristaux. Elles ont
en de nombreux points smblables (constantes optiques, phdocondiction), excepté
pou ladifficulté arédiser desjonctions slides.

Le dhapitre 8 fait état des mesures de STM et d AFM conducteur. Ces instruments
permettent de mettre en évidence d une part, la phaosensibilit € des cristallit es de WS,
ains gue leur faible densité d’ état de surfaces et, d autre part, le fort dopage des bords
de grains dans les couches minces.

Dans le dhapitre 9, la préparation dun réseau d éledrodes sub-micrométriques est
appliguée ala caadérisation guantitative des propriétés des cristallit es et des bords de
grains. Les propriétés éledriques de ces micro-jonctions nt étudiées en les contadant
aveclapointe andwctrice d'un AFM. Les éledrodes en contad avec une aistalite de
WS, forment des micro-cdlules laires, dort les tensions en circuit ouvert peuvent
atteindre 500mV. Enfin, la synthése des résultats obtenus dans les chapitre 7 a 9
permet de déaire les propriétés de transport é edrique dans les couches minces reauites
avecdes promoteurs de aistalli sation.
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1.3 Motivation de la recherche: le photovaltaique

Le MoS; le WS, sont des miconducteurs avec un haut coefficient d’ absorption et
une bande interdite permettant |’ absorption dune grande partie du spedre solaire. Ce
sont dorc des candidats potentiels pour étre I’ édément adif d une cdlule solaire. IIs ont
de plus d§a démontré leur efficadté dans des cdlules phaoédedrochimiques (cf.

chap. 2.
En cete fin de 20°™ siede, uneffort acau dans le domaine de I’énergie solaire e

particulier et dans cdui des énergies renouwelables en général simpose pou trois
raisons:

1) L’ utili sation intensive des énergies fossles (pétrole, gaz naturel, charbon) met
en pé&il I'émsystéme mondal: la mmbustion de ces matériaux entraine entre
autre le dégagement de gaz carborique, principal gaz a dfet de serre responsable
du réchauffement de la planéte . Les résultats d’'un tel réchauffement pourraient
étre difficilement maitrisables et caastrophiques pour I’ humanité.

Les effets plus locaux de la consommation de wmbustibles fossles s font sentir
dans de nombreuses villes (Athenes, Bangkok, Tokyo..): la podlution de
I’atmosphere provoque ansi chez un nanbre aoissant de personres fragiles
(enfants et personnes &gées) des trouldes respiratoires et n’ épargne pas non pusle
patrimoine alturel, accéérant I'oeuvre du temps dans la dégradation ke
monuments historiques (I’ Acropde aAthénes ou les monuments de Rome, par
exemple).

2) Les énergies renouwelables peuvent étre un fadeur de développement non
négligeable pour un grand nambre de pays pauvres: les énergies renouvel ables ont
I’ avantage d’ étre disporibles locdement et de ne pas étre tributaires de réseaux
d’ approvisionrement nécesstant une infrastructure lourde & colteuse.

3) Les énergies fossles ont par définition dsponbles en quantités limitées.
Méme s la courbe de démuverte de nouwaix gisements st la curbe de
consommation, il apparait probable, selon de nombreuses estimations, qu aterme
d'une dnguantaine d’ année des problémes d approvisionrement pouraent se
faire sentir.

Il est souhaitable que les $x milli ards d habitants de la planéte dent un jour accés a
I’énergie aussd fadlement que les habitants des pays industridisés (environ
700millions de personres). Mais s chagque habitant de la planéte devait consommer
autant d’ énergie fosdle que ne le font les ocddentaux aduellement, il en résulterait une
augmentation aigué de la pallution et une pénurie de matiére. La réduction e la
consommation dénergie fosdle simpose dorc comme un dfi pour la société

@) Selon le rappart de 1996 d la Convention-cadre des Nations Unies sur le changement climatique, il y
a maintenant un consensus de la mmmunauté scientifigue pour admettre I'origine anthropique du
réchauffement de la planéte.
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occddentale, tout comme la mise en pace de stratégies dternatives basées aur les
énergies renouwelables. Entre autre, le recours au phdovaltaique pou la production
d’ une partie de I’ dedricité est I'une des voies a explorer.

A cejour, le phaovdtaique atrouvé son uilité dans des applicdions a petites
édhdles. aimentation e cdculettes de poche, source d éledricité pour maisons ou
systémes de transmissons isolés (relais de télécommunicaion, kateau en mer), ou
encore pou satellites en arbite. Dans les pays en vae de développement de nombreux
projets ont éé ou sont en pase d’ étre rédisés. I’ éledrificaion des régions rurales par le
phaovdtaique permet le fonctionrement des pompes a ea, I'édairage nocturne,
I’ alimentation duneradio...

Plusieurs projets all ant de la pose de modues aur lestoits de vill asindividuelles ala
rédisation de véritables centrales ont vu le jour ces dix derniéres années. Le murant
produt par des install ations conredées au réseau y est généralement injedé au moyen
d’un onduieur qui transforme le curant continu en unsigna alternatif. Le prix aduel
des panneaux solaires (typiquement 5-7 Fr./Wp'?) et des équipements annexes (fixation
des panneaux, ondueurs) ne permet cependant pas de produre de I’ éledricité ades prix
compétitifs (typiquement 0.8-1.2Fr./kWh, contre 0.1-0.3Fr./kWh pou |'éledricité
provenant d autres ources). Le prix élevé des panneaux trouve son aigine dans la
cherté des cdlules au slicium monccristallin qu  constituent I'esentiel de la
production et dans le faible volume de production. A plus long terme, des baisses
substantiell es de prix des modues laires nt envisageables, grace da production ce
masse de célules en couches minces (cf. 81.9. Le développement des techniques de
couches minces ainsi qu' une prise en compte des codts externes liés ala mnsommation
des énergies fosdles (impad sur I’environnement, sur la santé) pouraient, dici une
dizaine d'année rendre le phaovdtaique @mpétitif avec les urces d énergies
traditionrell es (pétrole, nucléare ...).

1.4 Fonctionnement d’une cdlule solaire.

Une cdlule phaovaltaique, ou cdlule solaire lorsque la source de lumiere et le
soleil, conwertit I’énergie lumineuse en courant éedrique. La figure 1.1a montre une
cdlule a barriere de Schottky. Ce type trés smple de cdlule gparait a plusieurs
reprises dans cetravail . Le dispasitif est constitué d’ un corps absorbant semiconducteur
de type p (Si, GaAs, WS, par exemple), mis en contad avec une muche métali que
suffisamment fine pour laisser passer lalumiére (10 rm d’Au par exemple, ou un ayde
transparent conduwcteur comme du ZnO, du SnO, ou ¢ I'ITO). Il séablit, entre
I"interface métallique d le volume du semiconducteur, ure zone de dharge d espace
d’ épaisseur d et un champ éledrique interne qui permet de séparer les paires éledron-
trou générées par les phaons pou lesinjeder dansle drcuit éledrique extérieur.

@ Wp = Watt peak, 1 Watt de puissance de sortie sous ill umination de 1000W/m?
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Fig. 1.1 @) Schémasimplifié d’ une célule photovoltaique abarriére de Schottky.
b) Caradéristique murant-tension d’ une cdlule solaire avec & sansill umination.

Dansle nair, ure célule phaovadtaique est un dspositif redresseur (i.e. une diode)
dort la caadéristique murant tension (I-V) est donréepar [1]

| =14(e™'™ -1) (1.0
I, = AA T?e ®T (1.2

T est la température, k la cnstante de Boltzmann, @ la barriere de Schottky
apparaissant a I'interface @etre le métal est le semicondwcteur (J0.51eV). nest le
fadeur d’idédité de la diode valant typiquement entre 1 et 2, A la surface ative
A" la onstante dfedive de Richardson.

Sous illumination, les paires éledrontrou créées dans le semicondicteur, sont
balayées par le champ éledrique interne & produisent un courant I.. Le curant | passe
dans le drcuit extérieur a travers une résistance de carge Re, ce qui indut une aito-
poarisationV dela célule. Dans le modele le plus smple (modele linédre), qu stipule
la superposition des courants d’ obscurité g d'ill umination, | et V sont reliés par [1]

| =1 (V™ —1)—1,. (1.3

Les caradéristiques |-V dans le noir et dans |’ obscurité d’ une cdl ule solaire typique
sont représentées dans la figure 1.1b. A tension nule (Rsy = 0), le courant de ourt-

circuit lsc=1.. Pour une résistance de charge infinie, la tension en circuit ouvert Voc
vaut

Voc = nkT/q In(1+l|_/I5). (14)

Pour un pant (Vu, Iv) de la @urbe I-V, la puissance utile Pyax disspée sur la
charge est maximale. C'est le paint de fonctionrement usuel d’'une cdlule solaire. Le
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fadeur de remplissage FF (Fill Fador) et le rendement n d'une cdlule solaire sont
définis respedivement par

FF — PMax —_
VOC D C VOC Ko

Vi Oy Py
1

n=—x 1.9

I:)L

ou P_ est la puissance lumineuse incidente.
Un rendement maximum est obtenu pou des hautes valeurs de lsc, Voc € une
forme redangulaire pronorcéede la murbe |-V sousill umination (i.e, FF proche de 1).

En premiére gproximation, les valeurs de I sont déterminées principalement par
les propriétés de volume du semicondtcteur [2]: la bande interdite Ey qu séledionre
les phaons avec une éergie as-desus de Egy, les longueurs de pénétration ce la
lumiere, lalongueur de diffusion Lp des porteurs minoritaires. En principe, les porteurs
excités dans la zone de déplétion sont immeédiatement séparés par le champ interne &
contribuent aI_. En revanche, les porteurs excités dans le semicondwcteur en dehors de
la zone de déplétion davent parcourir une cetaine distance avant d’ atteindre la zone
adive. Si cdte distance et plus grande que la longueur de diffusion, aors le porteur
excité se remmbine avant de pouvar participer au courant I.. Une alledion efficace
du courant a lieu s la longueur de diffusion est plus grande que la longueur
caradéristique d’ absorption opique o, c'est-&dire si Ly> o’ Les tensions en circuit
ouvert sort reliées aux propriétés de I’interface(et alavaeur de la bande interdite Eg).
Une haute densité d’ états de surface peut bloquer le niveau de Fermi et entrainer un
potentiel de diffusion dus faible, des états au milieu de la bande interdite peuvent
favoriser larecombinaison dinterfaceou dans la zone de dharge d espace augmentant
le courant de saturation I s et par conséquent diminuant Voc vialarelation (1.4).

1.5 Lasituation dansle domaine des cdlules laires

Le tableau I.1 ill ustre les records de rendement obtenus avec diff érents matériaux
dans des cdlules laires. Une distinction est faite entre les cdlules “prototypes” et les
modues. La taill e des premiéres est souvent de I’ ordre du cm? et elles n’ ont pas encore
dépas< le stade du laboratoire. Les modues ont eux une taille minimale de plusieurs
centaines de an’ et sont un pes sgnificaif vers la mmmercialisation. Tous les résultats
sont donrés pour les condtions gandards d’ édairage, AM 1.5 (spedre solaire ai niveau
du sol, CILO0OOW/m?, 25<C), &1’ exception des deux avant-derniers résultats obtenus par
concentration ogique. Une intensité lumineuse plus forte sur la cédlule se traduit en
eff et par une aigmentation de Voc €t par conséquent du rendement (formule 1.4).

Les matériaux de haute quaité aistaline (Si, GaAs) atteignent des rendements
remarquables, proches des limites théoriques (de I’ordre de 30% pou une jonction
simple, réf [3] pp. 2238). La plupart des cdlules basées sur le GaAs ont développées
en relation avecles applicaions gatiales ou un taut rendement et une bonre résistance
aux radiations cosmiques ot requises.
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Plusieurs produts a base de amuches minces palycristallines ou amorphes avec des
rendements gabili sés a prés de 10% sont préts a faire leur entréesur le marché, ou sont
produts dans des usines pilotes. Ecosolar (Inde) commercidise des modues de
100cm? & base de CdS/CdTe avec un rendement de 10%. De nombreuses compagnies
(Solarex-Enron, United Solar) annorcent la aédion dusines avec une production
annwelle de 5 A 10MW @ de modues en multi-jonctions (mélanges Si-Ge anorphes).
La situation est semblable pou le CdTe (BP Solar, Solar Cells. Inc) ou e nouwelles
chaines de prodiction sont en cours de cnstruction. Siemens Solar Industries concentre
ses efforts aur les CIGS (composés Cuivre, Indium, Gallium, Sélénium), et vient de
rédiser unmoduede 1 KW avec 9% de rendement.

Tableau 1.1 Rewords de rendement de quelques cdlules laires mesurés dans un des offices agréés
(National Renewable Energy Laboratory, USA, par exemple). Les valeurs nt tirées de la banque de
donnéemise ajour par Green [4].

Rendement | Aire Voc lsc FF Note
[%] em] | [V] [mA/en?] | [%]
Cellules cristallines
Si (cristalin) 24.0 4 0709 409 827
Si (multi cristalin) 17.8 1 .628 362 785
GaAg(cristalli n) 251 1022 282 838
INP (Cristalli n) 219 4 0878 293 854
Cellules
polycristallines
CdTe 15.8 1 0843 251 745
CIGS 17.7 04 0674 34 772
Cu(In,Ga) Se,
Sili cium amorphe
aSi 127 1 0887 194 741 Résultat non stabili sée
Cellule photo-
éledrochimque
Cdlule a olorant 8.5 0.53 0.808 125 73 Développé al’ EFPL
10@ 0.35 [5]
Modules
Si (cristalli n) 227 778 56 393A 80.3
Si (multi cristalli n) 15.3 1017 146 136A 78.6
CdTe 9.1 6728 95 (P66 A 66.9
CIGS 111 938 259 0.637A 64
Si amorphe 10.2 903 232 647A 612 Résultat stabili sé
multi -jonction
Autresrecords
Multij onction 30.3 4.0 2488 1422 856
GalnP/GaAs
GaAs 276 0.126 255xAM 1.5
Multij onction 326 0.053 100xAM1.5
GaAs/GaSh
p-WSe)/ITO 85 Record non officiel
cf.8§1.6

® Correspond & la puissnce fournie par les panneaux sous illumination de 1000W/m% Avec un
rendement de 10%, il faut par exemple 100000m? de panneaux fabriqués en 1 année pour obtenir
10MW.

@ K. Kalyanasundaram, EPFL, communication privée
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Actuellement, la production annuelle de panneaux solaires est de I'ordre de
100MW. Elle est toujours principalement centrée sur les panneaux au Si cristallin de
grande fiabilit & (espérance de vie > 30ans). L’arrivée amaturité des techndogies de
couches minces devrait stimuler le marché. Les projedions pou le début du 2™
siéde penchent pou une production de 200a 1 GW par annég selon I’ optimisme des
analystes [6]. En tous les cas, des projedions raisonrables aur les modues a base de
couches minces laisent entrevoir la posshilit € d’ obtenir le watt solaire pour un prix en
desousde 1 Fr./Wp [7-9], cequi est a omparer au 57 Fr./W al’ heure aduelle. Detels
prix ne pouront étre obtenus que sous la ondtion de production par des usines a
grande cgadté (b0 MW/annég, mais indiquent que |’obtention dune dedricité
solaire ades prix compétitifs est une éventualité aprendre au sérieux.

1.6 Le asdu WS, et du MoS;

Le MoS; et WS, suscitent un intérét particulier car leurs caradéristiques comblent
ceatains défauts des cdlules Dlaires opérationrell es.

II'y a tout d'abord le fadeur prix: les cdlules au slicium monccristallin sont
onéreuses non seulement a caise de la quantité importante de matiere nécessaire, mais
ausg a cause des exigences de qualité. Lafaible asorption ogique du Si cristallin, dwe
alanature indirede de sa bande interdite, implique la nécessté d’ une éaisseur de 200
a 400pm afin dabsorber la quasi-totalité de la lumiére ®. Une grande pureté du
silicium est nécessaire din d asurer untemps de vie € par conséquent une longueur de
diffusion suffisante pour que les porteurs générés a prés de 200um de la zone de
déplétion, pussent y arriver avant de se recombiner. En revanche, les matériaux a haut
coefficient d’ absorption ogique mmme le MoS; oule WS,, les CIGS, le CdTe, oule Si
amorphe a@sorbent la plus grande partie de la lumiere sur une distance de |’ ordre du
um. Il est dorc possble de rédi ser des dispositifs minces et également de moins grande
pureté puisqu'il n'est plus nécessaire, comme dans le ca du Si, davoir de grandes
longueurs de diffusions. Les techniques de déposition ce couches minces permettent, de
plus, ure production a large étdelle avec une cnsommation moindre des constituants
de base, et donc un temps de retour en énergie beaucoup pgus court ©.

Une aitre raison ce I'intérét porté au MoS, ou WS, est que plusieurs cdlules
solaires en couches minces du tableau 1.1 contiennent des composants a éviter de
préférence le calmium dans les cdlules a base de CdTe, Se @ In dans les cdlules
CIGS (le Se peut se mmbiner avecl’ hydrogene d fournir du H,Se hautement toxique).

® Avecdes gructurations de surfaces et des couches anti-réflexion bien choisies, des rendements de 15%
peuvent étre dteint avec une aissur de Si de =10um. La préparation de plaquettes (Wafer) de cdte
épaissur est possble mais n'est pas rentable (s obtient en polissant des plaquettes plus épaisss). La
préparation de muches minces polycristallines de Si pour le photovoltaique est par contre un domaine en
expansion [10].

© Temps de retour en énergie = energy pay-badc time. Temps nécessaire pour que la cdlule fournisse
autant d’ énergie que sa fabrication en a demandé.
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Du padnt de vue de latoxicité, il serait donc préférable de travaill er avec des matériaux
commele MoS, oule WS,.

Les cdlules au sili cium amorphe hydrogéné ne pasent pas de probléme de toxicité,
mais elles uffrent dun probléme de dégradation des performances causé par
I’exposition a la lumiére: I'effet Staebler-Wonski. En revanche, les monacristaux de
MoS, ou e WS, sont remarquablement stables chimiquement. En perticulier, ils
résistent adivement a la phaocorrosion dans des cdlules éledrochimiques [11], alors
que les smiconducteurs conventionrels (Si, GaAs) ont besoin dun traitement de
passvation prédable pou échapper a cdte phaocorrosion.

Enfin, d excdlents résultats ont été obtenus dans des cdl ules phaoéledrochimiques
(PEC) a base de monacristaux de WSe, type n avec 14% a 17% de rendement [12,13.
Pour le WS,, oljet de moins d’'investigation, unrendement dans une PEC de 6% est
rappaté [14]. Pour la plupart des smicondicteurs (Si, GaAs, InP), les dispositifs a
I’ état solide montrent des meill eurs performances que cdles des cdlules PEC. C'est
une bonre raison e penser que les rendements moyens observés sur les monacristaux
(8.5% sur WSe,, [15]) peuvent étre anéliorés.

Un premier dispasitif a |’ état solide sur une auche mince de WS, a éé rédisé en
1993 @r Jager-Waldau et al. [16]. Le procédé de préparation, groche de caix utili sés
pou la aoissance de moncacristaux, a permis la rédisation dune hétérojonction n
ZnO/p-WS; en géométrie plane (rendement [0.3%).

1.7Leprojet EURO-TMDC

Stimulée par les travaux de |I'Université de Constance [15-18], ure mllaboration
internationale sSest mise en place @ 1994 d@ns le calre du Programme eauropéen
JOULE Il sous le titre “EURO-TMDC: MoS and WS, thin films for phaovoltaic
apdications’ (TMDC = dichalcogénures de métaux de transition). Les différents
partenaires, bénéficiant tous d'une expérience dans le domaine des composés
lamellaires, ort exploré la posshilité de préparer et d optimiser des revétements a
applicaion phaovadtaique par:

» déposition éedrochimique (CNRS, Laboratoire de physique des olides,
Meudon,France);

o oérigraphie (Screen Printing) (Fakultét fur Physik, Universitdt Konstanz,
Allemagne);

e MOCVD (Metad Organic Chemicd Vapor Deposition) (Hahn-Meitner Institut,
Bereich Strahlenchemie, Berlin, Allemagne);

* reauits de multi-couches Mo/S/...(Laboratoire de physique des matériaux pour
I’ éledronique, Université de Nantes, France);

* pulvérisation cahodque (Institut de physique gpliquée EPFL, Lausanne,
Suisse; Laboratoire d’ étude des matériaux pour la microéledronique, Université
de Bordeaux |, France).
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Une partie des caradérisations et passvations éedrochimiques ont éé dfeduées a
I’Université de Rome (Dipartimento d Chimica, Universta degli Studi di Roma “La
Sapienza”, Italy). L’ Université de Constance ade son coté développé les techniques de
mesure de @urant phao-indut par microscopie a dfet tunrel (8 4.3.2.2 et a auré la
coordination du pojet.

De plus amples informations concernant le projet EURO-TMDC sont donrées par
Lux-Steiner et al. dans le rappat final du projet EURO-TMDC [19].

Dansle calre du projet EURO-TMDC latache de I’ Institut de physique gpliguée a
I’ EPFL était:

¢ |'optimisation des paramétres de déposition et déventuels traitement post-
déposition, en vue dobtenir des grains de grandes tailles et des films
phaosensibles;

¢ les caradérisations approfondes des propriétés chimiques et structurales des
couches minces;

¢ lescaradérisations éledriques et optiques des couches minces;

¢ |’éventueleintégration dans un dspasitif & semiconducteur.

Le présent travail est complémentaire a céui rédisé durant la méme période par
Manfred Regula al’Institut de physique gpliquée de I'EPFL [20]. M. Regula S'est
occupeé principalement de la préparation des couches minces, de leurs caradérisations
chimiques et structurales et des procesaus de aoissances cristalli nes dans les couches
bien cristalli sées. La recherche déaite dans cette thése s intéresse plus diredement aux
propriétés éledriques et optiques des couches minces, ainsi qu' al’investigation de leur
potentiel phaovadtaique. Des échanges permanents d' information et de nombreuses
discussons avecM. Regulaont permis de faire éoluer de concert les deux travaux.



CHAPITRE 2

PROPRIETESDU WS, ET DU MOS;

Ce dapitre résume sommairement I'éat des conraissances sur les composes
lamellaires WS, et MoS,. Il y est parfois ausg fait référence aix séléniures WSe, et
MoSe, dort les propriétés cristalli nes et éledroniques ot en tous points emblables a
cdles des sllfures. Le ledeur intéres® ades ouwages de référence peut consulter la
colledion “Physics and Chemistry of Materials with layered Sructures’ [21-23]. En
particulier, E. Bucher, dans “Photoeledrochemistry and phaovoltaics of layered
semicondwctors” [18] pase en revue les propriétés éledriques et optiques des
compaoses lamell aires en vue de leur utili sation phdovaltaique.

Ce chapitre inclut également des résultats récents, en particulier sur les gructures de
bandes et dans le domaine des couches minces.

2.1 Monocristaux

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMDC) MoS; et le WS, se trouvent
dans la nature sous forme de aistaux naturels de molybdénite & de wolframite. Il est
également possble de faire aoitre des monacristaux en laboratoire par transport dired
en phase vapeur sur-stoechiométrique en soufre, ou par réadion ce transport chimique.
Les agents transporteurs les plus courants ont |, Bry, Clo. Les températures de
croissance typiques ont de I'ordre de 10001200<C. Les cristaux obtenus sont
généralement minces (10-100pum) et ont une surface de plusieurs mn?, ce qui est &
relier a I'anisotropie de leur structure aistalline. Sous vide, le WS, se dissocie a
1100T €, en présenced oxygene, il s oxyde pour former du WO;3; dés 400<C.

2.1.1 Structure cristalline

Les MX; (M =W, Mo; X =S, Se) sont des compasés lamellaires dort |a structure
rappelle céle du graphite. Ils ont constitués de feuill ets bi-dimensionngls, empil és
selon I’axe c (fig. 2.1H. Chague feuill et est compasé d’'un dan de cdions meétalli ques
M pris entre deux plans d anions X. Ces anions X sont en coordination trigonale
prismatique par rappat aux atomes de metal (cf. fig. 2.18). Les liaisons M-X a
I"intérieur des feuill ets ont fortes, de natures covalentes. Les liaisons entre feuill ets
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sont beaucoup pus faibles. Bien que de nombreux auteurs parlent de forces de van der
Wads faibles, la nature € la portéedes interadions entre les feuill ets est encore sujette
a discusgon. Les feuill ets peuvent s empiler de deux maniéres qui se traduisent par
I’ existence de deux polytypes appelés 2H et 3R. Dans le paytype 2H, le feuill et
supérieur est tourné de 60° par rappart au feuill et précalent, les anions et caions du
feuill et supérieur se placant respedivement au-desaus des cations et anions du feuill et
précalent (fig. 2.1c & ausd fig. 2.3). Il y adans ce c& périodicité de la structure selon
I’axe ¢ tous les deux feuillets. La symétrie et hexagonale @ le groupe d espace

0.615n$m

) d)
Fig. 2.1 Arrangement cristallin du MX, (M =W, Mo; X =S, Se).
a) Coordination trigonale prismatique des atomes de soufre ou de sélénium dans M X».
b) Projedion selon [110 delastructure aystali ne du polytype 2H du MX,.

¢) Projedion selon [00]] de deux feuill ets du polytype 2H.
d) Projedion selon [001]] de deux feuill ets du palytype 3R.
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D% (PBs/mmc). Dans le paytype 3R, de symétrie rhombohédrale C3, (R3m), chaque
feuill et garde la méme orientation gLe le précélent mais est trandaté dans la diredion
[2,1,0J de 1/3 dela mnstante de réseau. Les anions  placent dans ce c& au-desaus des
interstices du feuill et précéent et les caions au-desaus des chalcogénes (fig. 2.19. I
faut trois feuill ets pou obtenir la périodicité selon|’ axe c.

La distance de répétition des feuill ets slon I’axe ¢ est semblable pou les deux
polytypes et vaut 0.615 mm. Dans les plans (002), |les distances interatomiques X-X sont
égales aux constantes de réseau et valent a=b=0.315 m. Selon I’axe ¢, la mnstante
deréseau vaut 1.23 rnm pour le palytype 2H et 18.45 im pour le palytype 3R.

Par définition, les plans basaux sont les plans perpendiculaires a I’axe c. lls ont
également appelés plans (002). Les aurfaces basaes nt constituées par la @uche
externe d'un feuill et, a savoir une muche d atomes de soufre. Les liaisons des atomes
de soufre ou ce sélénium en surface d’ un feuill et éant saturées, les surfaces basales
sont peu réadives chimiquement. Par contre les liaisons pendantes aux bords des
feuill ets rendent les surfaces non kasales chimiquement adives.

Dans la suite de cetravalil, il serafait référence aix propriétés de transport le long
des feuill ets ou a travers les feuillets. Afin déviter toute mnfusion, les notations
suivantes sront utilisées: [c et ||c, qu signifient respedivement perpendicul airement
et paral élement al’ axec.

2.1.2 Propriétésoptiques et structure de bandes

WS, M0S,, WSe, et M0Se, sont des smicondicteurs caradérisés par une bande
d énergie interdite indirede de 1.1-1.3 €V et des transitions diredes des 1.6-2.0 eV.
Aux transitions diredes ont associées des excitons de Wannier (délocdisés) [24] avec
des énergies de liaison ce I'ordre de 50a 100meV [24, 25. Ces hautes énergies

8x10’

Coefficient d'absorption o [m]
U uonoe.fel apadlpu|

Fig. 2.2 Coefficient d’ absorption optique o et
L . L . indice de réfradion n du WS, a température
20 25 30 ambiante. n et a ont été déterminés par elli-
Energie du photon [eV] psométrie sur un monocristal de WS,
(cf.84.2.4.2).
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Tableau Il .1 Bandes interditesindiredes (E,™) et diredes (E,"") pour quelques composés lamell aires a
température anbiante. Les valeurs de E,"" sont tirées de [18, 27]. Les valeurs de E,™ sont tirées de [26]
et de cetravail.

Matériau Bande interdite Bande interdite
indirede direge
Eqmd [eV] Eqd|r [eV]

WS, 13 204

MoS, 1.25 190

WSe, 1.2 1.70

MoSe, 1.2 158

de liaison des excitons impliquent que, méme atempérature anbiante, les gructures
excitoniques nt visibles dans les edres des constantes optiques. La figure 2.2
montre I’indicede réfradionn et le wefficient d’ absorption a d un monccristal de WS,
déterminés par elli psométrie. Les pics A et B sont associés a |’ absorption excitonique.
Au-desws de 1.92eV, la valeur de a est supérieure 410' m™, ce qui signifie quau
moins le 90% de I'intensité lumineuse est absorbée sur 0.23um. Entre 1.5 et 3 eV,
I’indicede réfradion n varie entre 3.5¢et 5.

Le tableau I1.1 résume les valeurs expérimentales déterminées optiquement [26, ce
travail] ou par mesures de phaocourant [18, 27 pou les bandes interdites indiredes et
diredes des différents matériaux. Les bandes d'énergie interdite diredes ont
déterminées en goutant 60 meV al’ énergie de I’exciton A [24, 23 qui apparait sur les
spedres d absorption ogique. Pour le WS,, des mesures d' elli psométrie (cf. § 4.2.4.2
donrent une bande interdite direde a2.04eV a température anbiante. Le fait que le
coefficient d’ absorption ogique puise ére important jusqu' a0.1-0.2 eV au-desous du
pic excitonique A (figure 2.2) a condut de nombreux auteurs a dtribuer des bandes
d énergie diredesde 1.74-1.8eV au WS, [16, 18, 21".

L’'anisotropie aistaline des composés lamellaires entraine une anisotropie des
propriétés optiques. La plupart des résultats publiés dans la littérature font référence a
une propagation e I’onde lumineuse selon I'axe ¢, avec le champ éledrique ntenu
dansleplan ab. Lafigure 2.2 et le tableau I1.1 donrent des résultats représentatifs d’ une
telle situation, gu est la plus couramment rencontrée epérimentalement (voir § 4.2.9.
Dans le ca& ou le faisceal se propage perpendiculairement a I’axe ¢, les gructures
excitoniques n'apparaisent que faiblement, les transitions diredes indutes par des
phaons poarisés €lonl’axe ¢ éant interdites [28, 29.

De nombreux travaux ont cherché adéaire la structure de bandes des composés
étudiés et a déterminer les propriétés des bandes de valences et de condction. Malgré
les eff orts consentis dans ce domaine, il N’y atoujours pas de @nsensus concernant un
certains nombres de paints, en particulier la position dans la zone de Brill ouin (BZ) du
maximum de la bande de valence (VBM, Vaence Band Maximum).

Les résultats de trois études completes récantes [30-32] sont résumés dans le tableau
I1.2. Ces études ot basées aur la mwmparaison entre les résultats de caculs théoriques

) Dans le ca de muches minces & gplicaion photovoltaique cependant, I'important est d’avoir une
haute valeur du coefficient d absorption, indépendamment de la valeur exade de la bande interdite
direde.
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E-Eyam (eV)

h Sélénium

@ Tungstene

r M K r A L H A

a) b)
Fig. 2.3 @) Structure aistalli ne & zone de Brill ouin du WSe, (palytype 2H).
b) Structure de bandes du WSe, cdculéedans |’ approximation de la densité locde (LDA, Locd Density
Approximation) [31].

Tableau Il .2 Structure des bandes de valence & de mnduction selon trois éudes récentes. Le tableau
indique auss la décomposition des états éledroniques en orbitales atomiques pour les points concernés
de laBZ. Bien que le WS, ne soit pas diredement considéré dans ces études, 1a similit ude des résultats
obtenus par Coehoorn et al. pour les 3 autres composés laisse suppaser que la situation est identique pour
leWS,.

R. Coehoorn et al. Th. Finteiset al. M. Travinget al.
(1987 [29-30] (21997 [3]] (2997 [32]
Matériaux étudiés MoS, MoSe,, WSe, WSe, WSe,
Maximum de la bande | au point I delazB au paintK delazB aupoint I
devalence Etat mixte Mo de Principal ement
VBM Sep, W d,y et diz.y2
170mV plus haut que | Seulement 30 meV
E(I) deplusqguenK'!
Minimum de la bande | ak = 0.55I'K ak=0.55MK ak=0.55"K
de conduction CBM Mo d,, et Mo dez.2 W d,y et dyz.y2
+Sep, et Sepy
Transgitions diredes au point K au point K (point K)
Bande de valence Bande de valence
Mo d,, et Mo de2.y2 W d,y et di2.y2
Bande de conduction
Mo d..
Note: au point I,
principalement W d,2
et Sep,
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de structure de bandes et des mesures de phaoémisgon et de phaoémisson inverse
résolues en angle. Afin dill ustrer la discusdon, la figure 2.3 montre la structure de
bandes du WSe, cdculée par Finteis et al. [31]. Les auteurs ont en acord quant a
situer les premieres transitions diredes au pant K de laBZ. Les pics excitoniques A et
B, observés dans les pedres optiques, sont asociés aux transitions diredes au pant K
de laBZ, oule mudage spin-orbite |éve la dégénérescence d’ ordre 2 pou donrer des
transitions diredes a deux énergies diff érentes. Ces résultats ont confirmés par des
mesures Raman et de diffusion de neutrons [33, 34. Au pdnt K, les éats éledroniques
du sommet de la bande de valence dérivent principalement des orbitales dyy et dyz.y2 du
tungstene @ ont une faible extension spatiale selon I’axe ¢ Dans les trois études du
tableau 11.2 le minimum de la bande de condwction (CBM, Conduction Band Minimum)
est situé ami-chemin entre I et K et est également compose des orbitales dyy et dyz.y2 du
cdion, avec un faible degré d hybridation p d I'anion. Au centre de la zone de
Brillouin,en ", il y aun maximum locd de la bande de valence avec une contribution
des orbitales d,2 du caionet une hybridation importante due aux orbitales p, de I’anion.
Les auteurs divergent quant a la position exade du maximum absolu de la bande de
valence qu sesitue soit al” soit aK selon lestravaux. Ced peut avoir des implicaions
au niveau ce |'anisotropie des masses effedives des trous au sommet de la bande de
valence En effet s le VBM est au pant I, les fonctions d'onde ont une extension
spatiale dans ladiredion z (axe cducristal), pusgu elles ont formées principalement a
partir d’ orbitales d,2. En revanche, les états éledroniques stués au pant K de la bande
de valence éant dérivés d’ orbitales dyy et dy2.,2 ort un caradére bidimensionrel (dansle
plan desfeuill ets). Les cdculs de Finteis et al. donrent un rappat des masses effedives
selon les diredions parall éles et perpendiculaires al’axe cmy/mqc = 4 au pant K, alors
quen ', m¢dmoc=1. Bien quun tel résultat puise partiellement expliquer les
anisotropies de @mndwction e monccristaux de type p, il est néanmoins nécessaire
d’introdure des mécanismes de diffusion des porteurs par les phonors et par des
défauts d’ empilement [35, 3G pou expliquer les rapparts d’ anisotropie observés (voir
§2.1.3.

2.1.3 Propriétéséledriques

Contrairement aux semiconducteurs utilisés couramment en micro-éledronique
comme le Si, le GaAs ou le Ge, il est difficile d’ obtenir des donrées prédses aur les
parametres clés des smicondwcteurs lamellaires (par exemple sur la mohilité
intrinseque, les possbilit és de dopage, les masses eff edives,|’ anisotropie du transport).
Ced est lié en partie ala difficulté de préparation des monacristaux. Méme en utili sant
des matériaux de base de méme pureté nominale (par exemple du tungsténe pur a
99.9999% ® mais de sources diff érentes, il se peut que le type de dopege, lamohilité &
la condLctivité des monacristaux obtenus ient complétement diff érents [18].

® Cest la pureté maximale qu'il est possble d’ obtenir commercialement. En admettant que chagque
impureté ajit comme dopant, il S enstit un dopege de I’ ordre de 10°-10%m™ pour le WS,.
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Lastructure aistalline anisotrope des composés lamell aires entraine une anisotropie
de la ondwtivité @ de la mohilité. Au regard de différents travaux [35-37], des
donrées aur le mmpaosé laméllaire le plus éudié (le GaSe) et en comparant avec les
cdculs de structure de bandes, il est possble de darifier quelque peu la situation [18]:
les composés intrinseques (i.e. avec peu de défauts) montrent une anisotropie de la
mobilité e/ e de I’ordre 3-6. Ces valeurs nt compatibles avec la gamme des
fadeurs d’ anisotropie obtenus lors des cdculs qui indiquent effedivement le caadere
tridimensionrel de la structure de bandes (cf § 2.1.9. Les rappats mesurés
d anisotropie parfois trés éleves (ond/ojc = 50 a 10° [38]) sont dornc & mettre sur le
compte de défauts d’ empilement et sur leur pouvar de diffusion des porteurs [35, 34.
Les anisotropies éevées mesurées aur cetains monacristaux sont par conséquent de
nature extrinseque. Elles peuvent étre imputées, par exemple, a la aéaion de défauts
lors de lamanipulation des échantill ons.

a) Conductivité @ maobilité

Pour des raisons de commodité (forme des monccristaux), la plupart des mesures
sont effeduées dans une géométrie dite plane, c'est-a-dire paralléement aux plans
basaux. A cause de |’ anisotropie des propriétés de transport, ces valeurs ne seraient pas
forcément significaives pou des dispasitifs phaovadtaiques en géométrie transverse
(cf. fig. 1.18) dans le ca ou le transport aurait lieu perpendiculairement aux plans
basaux, ¢’ est-a-dire paralllement al’ axe c.

Le tableau I1.3 résume quelques valeurs tirées de la litt érature ou olenues sur des
monccristaux dans le calre de cetravail. Les concentrations de porteurs varient entre
10°7* et 10°*m3. Les énergies d'adivation des porteurs ont de 60 & 250meV &
température ambiante. Les mobilités mesurées par effet Hall varient entre 30 et
1300x 10* m?V*s™. Pour les monacristaux de WS, de type p, les valeurs les plus

Tableau Il .3 Valeurs de la mobilit é & de la amncentration de porteurs dans des monocristaux de WS, et
de M0S,. Lesvaleurs ont données atempérature ambiante.

Concentration et Mohilit & Conductivité | Remarques et références
type de porteurs
[m?] [10% m?vis?) [QmY
p n Hp Hn
n-ws, 1.2-2.4 107 103150 | 2 py OT 208 [40]
107 120 19 [41, 42]
p-WS, 0.2-6 107 70-290 30600 y aT09° [40]
107 150 240 [41]
107 1300 200 [43]
10°-107° 200400 50 Mesuré dans cetravail
n-MoS, 1.2510% 150 30 uy OT>7 [44]
6 10™ 30 3 py OT2° [45]
p-MoS, 4510 86 6000 [46]
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fréguemment mesurées ont dans la gamme de 150a200x10* m?V s, A température
ambiante @ a plus haute température la mobilité dans les monccristaux déaoit en
puissancede T. Onau 0T “ aveca = 1.5a2.7 [44, 49. Ladiffusion des porteurs par
les phonors aomustiques et optiques explique ce omportement [35]. A basse
température, lamobilit € et liée dladiffusion par lesimpuretésionisées (u LJT", x > 0).

b) Longueur dediffusion, tempsdevie

Il existe peu de donrées sur les longueurs de diffusion L et les temps de vie T dans
les ssmiconducteurs MX, (M = Mo, W, X =S, Se). Des longueurs de diffusion typique
ont comme ordre de grandeur Lpre = 10-200pum dans le WS, le long des feuill ets
[41, 4748] et de quelques micromeétres perpendiculairement aux feuill ets [49]. Des
temps de vie de I’ ordre de 10° s ont été mesurés sur des cristaux de WSe, [50, 51. Les
phénomeénes de piégeage € de relachement de porteurs indusant des longs temps de
réporse ont été observés dans des mesures de phatocondctivité sur MoS, [52] ou sur
des poudes presges de MoS; [53].

c) Dopage

Le dopage des smicondicteurs lamellaires est un danaine ma maitrisé. Dans le
cas particulier du MoS; et WS,, il semble qu un exces d’anions de soufre induse une
condctivité de type p alors qu un mangue de soufre se traduise par une cnductivité de
type n [54]. Baglio et al. [40] rappartent la préparation e aistaux de WS, de type p par
dopage avec du Niobium. Il n’existe cgendant pas de modele qui prédise de maniere
fiable le type de dopege & les concentrations de porteurs obtenus par addition
d éléments donrés lors de la aoissance Méme sans dopage intentionrel, les
monacristaux sont généralement dopés (n ou p, avecdes concentrations de porteurs de
I'ordre de 10 210** m3[19].

d) Etatsde surface, barr iére de Schottky.

A température anbiante, les surfaces basales ne montrent pas de reconstruction dce
surface Les suls eff ets observés ont une [égére mntradion e la muche supérieure S-
Mo (2-5%) et de la distance entre les deux premiers feuill ets ([B%) [55, 5. Pour des
surfaces clivées de MoS,, WSe, et WS, de bonre qudité, la déposition de métaux se
traduit généralement par la formation d une barriere de potentiel ¢, appeléebarriere de
Schattky, qui vérifielarelation

&= (- Oxsc) (2.1)

ou @y est le travaill d'extradion des éledrons dans le métal et xsc est I'affinité
éledronique du semicondwteur. Un tel comportement, dit de type Schottky, est
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caradéristique d’ une faible densité d états de surface. Il a éé entre autre observé par
spedroscopie de phao-éledrons (XPS UPS pou les dépasition de Cu, In, Al et Ni sur
du MoS; dopé n [57], pou la déposition de Cu, Ag, Au sur du WS; type n [58] et sur
duWSe, typep [59].

Lorsque la barriere de patentiel suit une loi de type

®= @+ S - AX<c) (2.2

avec S proche de zéro, la barriére de Schottky est pratiquement indépendante du métal
déposé. C'est le cas dit de Bardeen, généralement asocié aune forte densité d’ états de
surfacequi bloguent le niveau de Fermi a la surfacedu semicondicteur. L’ ancrage du
niveau de Fermi se produt a partir d'une densité d' éats éledroniques de surfacede
' ordre 10" m?eV*. Un ancrage du riveau de Fermi peut arriver lorsqu’ une réadion de
surfacese produt entre le métal et le semiconducteur. Ce c& a éé ohservé lors de la
dépasition ce Ti et Mg sur du MoS; type n [60].

Les études de Klein et al. [61, 63 montrent que les bords des plans (002 indusent
un ancrage du riveau de Fermi. La présence de marches en surfaceou ce faces non
(002 indut en effet de nombreux états éledroniques dans la bande d’ énergie interdite.
A moins de trouver un moyen efficacede passver les centres de recombinaison sur les
faces non (002, il apparait souhaitable pou une gplicaion phdovdtaique de
travaill er avecdes jonctions établies sur les surfaces basales.

€) Jonctions et dispositifs slides basés aur le WS(e); et le MoS(e),

Les recherches ® sont avant tout concentrées sur le WSe, et le MoSe,. Les
melill eures cdlules laires a I'état solide sont des hétérojonctions p-MoSe,/n-ZnO
(rendement n = 6.1% ) et p-WSey/Ito (n = 6.88.5%) [15, 1§. Pour le WS; et le MoS;
il Ny a a1 que peu de tentatives d optimisation et les rendements restent modeste
(Nmax= 1-2%).

Les rendements éloignés des rendements théoriques maximaux sont a mettre en
relation avec les impuretés qui indusent des piéges profonds, aux sites adifs aux
marches et aux bords des plans basaux, qu sont des centres de recmmbinaison
importants. La dépaosition par pulvérisation ce I’ éledrode supérieure (ZnO, ITO) est
également resporsable de la aédion de défauts de surfacequi réduisent les rendements
guantiques. Dans les cdlules phaoéedrochimiques, les rendements beaucoup pus
élevés (jusqua 17%, [13]) sont expliqués par la pasdvation e cetains centres de
recombinaison per I’ éledrolyte [48, 63.

©) |_es mécanismes exads qui déterminent la hauteur de la barriére font I'objet de nombreuses études et
ne sont pas encore atierement élucidés. Dans le ca& du WS, I'idée prévaut que les surfaces (002
structurell ement parfaites et leur inadivité chimique, entraine un comportement de type Schottky, malgré
la petite valeur de la bande interdite (liaisons covalentes).
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2.2 Couches minces

Il existe un grand nambre de procédés de préparation ce cuches minces de WS; et
MoS,. Dans cequi suit, ces procédés nt séparés en deux groupes A et B. Le groupe A
comprend les méthodes qui cherchent a obtenir des couches minces fonctionrelles en
une seule éape. Les températures de dépasition re dépassent généralement pas les 500
a600<C.

Toutes les couches présentant un intérét du pant de vue phaovaltaique sont dans le
groupe B et sont obtenues par des procédés de fabricaion en deux étapes, la seande
étant unreauit ou ure sulfuration a haute température.

Groupe A

La méhoce la plus suvent utili sée e&t, en relation avec la préparation ce revétements
lubrifiants, la pulvérisation cahodque de MoS, [64-73] ou e WS, [74, 73. Des
couches de MoS, et WS, ont également é&té déposées par ablation laser [76], par
MOCVD (Metal Organic Chemicd Vapoar Depasition) [77, 78, par bain chimique
[79, 8Q, par éledrodépasition [81], par empil ement de auches de MoS, en suspension
[82, 83. Suivant les travaux originaux de Koma, la aoissance hétéro-épitaxiale de
MoSe, sur MoS; [84] et de WS, sur du graphite [85] ont également été rédi sées.

GroupeB

Il est possble de préparer des couches minces de bonre qualité aistaline par
sulfuration ousélénisation ce films pré-déposés de Mo [86, 87, W [16, 88, 89, 90, 91
ouWO3 [92-93, 104. Le chalcogéne peut étre gpparté soit comme soufre [16, 93, 87
88 ou sdénium éémentaire [88, 93, soit comme H,S [90-9]]. Il est égaement
posshble de realire des multicouches Mo/Se/... pou obtenir des couches cristalli nes
[94]. Ces procédés ne permettent cependant d’ obtenir des couches smiconductrices
avecun pdentiel phaovataigue qu a cetaines condtions:

a) Soit lasulfuration s effedue ahaute température (T 1950%1100C)
b) Soit une @wuche fine (LILO M) d’un catalyseur de aistalli sation comme le Ni doit
étre goutée cequi permet d' abaisser latempérature de reauit (T 0750%950°C).

Le recours au procédé b) permet dans cetains cas [95-98, ce travail] d' éviter le
reauit en atmosphere réadive.
Toutes les couches obtenues us les condtions @) ou b permettent d obtenir des
couches minces avec des cristallit es de taill es latérales de un a plusieurs micrometres.
Les propriétés optiques et structurales des couches ont proches de cdles des
monaocristaux.

Dans le ca& de muches minces obtenues par sulfuration a 950°C de films de W,
Jagger-Waldau et al. [16] ont démontré la faisabilité de cdlules laires en couches
minces en géométrie plane. Salitra et al. [92] ont montré que I’addition de Ni sur le
substrat avant le reauit sous H,Se de WO; permettait d obtenir une meill eure
cristalli nité de auches de WSe,. Sur ce méme omposé, Tenne et al. [99] ot déteaé
une phaoadivité par des mesures TMRC (Transient Microwave Refledivity
Conductivity). Par sulfuration e WO3, Ennaoui et al. [93] ont montré que I’ addition de
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nickel permettait également d obtenir une phaoadivité TMRC de @uches de WS,.
Ballif et al. [95, cetravail] ont préparé par reauit sous atmosphere neutre (film de WS
déposé sur 10 nm de nickel) des couches de WS,, avec une réponse de phaocondiction
significaive (longueurs de diffusion de plusieurs micrométres). L’'addition ce Ni a
également permis I’ obtention de wuches phaocondictrices par reauit de cuches de
MoS, déposées éledrochimiquement [100], par reauit de WS; pulvérise [95, 97 et par
reauit de multi-couches Mo/S/... ouW/S ... [969)].

L’ addition dun caalyseur de aistali sation a permis dans tous les cas la @oissance
de ouches orientées avec des cristallites de taille gprédable, a des températures
moindres. Le prix a payer pou I’'introduction duNi avant le reauit est I’ apparition de
bords de grains hautement dégénérés [101, cetravail] ou de phases métalli ques qui font
obstade ala préparation de jonctions lides maaoscopiques [19, 41,ce travail]. Des
mesures de wurant tunnel phao-indut sur des couches minces de WS, [41, cetravail ]
et la rédisation e cdlules laires micrométriques déposées sur une aistalite de la
couches mince [101, ce travail ], montrent cependant que la qualité des cristallit es est
suffisante pour obtenir des tensions en circuit ouvert de I’ordre de 500mV et des
densités courants de wurt-circuit de I’ ordre de 10 mA/cm? (sousiill umination standard).

Dans les cdlules phaoéledrochimiques maaoscopiques, un comportement
redresseur a é&é observé sur des films minces reauits a850°C [102, cetravail ], alors que
Matteaus et al. [103 rappartent un courant de @urt-circuit de 5mA/cm? et une tension
de drcuit ouvert de 100mV pour une @muche mince obtenue par sulfuration a 950° en
présence d'une faible quantité de Ni. Les gros grains (400pm?) obtenus dans [103
permettent d’ augmenter le rappat entre les surfaces basales et les bords de grains et la
tendance de I'éledrolyte a passver les défauts [63] rend passble I'obtention dun
comportement phaovataique.

En I'éat aduel de la redherche sur les couches minces de TMDC, plusieurs
problémes doivent encore ére résolus. Premiérement, les températures éevées
nécessaires pour obtenir une aistallisation suffisante enpédent la rédisation de
contads arriéres métalli ques. Lors du traitement thermique,les couches métalli ques pré-
déposées réagisent et diffusent dans le film ou empédhent une bonre aistalli sation.
Deuxiemement, les nombreux centres de recombinaison aux bords des cristalites
peuvent détruire I’ eff et phaovaltaique escompté. Aucun des groupes de recherche dtés
nN'a pu rédiser de cdlules laires maaoscopiques a I'état solide en géométrie
transverse. En revanche, ces dernieres années ort vu le développement d’ un nanbre
impressonnant de méthodes qui permettent d obtenir fadlement des couches
phaosensibles de MoS; et de WS,. Les mécaiismes de aistalli sation dans ce type de
couches ont inédits et ouwent la voie ade nombreuses recherches expérimentales et
théoriques.
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2.3 Applications des composés lamellaires

La structure aistdline d les caadéristiqgues éedroniques uniques des
semiconducteurs lamell aires en font, en plus des appli caions industriell es bien établi es,
non seulement des candidats patentiels pou un cetan nanbre d applicaions
(phaovadtaique par exemple), mais auss des matériaux idéaux pour la recherche plus
fondamentale (microscopie a tlamp proche, XPS

2.3.1 Dansl'industrie

L’ utili sation principale du MoS; et WS, est liée ai monde de la pétrochimie. Les
mélanges Ni/MoS,, Co/MoS,, Ni/WS; ont une adion caalytique lors d’'un certains
nombres de réadions chimiques. Ils ot utili sés en particulier pour la désulfuration et
I”hydrogénation du gtrole [105.

Les couches minces de MoS; trouvent un grand nambre d’ applicaions liées a leur
propriétés lubrifiantes et aleur résistance al’ usure dans des condtions extrémes. Elles
sont le plus ouvent obtenues par pulvérisation et elles nt utili sées comme lubrifiant
solide pou les applicaions gatiales, [106, 107, dans des anodes tournantes a rayons
X, dans des dispositifs a haut vide [10§. Pour la mupe de cetains métaux comme
I’aluminium, le titane ou le aivre, des médes remuvertes d'une muche de MoS;
permettent de travaill er a plus hautes vitesses de mupe @ avec une utili sation moindre
d hule[109.

2.3.2 Danslarecherche

En relation avecles applicaions industriell es, de nombreuses éudes travaill ent a la
compréhension ce |’ effet catalytique des mélanges Ni-Co/MoS,-WS,. Les mécaiismes
de lubrification, dadhérence, d usure des revétements lubrifiants font également I’ objet
d’'une vaste recherche. Récanment, les propriétés de super-lubricité du MoS, sous
ultra-haut vide (UHV) ont également été mises en évidence[110.

La posshilité d'intercdation despéces chimiques entre les feuill ets des compaosés
lamellaires, donre un pdentiel d applicaion aux TMDC dans le domaine des batteries
[11]]. L’exfoliation de M0OS; intercdé arecdu Li permet auss d étudier les propriétés
structurales de feuill ets isolés ou la wordination des atomes de soufre peut passer de
trigonale prismatique aoctahédrale [82]. Une partie de larecherche sur les TMDC s est
concentrée sur leur potentiel phaovataique dans des cdlules phaoéedrochimiques
[23] sous forme de monacristaux ou sous forme de amuches minces (cf. 8§ 1.7).

Le développement des techniques de microscopie a ¢lamp proche (microscope a
effet tunrel, STM, a force domique, AFM), a eitrainé un wage intensif de
moncacristaux de WS,, MoS; et WSe;, [112. La résolution atomique est obtenue méme
a amosphére anbiante sur les faces (002 chimiquement inadives. Ced offre dnsi la
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posshilité de tester, par exemple, I'éat de la pointe ou la cdibration des piézo-
c&amiques. La surface idéde des monccristaux a éalement motivé nombre de
chercheurs a relier les mesures STM a des cdculs de structure dedronique de la
surface[113, 114, a simuler I'effet d'impuretés dopantes ur les images STM [115,
116 et a interpréter |I'apparition e réseaux de Moiré [117]. Les surfaces de TMDC
peuvent également fadlement étre modifiées par I’ application dimpulsions de tension
entre la pointe STM et un monacristal. 1l est possble de aéea des dructures gables de
I’ ordre de quelques nanomeétres, ce qui donre en principe la posshilit € de rédiser des
unités de mémoire de dimension atomique [118, 119.

La nature inerte des faces (002 des monccristaux est un cas idéd pou tester la
formation des barrieres métalli ques. Plusieurs auteurs ont éudié leur comportement en
fonction des énergies d’ extradion des métaux déposés, ou les changements de structure
éledronique induts par I'intercdation ce diverses espéces[12Q.

Lasimilit ude structurelle entre le graphite @ les TMDC se traduit par I’ apparition ce
plusieurs gructures propres aux fullerenes. Des nanctubes [121], des microtubes et
rubans [122, 123 de WS, et MoS, ont éé préparés et éudiés. Des nanoparticules
creuses de WS, ont montré d’ excdl entes propriétés de lubrifications [124].

Des composés comme le MoS, peuvent également étre préparés us forme de
particules colloidales avec des tailles 1 a 20 rm [125. Ces g/stémes permettent
d étudier I’influence du confinement quantique sur |’ absorption ogique [126 ou sur la
luminescence[127].

La variation ce I'indice de réfradion duMoS, dans I'infra-rouge a éé éudiée &
vue de son uili sation comme détedeur pyro-éledrique [128. Des capteurs de gaz
sensibles al’ hydrogéne ont été préparés par Miremadi et al. [129.






CHAPITRE 3

PREPARATION DES COUCHESMINCES

3.1 Pulvérisation cathodique

Les couches minces de WS, (0 < x < 4) sont déposées par pulvérisation cahodque
réadive magnétron. Dans une enceinte avide mntenant de |’ argon a une presson Pror,
une diff érence de potentiel V est appliquée etre un substrat et une dble nstituéedu
matériau a déposer. Pour une tension V suffisamment élevée ¢ une presson dargon
bien gjustée unplasmad’ argon, formé d'ions positifs et d’ éledrons, se aée Lorsquela
poarisation ce la dble est négative, lesions Ar' y sont accéérés et y arrachent un ou
plusieurs atomes. Ces atomes pulvérisés e déposent sur le substrat et permettent ains
la aoissance de la muche mince (fig. 3.1). Un fradion des particules pulvérisées peut
auss se déposer sur les parois de I’ encante.

Entrée
Ar+H28‘
¢ Paticules
pulvérisées
O Ar 1
® Ar
. éledrons
Lignesde
champ
magnétique
Plasm
( e
£

L Blindage

Fig. 3.1 Principe schématique de la pulvérisation cathodique.
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Afin daugmenter le taux d’ionisation du pasma, un champ magnétique peut-étre
appligué sur le plasma. C'est le mode magrétron (cf fig. 3.1) qui permet de travaill er
avec des pressons de plasma plus faibles. La pulvérisation peut S effecuer soit en
mode tension continue (mode DC), soit en appliquant une tension alternative haute
fréquence (13.56Mhz) sur la dble (mode RF). Ce dernier mode permet d éviter
I’acamulation de dharges éledriques aur la dble @ rend passble la déposition de
matériaux isolants ou mauvais condicteurs. La pulvérisation est dite réactive quand un
gaz réadif est introdut dans I’enceinte pendant la dépasition. Dans le ca du WS,,
I’addition dhydrogéne sulfuré (H,S) permet d’obtenir des couches avec diff érentes
teneurs en soufre.

Plusieurs parameétres peuvent étre cangés lors des dépositions[130, 13]: la tem-
pérature du substrat (Tg), la presson du pasma (Pror), le poucentage de gaz réadif
(%H,S), la puissance RF. Les propriétés des couches minces obtenues dépendent, d une
part, de la géométrie de la chambre €, d autre part, des parametres appliqués lors de la
déposition. Ces parameétres influencent les grandeurs physiques déterminantes pour la
croissance des couches minces que sort |’ énergie, la distribution angulaire, le flux et le
type des particules qui arrivent sur le substrat, le bombardement par des particules
énergétiques, et la mobhilité des atomes a la surface De maniére simplifiég les
tendances suivantes nt observées: la température du substrat influence la mohilit € de
surfacedes atomes arrivant sur le substrat, et son augmentation permet une meill eure
cristallisation des couches. Une faible presson e plasma se traduit par un fort
bombardement de la @uche e croissance entrainant sa densificaion. Une
augmentation de la presson du pasma fadlite la aoissance de plus gros grans,
acompagnée de porosité. L’augmentation ce la mncentration ce gaz réadif se traduit
€galement par un changement de composition.

Comparée a d'autres méthodes de préparation de uches minces, comme
I’évaporation oula MBE (Moleaular Beam Epitaxy), la pulvérisation cahodque est
caadérisée par une éergie plus grande des atomes arrivant sur le substrat
(typiquement de I’ ordre de 1-10eV, contre 0.1eV pou les autres méthodes) et par un
bombardement en cours de aoissance Un tel bombardement, qu peut indure des
variations de compasition et des défauts cristallins (cf. chapitre 5), a principalement
deux origines dans les condtions de dépasition ce cetravail (cf. tableau 11l .1): desions
positifs, accéérés par lafaible dute de tension (10 a 30€V) qui régne entre le plasma
et le substrat, et des éledrons accéérés dans le patentiel dela dble (1L kV) qui peuvent
traverser |e plasma sans étre thermali sés et ainsi frapper le substrat.

3.2 Couches pulvérisées

Les couches ont été préparées dans un réadeur commercial Nordiko, opérant en
mode magnétron RF et équipé d’ un systéme de pompage spédal résistant ala crrosion
causéepar le H,S.

La pulvérisation réadive du WS, éant un damaine nouweau, ure variation
systématique des paramétres de déposition a éé dfeduée Les gammes de variation ce
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Tableau 1l .1 Caradéristiques de la chambre de déposition et principaux paramétres
pour la pulvérisation des couches minces de WS,.

Chambre de déposition

Réacdeur Nordiko NM 1500

Cible

Distance dble-substrats
Presson de base

Presson du gazde plasma, Pror
Ar (99.999%% pur) + H,S

Gazréadif (% H,S)
H,S (99.9% pur)

Température du substrat, Ts
Puissance RF

Densité de puissance RF
Taux de déposition

Tension d’ autopdarisation
dela dble
Substrats

Poudre ommpadéede WS,, (M0S,)
Cerac99.9% pur
Cible de Mo, Cerac99.99% pur

80mm
10*Pa
0.5-6 Pa

1-10%

-30°C - +550°C
20-200W

0.3-3 W/cny?
0.1-1 nm/s
550-1500V

Si, Si+1000nm SiO,, verre, quartz, Al,O3

la température du substrat Ts, de la presson totale de déposition Pror, du poucentage
de gaz réadif et de la puissance de déposition sont donrés dans le tableau 111.1. Les
couches minces de MoS, ont éé préparées avec des paramétres smblables a ceux
utili sés pour la déposition e WS,.

Dans la suite du travail, les couches obtenues par pulvérisation sans traitement
postérieur seront appelées couches pulvérisées, en oppdition aux couches obtenues en
deux étapes (pulvérisation suivie d’ un reauit) qui seront appel ées couches reauites.

3.3 Couchesrecuites

Il est possble dobtenir des couches sur-stoechiométriques (WSs,) par
pulvérisation a basse température (-30°C). Apres la dépasition, ces couches peuvent
étre reaiites Ddus atmosphére neutre pour obtenir des couches de WS, 9 par
démmpositi on adivéethermiquement du WS;:

Reauit

WS; 0 WS,+S

(19 |_es couches obtenues par ce procédé ont des propriétés totalement différentes de céles des couches
ohtenues diredement par pulvérisation a haute température.
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Les couches nt reauites dans un four constitué d’un tube de quartz et d’un corps
de dhauffe reglé par un contréleur de température Euroterm. Le systeme est concu de
maniére a dminer toute mntamination par I’ oxygene qui réayit des 400°C avecle WS,
pou former duWOs.

Procédure de reauit:

« dégazage du tube sous vide (10* Pa) & 1000 pendant 24h

 introduction ce |’ échantill on dans le tube de quartz;

* pompage (élimination desimpuretés, O, en particulier);

« émulement d'un flux d'argon (pureté 5N7, 50cm’/s) en légére surpresson
atmosphérique;

 introduction dutube de quartz dans le four a la vitessee 1 cm/s (se traduisant par
un rampe de température d'environ 2K/s);

* aprésreauit, extradion dutube al cm/s (refroidissement ~5 K/s).

Les températures de reauit sont typiquement de |’ ordre de 550°C a 950<C. Le temps
de reauit est de 1 heure. Les couches reauites ont déposées sur du guartz ou sur des
plaguettes en céramique AlOs.

3.3.1 Reauits avecdes promoteurs de cristalli sation

Afin dobtenir une bonre cistdlisation du WS, (chap. 6), il est nécessaire
d’introduire, avant le reauit, des ééments (nickel ou cobalt par exemple) qui favorisent
la aoissance de gros grains. Ces éléments ont appelés promoteurs dans le calre de ce
travail. Le promoteur est généralement évaporé sur le substrat avant la déposition de
WS; et lereauit subséquent. Lafigure 3.2ill ustre la situation avant et aprés reauit.

Avant reauit Reauit Apreés reauit
s;ousAr>
e WSg Jg WS I:
A A
Promoteur
Substrat Substrat

Fig. 3.2 Reauit avec promoteur de aistalli sation

Ladépasition du pomoteur alieu dans une dhambre d’ évaporation avec presson e
base de 10* Pa. Afin dasarer une aistali sation opimale, ure éaisseur de 5-10 m
de promoteur est déposéepour 100a200 rm de WS;. Le contrdle de |’ épaisseur lors de
I’ évaporation est asauré par un cscill ateur a quartz.



CHAPITRE 4

METHODESDE CARACTERISATION

Ce dapitre déait les principales méhodes de mesures utilisées pou la
caadérisation des couches minces de WS, et MoS,.

Le paragraphe 4.1 rappelle succnctement les méthodes et les dispositifs
expérimentaux utili sés pour la détermination de la composition, ¢k la structure & de la
morphdogie des couches (excepté pour les techniques de microscopie a dilamp proche).
Pour de plus amples informations, ainsi que pou une discusson criti que des avantages
et des inconvénients des diff érents moyens de caadérisation déaits dans le paragraphe
4.1,leledeur est invité ase référer au travail de thése de M. Regula[20].

Le paragraphe 4.2 Bait les expériences de nduwctivité, deffet Hall, de
phaocondtction et les mesures optiques.

Les microscopes a force domique (AFM) et a dfet tunnel (STM) permettent non
seulement de caadériser la morphdogie de surfacedes couches minces mais encore
d’ étudier les propriétés opto-éledroniques des couches minces. Ces microscopes étant
souvent employés dans le calre de cetravail (8 5.2,chap. 8et 9) et de surcroit dans des
configurations expé&imentales nonconventionrelles, un paragraphe substantiel, le
8§ 4.3,leur est consaaé.

4.1 Mesuresde structure, composition et mor phologie

4.1.1 Structure cristalline d identification des phases

Le principal outil utili sé pour la détermination ¢k la aistalli nité des matériaux est la
diffradion des rayons X (XRD, X-Ray diffradion). Lorsqu un faiscear de rayons X
frappe un cristal sous un angle 6 (cf. fig. 4.1), des interférences constructives et un gc
dans I’intensité de réflexion sont observés 3 laloi de Bragg est vérifiée Cette loi relie

Fig. 4.1 Géométrie 6-26 pour ladiffradion desrayons X.
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la distance d entre les plans cristalli ns paral éles, lalongueur d’onde A des rayons X et
I"angle 6 par

2dsinf =nA n=1,2,.. adredeladiffradion. 4.9

L’ analyse des edres derayons X permet d’ obtenir desinformations sur :

» laoulesphases cristalli nes (pasition des pics);

» lataill e des cristallit es et/ou le stressinterne (largeur des pics a mi-hauteur);
» lesdéfauts d’ empil ement (forme des pics);

» |'orientation des cristalit es (absenceou présence de réflexions).

Un dffradométre de poude Rigaku D-max/B avec une source de radiation CuK
est utili sé pou rédiser les mesures, généralement dans la géométrie 6-26., Des figures
de pdles (26 fixe) sont occasionrellement rédisées, afin de déterminer le degré de
texture des couches. Pour I'identification des phases, les donrées de référence sont
tirées des fichiers JCPDS [137.

La microscopie dedronique a transmisson (TEM, Transmisson Eledron
Microscopy) est également employée pou la détermination des phases cristalli nes
(diffradion éledronique), ainsi que pou |’ analyse de la structure générale des couches,
delataill e @ de I’ orientation des grains. Les microscopes du Centre Interdépartemental
de Microscopie Eledronique de I’ EPFL (CIME) sort utili sés slon les besoins en mode
champ sombre, champ clair et diffradion (Phili ps EM 300et CM20), ouen mode haute
résolution (Phili ps CM300et EM 430).

4.1.2 Composition

La omposition chimique des couches minces éudiées dans ce traval est

déterminée a1 moyen de plusieurs techniques:

* microsonce éedronique, avec aalyse des rayons X en longueur d’ once (WDS,
Wavelength Dispersive Spedroscopy);

« spedroscopie d'ions rétrodiffusés (RBS, Rutherford BadScatering)™?;

» gspedroscopie de phaoéedrons X (XPS X-ray Photoeledron Spedroscopy);

» gspedroscopie de dispersion dénergie des rayons X (EDS, Energy Dispersive
Spedroscopy), et spedroscopie de perte d énergie des éledrons (EELS, Eledron
Energy Loss Spedrosocopy) pou les déterminations locdes de compasition en
utili sant un microscope dedronique atransmisson (Hitachi HF 2000.

M |es mesures RBS sont effeduées par O. Lignier, Y. Xu et J. Salardenne (Université de Bordeaux) sur
I’acceérateur Van de Grad du Centre d’ Etudes Nucléares de Bordeaux Gradigan.
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4.1.3 Morphologie

L’ observation de la morphdogie des couches minces en coupe transverse € en vue
plane s effedue par microscopie éedronique a balayage (SEM, Scanning Eledron
Microscopy). Les microscopes a dispasition sont les modéles JEOL 6300 F et Phili ps
XL 30 FEG, avec des canors a émisson ce champ. Les tensions d' accéération sont
basss (de I’ ordre de 2-5 kV), afin de minimiser les eff ets de dharge & de cntamination
des couches minces. La morphdogie de surfacedes couches est auss étudiée par les
techniques de microscopie a ©iamp proche (STM, AFM) qui sont discutéesau § 4.3.

4.2 M esures des propriétés éledriques et optiques

Ce sous-chapitre traite en premier lieu des mesures “classques’ de @ndLctivité,
d'effet Hall et de phaocondwction. Elles permettent d'avoir accés aux paramétres
extrinseques clés des emiconducteurs que sont la cncentration et le type des porteurs,
leur mohilité & leur duréede vie. Blood et Orton, dans les deux volumes “ Eledrical
characterisations of semiconductors” [132, 133, exposent en détail 1a significaion et
les limites de cetype de mesures. En second lieu, les mesures optiques de réflexion-
transmisson et d'ellipsométrie sont abordées. Elles donrent des informations aur
I’énergie de bande interdite @ le wefficient d’absorption qu sont des grandeurs
esentidlement liées a la structure de bande du matériau et par conséquent a ses
propriétés intrinseques.

Le fait que les couches minces ient palycristallines et s écatent du cas idéd des
monccristaux, entraine des complicaions quant a I'interprétation des résultats
expérimentaux. Ces complicdions sront esentielement discutées lors de la
présentation des résultats.

4.2.1 Conductivité

La conductivité dedrique o est une grandeur clé pou les miconducteurs qui peut
varier de plusieurs dizaines d ordre de grandeur selon le niveau de dopage € la
température. A température anbiante, les smicondiwcteurs ont typiquement une
conductivité de I’ ordre de10® 410 Q'm™, plus élevéeque céle desisolants (10*° pour
le verre) et plus faible que cdle des métaux ((1L0° pou le aiivre).

Pour un semicondwcteur ou la ondwtion est asaurée par un type de porteur
majoritaire, o est propationrel ala darge g, ala mncentration p et ala mohilit é ¢ des
porteurs:

o= gpu. (4.2

Contrairement au cas des métaux, une aigmentation ce la température se traduit
généralement dans le ca d’un semicondicteur par une augmentation de la conductivité,
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suite al’ionisation dimpuretés donreurs ou accepteurs, ousuite ala aéaion thermique
de paires é edrons-trous.

Principe dela mesure

La conductivité dedrique o est obtenue par 1a mesure de son inverse, la résistivité
o, selonlaméthode de van der Pauw [134].

Fig. 4.2 Lamelle d’ épaisseur W, contadéesur latranche par 4 lignes aux points A, B, C et D.

Lafigure 4.2 montre une forme simplement conrexe (i.e. sans trous), d épaisseur W
constante € de résistivité homogéne p. Elle est contadée par 4 barrettes aux points A,
B, C et D. Lorsgu un courant Iag est appliqué entre A et B, ure tension Vpc apparait
entre D et C. De méme lorsque un courant lgc est appliqué entre B et C, ure tension
Vap apparait entre A et D. Cela permet de définir deux résistances R; et R, par

Ve

IAB

Ve

lec

R R, (4.3

Van der Pauw a démontré que sous les condtions préadtées, larésistivité et donréepar

OR, O

ouF est unefonction de %@Ez Q, donréesous forme implicite par

Q-1 F L0 In20
o+l = ECOSh 1§exp?a. (4.9

F(Q) reste prochede 1 pou Q> 1/2[F(1) = 1,F(1/2) = 0.97.
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Fig. 4.3 Géométrie pour la mesure de la résistivité des couches minces de WS,

La géométrie utili sée pour la mesure de la résistivité des couches de WS, et MoS,
est déaite dans la figure 4.3. Elle s'éoigne quelque peu de la géométrie idéde de Van
der Pauw qui considére des contads infiniment fins. 1l faut dornc introdure un faceur
de orredion C qu est de I'ordre de grandeur de 1-5%, avec les dimensions des
contads en jeu [137. La symétrie de configuration ce lafig. 4.3entraine que Ri[R,, a
moins qu'il n'y ait d’importantes inhamogénéités d' épaisseur ou e résistivité.

Le fadeur de arredion C intervenant systématiquement dans les mesures fra
négligé dans I’ estimation e p. De méme, il sera almis que F(Q) = F(R/R,) vaut 1.

L’abandon as corredions appatées par C et F(Q) se justifient en effet par les
grandeurs mises en jeu. D’une part, ces corredions ne modifient le résultat que d’'un
faible pourcentage (alors que I'incertitude sur I’ épaisseur est elle de I’ ordre de 10%) et,
d autre part, les variations de larésistivité en fonction des condtions de préparation des
couches minces couwrent des plages de plusieurs ordres de grandeur.

Appareill age expérimental

Une source de curant Keithley K424 et un dedrométre Keithley K6517 sont
utili s&s comme source de @urant et ledeur de tension a haute impédance. Un scanner
Keithley K705 permet d’ appliquer le courant et de lire les tensions dans les diff érentes
configurations de la mesure van der Pauw. Des contads ohmiques ont préparés par
évaporation dor (100 rm d’ épaisseur).

Un cryostat a dreuit d'Hélium fermé (Cryodine 22C de CTI-Cryogenics), réglé par
un contr6leur PID Lakeshore 2000 mrmet la mesure de larésistivité ades températures
comprises entre 10 et 320K.

4.2.2 Mesuresd’ effet Hall

Principe dela mesure

Sous I'influence d’un champ magnétique, les porteurs de dharge en mouvement
subisent une forceF = quxB, cequi entraine |’ apparition d une tension suppdémentaire
entre deux points d'un circuit. Cette réporse a un champ magnétique apliqué est
appelée dfet Hall. 1l est possble de mesurer I'effet Hall sur des couches contadées
pou des mesures van der Paw (fig. 4.2). Lorsqu un champ magnétique d’intensité B est
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appligué perpendiculairement ala cuche (fig. 4.4), le wefficient de Hall Ry est donré
par [132
wW
R, = EARg. (4.6

Comme pou les mesures de résistivités, W est I’ épaisseur de la amuche mince & R;
est défini par Rs = Vgp/lac , avecle murant Iac appliqué entre A et C et Vgp latension
mesuré aentre B et D. AR; est la variation de R; lorsque le champ magnétique est
appligué.

Lamohilit € de Hall est définie par

R o
W, = ?H (p = résistivité). (4.7)
On vérifie asément que py est indépendant de I’ épaisseur de la amuche mince
C
! B
)5(0
Eledro-aimant , I B Eledro-aimant
4. ............ e
/
./
D 7,
A
Accumulation .
Couche mince
de charges

Fig. 4.4 Géométrie pour les mesures d’ eff et Hall

Dans le ca d'un monccristal ou le @murant est transporté par un type de porteur
majoritaire, le signe de Ry indique le signe de la dharge de ces porteurs (éledrons ou
trous), et la mesure de p et de Ry permet de cdculer leur mohilit € de dérive u et leur
concentrationp [132

r

aR,
1 1

H=1Ha =7

p= (4.9

R,

N (4.9

r est le fadeur de diffusion ce Hall, qu trouve son aigine dans le fait que les porteurs
N’ ont pas tous laméme vitesse. 1l est comprisentre 1 et 2.

Au contraire des monacristaux, I'interprétation des mesures de Hall dans le ca de
matériaux polycristallins est plus délicate. Les valeurs donrées dans ce travail sont
auss déduites de (4.8) et (4.9), en pasant r = 1, mais en gardant al’ esprit que larelation
entre Uy et p et les propriétés intrinseques des cristalit es et/ou des joints de grains doit
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faire |’ objet d un examen attentif. Une discusson sur les mesures d’ eff ets Hall dans les
compaoses palycristali ns est propcséedans laréférence[135.

Appareillage expérimental

Le signa de Hall est mesuré dans un champ magnétique de 1 Tesla. Différentes
configurations sont utili sées afin de minimiser les erreurs. Le dhamp magnétique B et le
signe du courant appliqué dans I’ échantill on sont inverseés et les mesures ont répétées
en appliquant le courant soit entre B et D, soit entre A et C. L’invariance du coefficient
de Hall Ry en fonction duchamp et du courant appliqué est également vérifiée

Les mesures de |'effet Hall en fonction de la température se font en méme temps
gue les mesures de résistivité avecl’ appareill age déait dans le paragraphe précélent.

4.2.3 Photoconduction

Dans un semicondicteur, la aéaion dce paires éledrons-trous par ill umination
entraine généralement un acaoisement de la cndctivité du matériau. Les mesures de
phaocondtiction permettent d’ avoir acces, dans des modeles smples, a la longueur de
diffusion des porteurs minoritaires. Les temps de réporse observés lors de I’ interruption
de I'illumination donment des informations ur le temps de vie des porteurs ou sur le
relachement de porteurs capturés par des piéges profonds.

Principe dela mesure

Une tension constante V est appliquée etre deux barrettes d'or (cf fig. 4.5
évaporées aur I'échantill on. Dans I’ obscurité un courant d’ osbscurité | pase entre les
deux contads. Lorsqu unflux Fode phaons (phaorvs) ill umine de maniére uniforme la
couche mince de dimension | xLx\W, ure augmentation Al du courant d’ obscurité est
observée diredement reliée al’acaoisement de onductivité du matériau. Les
contads ne sont pas illuminés lors de I'expérience din dasaurer que les mesures
déaivent les propriétés du film plutét que des effets phaovadtaiques au niveau des
contads.

Fig. 4.5 Schéma de principe des mesures de photoconduction
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Dans le modéle le plus smple d’un matériau hamogeéene ou le taux de génération
des porteurs G est uniforme (i.e faible ésorption oucouche trés fine) et la vitesse de
recombinaison des porteurs en surfacenégligeable, I'acaoiseement de conductivité du
matériau est donréepar

Ao=q(Anpn +Ap Hp) = AG(Tnint Tp Lp) (4.10

ou uy, et 1, sont les mohilit és des éledrons et des trous dans le matériau et 1, et 7, leur
temps de vie respedif. Dans le ca& de la géométrie de la figure 4.5, le taux de
génération G est donré par G=AFy/WL, ou A est |'absorbance ala longueur d’ onde
considérée

En suppasant tntih >> T, Uy , ON oltient

Ao=q(AF/WIL) T in. (4.1)
Expérimentalement, I’acaoisement de Ao est lié aAl,_ par

Ao = (AlI/NV)x (IILW). (4.12
En comparant (4.11) et (4.12) il vient

Totdn = (Al IV)X(1% 1A q Fo). (4.13

Lalongueur de diffusion Lp des porteurs minoritaires peut étre estiméepar

L = /kT% . (4.14)

Le temps de transit T, dune dedrode al’autre pou les éledrons est donré par
T.=1%/u,V. Laformule précélente est dorc I analogue de la formule usuell e pour le gain
g d'un phdoconducteur, asavoir

g=Al IgFo= otV A= AT/T,. (4.15

Comme pou I'interprétation des mesures d' effet Hall, le modéle simple présentéici
peut-étre compliqué par la nature padycristalline de I'édantillon. Dans le ca&
d’ échantillon pdycristalin, la phaocondwtion peut auss bien étre a&sciée aun
abaisement des barriéres de patentiel aux joints de grains, gu a une aigmentation du
nombre de porteurs dans les grains ssmiconducteurs (voir ladiscusson du § 9.4

Appareillage expérimental

L’ édchantillon est illuminé grace aune anpoue halogene dort la lumiere est
déamposée filtrée par un doulbe moncchromateur Spex 1680. Les intensités
lumineuses typiques aur I’édhantillon sont de 50uW entre 1.15 et 3 eV, avec une
résolution en énergie de I’ordre de 10meV. Les intensités lumineuses absolues ot
déterminées grace aune diode au silicium cdibrée d'usine (diode Hamatsu S1337
101BR).
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Un amplificateur de murant & haute bande passnte (> 10* Hz) Keithley K428 est
utili sé pour la mesure du courant. Une source de tension intégrée permet d’ appliquer
une tension V<5V. Un hadheur de lumiere (chopper) et un amplificaeur a doulde
détedeur synchrone (lock-in) Princeton 5210permettent de mesurer les faibles sgnaux
en sortie de I'amplificateur de courant et d’ augmenter le rappart signal/bruit. Le signal
de sortie de I’amplificaeur de curant peut étre visuali sé sur un cscill oscope.

4.2.4 Constantes optiques

Les propriétés optiques d'un semicondwteur sont déaites par sa fonction
diéledrique € = & + i& qu dépend ce lalongueur d'onde A et qui est reliée al’indice
deréfradionn et au coefficient d’ extinctionk par

n+ik = e (4.1

Le mefficient d' absorption ogique a dépend ce k selon a = 47K/ A.

En toute rigueur, les constantes diéledriques nt des tenseurs d’ ordre 3, qu peuvent
étre ramenés a des sdaires en cas d'isotropie du matériau. Dans le ca des composés
lamellaires, il existe une forte anisotropie des propriétés optiques [26] dort il ne sera
pas tenu compte pour plusieurs raisons.

e premiérement, I'indice de réfradion n élevé (J4) du semicondwcteur WS, implique
gque, méme pou un rayon incident sur les plans basaux avec un angle rasant (i.e
perpendiculaire al’axe c), I’angle de réfradion restera petit (< 14°). Ced correspond
dorc ala propagation dune onde lumineuse principaement selon la diredion ce
I”axe optique ¢ (cf. figure 4.6). Ce ca& de figure est valable pou la plupart des
couches bien cristallisées étudiées dans ce travail (chap.7). Dans le ca& ou les
couches nt moins bien cristallisées (chap.5), les effets liés a la porosité des
couches masquent les propriétés intrinseques des cristallit es;

e deuxiémement, I'utilisation dun formalisme tensoriel appaterait avant tout une
complication des formules, qui n’est pas nécessaire aladiscusson des résultats.

Axec Air,n=1
Plans (00

| __— Plans (002
Fig. 4.6 Faisceaix incidents et \
réfractés sur une surface basale \"a,: WS, n=4
de WS, |

=

v
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L'accas dired an et k (ou & et &) est nontrivial. Quelles que soient les mesures
optiques effeduées, il est nécessaire d' avoir un modéle pour pouvdr estimer n et k a
partir des grandeurs physiques mesurées (Ir et I+ en réflexion-transmisson, A et ¢ en
eli psométrie). Généralement ces modeles font intervenir des équations nonlinédres
qui donrent par exemple A(nK) et Y(nk). L'inversion ce ces éguations est souvent
délicae. L’ approche usuelle mnsiste ainsérer dans le modéle propcsé des valeurs de n
et k qu donrent des valeurs auss proches que possble de cél es mesurées. Des routines
informatisées procédent par itération pou optimiser |'adéquation entre @nstantes
optiques et grandeurs mesurées.

Dans le calre de ce travail, les mesures ont éé rédisées principalement par
réflexion et transmisson opiques. Entre 1.15¢t 3 €V, cette technique et bien adaptée
pou les couches minces de WS, d'épaiseur 0.1 a 1um, déposées sur substrats
transparents. La gamme d'énergie de 1 a 3eV est la plus intéressante puisqu'y
apparaisent les bandes interdites diredes ainsi que les pics excitoniques asciés a ces
trangitions.

L’ ellipsométrie a €€ utilisée pou la détermination des propriétés optiques des
monccristaux de WS,, dort I'épaiseur substantielle empédie la transmisson e
lumiére. Les mesures d’ élli psométrie df eduéesur les couches mincesentre 1.5et 3 €V,
donrent des informations sSmilaires a cdles obtenues par mesures de réflexion
transmisson.

4.2.4.1 Mesuresde réflexion transmisson

Lorsqu un faisceau incident d’intensité | frappe un échantill on, ure fradion I, de
lalumiére est réfléchie (réfledance), ure fradion I est transmise (transmittance) et une
fradion |, est absorbée (absorbance). I, et |; sont les deux grandeurs mesurées
expérimental ement.

Les condtions de antinuité aux interfaces des composantes x et y des champs E et
H, imposées par les équations de Maxwell, permettent de cdculer lesrelations liant n et
k alaréfledance ¢ alatransmittance[136].

En incidence normale, en tenant compte des interférences li ées aux réflexions multiples
aux interfaces de la cuche mince, lesformules pour I et |, sont :

e [(1- R)’ +4Rsin’ 6 |
I, = ; (4.1
(1- RE™)" +4R@ ™ sin?(0 +1)

[(1— e"‘""’)2 +4el@ ™V sin?| ]

I, =R

r

. (419
(1- RE™)" +4RE™ sin?(6+1)

Dans(4.17) et (4.18, R, B et | sont desfonctions de n et k donrées respedivement par
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_(n-1)2+k? »

_(n+1)2+k2’ ( 9
tand = 2k/(n*+k>-1), (4.20
|=2mWIA. (4.22)

R est auss appelé wefficient de réflexion pusque, dans le ca d une réflexion par un
édhantill on infiniment épais ou absorbant totalement la lumiére, R est égal al,. O est la
phase de I'amplitude complexe du champ réfléci et | correspond au changement de
phase de |’ onde lumineuse atravers |’ édchantill on.

Systeme expérimental

La figure 4.7 illustre la géométrie aloptée lors des mesures des intensités
transmises et réfléchies. Cette mnfiguration a &€ choisie din déviter les réflexions
parasites entre I’ échantill on et les phaodiodes qui peuvent fausser les résultats.

La normae al’édantillon forme un angle ¢ de 10° avec le rayon incident. Les
deux phaodiodes ont placés en face ¢ a I’arriere de I’ échantill on, avec des angles
identiques B par rappart aux faisceaix spéaulaires™ réfléchis et transmis. Les angles
doivent ére identiques car les réporses des phaodiodes ©nt sensibles a I'angle
d’incidence du faisceau qu les frappe. L'angle de 10°, qu est un écat a I'incidence
normale, n'a que peu dinfluence sur les résultats [136]. Les corredions ont de |’ ordre
de (sin109?, soit quelques pour-cent.

Certains échantillons de WS, ont une microstructure pronorcée (porosité,
orientation aéaoire de gros cristalit es). Cela peut entrainer une diffusion de lalumiere
et il arrive, dans les cas extrémes, qu une partie de I'intensité lumineuse transmise &
réfléchie ne soit pas cegptée par les phaodiodes, ce qui entraine une areur sur le
coefficient d absorption. Pour les échantill ons les plus intéressants cependant, la quasi-
totalité dusignal est contenue dans les faisceaix spéaulaires transmis et réfléchis.

Le faiscear incident sur |'édhantillon est obtenu grace a méme systéme
d'illumination qte pou les mesures de phaocondLction, avecune résolution en énergie

Photodiodes

\J Axe optique
- B

Fig. 4.7 Géométrie de I’ expérience pour les mesures de réflexion-transmisson optiques.

12 gpéaulaires = faisceaix direds, par oppasition alalumiére diffuséepar I’ échantill on
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de I’ordre de 5meV. Pour les mesures optique abasse température, la résolution du
monaochromateur est affinée a2 meV. La lumiere qui frappe I’ échantill on est hachée ¢
les faisceaux réfléchis et transmis frappent deux phatodiodes en sili cium de 10x10mmn
ayant la méme réporse spedrale (Hamatsu S1337101BR). Deux amplificaeurs a
doule détedeur synchrone Princeton 5210 prmettent de déterminer I’amplitude des
réporses des phaodiodes. Les deux signaux sont divisés par un signal de référence
obtenu en transmisgon, sans échantill on.

4.2.4.2 Ellipsométrie

L’ elli psométrie mesure le cthangement de polarisation dun faisceau frappant une
surface &ecunangle g par rappat alanormale ala surface En admettant que r, est le
coefficient de réflexion dune onde poarisée paralléement au plan dincidence & que
rn est son équivaent pou une once polarisée perpendiculairement au plan dincidence,
les deux parametres mesurés en €lli psométrie sont le rappat des amplitudes tan ¢ et le
déphasage A P entrer, et rp;

tan €= ryr, = P (4.22

La détermination ce py permet, avec un modéle gpropri€é, de remonter aux
constantes optiques du matériau. Pour les monccristaux de WS;, le modéle dit semi-
infini est appliqué. Celui-ci considére une interface &rupte entre I’air et le matériau a
mesurer (suppcse infiniment épais pour lalumiére) et donre larelation

(n+ik)? =& =sin’ (,0%+tan2 qo%% (4.23

Appareillage expérimental

Un dlli psoméetre aModuation de phase UIVSL (Jobin Yvon Instrument SA) est utili sé
danslagammede 1.5a4 eV, avecunangle d'incidence ¢ de 70°.

4.3 Microscopies a sonde locale

Ce sous-chapitre déait les techniques de microscopie a dfet tunnel (STM,
Scanning Tunreling Microscopy) et de microscopie aforce @aomique (AFM, Atomic
Force Microscopy). Pour les besoins du travail, un certain nanbre de modificaions ont
été gpatées, afin d avoir acces aux propriétés éledroniques des couches minces, auss
bien dans |’ obscurité que sous ill umination.

9 || y a en fait déja une éape de cdcul pour arriver & ces grandeurs. Par souci de simplification, elles
sont considérées comme les grandeurs mesurées.
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4.3.1 Introduction

En 1981,la mise au pant du pemier STM par Binnig et Rohrer [137], a é¢€ le
signa de départ au développement de toute une série de techniques de mesure
permettant d’ obtenir des informations locdes sur les échantill ons. Ces techniques de
microscopie sont connles en anglais ous le nom de “scanning probe microscopy”
(litt éralement : microscopie asonde balayante), dort les traductions franca ses admises
les plus proches ont microscopie a diamp proche ou microscopie asonce locde. Ces
nouweaux moyens d'investigation rendent possble, par exemple, I'éude de la surface
de cetains matériaux avec une résolution atomique ou la détermination des variations
des propriétés optiques aur des distances beaucoup pus courtes que cel es permises par
la microscopie optique dassque. Quelques unes de ces techniques, généralement
identifiées par leurs aaonymes anglais, sont brievement présentées dans le tableau
IV.1.1l existe un grand nanbre de mmbinaisons ou cke variations de ces diff érents types
de microscopie cmmme, par exemple, le travall dans des lutions liquides, la
structuration e matériaux, le déplacenent de moléaules ou d atomes aur une surface la
combinaison duSTM et del’AFM, duSTM et duNSOM ( = SNOM)), etc...

Tableau V.1 Diverses techniques de microscopie a ¢tiamp proche, identifiées par leurs aaonymes et

leurs noms anglais. La plupart des modes de fonctionnement sont déaits et discutés par Bai dans[138]

Principe de base Donne des Références Remar ques
informations sur
M odification
STM Scanning Tunreling Topographie, structure [137 Meill eures résolutions
Microscopy électronique des métaux atomiques. Inadapté aux
et semicondLcteurs matériaux isolants.
BEEM Balistic Electron- Propriétés éectroniques | [139 Nécesste une barriére de
Emisson Microscopy sous la surface Schottky déposéesur
I échantillon.
AFM Atomic Force [14Q Systeme le plus répandu
Microscopy Topographie, pour tout Peut remplacer le
matériaux, propriétés microscope dectronique a
balayage.
NC and Non-contad mode, éastiques
Tapping Mode | tapping mode Tapping = terme déposé
par Digital Instrument.
LFM Lateral Force Coefficients defriction
Microscopy
MFM M agnetic force Propriétés magnétiques
Microscopy
EFM Electrostatic Force Propriétés éectriques,
Microscopy concentrations de
dopant
NSOM Nier-Field Scanning Propriétés optiques [147 Données difficiles a
(SNOM) Opticd Micrososcope interpréter (c_onvol ution de
latopographie & des
propriétés optiques).
Thermal Microscope | Scanning Thermal Topographie, variation [13§ Permet de visualiser les
Microscope de température parties critiques de circuits
intégrés.
SLAM Scanning Locd Propriétés élastiques, [142 Développé al’ EPFL.
Acceleration en profondeur
Microscopy
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Les principes de base de toutes ces techniques ot semblables:

¢

¢

un échantill on est monté sur des céramiques piézo-éledriques. Le mntréle par une
éledronique prédse des tensions appliquées a ces cé&ramiques permet de déplace
I’ échantillon dans les diredions x et y (cf figure 4.8). Des déplacaments préds a
quelques fradions d’ Angstrom sont possbles;

une soncke est approchéede la surfacede I’ échantill on;

I’interaction entre la sonde d la surfaceprodut unsignal S, qu peut étre un courant
éledrique ou |’ atténuation d une amplitude d’ oscill ation;

un circuit de retour (feedback loop) analyse S et gjuste le déplacement selon z pour
gue S atteigne ou maintienne une valeur de nsigne § pré-définie;

lors du kelayage de la surfaceselon x et y (scannng mode), afin de mnserver Sauss
proche que posshle de S, le piézo selon z définit une fonction z(x,y) qui est appelée
topagraphie;

d’ autres sgnaux peuvent étre aguis smultanément lors du belayage de la surface

La résolution spatiale obtenue dépend, dune part, de la géométrie de la pointe d,
d’ autre part, de lanature des interadions en jeu.

 fead-badk éedronique

A

signad S
sonde

echantill on
R / 3 .
]

S

|

y Pieos X et Y

Fig. 4.8 Schéma simplifié d’un systéme asonde locde. Le déplacement de I’ échantill on selon x et y est
asauré par deux piézo cé&ramiques asservis par I’ éledronique. La hauteur de la sonde selon z est controlée
par unsignal Srésultant del’interadion entre la sonde € I’ échantill on.
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4.3.2 Le microscope a effet tunnel

Le principe de I'effet tunrel est illustré sur la figure 4.9. Lorsgu' une pointe
métadlique et approchée suffissmment prés d’'un édchantillon, les dedrons ont la
posshilité de passer de la pointe al’édantillon par effet tunnel. Cet effet est lié a
I’ extension spatiale des fonctions d’onde dedroniques. Si les fonctions d’ondes U des
éledrons s éendent jusque dans |’ échantill on et que des états éledroniquesy sont libres
al'énergie de I'édedron, cdui-ci peut passer par effet tunrel. Ce dernier effet est un
exemple typique d'un prénomeéene explicable par la mécaiique quantique, mais
considéré ammme impossble dans le calre dassque. En effet, selon la physique de
Newton, seuls les éledrons ayant une énergie supérieure ala hauteur de la barriére de
potentiel @ peuvent passer dans I’ échantill on.

échantill on
AVAVEN Pl
T

e
d
<4+—p »Z

Fig. 4.9 lllustration du principe de la microscopie a dfet tunrel. Lorsque la pointe est approchée de
I’ échantill on, la probabilit é de présence d’un éledron de la painte, donnée par |¢f° est non nule dans
I’échantill on. S'il existe des états éledroniques non-occupés dans I’ échantill on, I’ éledron peut paser de
lapointe al’échantill on.

Entre une painte @ un édchantill on métalli que, afaible tension et petite distanced, le
courant tunrel est lié alatensionV par larelation

| 0 (V/d) exp(-Ag-?d) (4.24

ol A=1.025(eV)Y? Al et pest la barriére de potentiel moyenne entre les deux
métaux, de I’ ordre de 4eV dans le vide. Le terme exp(-A¢gH'?d) est lié ala probabilit é de
passr une barriere de hauteur @ de largeur d par effet tunnel. Une dévation ce la
tension V appliquée al’échantillon®? se traduit par une aigmentation du nanbre
d’ éledrons dans la pointe qui occupent des états suffisamment énergétiques pou
trouver une place dans les états libres de I'édhantillon. Il en résulte donc un

@9 dans la discusdon, les tensions positives ® référent toujours & une polarisation positive de
I’ échantill on.
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acaoissement du courant tunnel. Sous polarisation régative, les éledrons provenant
d états occupés de I’échantillon peuvent de maniere similaire passer vers les états
inoccupés de la painte. L’ extréme sensibilit € du courant en fonction ¢k la distance ala
surface(l varie d’ un adre de grandeur pour d qui change del A, selon (4.24) explique
les hautes résolutions atteignables avec le STM (typiguement mieux que O.
verticdement et 1A |atéralement).

Lorsd’ un kelayage de la surfacede I’ échantill on par lapointe STM, uretension Viyn
est imposée Le signal de mntréle de la hauteur est le courant tunrel | que la boucle de
feed-badk s eff orce de maintenir a une valeur de référence Iy, en gjustant la hauteur de
la pointe. Il est possble, a un pant donré sur la surfacede I’ échantill on, e uper le
feed-badk qu contrdle la hauteur de la pointe @ d'effecuer I’aayuisition de @urbes
courant-tension. Laterminologie aociéeparle de spedroscopie I-V.

L’interprétation des courbes I-V n'est pas direde. Le formali sme de base du courant
tunrel introdut par Bardeen [143 est a I’origine de nombreuses approximation, La
formule 4.24,tiréede I’ approximation ce Tersoff et Hamman [144], considére unforme
simple pou lafonction donde de la pointe. Dans le calre d’ une gproximation WKB
[145 unidimensionrell e plus élaborée le amurant tunrel vaut [146]

qVv

|0 [n,(E-aV) n,(E) T(E.qV) dE (4.25

avecle oefficient de tranmisson T(E,qV) donrg par

T(E,qV):expg—Zd\/z—TEw—E%. (4.26
A h 2

@ et @ sont les travaux de sortie de lapointe g de I’ édhantill on, ny(E) et ne(E) sort
les densités d' états de la pointe d de |’ édhantill on et d est la distance entre la pointe &
I’ échantill on. Lafigure 4.10ill ustre la situation.

A Evide

Er ( > 03
5

pointe

édhantill on

Np Ne

Fig. 4.10 Passage des € par effet tunrel entre une pointe & un échantill on métalli que, avec |’ échantill on
polarisé positivement.
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La formule (4.25 peut, moyennant quelques hypotheses tres smplificarices ®
mettre sous laforme
di/dv _d(Inl)

1/V  d(InV)

On.(qV) (4.27)

Dans ce c&, la spedroscopie murant-tension est diredement liée ala densité d’ état
locde de I’édhantill on. Pour des smicondicteurs dort le niveau de Fermi est ancré,
une crréation entre les gedres |-V et la densité d états de surface &t eff edivement
observée [146. En revanche, dans le ca des smicondwteurs avec peu d états de
surface(WS, par exemple, cf. chap. 8), la pointe peut indure un gdiage de bande dans
le semiconducteur, cequi invalide (4.25 et par conséquent (4.27)

Lors de I'aayuisition de donrées avecun STM, les images topagraphiques ont une
convdution entre les propriétés géométriques de la muche d de lapointe dnsi qu entre
les densités dedroniques en surface de la pointe @ de I’édantillon. En résolution
atomique, il n'y a pas forcément une crrespondance biunivoque entre les positions
atomiques et les maxima de hauteur de latopagraphie. Selon les valeurs Vi, €t lyn, €S
mémes atomes peuvent donrer des maxima ou des minima de la topagraphie STM. |l
est dorc nécessaire d' avoir reaurs a des smulations numériques pour pouvdr établir,
le lien entre les topagraphies STM et les positions atomiques. Les composés lamell aires
MoS; et WS, ort fait I’objet de nombreux travaux en ce qui concerne la crrélation e
la structure dedronique de surface ¢ I'interprétation desimages STM [113115.

4.3.2.1 Appareill age expérimental

La topographie des échantill ons pulvérisés est examinée dans un STM a ultra haut
vide (UHV, Ultra-High Vaauum) Omicron, avecun \ide de base de 10”7 Pa. Un contac
ohmique est formé sur les édchantillons avec de la lague d argent. Les images sont
aquises en mode @urant constant. Les parametres d’aqyuisition typiques ont de
I’ordre de Vin=-1.5V (édantillon pdarisé négativement) et lyyn, =1 PA pou les
couches pulvérisées et de +1.5V pour les couches reauites. Lafrégquence de balayage est
aux aentoursde0.5a2 Hz

Les pointes STM sont préparées par attaque éedrochimique de tiges en tungstene
(00.5mm). Avant I'introduction dans le sas du microscope, les pointes ont trempées
dans une solution a 10% de HF afin d attaquer I’ oxyde de surface

4.3.2.2 Mesures de murant tunnel photo-induit

Sous illumination, la génération ke paires éedron-trou entraine I’ apparition dun
courant tunrel suppdémentaire gpelé @urant tunrel phao-indut. (PITC, Photo-
Induced Tunrelling Current). Ce curant est principalement lié ala zone de darge
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d’ espaceindute par la pointe (ou a la densité d' états de surface qui attire les porteurs
minoritaires vers la surfacedu semiconducteur. Ces porteurs peuvent alors passer par
effet tunnel verslapointe (cf. § 8.3.

Une technique de mesure de ourant tunnel phao-indut a é&é développée a
I"université de Constance (D) par Th. Matthes et Ch. Sommerhalter [41, 14714§. La
figure 4.11 montre les résultats obtenus lors de spedroscopie |-V sur la surfaced un
semicondwteur de type p avec peu déats de surface Dans |'obscurité, une
caadéristique de type redresseur est observée aors que sous ill umination, uncourant
tunrel phao-indut Iptc est observé en pdarisation inverse, ains gu un tension ce
court-circuit Vepy non nille gpelée phao-tension e surface En  premiere
approximation, Ipi1c €t Vspy SOt les analogues des courant de @urt-circuit et tensionen
circuit ouvert d'une cedlule solaire (cf. 81.9.

A

(Viun, Ttun)

\%

»
»

i Vepv
lpiTc Courant tunrel a hauteur d
........ fixée(feedbadk interrompu).
—— dans |’ obscurité
------------- sous ill umination

Fig. 4.11 Spedroscopie |-V sur un semiconducteur de type-p, dans |’ obscurité & sous ill umination

Le but de la technique développée aConstance et de pouvdr effeduer non
seulement de la spedroscopie |-V sous illumination en dfférents endroits d une
surface mais auss de pouvar obtenir des cates de Ip7c €t de Vspy qu couwrent une
surfacedonréede I’ échantill on.

Plusieurs difficultés inhérentes alarédisation ce tell es mesures apparai sent:

 sur un semicondicteur de type p, le déplacament sur la surfaceimpaose de travaill er
avec une tension ce référence Vy, positive de I'ordrede 1V a 1.5V, sans qua le
courant tunrel de controle Iy, est difficilement mesurable & la hauteur incontrolable.
Or, le murant PITC doit é&re mesuré en pdarisation inverse, situation dans laquelle
aucun courant ne pase e |'absence dillumination. Il est donc nécessaire
d’introdure des coupues du feed-badk en chaque paint de la surface

* sous illumination, la pointe du STM se dilate, entrainant une diminution ce la
distance d pante-édhantill on. d est justement un paramétre auquel le @urant Iy, est
tres ®ensible [formule (4.24)]. Afin d éviter cet effet parasite, il est dorc nécessaire
de mesurer la valeur de Ip1c avant que les effets de la dil atation rentrent en jeu, et
dorc de travaill er sur des temps de I’ ordre de la milli seconce.
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Afin de parer a ces problemes, ure procédure spédale a éé mise ai pant [41, 147
148. Une sourcelumineuse travaill ant a une fréquence de 500Hz synchronise azecson
horloge une séquence qui autorise I'aqquisition de cates de @urant Ipc (et le ca
échéant de Vpy):

1. interruption dufeed-badk;

2. application dunetension régative Vy et mesure du courant d’ oscurité ly;
3. allumage de lalumiere, mesure du courant I,. Le ourant lprc=1,-ly;

4. extinction celalumiere;

5. applicaion celatension Vy,, et dela onsigne de courant Iy,

6. rétabli ssement du feed-bad, | retrouvant la valeur de consigne lyn;

7. déplacament au prochain pant x,y.

Les courbes de spedroscopie |-V, sobtiennent selon un pocessus smblable,
chague @murbe nécesstant environ 500ill uminations et régustements des valeurs de
consigne.

Les mesures ot effeduées par Th. Matthes et Ch. Sommerhalter a I’ université de
Constance, dans un STM de laboratoire sous un vide de 10*Pa La source
d'illumination est un laser He-Ne & 633nm, 500W/m? frappant la surface de
I’échantillon avec un angle de 50° par rappat a la normae. L’irradiance sur
I’ échantill on est d’environ 500W/m?. Les pointes, coupées mécaniquement, sont en
Ptlr.

4.3.3 Le microscope a force atomique

Lorsgu’ une pointe montéesur un tras de levier est approchéede la surface le bras
de levier se plie sous I’ effet des forces répulsives entre la pointe g I’ édchantill on. Dans
un AFM conventionrel , un faisceau laser incident sur le bras de levier est réfléchi
vers un cadran de phaodiode (Figure 4.12) et la déflexion du bas de levier indut une
variation dusignal sur les phaodiodes. Le signal de wntrdle de la hauteur, S est la
différence entre les sgnaux des phaodiodes supérieures et inférieures du quedrant (i.e
S (A+C) - (B+D)). S est transmis a I'éledronique qui instantanément corrige la
hauteur z du @ézo pou que S retourne asavaleur de mnsigne . Lors de I'aayuisition
d’'une image, il est également possble d’acquérir le signa de force latérale (LFM,
Lateral Force Mode) qui est donrg par la diff érence des sgnaux entre les phaodiodes
gauche @ droite du quadrant (i.e Seu=(A+B)-(C+D)). Le signd LFM est
particuli erement sensible aux marches aur une surface qu induisent une Iégére torsion
delapointe AFM 9.

9 Dans les premiers AFM, un STM contrdlait la défledtion du bras AFM, en faisant passer un courant
entre sapropre pointe & le dos du bras AFM.
19 Ysuellement le terme pointe désigne I ensemble bras de levier et pointe sous le bras de levier.
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L’utilisation de I’AFM en mode contact signifie qu une force onstante F est
appliguée aeclapointe sur I’ échantill onlors du kelayage. Cette forcedel’ordrede 1 a
100 N est due al’interadion répulsive etre les éedrons de la pointe @ ceux de
I’ échantill on. Contrairement au STM sensible a la densité dedronique proche du
niveau de Fermi, la force répulsive F est sensible ala densité dedronique totale de
I’ échantillon a la pasition r de la pointe. Une image AFM a force apliquée onstante
est donc une cate des variations nécessaires €lon z pou que la densité dedronique
soit toujours laméme au niveau delapointe[117].

Diode

Photodiodes

Feed-badk

1

zZpiémo Eledronique

S=(A+C)-(B+D)

Fig. 4.12 Schéma de principe du fonctionnement du microscope aforce aomique.

Il est également possble d appliquer une tension cscill ante sur le piézo z. Si la
fréguence oscill atoire fo imposée et proche d’ une fréquence de résonance de la pointe,
cdle-ci se met également a vibrer avec une amplitude A. Lorsgue la pointe est
approchéede I’ échantill on, sous I’ eff et des interadions entre la pointe & I’ édantill on,
I’amplitude A de I’ oscill ation est réduite, de méme que la phase et modifiée Il est
alors posshle de wntréler la hauteur z du pézo en demandant une d&ténuation
d’amplitude ou e phase onstante. Ce mode d’ opération est qualifié de mode non
contad. Le terme “tappng mode’ souvent apercu dans la littérature indique que
I’amplitude de I’ oscill ation ¢k la pointe est suffisante pour pouvar pénétrer la cuche
d’ absorbat (vapeur) alasurfacede I’ édhantill on, étre en contadt avecla surfacependant
guelques instants, et resortir totalement a caque oscill ation. Dans la pratique, les
parametres d’ aqquisitions (atténuation de I’ amplitude, tension appliquée ai pi€zo) sornt
optimisés afin d obtenir la meill eure résolution sur un échantill on donré. 1l est difficile
de définir clairement le passage d'un mode véritablement noncontad a un mode
tapping. Dans cetravail, seul |e terme non-contad sera utili sé.
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4.3.3.1Appareill age expérimental

Un microscope Topametrix Explorer opérant al’air est utili sé pou I’aqquisition des
images AFM en mode montad, forcelatérale & non-contad.

Les caadéristiques des pointes utilisées pour I'aqquisition des images sur les
couches minces ont donrées dans le tableau IV.2.

Tableau |V.2 Caradéristiques des pointes AFM utili sees dans cetravail .

Typedemesures Pointes Rayonsde Constantede Fréquencede Force
cour bure resort résonnance appliquée

AFM contac Si 5-10nm 0.2N/m 25kHz 1-10nN

AFM non-contad  Si 5-10nm 30N/m 260Khz

AFM contac Si, remuwvert 50-100nm AN/m 50-100nN

pointes de diamant

conductrices dopé

4.3.3.2 Courant AFM

L’éledronique intégrée al’équipement AFM permet I'acquisition, pendant le
balayage de la surface d un autre signal grace aun convertisseur A/D a 16 hts. Cette
posshilité est utilisée pour créea une cate du courant passant entre une pointe AFM
conductrice @ la @muche mince |l est également posshble de se positionner a des
endroits préds ar la cuche mince & d’ effeduer des mesures courant-tension.

Latension V est appliquée al’aide d' un générateur intégré al’@edronique eitre la
pointe & une sende dedrode en pate d'argent déposée latéralement sur la uche.
Les poarisations positives ® référent a une tension pdaitive de I'édchantillon. Le
courant est mesuré al’aide d’un amplificateur de curant Keithley K428 & haute bande
passnte (> 10° Hz). Un soin particulier est acordé ai céblage dedrique qui permet
d’avoir un kruit de mesure plus petit que 10 pgcoampeéres.

Lors des chapitres 8 et 9, les dispositifs expérimentaux et les modificaions
appatées a I'AFM seront déaits plus prédsément. Le doix de pointes AFM
conduwctrices et suffissmment robuwstes (en damant dopé, cf. tableau IV.2) sera
également discuté dansle § 8.4.1.
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4.4 Autres mesures

Des informations complémentaires ur les propriétés des couches minces de WS,
sont obtenues par XPSet par phaoéedrochimie.

4.4.1 XPS

La compaosition chimique € la densité d’ états de la bande de valence de plusieurs
édhantillons ont mesurées par spedroscopie de phao-éledrons X (XPS, avec un
rayonrement AlKa a 1486.6eV. A cdte éergie, les dedrons proviennent d une
profondeur maximale de 4 nm. L’angle d’envd des éledrons analysés est de 90° par
rappat au plan dusubstrat.

Avant I'introduction dans la chambre UHV du XPS les édhantill ons ont en contad
avec I'air ambiant, ce qui ne permet pas d’ exclure I’influence sur les résultats d’ une
couche de mntamination en surface

4.4.2 Photoéledrochimie

En collaboration avec I’Université de Rome (1) dans le calre du projet EURO-
TMDC (8 1.7), des mesures éedrochimiques nt effeduées par D. Tonti et F. Dedker
sur les couches de WS, [102. Suite al’'impossbilité de préparer un contad arriere
métalique (cf. 8 7.9, del’or est évaporé sur les bords de la muche, laissant une surface
de 10 mn? en contad avec|’éedrolyte. Une semnde dedrode & une mntre-éedrode
en platine sont utili sées.
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PROPRIETES DES COUCHES PUL VERISEES

Ce dapitre pase e revue les propriétés des couches de WS, oltenues par
pulvérisation cahodque réadive. Dans un pgremier temps est déaite I’influence des
parameétres de déposition sur la structure, la morphdogie € la omposition (8 5.1). Les
couches cristalli sées de WS, sont sous-stoechiométriques (x = 1.95au maximum). Les
plus grandes taill es de grains (20-30 mm) et une orientation hamogene sur [0 60 M
(plans (002 paraleles au substrat) sont obtenues pour des dépositions a haute
température (600°C), a basse puissance RF (20 W), a haute presson ke plasma (6 Pa) et
en présencede H,S.

Une éude STM de la aoissance des 10 premiers nanomeétres de tell es couches est
présentée dans le paragraphe 5.2, mettant en évidence des formes de aoissance e
spirales triangulaires acompagnées de nombreux défauts gructuraux.

Le paragraphe 5.3 déait les propriétés éledriques et optiques des couches minces.
Les gedres optiques ne révelent que faiblement les dructures excitoniques caadé-
risiques des composés lamellaires. Les couches les mieux cristalisées ot
caadérisées par une ondctivité adivéethermiquement (Ex¢ = 90meV) typique d’un
semiconducteur. Le nombre de porteurs de charge est devé (> 10°° m™) et la mohilité
faible (uyar < 0.1x10% m?/Vs). Les mesures STM de spedroscopie |-V indiquent une
densité devéed éats de surface ¢ la phaosensibilit € des couches est insignifiante. Les
couches de WS, ne onviennent dorc pas a larédisation ke dispositifs phaovataiques.
Il est posgble de préparer des couches pulvériseées de MoS, stoechiométriques (X = 2)
ou e reauire les couches pulvérisées de WS; 7 sous atmosphere de soufre, mais les
taill es de grains restent petites et les propriétés semicondLctrices nt insuffisantes pour
larédisation dejonctions.

Les mécanismes de anduction sont discutés dans le paragraphe 5.4, douil ressort
gue le passage des porteurs entre les grains seffedue par effet tunrel ou par émisson
thermoionique selon ladensité d’ états aux joints de grains.

5.1 Composition, structure, mor phologie

La figure 5.1 dait schématiquement I'influence quont les paramétres de
déposition sur les propriétés des couches minces. La presson totale du dasma Pror, la
présence ou honde gaz réadif H,S, et latempérature du substrat Ts sont principal ement
considérés. Bien qu elle n'apparaisse pas explicitement dans la figure 5.1, la puissance
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RF joue éaement un rble. Les compositions des couches nt déterminées par
microsonce dedronique (WDS) et les résultats sont confirmés par spedroscopie d’'ions
rétrodiffusés (RBS). Les propriétés gructurales nt mesurées par diffradion de rayons
X (XRD) et par microscopie dedronique atransmisson (TEM).

La pulvérisation cahodque réadive en mode magnétron RF permet d obtenir des
couches minces de WS, avec 0.3< x < 4. Des couches cristalli sées ont obtenues pou
0.7<x<1.95. La caiddlinité et améliorée lorsque la presson e plasma est
augmentée (bombardement réduit sur la muche e croissance), lorsque du gaz réadif
H,S est introdut dans I’encente (tend a favoriser une composition dus proche de la
stoechiométrie), et lorsque la température du substrat est élevée (mohilité accue des
atomes arrivant sur la surface. L’ augmentation de la température du substrat se traduit
ausg par une |égére perte du contenu en soufre, attribuée aune sublimation des atomes
de soufre, elleméme favorisée par la haute température @ le bombardement du
substrat. Ce combat entre bonre aistalli sation et compasition roche de la stoediio-
métrie rend apparemment délicae la préparation par pulvérisation e ouches de WS; a
lafois goechiométriques (x = 2) et bien cristalli sées. La déficience en soufre est liée a
larepulvérisation référentiell e des atomes de soufre, dort lamasse @omique est petite
comparée a cke dutungstene d dort I'énergie de liaison dans le coomposé WS; est plus
faible que cdle du W [149. Il est intéressant de noter que dans le ca du MoS, (Mo
plus léger que W), il est passble d’ obtenir des couches goechiométriques cristalli sées

Pror Mode non réactif Mode réactif
Ts 1Pa 6Pa 1Pa+H;S  6Pa+HS
0°C WS; g5
Amorphes,
déficientes Perte de
280°C ensS cristalli nité soufre
WSy.30.7 WSy 716 WS 7190
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA Cowhes
paycristalli nes
600°C { \ /
WS 61.8

Fig. 5.1 Influence des principaux parameétres de dépaosition sur la structure € la cmpasition des couches
minces de WS, Cette figure peut étre vue comme une sorte de diagramme de phase de la pulvérisation
cahodique du WS, méme sil faut garder a l'esprit que la aoissance des couches minces est
essentiell ement un processus hors-équili bre.
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en atmosphere réadive [72], aors que dans le ca du MoSe; (Se plus lourd que S), |l
n'y a pas besoin de recourir a une @amosphére réadive [150. Dans le ca& du WS,, les
couches cristalli sées les plus proches de la stoechiométrie (x = 1.95 sont obtenues a
puissance RF réduite (20W au lieu de 200), avec Ts= 280C, Pror = 6Pa @ 10% de
H,S. Les gedres de rayons X indiquant la meill eure aistalli nité sont obtenus, dans les
mémes condtions, a Ts= 600<C. L’ utili sation dune puissance RF de 20W au lieu de
200W, entraine généralement, avecles autres parameétres de déposition semblables, ure
légére andioration ¢k la aistalli nité. Les taill es de grains maximales (champ sombre
TEM) sont de |’ ordre de 20 nm.

Les couches déposées a basse presson en atmosphére neutre sont fortement sous-
stoechiométriques (X< 0.7), suite a la repulvérisation péférentielle du soufre
provoqlee par le bombardement de particules énergétiques non thermalisées par le
plasma.

Il est possble dobtenir des couches sur-stoechiométriques (x=3-4), par
pulvérisation a basse température (0°C et en desous) et en atmosphere réadive (10%
de H,S). La bass température anéliore le wefficient de wllage des atomes de soufre
arrivant sur la surface et la présence d'une @amosphére riche en soufre permet de
compenser |a perte de soufre par repulvérisation. Les couches obtenues dans de tell es
condtions ©nt amorphes: auss bien en XRD, guen TEM, aucun pc de diffradion
N’ est observé.

Toutes les couches pulvérisées contiennent de I’ oxygene en impureté, probablement
a caise de I'eau résiduelle dans la chambre de déposition. Sous atmosphére H,S, la
concentration doxygene s abaiss pou étre de I'ordre de 1 a 5 % dans les couches
cristalli sées.

/A

Couche orientée

“*+— interfaddle

1060 4
nm g

Substrat @ Plan basaux

Fig. 5.2 Représentation schématique de la morphologie des couches minces pulvérisées de WS,.

Les couches cristalli sées présentent toutes une morphdogie similaire, ill ustrée de
maniére simplifiéedans la figure 5.2. A I'interfacefilm-substrat, ure cuche dense de
10-60 nm croit avec les plans basaux paralées au substrat. Une telle interface at
également observée pou les couches minces de MoS, préparées en vue d applicaions
tribologiques (lubrification) [72]. Au-dela de I'épaisseur critique de 10-60 rm, la
croissance s effedue sous forme de aistallites en lamelles avec des plans basaux
orientés plutét perpendiculairement au substrat. Ces cristallit es nt fines, de |’ ordre de
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2 a10 M. Leur tallle latérale, ainsi que leur degré d orientation et la porosité de la
couche sont fortement influencés par la presson totale de déposition Pror. Lors des
dépositions a base presson, le bombardement empéche le développement de
ramification telles que les cristallites A et B dans la figure 5.2 et les couches restent
denses. Lafigure 5.3a est une mupe transverse TEM d'un film déposé abasse presson
gui montre une zore interfadale sombre, suivie d une texture dense, avec|’axe cdes
cristallites principaux orientés paralléement au plan. A haute presson (fig. 5.3, le
bombardement moindre fadlite le développement de nombreuses ramificaions et
I’ orientation des cristallit es est plus aléaoire. Les couches ont alors poreuses.

Fig. 5.3 Coupestransverses TEM de cuches minces de WSy. Dans les deux images, la partie sombre au
bas de|’image est la 2one interfadale bien orientée
a) Déposition abasse presson, Pror = 1Pa.  b) Déposition a haute presson Pror = 6 Pa.

Lafigure 5.4 montre des vues planes de microscopie dedronique abalayage (SEM)
de ouches de WSy déposées dans des condtions smilaires (1% H,S, Ts=280C), a
I’exception e lapresson Pror qu varie de 1 a6 Pa. La densité des couches estimées a
partir de comparaisons entre les mesures WDS et RBS est également indiquée A basse
presson, les couches ont denses (6.3 g/cm®, contre 7.73g/cm® pour le WS, massf). A
presson élevée la taill e des cristalites et leur degré de aistalli sation augmente. La
porosité devient importante & ladensité chute pour atteindre 1.6 g/cm?®. De nombreuses
bifurcaions sur les cristallit es croissant perpendiculairement au substrat sont visibles.

/ N7
—_ "‘“H‘M b

PTOT =1Pa PTOT =15Pa
p=6.3g/cm’ p=5.2g/cm’

Fig. 5.4 vues planes en SEM pour des couches déposées a diff érentes pressons totales Pror (Ts= 280°C,
1% H,S).
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5.2 Etude par STM des premiers gades de croissance!”

Des images origindes de microscopie a dfet tunnel des premiers gades de
croissance de muches minces de WS, (x = 1.6-1.8) sont présentées. Dans les premiers
10a20 rm d’ épais<ur, le film croit sous laforme de pyramides trigonales dort lataill e
latérale typique et de I’ ordre de 20 m. Les hauteurs de marche de 0.6 nmm indiquent
gue le film croit feuill et par feuill et, plutét que par cdlule unité mmplete de c= 1.2 et
1.8 r des palytypes 2H et 3R du WS,. Les formes triangulaires traduisent la symétrie
sous-jacente de la cdlule trigonale prismatique d I’ arrangement pyramidal indique un
empilement rhomboédrique des feuillets. Le processus de aoissance et tri-
dimensionrel, avec|’ apparition e adoissance e spirae.

5.2.1 Introduction

La plupart des éudes gructurales sur la ouche interfadale formée par les plans
basaux parall éles au substrat se sont concentrées aur des vues transverses obtenues par
SEM ou par microscopie éedronique en haute résolution (HR-TEM) [106, 151,68
69]. Par contre les premiers dades de aoissance des couches minces pulvérisées de
TMDC n'ont fait I’ objet que de peu de caadérisations par STM. La présente éude vise
principalement & éudier la topographie de I'interface afin de mettre en évidence les
mécanismes de qoissance de la muche. Les informations gatiales contenues dans les
images STM appartent des résultats nouveaux, que les images de mupe transverses par
HR-TEM ne laisent pas entrevoir. Ainsi, un mode de aoissance tridimensionrel est
mis en évidence aec la formation de pyramides trigonaes de dimensions
nanométriques. Un modele simple montre que I’ empil ement des feuill ets de WS, est de
nature rhomboédrique.

5.2.2 Préparation

Les parametres de déposition pou la préparation des édhantill ons éudiés dans ce
sous-chapitre sont donrés dans le tableau V.1. Ces paramétres asaurent la dépaosition ce
couches bien cristalli sées et texturées avec des plans basaux parall éles au substrat. Pour
les études STM, la aoissance de la muche et interrompue lorsgue |’ épaisseur atteint
environ 10 m. Apres la dépasition, lesfilms nt fixés et contadés éledriquement aun
porte substrat, a amosphere ambiante. L’ édchantill on est ensuite introdut dans le sas
d entréedu STM a ultra-haut vide (UHV) (84.3.2.). Au tota les édhantill ons passent
environ 20minutes a I'air avant d étre a nouveau sous vide, ce qui ne permet pas
d’ exclure une cetaine contamination ce surface L’aaquisition dimages dans un STM

(7)_es résultats originaux font I’ objet de I’ article “ Nancscopic trigond pyramidal crystallit esin WS, sputtered thin
films: a scanning tunrelling microscopy study of initial growth”, C. Ballif, M. Regula, M. Rem3kar, R. Sanjinés and
F. Lévy, SurfaceScience 366, 703(1996).
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Tableau V.1 Conditions de préparation des couches de WS, étudiées dans |e paragraphe 5.2.

Substrat Si [1,0,0] avecoxyde natif
Ts 550°C

Gazréadif 10% H,S (% vol)

Taux de dépostion 1001000nm/h

UHV savére nécessaire pou deux raisons. premiérement, en présence d’ oxygene,
difféérents auteurs [152, 153 ont montré que le passage répété d’ une pointe STM sur les
défauts d’un TMDC (une marche, par exemple) peut entrainer des modificaions de la
surfacesuite aune réadion doxydation entre la pointe @ le semiconducteur. Or, les
tensions utilisée pour cete dude ((L.5V) sont suffisantes pour produre de telles
réadions et les échantill ons présentent un grand nambre de défauts gructuraux qui
peuvent servir de source a I'érosion e la wuche en présence d oxygene.
Deuxiemement, les dimensions critiques a résoudre (véritable résolution atomique d
détail s de I’ ordre du nm) nécesstent un instrument capable de la meill eure résolution.
A cejour, le STM UHYV reste I’instrument de référence pou des surfaces condictrices
ou semiconductrices. Dans le STM al’air, la cuche de vapeur d’ eau qu se forme en
surfacepeut rendre le signal STM trés instable d la pointe peut s oxyder. Il est aors
nécessaire d appliquer des forces importantes entre la pointe € I'échantillon pou
réussr a obtenir un effet tunrel. Dans de telles condtions, la paointe @ la muche sornt
soumis a de fortes contraintes ce qui peut entrainer une usure de la pointe ou ure
modificaion celasurface Comparé au microscope aforce domique, le STM sous vide
permet d obtenir des résolutions plus élevées grace aa sensibilit é extréme du courant
tunrel avec la distance pointe-échantill on (cf.§ 4.3.2,formule 4.24) et grace a petit
rayon ce curbure de la pointe métalli que obtenu par attaque éedrochimique. Dans les
meill eures stuations, un a deux atomes peuvent former I’ extrémité de la pointe, alors
gue dans le ca du microscope aforce domique, le rayon ce curbure des melill eurs
pointes est typiquement de |’ ordre de 5-10 nm (cf. tableau 1V.2).

5.2.3 Réaultats

Lafigure 5.5montre une vue en coupe transverse TEM d’ une muche représentative.
Les couches snt cristallines et orientées uniformément : les plans basaux (ou de
maniére éuivalente les feuill ets S'W-S) sont paral éles au substrat. Le paramétre de
réseau mesuré par la distance aitre les franges d'interférence et de 0.6 rm. De
nombreux défauts d’empilement sont présents. Des couches préparées dans des
conditions identiques ont observées par STM, mais cette fois en vue plane.
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Fig. 5.5 Vue HR-TEM en coupe transverse d’ une awuche mincede WS,.

Lafigure 5.6a montre une image typique obtenue par STM sur les couches de WS..
Les traits les plus marquants nt la forme trigonale des grains et la aoissance
apparemment en spirale de chaque grain, ce qui ne peut étre déduit des coupes
transverses observées en TEM. La taill e latérale des grains est d’environ 20a 30 mm.
Les grains sont formés par des couches triangulaires qui sont parall €les au substrat. Les
plans ont des bords bien définis qui S intersedent généralement a 60°. Les marches ot
paraléles et la largeur des terrasses et de (05 nm. La hauteur de marche est dans la
plupart des cas 0.6 mm, bien que parfois des marches de 0.3, 0.9et 1.2 rm soient auss
observées. Les couches triangulaires sont identifiées comme formant les plans basaux
delafigure 5.5.Lescristdlit es n’ ont pas d’ orientation azimutale préférentiell e.

Lafigure 5.6bmontre une image STM a plus haute résolution dune aistallite de la
figure 5.6a. L’image révele que les feuill ets S'W-S ne sont pas plats mais composes
d agrégats dort la taill e latérale varie entre 1.5 et 2.0 rm. Des trous ou des agrégats
manquants ont auss observés (fleches A). Une explicaion passble pou cette
structure granulaire est le regroupement d’ agrégats ou la réevaporation préférentielle du
soufre suivie d' un réarangement des atomes en surface

Danslafigure 5.7,la aistallite A montre des couches inférieures avec une symétrie
hexagonale. Elle semble aoitre en doulble spirale. La aistalite B croit en spirale
simple. Il est auss posshble d’ observer des cristallit es dort les plans basaux ne sont pas
parall éles au substrat. Ces cristalit es ont des bords abrupts d’un cété & de nombreuses
marches avec des terrasses étroites du coté oppasé. L’angle de rotation par rappat ala
normale au substrat atteint jusqu’ a 30° dans certains cas.

Afin davoir un apercu du pocesaus de nuclédion, les dades initiaux de la
croissance d’ une @uche de WS, déposéesur un substrat atomiquement plat (HOPG"9)
sont éudiés. Afin daugmenter le wefficient de llage des atomes aur le substrat la
dépaosition est effeduée abasse température (10°C). Le remuwement est inférieur a
trois couches moléaulaires (1.8 rm). La figure 5.8 montre une image avec résolution

19 Highly Oriented Pyroliti ¢ Graphite
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b)

Fig. 5.6 @) Vue plane typique d'une cuche mince pulvériseée de WS, observée par STM en mode
courant constant. La plupart des marches ont une hauteur de 0.6 nm. Le contraste noir-blanc couvre au
total une hauteur de 4.0 nm. Les paramétres d acqquisition sont Vyn=-1.5V, lyn=0.5nA (échantill on
polarisé négativement).

b) Balayage a meill eure résolution d’'ure aistalite de g. Les mémes paramétres d’acquisition sont
utili sés.
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Fig. 5.7 Image STM d'une cuche mince de WS,. L’'édelle de gris couvre une hauteur de 5.2 nm.
(Mun=-1.5V, lyyn=0.5nA).

Fig. 5.8 Résolution atomique des gades initiaux de aoissance d'une muche mince de WS, déposée sur
unsubstrat HOPG. L’image est acquise en mode wurant constant. (Vn=-0.1V, lyyn=18nA).
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atomigue de ces dades initiaux de aoissance Des adatomes isolés et des nano-agrégats
(2-3 nm) souvent désordonrés y apparaisent. Les maxima topographiques (en blanc)
sont identifiés comme éant des atomes de soufre [113. Quelques nano-cristallit es
(fleche A) ont un structure triangulaire bien ordonrée aec une hauteur de 0.65 rm
correspondant a cel e d’ un feuill et complet de WS,.

5.2.4 Discusson

Les hauteurs de marche de 0.6 nm observées dans les images STM indiquent que les
couches minces de WS, croissent par couche moléaulaire (ou 1feuill et alafois) plutét
gue par cdlule unité compléte 2H ou R (cf. §2.1.1 poulastructure aistaline).

Laforme triangulaire des pyramides est associée ala symétrie d ordre 3 des feuill ets
de WS,. Il est important de savoir quels ont les cotés dables des couches moléaulaires.
Comme la figure 5.9a I'indique, sur un hexagone formé de moléaules de WS,, deux
types de bord A et B nonéquivaents sont attendus. Leur mécanisme de aoissance sont
difféérents. Dans le ca de cdte éude, il est suppasé que les triangles avec des cotés de
type B sont les plus probables puisque la déposition a lieu en atmosphére de soufre. En
fait, dans ce ca&, lavitesse de aoissance Va des faces de type A devrait étre plus élevée
gue cdles des faces de type B a cause de I’incorporation fadlit éedes atomes de soufre.
Si Vj est plus grand que Vg, aors les bords qui resteront stables ont les bords B (ceux
qui progressent trop \ite disparaisent). Cette idée et renforcéepar des considérations
sur la wordination chimique du W [154, 15% qui suggérent que les bords de WS, sont
stabili sés chimiquement par les atomes de soufre [156.

Fig. 5.9 a) Projedion schématique selon [00]] d’une cuche moléalaire de WS,. Les gros atomes ont
les chalcogénes S et les petits ont les atomes de tungstene W. La projedion montre les deux cotés non
équivalent A et B d'un hexagone (en noir). Si la vitese de aoissance V, des bords de type A est plus
grande que lavitesse V, des bords B, lesbords A tendent a disparaitre € alaisser les cotés B stables.

b) Exemple d’empilement 2H et 3R. Dans I’empilement 3R tous les feill ets ont la méme orientation,
alors que dansle 2H, la aoissance d’ untriangle serait tournéede 60° par rappart au feuill et précélent.
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L’empilement du second feuill et peut se faire de deux manieres. La figure 5.9b
il ustre la situation (voir ausd § 2.1.3. Dans I’empilement 2H, le second feuill et est
tourné de 60° par rappart au feuill et précalent. Cette situation condut a un empil ement
hexagonal semblable a céui observé pou la muche inférieure de la aistalite A de la
figure 5.7. Dans I’empilement 3R, les feuill ets upérieurs ont la méme orientation qe
le feuillet inférieur. Cela permet de rendre compte de la formation des diff érentes
formes de aoissances observées, comme cel e des cristallit es en forme de fleche ou ce
doule flédche de la figure 5.6, oucomme les girales lorsgue des défauts nt présents.
I faut mentionrer que la aoissance e spirales hexagonales et trigonales de
moncacristaux de WS, a é¢€ observée[157)].

Deux mécanismes complémentaires déaivent la aoissance du film et rendent
compte de la nature tridimensionrelle de la aoissance Un premier mécailisme est
simplement I’ empil ement des feuill ets les uns ur les autres. La aoissanceselon|’axe ¢
est rapide pou autant que le taux de nuclédion soit suffissmment élevé pou permettre
la aoissance sur un feuill et encore en train de s éendre latéralement. Dans le ca de la
pulvérisation, la aéaion ke sites de nucléaion peut étre favoriséepar les dommages de
radiation. Ces derniers ont causés par les particules chargées accéérées par la chute de
potentiel prés du substrat ((R0-30€eV) ou par les éledrons accéérés dans le potentiel de
la dble.

Un autre mécanisme et la aoissance e spirale qui, ure fois entamé, permet une
croissance rapide en liant des atomes aux bords réadifs des surfaces basaes. La
croissance e spirale peut-étre initiée par une dislocaion Js. Il est auss possble,
comme le prouvent les images TEM, gue les couches moléaulaires < plient. Dans ce
cas, la rencontre de deux bords en désacord de maille peut auss engendrer une
croissance e spirale. Comme mentionné précélemment, la aoissance e spirale a éé
observée & microscopie optique pou des moncacristaux obtenus par transport dired en
phase vapeur [157].

Dans le ca présent, le procesaus de aoissance semble &re un mélange de ces deux
meécanismes. Pour la plupart des cristalit es, la nucléaion prenant placesur une spirale
en train de grandir empéde la formation de spirales smples bien définies. La
croissance peut étre déaite mmme dant ala frontiere entre les modes Vollmer-Weber
(croissance purement tridimensionrell€) et Stranski-Krastanov (mélange de aoissance
couche par couche @ 3D), méme s ces termes ont généralement utili sés pou des
conditions de aoissance plus proches de I’ équili bre (épitaxie, par exemple).

Les coupes transverses TEM de la figure 5.3 montrent qu'il y a, des une cetaine
épaisseur, croissance des cristalites avec les feuill ets perpendiculaires au substrat.
Lorsque les feuill ets de deux cristallit es ne possedent pas |la méme orientation azimutale
ou quil y adésacord de maill e, il regne au joint de grains des condtions particuli éres
qui peuvent initier une aoissance dans une aitre diredion. Ced peut en partie ére
responsable des bifurcaions observées a partir d un stade aitique d épaisseur. Dans ce
cas, il est probable que les plans (002 du cristallite, croissant perpendiculairement au
substrat, contiennent les bords dables [10(] des triangles inférieurs, confirmant ainsi
I” hypathese développéepar J. Moser dans[73].
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Dans le ca de la pulvérisation, les taux de dépaositions et de nucléaion élevés
entrainent I’ apparition de nombreux grains, dort |’ orientation azimutale est sans rela-
tion avec |’ orientation cristalline du substrat (Si, remuvert d’ oxyde natif.). Pour les
couches pulvérisées, les fadeurs permettant une nucléaion moindre, et dorc la
croissance de plus grosses cristalites, sont avant tout une température devée du
substrat et une puissance RF réduite (cf. §5.1). Cependant, méme a600 T et avecun
taux de déposition de 200 rm/h, lataill e latérale des grains ne dépas< pas 20 rm. Dans
la aoissance éitaxiale de WS, [85], des grains beaucoup gus gros ont été observes,
avec c@endant toyjours une aoissance e spirale [158. Quell e que soit latechnique de
croissance de muches minces choisie (cf. § 2.9, il semble difficile, sans avoir remurs a
des reauits a haute température, d obtenir des couches de WS, avecun nanbre restreint
de marches et de défauts en surface

5.2.5 Conclusion

L’ étude de auches ultraminces de WS, par STM met en exergue le caadére
tridimensionrel de la qoissance initiale, qu est une @nséquence de taux éevés de
nuclédion et de la aoissnce en spirde d'ilots isolés. Les formes de aoissance,
principalement des pyramides trigonales de 20 rm de dté d@ de plusieurs feuill ets
d épaisseur, reflétent la symétrie des moléaules de WS,. La surface des couches
pulvérisees de WS, présente de nombreux défauts gructuraux. Les cristallites de WS,
exposent ala surfacedes plans non (002).

5.3 Propriétés éledriques et optiques

5.3.1 Résistivité!?, effet Hall

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été obtenus pou des couches
déposées arr verre @ sur Si recouvert de 100 rm de SIO,. Les valeurs de laresistivité d
de I'énergie d’'adivation sont liées au WS, et nona un guelcongle @urt-circuit par le
substrat Si. A I'exception e quelques cas particuliers (couches fortement sous-
stoiechiométriques de type n), aucun effet Hall n’est détedable d il est par conséquent
difficile d’ établir le type de porteur dans les couches pulvérisées.

Pour tous les édhantillons de WS, cristallises avec x>1.6, ure déaoissance
exporentielle de la résistivité en fonction ce la température inverse et observée avec
une courbure caadéristique pour les compaosés paycristali ns des courbes d’ Arrhenius

19 Dans ce tapitre le choix a @é fait de parler de résistivité plutét que de conductivité, pour pouvoir
parler sans ambigLité de résistance par caré.
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aux basses températures (cf. 85.4). La vaeur des résistivités et de leur énergie
d’ adivation déterminées a partir de la pente des courbes d’Arrhenius a température
ambiante (RT, Room Temperature) dépend s parametres de déposition, et
particulierement de la presson de dépasition Pror. Sauf pour les couches fortement
déficientes en soufre (WSps1s5), a caadére métalique (p010°Qm), et pou les
couches amorphes sur-stoechiométriques (WSs.), & caadére plusisolant (p 010°Qm &
RT), il n'y apasde corrélation claire entre les propriétés éledriques et les compasitions
mesurées.

La détermination de la valeur véritable de la conductivité des couches cristalli sees
est compliquée par la morphdogie inhamogene des couches. Comme le 8 5.11e déait,
la plupart des films comportent deux parties: une @uche interfadale dense, surmontée
par unréseau de aistallit es partiellement conredées. A partir de mesures effeduées sur
des édhantill ons de diff érentes épaisseurs mais déposés dans des condtions identiques,
il apparait que le urant coule principalement dans la région interfadale dense. Ced
est illustré danslafigure 5.10 oularésistance par caré est représentée e fonction ce la
température inverse pour trois échantill ons d' épaisseur 20, 30et 1400 m @2, Les trois
films ont été pulvérisés dans les mémes condtions (Ts = 600C, Pror= 6 Pa, 10% H,S,
WS; 7). Pour des couches parfaitement homogenes, la résistance par carré de la cuche
de 1400 nm devrait étre environ 50fois inférieure a cée de la muche de 20 rm, alors
gue cefadeur n’est que de 1.5. Par conséquent, le courant s éooule principalement dans
les 20 premiers nanométres de la @wuche. Dans le ca de la figure 5.11 en prenant
20 rm d' épaissur, la résistivité de la muche interfadale et estimée a0.02Qm a RT
(conductivité =50 Sm?). Le murant pase aiss principaement dans la partie
inférieure du film pou des couches déposées dans des condtions différentes
(Ts=280FC, Pror=1Pa, 2 H,S, WS;g). Pour de tels paramétres de déposition, la
résistivité dela muche interfadale est estimée a10* Qm (o= 10* Sm™).
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Rl Fig. 5.10 Reésistance par caré de muches minces
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9 méme édantill on que la muche poreuse de lafigure 5.4
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L’ épaissur de la muche conductrice n’ est pas déterminéepou chaque mndtion de
dépasition. Il est certain, gue pour les couches plus denses (couches déposées a basse
presson, avec moins de 1% de H,S) une partie du courant pase éaement dans la
partie supérieure. Pour la simplicité de la discusson, les résistances par caré des
couches minces ont considérées dans la suite de ladiscusson.

Les couches déposées a haute presson de plasma (Pror=6Pa) deviennent
résistives avec une énergie d’'adivation importante ((P0meV) des que 1% ou dus de
H,S est gjouté (figure 5.11). Pour de tell es couches, des résistances par caré de I’ ordre
de 10°-10° Q/0 sont mesurées & RT (fig. 5.10 et 5.11). La résistance par caré des
couches déposées a haute température est trois fois plus importante que cdle des
couches déposées a 280°C, malgré une amuche interfadale plus épaiss dans les images
TEM. L’ énergie d’adivation ce la condctivité varie faiblement avecla température de
dépasition et vaut de 83-95 meV. Lors des mesures d’ effet Hall, e signal est au-dessous
du niveau de bruit pou un champ magnétiqgue de 1Tesda Cela met une limite
inférieure ala mncentration ce porteurs & [5 x 107°m™ et une limite supérieure ala
mobilit é & @viron 0.05x 10* m?/Vs.

Les films déposés a bass presson de travail (Pror[Il Pa) sont plus condicteurs,
avec des valeurs typiques pou la résistance par caré de I’ordre de 10 & 10° Q/0. Les
énergies d’'adivations bien définies entre 270et 32K vaent de 6 a22 meV, laderniere
valeur éant obtenue avec 2-5% H,S. Les films déposés a basse presson a 600°C ont
une éergie d'adivation régligeable. Un film déposé aPror= 0.5Pa montre un effet
Hall de type n, avec une mobhilit é de I’ ordre de 0.5 x10*m?V's et une mncentration ce
porteur de I’ ordre de 107 m3, ¢’ est-&-dire quasiment un pateur par moléaule de WS,
(densité de moléaules de WS, cristalli n: 2.16<107° m™)

Lafigure 5.12met en évidencel’influence de la presson e plasma sur larésistance
par caré d |'énergie d’adivation pou des couches déposées a diff érentes presson
Pror, en gardant les autres parametres identiques (Ts = 280C, 1% H,S). Une aoissance
d'un fadeur 10* ART et 10° 450K de la résistance par carré est observéelorsque Pror
augmente, acompagnée d’'une augmentation ce I'énergie d'adivation e 7meV a



Propriétés des couches pulvérisées 65

86meV. Au nveau cristdlin, I'effet principa de la presson croissnte est
I”augmentation ce lataill e de grains et I’amélioration ce I’ empilement (8 5.1).
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5.3.2 Propriétés optiques

Fig. 5.12 Résistances par caré de muches minces
de WS déposées a diff érentes pressons de plasma
Pror. Les autres parametres de déposition sont
Ts=280C, 1% H,S. Les films déposés a bass
presson de plasma sont plus conducteurs et ont
ure éergie dadivation plus faible. Les
compositions ont ausd indiquées sur la figure.
Avec des concentrations de 1% et plus de H,S, la
compositi on reste dans une gamme de WS, 7.1 5.

La réfledance la transmittance € |'absorbance de trois couches d épaissurs
diff érentes ot représentées dans la figure 5.13.Les couches ont pulvérisées dans des
condtions identiques (Ts=600C, Pror=6Pa, 106 H,S, WS;g), condtions qui
asaurent (cf 8 5.7) lamelll eure aistalli nité pou des couches pulvérisées (les couches de
I’étude du 85.2 sont déposées dans les mémes condtions). De maniere prévisible, 1a
transmittance diminue lorsque |’ épai sseur augmente ¢ |’ absorbance aigmente. Lestrois
courbes de transmittance montrent un faible pic excitonique A. Dans les mesures de
réflexion, I’augmentation ce I’ épaisseur se traduit par une diminution ce la réfledance
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Fig. 5.13 Spedres de transmittance, réfledance & absorbance de cuches minces de WS, pulvérisées
d' épaisseurs diff érentes (conditions de dépositions: Ts=600°C, Pror=6Pa, 10% H,S, WS;;). Une
simulation pour une @uche de 25 nm avec les constantes optiques d’un monocristal de WS, figure sur

chaque graphe.
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Ced est a mettre sur le mmpte des eff ets de diffusion multiples liés a la morphdogie
des couches qui, des 30-60 M d'épaisseur, changent de mode de aoissance
deviennent poreuses. De fait, les couches poreuses de plus de 200 rm apparaissent
totalement noires.

Dans les trois images figurent également les edres optiques attendus pour une
couche mince monccristalli ne de WS, de 25 rm. Ces gedres ont cadculés en utili sant
les formules (4.17) et (4.18 pou la transmisdon et la réflexion, avec les constantes
optiques d'un monacristal de WS, (cf. auss 8 7.95. La simulation montre des gructures
excitoniques bien plus pronorcées, ainsi gqu une asorption beaucoup pus faible aix
basses énergies. La prise en compte d’ une rugosité de surfacede I’ ordre de 5 nm pou la
couche de 20 nm (déterminéepar I’ é&ude STM du 85.2) ne suffit pas pour expliquer la
diff érence entre les propriétés optiques des couches minces et cdl es des moncocristaux.

5.3.3 Couches minces de M 0S,

Des couches nt pulvérisées a partir d’'une dble de Mo en atmosphére réadive. |l
est posshle dobtenir des couches goechiométriques cristalisées (MoS;,, x=2).
Qualitativement les propriétés dructurales et éledriques nt semblables a cdles des
couches de WS,.

Le comportement de larésistance par caré en fonction des paramétres de dépasition
est comparable a céui déait dans le § 5.3.1dans le c& du WS,. L’obtention ce
couches avec des énergies d’ adivation ce plus de 20meV est cependant posshle avec
une presson ¢k plasma plus faible & un poucentage moins élevé de H,S que dans le
cas duWS,. Lafigure 5.14illustre I’ effet de I’introduction de H,S sur la résistance par
caré de dng couches déposées a 300°C et a Pror=1.5Pa. La cmmposition est auss
indiquée ¢ montre que, méme abasse presson, MoS, est obtenu d&s qu' environ 0.%6
de H,S est gjouté.
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5.3.4 Jonctions

Lafigure 5.15 montre des courbes de spedroscopie I-V obtenues par STM sur une
couche mince de MoS, cristallisée Les courbes S; et S, sont mesurées pour deux
espacenents S;< S, entre la pointe d@ I'échantillon. Elles ont caadéristiques d'un
semicondtcteur dégénéré ®Y ou dune haute densité o états proche du riveau de Fermi.
Sous ill umination, aucun courant tunnel phao-indut n’est détedé.

10'9._E S 8
z /1 | _
= 3 Fig. 5.15 Spedroscopie |-V par STM sur une muche
L

04 mince pulvériséede MoS,.

LE I BN L NE LN I LR BLRLEL NI LR

0 +15
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Dans la gamme des paramétres de déposition des couches minces de WS; et de
MoS,, aucune réporse significaive n'a éé observée dans les expériences de
phaocondwction. De faibles phaocourants nt observés dans une cdlule
phaoéledrochimique, mais le rappat phaocourant/courant d’ obscurité reste de I’ ordre
de 10° sousill umination de 1000//m?. Larédisation de jonctions phatosensibles n’ est
pas rédisable sur les couches pulvérisées, auss hien pou le WS, que pou le MoS,;.

5.3.5 Reait en atmosphere de soufre

Une muche mince pulvérisée paycristalli ne de WS; g est reauite pendant 24 heures
a 700°C en présence de soufre, dans une anpoue scdlée & quartz. Aprés reauit, les
transitions excitoniques apparaisent plus affinées sur les Pedres de transmisson
optique, sans pou autant étre aiss marquées que cdles des couches bien cristalli sées
du chapitre 7. La taill e des grains reste petite @ la phaocondiction régligeable. Cette
expérience onfirme par aill eurs que le manque de soufre dans les couches pulvérisées
n'est pas |’ unique resporsable des propriétés semiconductrices insuffisantes pour des
applicaions phaovaltaiques.

5.4 Discusson

Les valeurs élevées de la conductivité d les faibles sgnaux de Hall indiquent une
grande mncentration ke porteurs avec une petite mokhilit & Les paramétres de transport

) En admettant que le niveau de Fermi se trouve dans la bande de mnduction, alors la situation pour la
spedroscopie |-V redevient comparable a céle d’ un métal
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mesurés ou estimés dans cetravail sont comparables a caux obtenus dans le calre d’ une
étude semblable sur les couches pulvérisées de WS, rédisée par Olivier Lignier [98].
Les concentrations de porteurs qui y sont déterminées par effet Hall sont ausd dans la
gamme de 107°-10°m? et la @nductivité est également adivéethermiguement.

L'origine du grand nambre de porteurs et I'interprétation des mesures de
condctivité dans les couches pulvérisées ot discutées dans la premiére partie de ce
sous-chapitre. La phaosensibilité insignifiante des couches dans les mesures de
phaocondtction, courant tunnel phao-indut PITC et phaoéedrochimie est discutée
en deuxiéme partie.

La densité devéede porteurs ( >10°/m°) trouve plusieurs explicaions. Le mangue
de soufre est une source pou la aéaion détats éledroniques dans le semicondicteur.
En premiere gproximation, les laaunes de soufre, ou les caions métaliques
excéentaires, entrainent I’ apparition d états donreurs [54]. 1l faut cependant noter que,
bien gLe les couches de MoS, puvérisees Dient stoechiométriques, les concentrations
de porteursy sont auss extrémement éevées. Une deuxieme source de défauts provient
des impuretés (oxygene, cabore) détedées dans les couches minces. Enfin, ure
derniére cause d états dans la bande interdite et la présence de nombreux défauts
d’ empilement al’ intérieur méme des grains, mis en évidence par STM et par TEM. Par
conséquent, il N'est pas étonrant de mesurer des hautes concentrations de porteurs dans
les couches pulvérisees de WS,. Afin de fadliter la suite de la discusgon, ure
condiction ce type n est asumée “?, méme si le type de porteur est difficilement
déterminable pour les couches bien cristalli sées de WS, éudiées dans ce dapitre. Les
considérations qui suivent peuvent par aill eurs aisément étre adaptées au cas d'un
semiconducteur de type p.

Il peut paraitre éonrant de mesurer des énergies d'adivation ce la mnductivité
proches de 90meV. En effet, dans le ca& d’'un monacristal semicondwcteur avec de
tell es concentrations de porteurs, alalimite de la dégénérescence[159, la variation de
la conductivité en fonction e la température devrait étre faible. L’ énergie d' adivation
non régligeable (90 meV) peut néanmoins étre expliquéedans le adre des modéles de
condwction dans les couches paycristallines semicondwctrices. Ces modeles
considérent généralement des barrieres de patentiel aux joints de grains [160-161, 135.
En effet, lorsque des états éledroniques dans la bande interdite du semicondtcteur sont
présents a I'interface @tre les grains [161], une partie des porteurs libres dans les
cristallites y sont capturés. Il y a dors une charge dedronique al’interface @tre les
grains et un diage des bandes al’intérieur des grains. Les procesaus de transport sont, a
ce moment, principalement dominés par |I’émisgon thermoionique par desaus ces
barrieres a haute température, alors qu’ a plus basse température, |e passage des porteurs
par effet tunnel a travers les barrieres peut devenir le mécaiisme principa de
condwction [162, 163. Les paramétres clés qui controlent la formation de ces barrieres
de patentiel sont la densité de pieges occupés a I’interface N;, leur paosition dans la

@2 Dans [98], une mnductivité de type p est déterminée 1l apparait cependant que dans leur cas des
concentrations beaucoup plus importantes d’ oxygene sont présentes.
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bande interdite, la mncentration de dopant dans le grain N et la longueur de Debye Lp
qui y est asociée ains que lataill e des grains L dans ladiredion dutransport.

Une m@ndtion récessaire pou asairer la validité des modeles est que le libre
parcours moyen A des éledrons it plus petit que lataill e L des cristalites [135. Dans
le ca d’'un monccristal de WS,, en prenant p= 200x 10% m?V™s®, A vaut approxi-
mativement 10 nm [135]. |l est probable que la mohilit é al’intérieur des cristallit es des
couches pulvérisées est plus faible que dans les monacristaux, a caise de la diffusion
par les nombreux défauts.

Sans prétendre donrer une explicaion compléte des mécanismes de mndiction
dans les couches pulvérisées de WS, il est passble de faire quelques estimations des
grandeurs typiques en jeu. En admettant une mncentration ce dopant de 10°%m?®, la
longueur de Debye typique est de I’ordre de 1 nm. Lataille L des cristalites dans le
plan dusubstrat est de I’ ordre de 20 rm. Comme les joints de grains ont constitués de
faces non (002, de nombreux états d'interfacesont présents (8 2.1.3. Leur distribution
en énergie d leur densité N; se traduit par une densité d états d’interfaces occupés n.
Dans le ca de pieges profonds, tous les états sont occupés et ne= N;. Si les pieges ot
peu profonds, des qu'il y aunléger pliage de bande le niveau de Fermi pas®e au desaus
des niveaux pieges qui cessent de se remplir et & cemoment ny < N;. Deux cas limites
peuvent se présenter selonlavaleur de n.

Casl.n: < NL.

Le nombre d’ états de surfaceoccupés est de I’ ordre de 10'%-10"/m? (CdS pdlycristalli n
[163, Si pdycristallin [161]). Pour des grains de WS, de 20 rm avec N = 10?° m?, la
condtion n; < NL est vérifiée (10*" < 2 10'®). Les bandes de valence & de mnduction
prennent les aspeds déaits dans la figure 5.16. La longueur de la zone de déplétion
vaut W= n/N et le pliage de bande @, est donreé par [135

@=0"n/(8Ne). (5.9
Aveclesvaeurs propcsées, WL nm, et @ (130meV.

A
Pieges vides

= \ﬂ o\

/ . * o
Piéges rempli s K j Bande de valence

L

Fig. 5.16 Pliage des bandes dans un gain semiconducteur avec des états d’interface a joints de grains,
dans la situation ot n;< NL. Quand I’énergie des piéges devient supérieure au niveau de Fermi, le
remplissage sarréte. AE est différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le bas de la bande de
conduction.
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La ondwtance G, atraverslejoint de grains est donréepar [164

ng - A*T e—(AE+q¢D)/kT ) (52)
k/q

Avec des grains de longueur L, de conductivité infinie, connedés en paraléle € en
série, la oondctivité de la muche est donréepar

_ A TL e—(AE+q¢D)/kT

= Hq (5.3

Pour une @ncentration e porteurs de 10°°m™, le semicondicteur est quasiment
dégénéré @ AE 0. La variation ce la conduwctivité arec la température et dorc
esentiellement attribuée ala barriere de potentiel au joints de grains, et son énergie
d’ adivation vaut

Eact = AE+ 0@ = Q. (5.9

Avec les valeurs proposées, @, vaut 30 meV, ce qui est tout a fait compatible avec
les énergies d’ adivations mesurées expérimentalement (de 6 290 meV).

Pour des barrieres de potentiel auss étroites que 1 nm, les courants tunnels ont
importants. En particulier a basse température [1,163, la statistique de Fermi-Dirac
entraine des densités d’' éledrons non régligeales sulement prés du minimum de la
bande de conduction. Ces éledrons peuvent touyjours passer par effet tunrel, alors que
I’émisgon thermoionique qui requiert des porteurs de plus haute énergie devient
insignifiante. Un des effets des courants tunrels est donc d'impliquer [163 une
courbure caadéristique des graphes d’'Arrhenius de la @nductivité a basse tempé-
rature, telle qu' ell e est observéedansles figures5.10, 5.11, 5.12t 5.14.

Il est & noter que dans la situation dBaite par la figure 5.16, les mesures d’ effets
Hall au travers des formules 4.7 et 4.8 donmnt la concentration n 7N de porteurs dans
le grain [135. En revanche, la mobhilit é donrée par la formule 4.8 re wrrespond [@s a
la mobilité al'intérieur des grains, mais a une mobilité dfedive qu est adivée
thermiqguement avecune éergie d adivation @,.

Cas2.n; =LxN.

Ce ca est rédiste en admettant que dhague moléaule de WS, au bad des feuill ets
donre un état éledronique profond dans la bande interdite. A ce moment, la densité
d éats d'interfacevaut [15x10'%m?, (densité de moléaule estimée sur une face(120),
cf. fig. 5.9 et I'on est dans la situation oun, = LxN (5 10® /m? = 10°°x20 10%m?). Les
bandes ont pliées dans tout le grain et le niveau de Fermi n’est proche de son riveau
initial par rappat a la bande de @mnduwction quau centre du grain (figure 5.17). Le

@3 Aucune simulation est présentéeici. En tenant compte des divers eff ets mentionnés, il y a toujours
suffisamment de paramétres pour reproduire les courbes monotones de conductivité
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Fig. 5.17 Pliage de bande dans un gain semiconducteur avec des états d'interface a bord, dans la
situation ot ny = NL.

transport entre les grains est asuré esentiellement par émisson thermionique d'un
grain al’autre. 1l est difficile dans cette situation dinterpréter corredement les mesures
d effet Hall.

Si e nombre de porteurs est encore réduit (n; > L xN), alors les bandes peuvent
S aplatir et le grain devenir totalement dépl é&té.

Pour les couches pulvérisées de WS,, le peu de donrées a dispaosition re permet pas
de trancher a cup sir entre les cas 1 et 2. La situation ritable est probablement
intermédiaire aux deux cas proposés, avec e plus des hauteurs de barriere variables
entre les grains et éventuellement des suts entre dats locdisés (Hopping).
L’ augmentation ¢k la presson e plasma (ou ce la oncentration e H,S) lors de la
pulvérisation des couches a pou principa effet de diminuer le nombre de défauts et
dorc de porteurs. Cela entraine, selon la formule 5.1, ure augmentation du piage de
bande ¢, Les couches deviennent résistives en méme temps que |’ énergie d' adivation
Eat = AE+ Q@ de larésistivité aigmente. Ainsi, la variation ¢k la conductivité avec
les parametres de déposition, olservée dans les figures 5.10, 5.11, 5.12t 5.14, mut
étre qualit ativement comprise.

Dansle ca 1 déait précéemment, la curbure des courbes de andtctivité dans les
diagrammes d’ Arrhenius a basse température est imputables aux passages des porteurs
par effet tunnel a travers les joints de grains. Dans le semnd cas, il est possble
d’ appliquer le modéle de Werner [164]: dans les couches paycristalli nes, les grains ne
sont pas tous uniformément dopeés et les barriéres de potentiel peuvent varier d'ungrain
al’autre. Les fluctuations des hauteurs de barriére aux joints de grains entrainent (tout
comme le passage par effet tunnel aux basses températures) des courbures des
diagrammes d’ Arrhenius de la condctivité [164].

Il faut encore noter que des phénomeénes de percolation peuvent intervenir si des
zones ot plus conductrices que d autres [135. Dans le ca de grains trés petits (1-
5 nm) et de matériaux semiconducteurs hautement dégénérés, les approches en structure
de bandes adoptées dans ce 8 5.4 ne font plus Ens et il est nécessaire d’ avoir recurs a
des théories de diffusion dus éaborées[165.

Les faibles réponses aux excitations optiques ont fadlement compréhensibles. En
phaocondLction, le rappart entre les concentrations de porteurs injedés optiquement et
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la mncentration de porteurs a I’ équili bre reste faible, ce qui rend la détedion dun
phatocourant difficil e sous des conditions gandards d'ill umination (100-1000W/m?).

Comme le révélent les images STM, de nombreux défauts de surfacesont présents,
méme pou les couches les mieux cristalisées (nano-agrégats de la fig. 5.60. Les
images 5.6 a 5.7 re sont en rien comparables a cdles que I'on olient sur des
monccristaux, lises a I'édelle moléaulaire arec une faible densité de défauts
porctuels. Ces défauts dructuraux se traduisent par la présence d’ états de surface ¢ de
centres de reammbinaison. Lors de la rédisation de jonctions (PITC, phdo-
éledrochimie, diodes maaoscopiques), la quasi-dégénérescence des couches et les
nombreux défauts de surface @trainent des zones de déplétions tres étroites (quelques
nm) et les paires éledrontrou créées % recombinent avant d atteindre la zone de
champ éledrique. De fait, pou des densités d' éat de surfaces importantes, aucun
pliage suppdémentaire des bandes n’est généré lorsque le métal est approché de la
surfacesemicondictrice Le murant passe diredement par effet tunnel atravers|’ étroite
zone de déplétion, cequi rendle mntad ohmique.

5.5 Conclusion

La pulvérisation cahodque réadive permet la préparation de auches cristalli sées
de WS, et MoS, La structure, la morphdogie & les propriétés éedroniques des
couches dépendent fortement des parametres de déposition. Les couches les mieux
cristallisées nt obtenues par pulvérisation a haute température (600°C), a haute
presson ce plasma & en présence de H,S. Pour de tell es couches, unacaoissement de
I’ absorption ogique dans la région de 1 a 2 eV est observé, caradéristique de
transitions interbandes, ainsi qu une @ndictivité adivée thermiquement, typique d' un
semiconducteur. Les propriétés de transport sont déaites dans un modele de conduction
ou les barrieres de potentiel aux joints de grains diminuent la conductivité des couches.

Les défauts d empil ement, les petites taill es de grains et les surfaces non lesales,
mises en évidence par STM, sont une a@nséquence du pocesaus de pulvérisation
cahodque d@ se traduisent par un pdentiel phaovoltaique restreint des couches
pulvérisées. L' obtention de muches phaosensibles nécesste dorc le remurs a des
procesaus de aoissances diff érents de caix déaits dans ce dapitre.



CHAPITRE 6

RECUITSDE COUCHESAMORPHES

Les analyses de compasition et de structure des couches pulvérisées (chapitre 5)
montrent qu'il est possble de préparer des couches amorphes riches en soufre (WSs 4,
M0Sz4) par pulvérisation réadive a base température (Ts=-30-0°C, 10% H.S,
Pror = 1 Pa). Il est dornc envisageable de reauire ces couches sur-stoechiométriques afin
d’ obtenir duWS,, par décomposition thermique du WS; (cf. chap. 3).

Ce dapitre 6 déait dorc les propriétés des couches obtenues par reauit de muches
amorphes de WS;4 sous un flux d'argon. Leurs propriétés cristallines et optiques,
comparées a cdle des couches pulvérisées, se rapprochent plus de cdles des
monacristaux de WS,. Les taill es de grains restent toutefois petites (5-16 m) et les
échantill ons rédi sés ne sont pas phaosensibles.

Le présent chapitre est sucanct et sert avant tout d’introduction au chapitre suivant,
ou I'introduction de « promoteurs de aistalli sation » lors du reauit permettra d’ obtenir
des échantill ons de meill eure qualit é semicondtctrice

6.1 Structure

La dissociation du WS; en WS, est posshle a température anbiante, mais
extrémement lente. Margulis et al. [166] ont observé I’ évolution d échantillon e WS;
sur une période de 4 ans. Il ont finalement détedé des cristallit es nanométriques de
WS,. Afin daccéérer le procesaus de aidtalisation et d augmenter la taille des
cristallites, il est cependant nécessaire d' effeduer des reauits a des températures élevées
[167]. Il faut typiguement dépasser les 500°C pou que les pics du WS, soient visibles
sur les gpedres XRD.

Lafigure 6.1ill ustre I’influence de la température de reauit sur les gpedres XRD de
couches de WS;4 d épaiseurs initiales de 150 . A 750°C, les pics de XRD ont une
faible intensité @ une largeur a mi-hauteur (FWHM) importante. Le FWHW de la
réflexion (002 passe de A26 = 1.57a750°C aA26 = 0.52a 950°,cequi corresponda
une aigmentation cke lataille de grains de 5 a 16 m dans la diredion ce I’axe c. Seuls
les pics (00 2r) du WS, apparaissent, bien que des images planes TEM montrent auss
des cristallit es dort les plans basaux sont perpendiculaires au substrat. Le spedre XRD
d’une @muche mince pulvé&risée a600C (cf. chapitre 5) est auss représenté dans la
figure 6.1. Sa largeur a mi-hauteur est de 0.75°, semblable a cée obtenue pou la
couche realite a850°C; par contre son ¢ (002 est déplacéde 0.4° ers la gauche
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(260=13.9) par rappat a ceui des moncacristaux et des couches realites a 850° et
950<C. Defait, malgré des taill es de grains plus grandes (20 rm), les nombreux défauts
d’empilement et les contraintes internes dans les couches pulvérisées s traduisent par
un élargisement des pics XRD et par le déplacanent des pics (00 2r) vers les petits
angles.

6.2 Propriétés optiques et éledriques

Les gedres de transmisson ogique de muches realites de 650 a 950°C sont
montrés dans la figure 6.2 ¥, Le spedre d'une muche anorphe (i.e nonreauite) y
figure auss et ne présente pas les dructures excitoniques caradéristiques des
moncacristaux de WS,. Ces dructures apparaissent pour des reauits effedués a 650°C et
deviennent bien définies aur les gpedres des couches reauites a 850°C et 950C. Le pic
d’ absorption excitonique A (flechefig. 6.2 se déplacevers les basses énergies, lorsque

Intensité [a.u.]

0.8 —
(0%) I ~\; ***** Couche amorphe
\ r. —— Recuit 65¢°
w06 7 N e Rectit 750°
2 — Recuit 850°
..% e Recuit 95C°
(004)950°C £ 04
T
|_
0.2
Pic excitonique A .
0.0 . ; : : :
15 20 2.5 3.0

Energie des photons [eV]

Fig. 6.1 Couches minces de WS,. Spedres Fig. 6.2 Spedres de transmisson optique de
XRD de muches reauites a 750, 850° et 95C. couches minces de WS, reauites a diff érentes
Le spedre d'une muche mince pulvériste a températures.

600°C est ausd représenté en traitill &,

@9 pour des couches de 150nm, les courbes de transmisson sont plus fadlement comparables d'un
édhantill on a I’ autre que les courbes de réflexion, dans la région des pics excitoniques. Ced est lié aix
effets d'interférence @ peut ére compris en analysant les fonction R(n,k) et a (E) (8 4.2.4.1). Lorsgue le
coefficient d'absorption o est élevé, les interférences s font peu sentir, et lorsque o est faible, R est de
I’ordre de 0.4 paur le WS,. Dans ce ca&, un cdcul simple montre que les effets des premiéres
interférences = font sentir sur les intensités transmises et réfléchies dans un rappart de R¥/(1-R)?= 0.44
pour R = 0.4, soit un eff et des interférences moins marqué dans le ca de latransmisson.
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la température de reauit augmente, pou atteindre 1.93t 0.01eV (reauit a 950<C).
L’ absorption excitonique est cependant moins marquée que cedle des monacristaux et
des couches reauites avec un pomoteur de aistalisation (8 7.5. En revanche, les
structures excitoniques des couches reauites a plus de 700° et au-dela sont nettement
plus marquées que cdl es des couches pulvérisées (cf § 5.3.2fig. 5.13.

Du pdnt de vue dedrique, les couches realites a 850°C sornt caradérisées par une
valeur de la @nductivité atempérature anbiante (RT) de I’ordre de 0.2Sm™ et une
énergie d'adivation ¢k I'ordre de 180meV. L'effet Hall n'est pas mesurable. Les
mécanismes de conduction dans les couches reauites peuvent étre compris dans le calre
du modéle présenté dans le §°5.4 lafaible mndictivité @ sa haute énergie d’ adivation
sexpliquent par des barrieres de potentiel plus importantes aux joints de grains.
Cependant, la bonre aistallisation des grains de WS, jointe aleur petite taille (5-
16 rm) implique que A (libre parcours moyen des éledrons, (1L0-20 nm dans le WS,)
est de I’ ordre de lataill e de grains, alalimite de la validité des modeles proposés dans
le 85.4.Comme dans le ca& des couches pulvérisées, les réporses de phaocondiction
sont inexistantes ou a la limite du d&tedable @ ne sont pas comparables a cdles
obtenues sur des monccristaux ou sur les couches reauites avec un romoteur de
cristalli sation (§ 7.8.

6.3 Conclusion

Le reauit de couches de WS; 4 entre 700° et 950°C permet d obtenir des grains de
meill eure quaité aistaline @ avec des propriétés optiques améliorées par rappat a
cdles des couches pulvérisées. En revanche, les taill es de grains restent dans la gamme
du renométre.

La petite taill e des cristallit es obtenue lors du reauit peut se comprendre; des que la
température de reauit s'éleve, il y auntaux élevé de nucléaion. De nombreuses petites
cristallites de WS, se forment, sans orientation référentielle les unes par rappart aux
autres. Malgré les températures relativement élevées (jusqua 950%C), il n'y a pas
suffisamment d’énergie en jeu dans le systéme pou que ces cristalites puisent se
réordonrer les unes par rappat aux autres et ains créa des grains plus gros. La
préparation de @uches avec un pdentiel phaovadtaique nécesste dorc la mise en
oeuvre d'un mécaiisme de aistalli sation dfférent, qu puisse générer de plus grandes
cristalites. C' est justement I’ objet du chapitre 7.






CHAPITRE 7

COUCHESRECUITESAVEC UN PROMOTEUR DE

CRISTALL ISATION

Dans le chapitre 5, les résultats expérimentaux montrent que les couches minces
pulvérisées de WS, et MoS, nont pas les qualités requises pou une gplicaion
phaovoltaique. Le reauit de cuches amorphes, discuté dans le chapitre 6, favorise la
préparation ce cuches dort les propriétés éledriques et optiques < rapprochent des
monccristaux. Les grains restent cependant de petites taill es de |’ ordre de 10 rm.

Ce dapitre 7 déait I’ exploration d une nouwelle méthode qui permet la préparation
de films minces avec des propriétés emiconductrices infiniment supérieures. Cette
méthode est toujours baséesur le reauit de amuches amorphes riches en soufre (WSz.4,
Mo0Ss.4). Le point nouveau et crucial est la possbilit € d’ obtenir des couches minces s
miconductrices avec des propriétés optiques et éledriques proches de celes des mono
cristaux, pou autant que soient goutés, avant le reauit, des éléments tels le nickel, le
cobalt ou le sodium. Ces éléments, dénommes par la suite promoteurs de aistalli sation,
permettent d’ abaisser latempérature nécessaire pou obtenir une bonre aistalli sation et
favorisent la préparation de auches texturées a gros grains (typiquement 1 x 1x 0.1
umd). Le fait que les couches possdent des propriétés emicondtctrices, malgré la
présence initiale de hautes concentrations d’ é éments étrangers est a priori surprenant.
Les conséguences de I'introdwction de promoteurs de aistalli sation sur le potentiel
phaovoltaique des couches minces sront étudiées dans les chapitres 8 et 9.

Le dapitre 7 est structuré comme suit: aprés une ourte introduction (8 7.1),
guelques résultats généraux sont annorcés, cequi permet d’ al éger la suite du chapitre.

Dans le paragraphe 7.3, les couches minces nt realites avec diff érents promoteurs
de aigtdlisation. Une andioration ce la aistallinité est observée par diffradion ce
rayons X, lorsque du rickel, du cobalt, dufer, dusodium et dans une moindre mesure
du manganése d@ du fluorure de cé&ium sont goutés avant le reauit. Les études
structurales et morphdogiques mettent en évidence la possbilit € d’ obtenir des couches
hautement orientées de WS, (plans basaux paraléles au substrat) avec des tailles
latérales de grains de 1-5 um. Apres reauit entre 750° et 950C, I’ éément promoteur
(Co ouNi) est concentré dans des grains de CoS, ou NiS,.

Les mécanismes de aistalli sation sont discutés dans le paragraphe 7.4. Un modéle
développé par M. Regula[20] explique I’amélioration ¢k la aistalli sation olservéelors
de |’ addition de promoteurs. Il est basé sur laformation de gouttelettes liquides de NiS,
ou CoS, qu dislvent le tungsténe pou le restituer a des cristalites de WS; en
croissance
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Les propriétés optiques ont discutées dansle § 7.5.Les coefficients de transmisson
et de réflexion des films orientés, reauits avec du rnickel ou du cobalt, sont caadé-
ristiques du WS, monacristallin, avec des pics d absorption excitonique de méme in-
tensité al.94et 2.36eV. Lavariation celavaeur delabandeinterdite direde, olservée
lors de mesures optiques a basse température, est typique d’ un semicondtcteur.

La structure de la bande de valence (8 7.6, déterminéepar XPS est proche de cdle
des monacristaux, excepté pou la présence d' une haute densité d’ états pres du nveau
de Fermi. Cette densité d'états excédentaire et attribuée ala présence de phases
meétalli ques dans la muche.

Les résultats des mesures éledriques, déaits dans le paragraphe 7.7, indiquent que
les films de WS, sont de type p. A température anbiante, les valeurs de la mncen-
tration ce porteurs et de la mobilité de Hall sont respedivement de 10°°m™ et de 5-
10x10* m?/Vs. Les mesures de onduwctivité @ d'effet Hal en forction e la
température montrent que la mohilit &€ est adivée thermiquement, contrairement au cas
des monccristaux. Le paragraphe 7.8 s'intérese ala phaocondictivité des couches
minces. La réporse spedrale du phdocourant révele les gructures excitoniques ains
que la bande interdite indirede du WS, vers 1.35€eV. Des longueurs de diffusion ce
I’ordre de plusieurs um sont mesurées. Les longs temps de réporse caadérisant les
signaux transitoires de phaocourant sont asociés au piégeage d a la réénisson
thermique de porteurs piégés.

Enfin, les résultats concernant les propriétés éedriques nt synthétisés et discutés
danslapartie 7.9, douil ressort que lamobilit é est limitéepar les barriéres de patentiel
aux joints de grains.

7.1 Introduction

Que les couches ient pulvérisées ou reauites, les taill es de grains restent petites.
Afin dobtenir des crigtallites de talle latérale d d épaisseur apprédables, il est
nécessaire soit de procéder a des reauits a plus haute température (> 950C) en
atmosphere de soufre, soit d’introduire des éléments qui favorisent la aistalli sation. Un
apercu de I'historique de I'utilisation des promoteurs de aistallisation pou les
composes lamellaires de dhalcogénures de métaux de transition est donré dans le
chapitre 2.2. L’ appart du présent travail dans le calre de la recherche sur le WS, a €é,
d’une part, de cmbiner la décomposition thermique du WS; avec I utili sation d une
couche intermédiaire de Ni et, d autre part, de montrer que les films préparés par cette
technique sont phaocondtcteurs. Un des avantages de cdte tedhnique est que le reauit
s effedue sous vide ou sous atmosphere neutre, évitant ainsi un reauit a température
dlevée @ atmosphere de soufre. La muche de WS; étant déposée par pulvérisation a
base température, il serait dorc en principe possble de transposer le procédé de
fabricationagrande ételle.

Afin d all éger I’ éaiture, des notations du style WS,/Ni(850°C) ou WS,/Co (950°C)
seront parfois utilisées. Dans le calre de cetravall, elles sgnifient respedivement
couche reauite avecdu Ni a850°C et couches reauite avecdu Co a 950<C.
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7.2 Résultats généraux

Dés gue la température de reauit atteint 750°, s couches bien cristalli sées ont
ohtenues avec les ééments promoteurs Ni, Co, Fe & NaS. Pour une muche de WSz 4
de 150 rm, I’évaporation de ewviron 10nm du promoteur avant le reauit assure une
cristallisation opgimale. Les couches préparées us ces condtions ont
phaocondLctrices et leur conductivité aigmente typiquement de quelques pour-cent
sous illumination ambiante. Aprés le reauit, aucune @uche métallique ne reste a
I"interfacefilm-substrat.

Les résultats des mesures éedriques, optiques et de phaocondiction sont
indépendants de la maniére dort le promoteur est gjouté. Le promoteur peut étre déposé
al’avance sur le substrat, co-pulvérisé avecle WS; ou évaporé diredement au sommet
de la muche de WS; avant le reauit.

Dans le ca du MoS,, le Ni joue le méme réle de promoteur et des couches bien
cristalli sées, phdocondictrices, de MoS,; sont obtenues par laméme technique. A cause
de lagrande similarité entre les g/stemes Ni-W-S et Ni-Mo-S, seuls les résultats sur les
couches de WS, sont présentés.

L’essentiel de la discusson sur les mécanismes de aistalli sation ainsi que sur les
propriétés optiques et éedriqgues concane des couches WS,/Ni(850C) et
WS,/Co(950C). Les premieres offrent un boncompromis entre une température de
realit modérée ure texture homogene @ des grandes taill es de grains, aors que les
couches WS,/Co(950°C) exhibent les plus grandes taill es latérales de grains. Les
propriétés éledroniques de ces deux types de auches fort I'objet d'investigation par
microscopie asonce locde aix chapitres 8 et 9.

Pour rappel, toutes les couches reauites étudiées dans les chapitres 7 et ultérieurs
sont déposées sur des substrats de quartz (optiquement transparents). Des propriétés
éledriques et structurales identiques nt obtenues lorsgue les couches ot préparées
sur des plaquettes de Al,Os.

7.3 Structure, composition, mor phologie

7.3.1 Couchesrecuites avecdu Ni

Lafigure 7.1 compare les edres de diffradion X de muches reauites avec & sans
nickel &2 850°C pendant une heure d sous flux d argon. Le diagramme de diffradion de
I’ échantill on préparé avec du Ni ne montre que des pics (00 2n) étroits et intenses. La
largeur a mi-hauteur (FWHM) du fdc (002 est de 0.2°, a la limite de résolution du
diffracometre. La légére bose atre les pics (002 et (004 provient du substrat de
guartz. La position et I'intensité des pics de diffradion corresponcent a la phase 2H du
WS, (JCPDS[137: 8-237). L’intensité des pics de la muche reauite sans promoteur est
beaucoup pus faible & le FWHM de son pgc (002 est de 0.79° contre 0.2° pou
I’ échantill on préparé avecle promoteur.
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8x10*
g_ 0w rewit avecNi a8s50°C
g | | reauit sans promoteur Fig. 7.1 Spedres XRD de muches minces de
z WS, reauites avec Ni (trait continu) et sans
= promoteur (pointill ).
§
Z
. (00)
2x10™

Les figures 7.2 et 7.3 montrent deux coupes transverses TEM de muches reauites
avec du Ni a 750°C et 850<C. Les cristdlites de la amuche realite a750%C (fig. 7.2
sont orientées de maniere dédoire, alors que les plans (002 de la @muche reaiite a
850°C (fig. 7.3 sont paralléles au substrat, ce qui confirme les résultats de XRD 2.
L’ épaisseur des grains de WS; est de I'ordre de 50 a 100 m. La figure 7.3 montre
également un grain de sulfure de nickel qui traverse toute la @wuche. Les phases de
sulfure de nickel présentes dans la cwuche grés le reauit sont identifiées par leur
diagramme de diffradion éledronique cmme éant principalement du B-NiS (JCPDS:
2-1273, et plus rarement du NiszS, et Ni-Ss[20].

La composition ce la aouche, déterminéepar XPS est WS;.00s. Des mesures EDS
en microscopie éedronique atransmisson sur des cristalit es de WS,, indiquent que la
composition des cristallites est stoechiométrique dans les limites de résolution ¢k la
technique. Les diff érentes techniques d' analyse TEM (EDS, EELS, GIF), ne permettent
pas de décder de Ni al’intérieur des cristallit es de WS, (sensibilit € de I’ ordre de 1%).

100 nm
e

100 nm

e )
Fig. 7.2 Coupe transverse TEM d’ une muche Fig. 7.3 Commefig. 7.2, mais pour une
mincede WS, realite avrecdu Ni a750°C. couche reauite asecdu Ni 4850°C.

@9 || apparait que pour des couches de faibles épais®urs de WS, le fait que seuls les pic (002
apparaisent dans les pedres XRD n'est pas suffisant pour établir que la cuche est texturée dans toute
son épaisseur. |l est nécessaire d' avoir recours a I'analyse d'image SEM, TEM transverse ou d AFM
pour vérifier qu’ une partie des cristallit es n’ est pas orientéediff éremment.
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7.3.2 Autres promoteursde cristalli sation.

La déposition avant le reauit de nickel, de mbalt, de fer et de sodium améliore
également la aistalisation des couches de WS,. Les FWHM des pics (002) de films
reauits avec ces diff érents promoteurs ont représentés dans la figure 7.4. Les résultats
obtenus pour les couches déposées sans promoteurs et éudiées au chapitre 6 sont auss
représentés. Les points eutediques des g/stémes Ni-S (645°C), Co-S (880C) et Fe-S
(9889 figurent sur le graphique. Pour tous les promoteurs, une dévation e la
température de reauit se traduit par une andlioration e la aistali sation, dautant plus
marquée que la température et proche de cdle du pant eutedique. La melill eure
cristalli sation a basse température est obtenue pour les couches reauites avec du Ni et
duNa A 950C, les largeurs de pic sont semblables a cdles obtenues aur de la poude
cristalline de WS,, alalimite de larésolution du dffradométre X. Un effet promoteur,
nonreporté sur lafigure, est également observé arecdu Mn et du CsF.

Latexture des couches, déterminée ai moyen de figures de pdle, est auss améliorée
par une température de reauit élevée Les figures de pdle aitour de la réflexion (004)
pou des couches reauites avec diff érents promoteurs a 850°C (figure 7.5 montrent que
la melill eure texture est obtenue avecle Co et le Ni, A8 valant respedivement 1.0° et
2.2°. L’ orientation des plans (002) est moins bonre pou le Na (A8= 3.4 et aléaoire
pou les couches reauites avecFe.

16 +  sans 1200
5 promoteur
— 1000
N 1.2 S5
5, S, gof
o 2
g' 0.8 +\ g oot
© =
> + E 400
g 0.4
L : \sg 201

Ni Co Fe) .
0.0 T T % T T I T -I —* 0-—’_.—’.—% L
500 600 700 800 900 100 -5 0 5 10 15 20 25
Température de recuit [°C] W]

Fig. 7.4 Largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic Fig. 7.5 Figures de pdle (20 fixé, 0 variable)
(002 des gedres XRD de muches de WS, pour des couche de WS, déposée a850°C avec
realites a diff érentes températures avec plusieurs du Fe, du Na, du Ni et du Co. 28 est fixé sur la

promoteurs de aistalli sation. La droite poaintill é€ réflection (004). = 8- Bhos (Goos 114.2°).
correspond au FWHM mesuré sur de la poudre

cristallisée de WS,. Sa position est proche de la

limite de résolution du diffradométre.
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7.3.3 Morphologe

Les images SEM, STM ou AFM permettent de déterminer la morphdogie des
couches et les taill es latérales de grains, nonaccessbles par les mesures de rayons X,
dort ladiffradion est sensible principalement al’ épaisseur des cristalit es parall e ement
alaxe c

La figure 7.6 montre des images AFM planes (gauche) et des vues tridimen-
sionrelles (droites) de auches reauites avectrois promoteurs diff érents (Ni, Co et Fe).
Sur les images de la figure 7.6a [couche WS,/Ni(8509)], des cristallites arrondes de
WS,, detaill e latérale de I’ ordre de 1 um, constituent la plus grande partie de la auche.
Ces cristallites ont orientées paral éement au substrat. Certaines zones de la wuche
montrent également des cristallit es plus petites, de 100a 500 rm. La méme image en
trois dimensions met en évidenceun grain de NiS; qu dépass de lasurface

Les couches reauites avec du cobalt (fig. 7.6 exhibent les plus grandes cristallit es
avec des taill es latérales atteignant de 1 a 5 pm. Comme dans le ca du Ni, des gros
grains de CoS; sont visibles aur I'image tridimensionrelle. Leur hauteur peut atteindre
plusieurs centaines de nanometres.

Les couches reauites avec du fer (fig. 7.6c) sont faiblement texturées. Les grains
sont quasiment circulaires, sont orientés aléaoirement et leur tallle est de0.1al1 um.

Enfin les images SEM obtenues sur les couches reauites avec du Na, indiquent la
présence de nombreux trous ou pheses isolantes (pas d'ill ustration).

Le paragraphe 8.2 (chap. 8 discute plus en détail de la surfacedes couches reauites
avec promoteur de aistalisation. En particulier, les surfaces des cristallites de WS,
sont semblables a cdl es des monccristaux et des images a périodicités atomiques 'y sont
rédisables auss bien en AFM qu en STM.

Les propriétés des couches reauites avec les diff érents promoteurs ont résumées
dans le tableau VII.1 qu fait une synthése tres quditative des résultats du §7.3. La
meill eure texture d les plus grosses taill es latérales de grains ont obtenues pou les
couches WS,/Co(950C). Le meilleur compromis entre une bonre texture, ure
température de reauit modérée & des grandes taill es de grains est obtenue pour les films
WS,/Ni(850°C). Ces deux types de muches fort I'objet du dus grand nanbre d’ études
dans le calre de cetravail, en particulier dans les chapitres 8 et 9.

Tableau VII .1 Résumé des propriétés des couches reauites avec diff érents promoteurs de aistalli sation

Elément Cristalli sation orientation Taillelatérale Remar ques
promotewr [FWHM du pic (002)] [Figure de poles descristallites
autour de (004)] [AFM, SEM]
Ni Bonre aistalli sation Couche texturées 0.5-1um (850°C)  Pasd'amédioration
pou T >700° T>800° destaillesdegrains a
95(C°C.
Co Bonre qistalli sation Couches texturées 1 a5pm (95C°)
pou T > 80C° T>80C
Fe Bonre aistalli sation Couches non 0.1-1um (950°C)
pou T >900° texturées
Na,S Bonre aistalli sation Couchesfaiblement  1um (850°C) Couches peu

pou T > 65C°

texturées

homogenes, trous
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0pm 2.5 5 um Dpm  OHM

1550 nm 3100 nm

0)

Fig. 7.6 Images AFM typiques en mode non contad de @uches minces de WS, reauites avec diff érents
promoteurs de aistalli sation. @) AvecNi a850°C. b) avec Co a 950°C. c) avecFe a950°C.
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7.4 M écanismes de cristalli sation

L’amélioration, grace al’addition dagents promoteurs, de la taill e latérale @ de
I’ épaisseur des cristallit es des couches minces de WS, est un fait étonnant. Une vitesse
de aoissance aigtalline plus élevée grace al’addition dimpureté a é€ observée dans
de nombreux systemes et est générdement attribuée a la formation diles
tridimensionrelles, qu agissent comme caitre de nucléaion pou la aoissance ulté-
rieure. Si de tels concepts permettent de comprendre une vitese de aoissance
supérieure dans ladiredion ce|’axe ¢ la aoissance latérale des cristallit es devrait plu-
tt S'en trouver ralentie, cequi n'est pas le ca dans cetravail. Lors de la aoissance des
diamants [168 et dans les processus de graphitisation du carbore [169, ure ané-
lioration ck la aistalli sation est parfois auss observée lorsque du Ni ou dautres pro-
moteurs nt gjoutés et il est posgble detirer quelques parall éles entre ces 3Jjets[98].

Pour les dichalcogénures de métaux de transition, le mécanisme initiaement
propcse par Sdlitra et al. [92] et appelé plus tard «Rhéotaxie de Van der
Wads (VAdWR)» [99, 17Q postule |’ existence d’ une phase liquide NiS; au desaus de la
température aitedique de la phase Ni-S (643°C, 33.446 at. de soufre). Cette phase
liquide al’interfacefilm substrat permettrait aux grains de flotter, de se réaranger et
d’acaoitre ans leurs dimensions latérales comme dans les procédés de rhéotaxie
[171]. Le modéle VAWR n'est pas consistant avec plusieurs faits expérimentaux, a
savoir:

» |'effet du pomoteur est quasiment identique, que le Ni ou le Co soit pré-
déposés aur le substrat, quils ient copuveérisés avecle WS;, ou quils ient
déposés au sommet de la mwuche de WS;;

* aucune ouche de NiS, ou CoS, n'est observée al’interfacefilm-substrat aprés
les reauits. Le Ni ou le Co se trouvent systématiquement dans des phases
séparées (grains phériques de CoS));

* une anédlioration ce la aistalli sation est observée & desous de la température
eutedique des phases Ni-S et Co-S (et Fe-S).

Deux expériences, rédisées par M. Regula [20], permettent de proposer un modéle
diff érent, valable lorsque la température de reauit est supérieur au pant eutedique du
Ni-S.

Dans une premiére expérience, ure auche mince de WS; contenant du rickel co-
pulvérisé est reauite dans un microscope dedronique atransmisson, a 800C sous
vide. La aigtalli sation des grains de WS, peut étre visualisée @ temps réd et I'image
enregistrée sur un magnétoscope ?9. Une fois le reaiit terming, des mesures de
diffradion éledronique d des analyses chimiques ot effeduées (EDS) sur les grains
étudiés lors de la aoissance, ce qui permet leur identificaion. Les figures 7.7a, b et ¢
montrent la situation a trois instants différentst, , t; =to+ 65, to =t,+ 125, lorsde la
cristallisation dans le TEM. Les fleches indiquent la diredion ce aoissance des

@9 Un film est disponible sur Internet a1’ adres http://ipawww.epfl.ch/pub/peopl e/regul a/ws2/ws2.htm
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; \ 1)
.,
at, bti=t,+6s

Fig. 7.7 Vues planes TEM d'une ouche mince de WS, a diff érents instants de la aoissance Pour la
rédisation de cdte expérience, une muche de WS; 4 contenant 20 at.% de Ni, est déooll éede son substrat
de quartz (bain 10% HF) et rémltéesur une grille en or. Il N'y a donc pas de substrat, et la cuche tient
grace ax tensions de surfaces.

cristallit es de WS,. Les images montrent que la phase de NiS se retire pour permettre
la qoissance des cristallites de WS,. Le soufre @ le tungstene nécessaires a cdte
croissance proviennent dorc de laphase de NiS,.

Dans une seande expérience, duNiS est porté a850%C sous flux d argon dans une
nacdl e de tungsténe. Apres reauit pendant une heure, des cristalit es de WS,, identifiées
comme telles dans un SEM par mesure EDS, sont présentes a la surfacede la goutte de
NiS. Le tungstene de lanacdle adornc &é disout par le NiS et transféré ala surfaceou
Il se ombine arecle soufre pou former du WS,.

Ces deux expériences permettent de déaire la aoissance des couches minces de
WS, en présence d'un pgromoteur de aistallisation par un modele simple en trois
étapes:

o formation ce petites cristalit es de WS, (analogues a cdl es obtenues |lors des reauits
sans promoteurs);

o sulfuration duNi par le soufre excédentaire contenu dans les couches de WS; et
formation ce gouttes de NiSliquide;

o dissolution des petites cristalites de WS, par les phases de NiS et restitution du
tungstene @ du soufre aune aistalit e en cours de aoissance

La qoissance et ill ustréeschématiquement sur lafigure 7.8.

"

> Ni Cristallitesinitialesd
Crigtallites de WS, NiS avec ristallit esinitiales de

. W disout WS,; attaqués par le NiS,
en croissance

¥

Fig. 7.8 Explicaion schématique de la aoissance des couches minces de WS, en présence d'un
promoteur de aistalli sation.
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Cemodde de aoissance eplique en oure plusieurs résultats de cetravail:

» Point eutedique: lorsgue la température de reauit s approche du pant eutedique
du systeme Ni-S, les phases de NiS, deviennent liquides et par conséquent
beaucoup pgus mohiles. Elles jouent alors un réle plus adif dans le processss de
cristalli sation.

» Pré-déposition ou co-pulvérisation du promoteur: lorsque le Ni est co-pulvérisé
avec le WSz, I'expérience montre qu'il faut un rappat [Ni]/[W] plus important
gue lorsque la muche de Ni est prédéposée pou atteindre le méme dfet de
promotion. Dans le ca de la @-pulvérisation, les atomes de Ni doivent pouvar se
regrouper dans des gouttes de taill es suffisantes pour permettre la aoissance de gros
grains.

» Propriétés miconductrices. le Ni a tendance a ére expulsé des cristalites de
WS,. Le nickel se retrouve donc en premier lieu dans les phases de NiS; (gros
grains), voire en badure des grains de WS,. Les qualit és intrinseques des cristallit es
des couches minces peuvent dorc &re proches de cdl es des monccristaux, alors que
les grains de NiS; et les bords de grain pessedent des propriétés diff érentes. Les
propriétés éledriques des diff érentes phases présentes dans les couches aprés le
reauit sont discutées dans les chapitres slivants, et corrobaent la vision e
cristallit es de WS, de haute qualit é semicondictrice

» Texture: latexture saméliore asec la température de reauit. En effet, quand dce
grosses gouttes de NiS,, plus épaises que la muche, sont présentes, la seule
diredion pessble de aoissance et dansle plan dusubstrat.

Le groupe qui a introdut le terme vdWR (Rhéotaxie de Van der Wads) [92, 99,
170 prépare des couches beaucoup pus épaises que dans ce travail, soit typiquement
3-6 um, pou une éuaiseur de la @muche de Ni de 5-10 rm. Dans leur cas, il est
probable que la aistali sation cke la partie supérieure de la muche est déterminéepar la
cristalli sation des couches inférieures en contad avec le sulfure de nickel. De grosses
cristallites ont formées slon le modéle propcsé en 3 étapes et servent de base pou la
croissancedes cristallit es de surface De maniere trés éoignée untel procesaus pourait
Sapparenter a de la rhéotaxie, mais le mécaiisme fondamenta a |'oeuvre est
profondéement diff érent.

Le modele propcsé ne peut cependant pas étre gpliqué tel quel pou expliquer
I’ effet paositif du Ni, du Co ouencore du Fe ades températures nettement plus basses
que cdles des ponts eutediques. Dans le care de la recherche sur
I” hydrodésulfuration, ure meill eure aistalinité @ une adivité cdaytique plus élevée
de Ni-W sulfuré comparé au WS, seul sont observées [172, 173. Topsee et al. [173
ont propcsé un modéle ou I’ adivité cdaytique alditionrelle est attribuée ades phases
ternaires (Co-Mo-S, Ni-Mo-S, Ni-W-S) aux bords des grains. De tell es phases ort été
observées lors de mesures de spedroscopie Mdsdauer a énisson [173, 174. En
particulier, des sgnaux provenant de phases CosSg ont été déterminés. En fait, pou
certaines couches reauites au-desous du pant eutedique du systéme Co-S, des gouttes
de CoS; sont identifiées aur les bords des cristallit es. La figure 7.9a montre les images
SEM d'éledrons smndaires (gauche) et d éedrons rétro-diffusés (droite) pour un
couche WS,/Co(850%C). Le mntraste des cristallit es qui ornent les bords des grains est
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diff érent dans les deux images. Ces grains ont identifiés en TEM comme des particules
de CogSg, comme cdles identifiées dans les g/stemes caaytiques. De telles gouttes
sont auss ohservées aur certaines couches par microscopie aforce aomique (fig. 7.9h.
Dans le ca des couches minces de WS,, le procesaus physico-chimique, qu favorise la
croissance al’interface @etre la phase de WS; et le promoteur N’ est pas déterminé. Par
analogie avec les gistémes caalytiqgues mentionnés, ure réduction dce I'énergie
d’ adivation pou la aistalisation duWS; al’interface &t suppsee Siles bords des
cristallites ont saturés par du soufre qui empéde la aoissance (cf.5.2.9, le
remplacement du soufre par des agrégats CoS, ou NiS, peut aider la aoissance latérale
a ontinuer. La aoissance paraléle al’axe ¢ est, ele, favorisée par la nucléaion
commengant au niveau des agrégats promoteurs.

D’autres mécanismes peuvent étre al’oeuvre en desus du pant eutedique: la
diffusion de surfacesur le promoteur et la aistalli sation a partir d’ une solution solide
pouraient auss expliquer I'amélioration ce la aistali nité observée

I 0 pm 1.|.lm ) |.lm
a) b)
Fig. 7.9 a) Images SEM, d’'une muche WS, reaiite avecdu Co & 850°C, avec les éledrons sondaires
(gauche) et les éledrons rétrodiff usés (droite).
b) Image AFM contad d’ une muche reauite avecdu cobalt a 950°C.

7.5 Propriétés optiques

Un rapide cdcul montre que pou des couches d'une éaisseur de 100 m et
d’indicederéfradion nO4,le chemin optique dler et retour atraversla muche est de O
800 M, soit de I’ ordre de grandeur des longueurs d’ once typiques en jeu. Il faut donc
Satendre a ce que les effats d'interférences ient présents et compliquent
I’interprétation des gedres optiques.

Afin de fadliter ladiscusgon, des comparaisons nt faites avec des smulations de
spedre, basées ar les constantes optiques n et k d'un monccristal déterminées par
elli psométrie dans le modéle dit semi-infini (4.2.4.9. Ces constantes ont insérées dans
les formules (4.17) et (4.18) et permettent, pou une aisseur W donrée de déterminer
guelles ont les vaeurs de la transmittance @ de la réfledance s la muche et un
monccristal parfait. Pour rappel, (8 2.1.9 les pics d’ absorption excitonique A et B des
monacristaux sont liés a des transitions diredes au pant K de la zone de Brill ouin.
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7.5.1 Simulations

Le aistal mesuré en ellipsométrie est auss mesuré en réflexion. La figure 7.10,
morntre |e spedre de réflexion expérimental du monccristal, comparé au spedre cdculé
donré par R(n.k) (formule 4.19 aveclesvaleurs de n et k déterminées par elli psométrie.
Les deux courbes nt similaires, ce qui indique que les vaeurs donrées par
I elli psométrie sont valables pour des smulations. En particulier, I'anisotropie des
propriétés optiques du monccristal N'est pas critique, comme remarqué dans le

§4.24.1.

0.
Fig. 7.10 Réflexion d’un monocristal en fonction
8 de I’ énergie des photons (symbales ronds noirs) et
& courbe cdculée aecles constantes optiques n et k
8 0.4 déterminées par elli psométrie (carrés creux)
)
x
—e— Réflexion d'unmonaocristal
—o— Simulation de laréflexion
" | " | " |
0.2 20 2.4 2.8
Energie des photons[eV]
0. 0.8 o
. -/\ "
ExatonA - Exciton B A simulation 90 nm
R T——— simulation 95 nm
)Y
° a D simulation100 nm
O ol d smulation 105 nm
5 k= |
e
§ 0.4 | & 0.4
R :
// i —rmemes simulation 90 nm =
e simulation 95 nm
O simulaion100 nm
/ smulation 105 nm
;
0.0/ T T T T 0. T T T T i T
2.0_ 2.4 2.8 2.0_ 2.4 2.8
Energie des phaons [eV] Energie des photons [eV]
a) b)

Fig. 7.11 Courbes de réfledance (a) et transmittance (b), cdculées pour des films d'épaisseur de 90 a
105nm. Les courbes ont cdculées aveclesformules (4.17) et (4.18).
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Des smulations ont effeduée pour des cristaux fins d' épaisseurs W variables. Les
figures 7.11a @ b ill ustrent les variations des courbes de réflexion et de transmisson
pour des épaissurs de 90 a 105 nm. Les courbes de réfledance de la figure 7.11a sont
tres ensibles aux interférences et ne permettent pas de déterminer la paosition des pics
excitoniques A et B avec prédsion. En revanche, en transmisson (fig. 7.11b, la
position des pics excitoniques n'est que peu sensible a l'épaiseur et aux effets
d’interférences (cf. auss note de bas de page, page 74). Mais la forme du pc
excitonique d I'alure des courbes de transmisson entre les excitons A et B dépendent
de I’épaisseur en raison ce la variation ducoefficient d absorption a avec la longueur
d'once (fig. 2.2.

7.5.2 Couches minces

Les figures 7.12 et 7.13 pésentent les gedres de transmisson et de réflexion de
couches minces orientées et bien cristalli sées, reauites respedivement avec du Ni et du
Co a 850°C. Sur ces figures ont également reportées des smulations basées aur les
constantes optiques d' un monccristal, avec des épaisseurs W de 115 rm pou la auche
WS,/Ni et de 100 m pou la muche WS,/Co®”. Pour les deux couches, le
comportement qualitatif des courbes de réfledance est bien reprodut. En dessous de
2.4 eV, les courbes de réfledance sont marquées par la convdution ce I'absorption
excitonique d des effets d'interférence, alors qu' en desaus de 2.6eV, la transmisson
est nulle ¢ laréfledance des couches minces giit le méme mmportement que cdle du
monacristal, avecune intensité diminuéede 5 a 10%.

0. 0.

— Recuit avec Ni a850°C
"""" Simulation pour W 115 nm

o
Y

Réflecdance
Transmittance
5

- — Recuit avec Ni &4 850°C
"""" Simulation pour W 115 nm

20 24 28 20 24 28
Energie des photons [eV] Energie des photons [eV]
a) b)

Fig. 7.12 Réfledance (a) et transmittance (b) d'une muche mince de WS,/Ni (85(0°C). Une simulation
cdculéepour une gaiseur Wde 115nm est auss présentée

@0 | *épaiseur de WS; avant reaiit est pour ces couches de 140-160nm. Pour les smulations,
I’épaisseur qui donne lamelll eure gpproximation est choisie.
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08 08

“ Reauit avecCo a850°C
[ Simulation pour W 100 nm

Réflectance
o
DN
Transmittance
o
DN

/ — Recuit avec Co a850°C
rrrrrrr Simulaion pour W 100 nm

3o d4 38 2o 34 s
Energie des phaons|[eV] Energie des phaons[eV]

a) b)

Fig. 7.13 Réfledance (a) et transmittance (b) d'une cuche mince de WS,/Co (850°C). Une simulation
cdculéepour une gaiseur Wde 100nm est auss présentée

Les courbes de transmittance (fig. 712bet 7.13b reprodusent fidélement la forme
des courbes smulées. En particulier, la largeur du pgc excitonique A des couches
minces est identique a cde du monccristal. En revanche, les pics excitoniques A et B
sont décdés vers les basses énergies d’environ 40 meV par rappat au monaocristal
(1.94+0.01eV pou la muche mince, contre 1.98 pou le monccristal). Les smulations
de la figure 7.11 montrent que les effets d’ épaisseurs ou dinterférence ne sont pas
resporsables de cedécdage. De plus, il n'est pas explicable par un effet de confinement
excitonique lié alafaible gaisseur des cristallites de WS,, pusgu untel effet condut a
un déplacament vers les hautes énergies du dc excitonique [24, 26. Une explicaion
posshle réside dans une différence de paytype. Les diagrammes de XRD et de
diffradion éledroniques indiquent un pdytype 2H pou les couches minces. Il se peut
gue les diff érents cristaux mesurés (trois cristaux provenant de sources diff érentes) en
elli psométrie soient tous des paytypes 3R, comme la plupart de ceux éudiés dans la
litt érature. Contrairement au cas du MoS; ou le palytype n'influence pas la position du
pic excitonique A, des cristaux de WS, de type 2H ont montré un pc excitonique
déplacé ax basses énergiesjusqu'a 1.90eV [26, 33.

L’ approche simple utili sée dans cette sedion, a savoir la comparaison entre les
résultats mesurés aur les couches palycristalines et les résultats attendus pour une
couche monccristalli ne parfaite, met en évidence des propriétés optiques des couches
proches de cdles des monacristaux. Les |égéres diff érences entre les gpedres caculés
et les gedres mesurés ot atribuées a la morphdogie imparfaite des couches:
interférences diminuées par des grains d’ épaisseurs variables (cf. 88.2), diffusion cela
lumiére par les bords des grains ou les agrégats de CoS; et éventuell es diff érences de
polytype avecle monccristal de référence
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7.5.3 Mesures optiques a basse température

La figure 7.14 montre des courbes de transmittance mesurées a différentes
températures sur une @uche mince WS,/Ni(850°C). Entre 293K et 9K, le pic
d’absorption excitonique A se déplacede quelques 60 meV vers les hautes énergies.
Une telle variation est également mesurée pou les monccristaux de WS, [26]. A 9K,
les gructures excitoniques nt mieux marquées, en particulier I’ exciton B. La variation
en fonction cke la température de la position du pc excitonique A est montrée dans la
figure 7.15. En admettant que I’énergie de liaison ce I'exciton (60meV, [25]) est
indépendante de la température, le déplacenent du dc A corresponda I’ augmentation
de la bande interdite Ey qui suit la méme variation en fonction ce la température. Cette
variation en fonction e la température, liée al’ expansion thermique du réseau et aux
interadions éledron-phonon,est avantageusement reprodute selon laformule propcsée
dans un modé e récent par Donrell et al. [175:

E(T) = E(0) — S< hw> [coth (<haw>/2KT)-1] (7.2)

S est une mnstante sans dimension reliée al coupgage éedrons-phonors, <hw>
est une éergie moyenne des phonors. Cette formule déait mieux [175, 176 la
variation ce labande interdite des micondicteurs en fonction ce la température que la
traditionrelle &uation de Varshni E(T) = E(0) -aT%(B+T), particuliéement & bass
température. Ced est également vrai pou le WS,. Une modéli sation, avecE(0) = 1.984,
S=2, et <hw> =27meV introduts dans (7.1), reprodut avec prédsion les donrées

N

494K %
N a150K <
o I'N a210K o
Sod N T a275K g
£ 2
g I D 19
¥ Exciton B S
§ R o
+— el o =
Dil /0 % = résultats expérimentaux
\.\“ I k= [ ——— Simulation avec
AT E E(T) = E(0)-S<hw>[coth (<hw>/2kT)-1]
A\ 5
0 " . ; _ ! T ' | -
20 24 0 100 200 300
Energie des photons[eV] Température [°K]
Fig. 7.14 Courbes de transmisgon a Fig. 7.15 Position du pic excitonique A en
diff érentes températures d’ une muche mince fonction de la température. L’erreur sur les
de WS, (reauites avecNi a85C°C). pasitions du pic est de I’ordre de 2 meV, soit

lataill e des ymboles carés.
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expérimentales de la figure 7.15. Les valeurs de S et <hcw> sont dans la gamme des
valeurs obtenues pou des smiconduwcteurs usuels (Si: 1.49et 25.5meV. GaAs: 3 et
26.7meV. GaP: 3.35 et 43.6meV [175). Aucune donrée n'a éé trouvée dans la
litt érature pour le WS, monccristallin, et les valeurs de E(0), S et <hw> donrées dans
cetravail peuvent dornc servir de référence pou le 2H-WS,.

7.5.4 Influencede latempérature de reait

La figure 7.16 montre la transmittance de quatre @uches de méme éaissur
reauites avec du Ni a diff érentes températures. La transmittance de la cuche reauite a
550° est moindre pou les phaons de base énergie, a caise de la muche de 10 nrm de
Ni pré-déposée qui reste a l'interface film-substrat. Des 650°C, les gructures
excitoniques apparaissent. A 750° et 850°C, les pics A et B s affinent pour atteindre la
largueur et I'intensité des pics mesurés sur un monccristal. 1l est intéressant de
comparer lafigure 7.16alafigure 7.4 (largeur a mi-hauteur des pics (004) de rayons X
des mémes couches). Dans les pedres XRD, la diminution du FWHM a lieu entre
550°C et 650°C principaement. Les gedres optiques évoluent effedivement entre
550° et 650°C mais une nette andlioration des propriétés optiques est auss observée
guand la température de reauit pase de 650°C a 750°C. De fait, les mesures de
phaocondLctivité révelent une phaosensibilit € des couches pou des températures de
reauit de 750°C et plus. Pour des gedres XRD identiques, les mesures optiques
Savérent donc un moyen pussant pou déterminer les couches avec de bonres
propriétés éledroniques.

P
&Ny recuit & 550°C
04 3 . o
& \\1 recuit a 650°C
4 'l PN
i i - recuit a 750°C

i ———recuit a 850°C Fig. 7.16 Transmittance de muches de WS,
| realites avec du Ni a différentes tempé-
ratures.

Transmittance

16 20 24
Energie des photons [eV]
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7.6 XPS

Des mesures XPS (4.4.]) sont effeduées sur une @muche mince WS,/Ni (850C).
Les résultats ont comparés avec ceix obtenus sur un monccristal de WS,. L’intensité
des pics de meur W4f et S 2p corresponda une mmpasition e WS;.00s. L’ intensité de
la ligne de cabore et semblable a cHe détedée sur le monccristal. Un faible signal
(< 2%) dOau nickel est détedé, provenant des grains de NiS;.

Lafigure 7.17 compare les gedres des bandes de valence de la muche mince & du
moncacristal. Les deux spedres ont semblables, al’ exception dun densité d’ états plus
élevée prés du rniveau de Fermi pou la ouche mince Cette densité d états
additionrelle et liée ala présence des phases métalliques de NiS; dans la cuche,
détedée par TEM et dans les mesures AFM. La nature métallique de ces phases est
démontrée par voie direde ai chapitre 8, a I’aide des mesures de PITC et d AFM
dedrique.

5x10T :'  Couche mince
"""" Monocrigd

8
3
) Fig. 7.17 Spedre XPS de la bande de
© vaence d’'une muche mince de WS, reauite
(O] sy .
5 avecdu Ni a 850°C et comparaison avec un
= spedre obtenu sur un monocristal de WS,.
o
prd

0 I

()"»'5_'1(')_'1\%'20
Energiedeliaison[eV]

7.7 Conductivité 4 effet Hall

Les paragraphes précélents ont montré que les couches WS,/Ni(850C) et
WS,/Co(950°C) sont orientées et bien cristalli sées avec des taill es latérales de grains
dans la gamme du micrométre. Tous les films préparés dans ces condtions montrent
des propriétés éledriques smilaires et sont de type p. A température anbiante, les
conductivités ont de I'ordre de 10 Sm™. Les énergies d’adivation e la @nductivité
varient de 120a200meV selonla dépasition et le reauit. La mohilit € de Hall vaut de 3-
10x 10°m*VsaRT.
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Fig. 7.18 & Conductivité en fonction
de la température pour deux couches
minces de WS, de (1150nm d’épais<ur,
WS,/Ni (850°C) (carés creux) et
WS,/Co (950°C) (ronds noirs).

Fig. 7.18 b) Concentration de porteurs en
fonction de latempérature.

Fig. 7.18 c) Mobilité des porteurs en
fonction de latempérature.
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Lesfigures 7.18, b, et ¢ montrent la cndctivité g, la cncentration de porteurs p
et la mobilité de Hall uy, déduites des mesures de wnductivité @ d'effet Hall aux
travers des formules (4.7) et (4.8), pou un édhantill on reauit avec du Ni a 850°C et un
échantillon reauit avec du Co a 950°C. Aux basses températures, les courbes de
condictivité montrent une @urbure caadéristique des édhantillons palycristalins
semiconducteurs (cf. discusson du 85.4) Contrairement au cas des monacristaux de
WS,, lamolhilit é est auss adivéethermiguement. Dans la gamme de mesure onsidérée
elle peut étre mise sous laforme

U= po> exp(-Ex/KT) (7.2

avec 1, de I’ ordre de 200 cm?/Vs et E;, de I’ ordre de 80 meV. Un tel comportement est
caradéristique d’ un transport limité par les barrieres de potentiel aux joints de grains et
il seradiscuté au paragraphe 7.9.

Les vaeurs des énergies d’ adivation pou la @nductivité, la mncentration de
porteurs et lamohilit € ainsi que le wefficient i, dans laformule (7.2) sont donrés dans
le tableau VII.2. Les valeurs pou les deux couches des graphes 7.18y figurent, ains
gue les résultats pour une @uche plus résistive gaement realite avec du rickel a
850<C.

Tableau VII.2 Vaeur des difféérentes énergies d’adivation de la mnductivité, de la mohilité ¢ de la
concentration de porteurs pour des couches minces de WS,

Eact (0) Es (1) Eact (D) Ho

[meV] [meV] [meV] [10*m?Vs]
WS,/Ni (850°C) 140 87 53 200
WS,/Co (95C¢°C) 149 93 56 185
Couche B
WS,/Ni (850°C) 198 74 124 167

7.8 Photoconduction

Les couches reauites avec des promoteurs de aistali sation sont phaocondtctrices
pou des températures de reauit égales et supérieures a 750°C. Sous ill umination
ambiante, leur condctivité aigmente typiquement de quelques %. La figure 7.19
montre, a température anbiante @ pou unetensionV de 5 V appliquée al’ échantill on,
la variation temporelle du courant traversant une cuche WS,/Ni (850°C) lorsque le
faisceal lumineux est haché a80 Hz (ill umination unforme de I’ échantillon a 632 m,
8Wm? ). Le signa de référence d une phaodiode ai Si, propationnel & I'intensité
lumineuse frappant I’ échantill on, y est également représenté.
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Le signa du phdocourant montre une premiére réporse rapide lors de |’ excitation
suivie d’'un temps de réporse plus long. Lors de la désexcitation, la méme observation
peut ére faite asec des temps de répormse encore plus longs, atteignant plusieurs
seoondes.?®. Dans le ca& de la figure 7.19, I'amplitude du phdocourant Al est de
0.5pA pou unflux de phaons sur I’édiantillon qu vaut gFo = 200pA, unespacenent
| entre les @ edrodes de 6 mm et une largeur L de 8 mm. Dans ces condtions, le gain du
phatocondicteur (formule 4.15 vaut 2.5x10° Le produit ut vaut, en premiere
approximation (formule 4.13 avec A = 0.55 (absorbance 4633 m), ur [J4x10°% m?/V.
Lalongueur de diffusion associée et del’ ordre de grandeur de 30 microns. Le cdcul de
urt effedué al'aide de la formule 4.13 pésuppcse ceendant que les mécaiismes de
condtction sont semblables a caix qui sont a1’ oeuvre dans les monccristaux, cequi est
inexad pou les couches étudiées dans ce dapitre (cf. discusson du 8§ 7.1

Les longs temps de réporse sont asciés a la réénisson ce porteurs piégés. Pour
certaines couches reauites avec du Co a 950°C, ure phaocondiction quesi-persistante
est en fait observée abasse température: la figure 7.20 montre la variation e
condictivité a90K en fonction dutemps apres illumination dun tel échantillon. La
conductivité initiale de 0.44Sm™ pass aprés de 3Sm™ sous ill umination. Lorsque
I"illumination est coupée la cndctivité n'a toujours pas atteint son niveau initial
aprés plus de 20 minutes, alors que I’ équili bre thermique dans le ayostat est atteint en
environ 2 minutes. Il est nécessaire de chauffer la couche a300K pendant plusieurs
heures pou que sa nductivité retrouve le niveau dobscurité initia. Un tel
comportement est caradéristique de pieges profonds.

28 |_es eff ets purement thermiques (i.e. variation de o avec la température) ne sont pas responsables des
temps de réponses observés. Entre aitres indications, certains échantill ons, ayant une asorption optique,
une mnductivité & un énergie d'adivation de la cnductivité semblables, sont soit insensibles a la
lumiére, soit montrent des temps de réponse diff érents.
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Dans les mesures a température anbiante, le phaocourant Al est propartionrel a
la tension appliquée atre les éedrodes. Par contre, il n'est pas propationre a
I'intensité lumineuse & varie gproximativement comme Al ~ F>> %7 ot Fy est le flux
de phaons arrivant sur la muche. Cette nontlinéaité, ains que la forme des courbes de
croissance € de déaoissance de la phaocondiction implique que, lors les mesures de
phaocourant en fonction de lalongueur d’ onde, le résultat obtenu dépend ce I'intensité
spedrale de lalampe € de lafréquence de hachage.

La figure 7.21 montre deux spedres de phaocondwction, pou une muche de
WS,/Ni (850°C) et une muche de WS,/Co (850°C), mesurés a une fréguence de
hachage de 80Hz. Les gpedres en pdntillés nt obtenus en namaisant le
phaocourant avecle flux lumineux Fo° au lieu de Fo, afin d éiminer I'influencede la
variation dintensité de la source lumineuse en fonction ¢k lalongueur d’onde. Dans la
gamme de 1.8eV a 2.5¢V, le flux de phaons éant quasiment constant, les formes
caadéristiques des gedres ont indépendantes de la normalisation et sort liées aux
propriétés du matériau. Les deux spedres montrent un phdocourant important au
niveau du pemier pic excitonique. A base éergie, les deux spedres montrent un
acaoisement significaif du phdocourant vers 1.35€V, ce qui correspond aux
premiéres transition indiredes du WS, (cf. 2.1.9. Dans la figure 7.22, le rendement
guantique interne de la uche reauite au Co est représenté, ¢’ est-a-dire le spedre de la
figure 7.21, dvisé par |’ absorbance de la muche. Le méme spedre normalisé par Fo*°
montre un comportement similaire, excepté pour la disparition du pc a2.8€V qui était
di a la faible intensité de la lampe dans cete région du spedre. Les autres
caradéristiques du spedre sont donc une signature du matériau. Un élément marquant
est ladiminution durendement quantique au niveau des pics excitoniques A et B. Ced
est lié, dune part, au fait que les excitons doivent étre dissociés avant de pouvar
participer a la cwnduwction [26, 57 et, d autre part, a une ésentuell e recombinaison en
surface plus importante au niveau du pc excitonique, a caise de la forte esorption
dans |es premiers nanometres [27].
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Fig. 7.21 Réponse spedrale de photoconduction Fig. 7.22 Rendement quantique en tenant de
en fonction de I'énergie incidente des photons compte de I'absorbance de la muche mince de
pour une muche de WS,/Ni (850°C) (bas) et une WS,. En paintillé, la méme murbe normalisee
couche WS,/Co (850°C) (haut). Les gedres en  avecFy ° aulieu deF.

pointill és représentent des courbes normali sées

par une puissance niéme du flux de photon (F>°

Au chapitre 9 (8 9.9 I’ origine des longs temps de réporse @ de la nonlinéaité de
la phaocondiction en fonction ce I'intensité lumineuse sera dtribuée aix joints de
grains.

7.9 Préparation de jonctions macroscopiques

Afin d obtenir un contad arriere métalli que @ de pouvar ainsi rédiser des dispo-
sitifs en géométrie transverse, plusieurs matériaux sont testés. Del’ or, de |’ oxyde de ru-
thénium métalli que, de I’aluminium, de I’indium sont déposés aur le substrat avant que
le promoteur ne soit déposé. Le promoteur est auss déposé diredement sur des feuill es
de molybdéne, de nickel ou sur un substrat d’ ader. Dans aucun cas, la persistance d’un
contad métallique ariere et d une bonre aistali sation nest observée En effet, soit la
présence du contad arriere anpéce une bonre aistali sation (car le soufre réagit avec
ce ontad), soit le métal pré-dépaosé diffuse atraverslefilm (Au).

Ladifficulté arédiser un contad arriére fait que les tests de diodes ont rédisés en
géométrie plane. Tous les contads testés (Au, Al, ITO, ZnO, Hg, pate d argent)
montrent des caradéristiques courant-tension linédres et sont noninjedants. Aux
chapitres 8 et 9, les phases de NiS, et de CoS, seront identifiées comme éant, avecles
bords de grains, les responsables de la difficulté apréparer des jonctions lides. En
revanche, un comportement redifiant de la muche mince de WS, est observé dans les
mesures de phaoéledrochimie.
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7.9.1 Photoéledrochimie

Pour les expériences de phatoéledrochimie, le mupe redox standard [Fe(CN)g]>'*
est utili sé. Le potentiel de cecoude tombe dans la bande interdite du WS,. Les courbes
courant-tension mettent en évidence un comportement de ontad redreseur de la
jonction couche mince de WS,/éledrolyte, caradéristique d’ un semicondicteur de type
p. Les mesures de cgadtance @ de phaocourant en fonction ce latensionindiquent un
potentiel de bande plate de 0.45eV pou le WS, en contad avec I’ éledrolyte chaisi.
Une réduction du taux de recombinaison excitonique & une réduction du courant
d'obscurité en pdarisation inverse de la jonction WS,-éledrolyte sont observés apres
traitement des échantillons dans une solution dEDTA (Ethylenediamine-tetraacéic
adde).

La neutralisation des défauts de surface ¢ des joints de grains est attribuée aune
passvation sportanée par I’ éedrolyte, ainsi qu' a la passvation additionrell e résultant
dutraitement al’EDTA. Ces mécanismes, qu ne sort pas al’ oeuvre dans les dispositifs
solides, permettent de mprendre la phdosensibilité des cdlules phao-
éledrochimiques. Une description dus substantielle des propriétés éledrochimiques
des couches de WS, préparées al’ Institut de physique gpliquéede I'EFPL est donrée
par Torti et al. dans laréférence[102.

7.10 Discusson

Des paragraphes 7.5 a 7.9 se dégagent plusieurs informations esentielles aur les

couches de WS, reauites avecdes promoteurs de aistalli sation:

» lesconstantes optiques sont semblables a cdl es des monacristaux;

+ la mncentration ce porteurs p (107 m®) et mohilité y (5-10x 10*m?v's™) sont
adivées thermiguement avecdes énergies de |’ ordre de 60 a 100meV;

« les couches snt phaoconductrices, avec des réponses nontlinéares (Al OF°)
al’intensité lumineuse d des longues compaosantes des temps de réporse lors de
mesures transitoires (1 saRT);

» larédisation cejonctions sur les couches ssmble problématique.

Ce paragraphe 7.10 dscute avant tout les paints 2 et 3, alors que le dernier point est
discuté dans les chapitres 8 et 9.

Les valeurs typiques de la mnductivité, la mobilité & de la concentration e
porteurs mesurées dans ce travail sont semblables a cdles donrées dans une édude
comparable de O. Lignier [98] dans laquell e la mohilit € des porteurs apparait également
adivée thermiquement. Bien gue les concentrations de porteurs et leur énergie
d’adivation soient caadéristiques de cdles mesurées dans les monccristaux de WS,
(8 2.1.3, I'adivation thermique de la mohilit & n’est en revanche pas observée dans ces
derniers. En effet, dans les monacristaux, la mobilit é déaoit avec la température aux
alentours de 300K, avecune valeur de u typiquement 20 fois plus grande que dans les
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couches minces. Pour d autres films de WS,, Jaager et al. [89] ont montré que, dans le
cas de muches reauites sans promoteur sous atmosphére de soufre ahaute température,
la mobilité montre un comportement typique d’un monccristal avec pu~T™@ avec
a=1.463 (taill es de grains 01 um). Dans le c& de auches a grandes taill es |atérales
de grains (jusgua 20um) reauites avec un pomoteur de aistalisation, u varie
comme~ T % avec y J100x 10* m?v*s* & RT [103. Des couches de WS, de taill es
de grains typiques de 3 um, également préparées avec un pomoteur de aistalli sation
par Tsirlina et al. [104], ort une mohilité atempérature anbiante de I’ ordre de 10 x
10* m?vV*s? sansindication quant au comportement en température.

Deux points essentiels resortent des résultats mentionres: le premier point est que,
dans le ca& de grandes cristallites de WS,, la mohilité se rapproche de cdle des
monccristaux: I'influence des joints de grains sur le transport est diminuée ¢ ce sont les
propriétés des cristallit es qui sont diredement mesurées. Le second pant est que, pou
les plus petites taill es de grains (1-5 um), I’introduction de promoteurs de aistalli sation
se traduit par une diminution ce la mobilité & par son adivation thermique. Il est
possble de mmprendre ces résultats dans le calre du modéle d’ une mndtction limitée
par barrieres de potentiel aux joints de grains (déait au 8§5.4): la présence de
promoteurs de aistalisation lors du reauit se traduit par une densité devée d'états
dinterface aix joints de grains et donc par des barrieres de potentiel entre les grains
plusimportantes.

De fait, il est possble de reprendre la discusson du 85.4 sur les couches
pulvérisées, avec toutefois quelques diff érences essentidles. pou les couches reauites
avec un promoteur, la mncentration ce porteurs est 10°fois moins importante, la
mobilit é 20 a 100 fois supérieure. Les grains ont auss environ 100fois plus grands.
Avec les notations du 85.4 (n; = densité d' états d'interface occupés, N = densité de
dopants, L =taille de grains) et, en admettant la situation ou n;< NL, aors
I"interprétation des mesures éledriques est direde. La concentration de porteurs p
mesurée par effet Hall (formule 4.8) est la ancentration ce porteurs a I’intérieur des
cristallites (suppcsée @ale aN ici par souci de simplification), et la mobilit é doit étre
adivéethermiquement [135 selonlaformule

H= o> exp(-@/KT) (7.3

ou ¢, est le pliage de bande aux joints de grains.

Cest exadement ce qui est observé expé&imentalement pou les couches de WS,
(8 7.7,formule 7.2) et @, vaut dorc (tableau VII1.2) entre 74 et 93 meV.

Delaformule (5.1) @=g°n?/(8N¢), il est passble d’estimer ny:

ne =(8Ne@/q?)V? (7.9

ce qui donre mmme densité de piéges occupés n;010'Ym? (avec N=10"m>,
@ = 85meV, £= 10¢gy), grandeur raisonreble pou des échantillons smicondwcteurs
palycristalins (Si, CdS, InP[139).

L’ extension spatiale de la zone de déplétion, perpendiculairement aux joints de
grains (W sur lafig. 5.19, vaut dlors W= n/N = 100 nm. Pour des grains de 1 um, les
bandes ont dornc plates dans la plus grande partie du grain.

Lo, dans laformule 7.3, peut érerelié alataill e de grains par larelation[161, 13%
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Lo = QVmL/8KT (7.9

ou Vy est la vitese thermique des porteurs a RT. Une telle éuation donm
approximativement pour des grains de 1 micron Lo (caculé) = 1 m? V's? cequi est
plus devé que la vaeur mesuréey de I’ordre de 2x10?°m? V*s™. Pour de nombreux
échantill ons paycristalli ns, la valeur mesurée g est plus faible que la valeur théorique
prévue par (7.5). Une explicaion passble pour untel comportement est une variation
en fonction e la température de la barriere @ [177, 13% qui peut Séaire
@ = @o(1+BT) ou B est une nstante [177]. Cette situation peut résulter d'un
rempli ssage plus important des états d'interface ahaute température (et d'un gdiage de
bande plus conséquent). Orton et al. [178 montrent que cest la valeur @, qu est
déterminée expérimentalement et que la valeur L, est réduite d' un fadeur exp-(@oBT)
par rappart alavaleur cdculéeselon 7.5.

Les grandeurs estimées dans ce § 7.10 (@, N, o) Sont dans la gamme de céles
déterminées pou de nombreux composés paycristali ns [135 semicondcteurs. Elles
montrent qu' un pocesaus de mndwction éedrique ou la mobhilité est limitée par les
joints de grains est rédiste, avec un gdiage de bande semblable a céui montré dans la
figure 5.16.Une des conséguences de cemodee est que si |es mohilit é&s mesurées ont
plus petites que dans les monccristaux, ¢’ est a caise des états d'interface ¢ nona cause
d'une mauvaise qualit é des cristallit es de WS,.

La description guantitative des mécaiismes de phaocondiction dans les couches
polycristallines est complexe d traitée de maniere incompléte dans la littérature
[179, 180. En plus des difficultés inhérentes au traitement de la phaocondLctivité dans
les moncacristaux (niveaux pieges, centres de recombinaisons, variation dutemps de vie
avec I'illumination, recombinaison ce surface [133), les barrieres de patentiel aux
joints de grains diminue généralement sous ill umination, par capture ou dépiégeage de
porteurs. 1l n’est alors pas évident de séparer les contributions a la phaocondctivité de
I’ abaisseement des barrieres aux joints de grains et de I’augmentation du naonbre de
porteurs a I'intérieur des cristallites. Avec les grandeurs en jeu dans ce travail, un
raisonnement simple montre cgendant qu une faible auigmentation ce la densité de
porteurs dans le grain peut se traduire par une diminution de la hauteur de barriere
importante pou la condLctivité: en suppaant que I’acaoissement de la concentration
de porteurs dans les grains AN est propationne a [I'illumination (i.e
AN = W, yconstante) et que la barriere de potentiel aux joints de grains us
ill umination ¢ est donrée par I’anaogue de la formule 5.1, & savoir g=q°n/(8¢
(N+AN;)), alors labarriére de potentiel est diminuéed' un faceur 2

A(Qn =@- = (qznt2/8$) XANi||/N(N+ANi||). (7.6)

Aveclesvaleursde N (10 m™) et @, (80 meV) de ce dhapitre, ure auigmentation ce
1% du nambre de porteurs us ill umination entraine une réduction ce la barriere de
potentiel de 0.8 meV. L’ acaoisement de la mohilit € sous ill umination est donréepar

Attt = Hobs [EXp(Ag/KT)-1] (7.7

9 Dans un traitement rigoureux du probléme, il faudrait évidemment tenir compte des deux types de
porteurs et du fait que n, peut varier s les états d’interfacene sont pas tous occupés avant ill umination
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oU Lops €st la mobilit é d’ obscurité. A température anbiante, Al = Hobs X 3.126. Une
augmentation du nanbre de porteurs de 1% entraine dorc, dans ce modéle trés smple,
une éévation ce la mobilité dfedive de 3%, suite al’abaiseement des barriéres aux
joints de grains. Une autre mnséquence de cemodéle est la variation sublinédre de la
phaocondictivité en fonction de I'intensité lumineuse |, pusguen premiéere
approximation:

Adi= q(N Ay +AN;y 1) O exp(A@u/KT)-1 O exp[al; /IN(N+ y)]-1. (7.9

ou a est une mnstante qui regroupe les diff érents fadeurs multi plicaifs. Dansle § 7.8,
une variation sub-linédre de la phaocondictivité en fonction de I'illumination est
eff edivement observée

Au vu e ces considérations, il est dornc raisonnable de penser que les procesaus de
phaocondLction sont en partie liés a un abaissement des barriéres de patentiel aux
joints de grains. Le ledeur peut se faire une idée de la complexité d' un traitement
rigoureux de la phaocondictivité dans les smicondicteurs paycristallins, en
considérant le modele mathématique proposé par Doshchanov pou le silicium
polycristallin [180.

Dans le dhapitre 9, le § 9.3.4mettra en évidence de maniére plus direde le role des
joints de grains dans les procesaus de phaocondwction. En particulier les piéges
profonds resporsables des longs temps de répornses sront locdi sés aux joints de grains.

7.11 Conclusion

L’ addition de promoteurs de aistallisation lors du reaiit de @muches minces de
WS; 4 ou M0S;4 permet d’ obtenir des couches texturées a gros grains. Elles ont
formées de aistalites plates, dort les dimensions latérales et en épaisseur sont
respedivement jusqu' a 100x et 20x plus grandes que cdl es des couches pul vérisées.

Contrairement aux couches pulvérisées ou aux couches realites sans promoteurs,
les films éudiés dans le dhapitre 7 sont phaocondtcteurs et leurs propriétés optiques
sont identiques a cdles des monccristaux. Les couches nt de type p, les
concentrations de porteurs smblables a cdles mesurées dans les monacristaux
(102 m™), et la mohilité est limitée par les barriéres de potentiel aux joints de grains.
La phaosensibilité des couches et les réporses obtenues dans des cdlules
phaoéledrochimiques montrent que ces couches ont un pdentiel phaovaltaique plus
élevé que cdui des couches pulvérisées.

L’ objedif des chapitres 8 et 9 sera, d une part, de caadériser plus prédsément ce
potentiel phaovadtaique €, dautre part, de relier les propriétés mesurées sur des
distances maaoscopiques aux propriétés locdes des couches. En particulier, il sera
montré qu en placant judicieusement des éledrodes microscopiques il est posdble de
rédiser des cdlules Dlaires de type métal-semicondicteur sur les couches minces de

WS, (chap. 9.



CHAPITRE 8

ETUDESDESPROPRIETESLOCALESPAR MICROSCOPIE
A CHAMP PROCHE

Ce dapitre ill ustre I’ utili sation des microscopies a dfet tunnel (STM) et a force
atomique (AFM) pou la détermination des propriétés morphdogiques, éledroniques et
phaovadtaiques des couches minces de WS,. L’étude porte sur les couches phao-
conductrices realites avecun promoteur de aistalli sation présentées au chapitre 7.

Les résultats du paragraphe 8.2 montrent que les cristalites de WS, sont lisses a
I’échelle moléaulaire, avec occasionrellement la présence de marches moléaulaires
(0.6 mMm). Entre les critallites de WS,, des marches de plusieurs nanométres, ou bads
de grains, sont parfois observées.

Les expériences STM de @urant tunnel phao-indut (PITC) sont déaites dans le
8§ 8.3.Sur les crigtalit es de WS,, uncourant PITC du méme ordre de grandeur que ceui
mesuré sur les monccristaux est obtenu. Les mesures STM de spedroscopie |-V, avec
ou sans illumination, sont caadéristiques d'une jonction MIS (métal-isolant-
semiconducteur), avec dfet tunrel. La forme des courbes I-V peut étre modélisée &
admettant que la densité d éats de surface du semicondwcteur est faible. La faible
densité d'états de surface des cristalites devrait favoriser I'obtention de célules de
Schattky avecdes tensions en circuit ouvert éevées.

Les mesures AFM avec une pointe anductrice (diamant dopé) mettent en évidence
(8 8.9 le caadere métdlique des grains de NiS, ou & CoS, et le caadere
semiconducteur dégénéré des bords de grains. En revanche, sur les cristallit es de WS,,
aucun courant ne passe antre lapointe é I’ édhantill on pdarisé eninverse a-1.5V.

La discusson du 88.5, fait le lien entre les résultats obtenus ur les jonctions
maaoscopiques et sur les jonctions pointe-échantill on, alors que le § 8.6 compare les
avantages et lesinconvénients des techniques STM et AFM utili sées dans ce dapitre.

8.1 Introduction

Le dapitre 7 montre quil est possble dobtenir des couches orientées et
phaocondictrices de WS,. L'utilisation des techniques de microscopies a champ
proche s'impase naturellement pour essayer de relier les propriétés mesurées sur des
édhelles maaoscopiques (condctivité, phdosensibilité, jonctions) aux propriétés
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locdes des grains qui compasent les couches. L’applicaion pdentielle des couches
minces de WS, étant le phaovaltaique, ¢’ est la possbilit é d établir une jonction entre
la pointe & la wuche qui fait principalement |’ objet d’investigations, soit par STM soit
par AFM condcteur.

Pour toutes les mesures présentées dans ce dapitre, ure dedrode latérae en péte
d’'argent forme le mntad ohmique sur la muche mince Les tensions appliquées «
référent al’ échantill on, la pointe éant reliée alaterre. Une tension paitive gpliquée a
I’ échantillon semicondwcteur correspond a la poarisation en sens passant d une
jonction semiconducteur type p / métal. Le schéma de branchement éledrique pou les
diff érentes mesures STM et AFM est déait danslafigure 8.1.

Source de
Y
|
| !
Amplificateur Terre
inte AEM
de ourant (’AD PoouthM L aser pour I'expérience
.................. r pour ex
........................... -
Eledarode L 7
= U
B 4
ws; »
Quartz

Fig. 8.1 Schéma pour les mesures STM et AFM conducteur. La pointe et mise alaterre € les tensions
sont appliquées sur I'échantill on. Pour les expériences PITC, un laser illumine I’ échantill on depuis le
coté.

8.2 Surfacedes couchesde WS,

Dans I'optique de la rédisation ce jonctions aur les couches minces de WS,, ure
bonre cmmpréhension e I'état de surface des couches est nécessaire. Dans le
paragraphe 7.3, la morphdogie des couches minces a déja éé brievement discutée
outres quelques grains de NiS, ou ¢k CoS,, les couches nt principalement constituées
de gros cristalit es plats de WS,. La figure 8.2a montre une image AFM d’'une @uche
mince WS, (Co/950°C). Les cristdlites de WS, sont plates a I’édchelle @omique, a
I’exception e quelques marches moléaulaires de 0.6 m (fleches A). Entre les
cristallites apparaisent des marches plus importantes de 10 a 20 m (fledches B,
fig. 8.2, et profil sur lafig. 8.28. Ces marches, qu corresponcent a une trentaine de
couches moléaulaires, sont appelées bords de grains dans la suite du travail, les joints
de grains étant par définition les zones de mntad entre les grains. Sur les cristallit es de
WS,, il est posshble d obtenir des images a résolution atomique. La figure 8.2c est une
image STM qui montre la surfaced une auche mince WS,(Ni/850°C). La symétrie
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Fig. 8.2 @) Image AFM (mode non-contad) d’une couche de WS, (Co/950°C).

b) Profil de hauteur le long de laligne blanche de I'image 9.

¢) Image STM-UHV a résolution atomique montrant les atomes de soufre ala surfacedes cristallit es de
WS,. [Couche WS,(Ni/850°C)]. (Viun = 1.5V, lyyi=1 NA).

hexagonale de la muche supérieure de soufre y est visible, les maxima topographiques
(en clair) étant identifiés comme des atomes de soufre [113. La distance atre les
atomes de lasurface &t de 0.3 rm, caadéristique duWS; (82.1.1).

La figure 8.3a montre une image STM d'une aistallite de WS, avec plusieurs
marches. Le profil, dans le graphe 8.3b, met en évidence des hauteur de marche de
0.6 rm qui sont cdles d'un feuill et moléalaire de WS,. Sur les terrasss, des taches
plus mbres ont observées en STM (figure 8.3c). Leur largeur est de 02 nm €t la
dépresson topographique aciée d environ. 0.2nm. Des taches de ces dimensions
sont attribuées a des impuretés dopantes [115117). Matthes et al. [116 ont montré
expérimentalement que ces impuretés peuvent étre locdisées une ou dusieurs couches
moléaulaires ous la surface lls interpretent le mécanisme de mntraste par un diage de
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Fig. 8.3 b) Image STM d'une auche mincede WS, (Co+Ni/900°C) (Viun= 1.5V, lyyn=1 nA)
b) Profil de hauteur pour ladroite sur I'image g, montrant les marches moléaulaires

¢) Image STM sur une terrass® mettant en évidence des taches asociées & des impuretés dopantes, de
dimension 1-3 nm (V= 1.5V, lyyr=1 nA).

bande plus important, provoqLé par une une impureté dopante de type acceteur. Cela
se traduit par un courant d’'injedion de minoritaires plus faible @ par conséquent
entraine un rapprochement de la pointe versla surface[116.

8.3 Courant tunnél photo-induit

Les mesures PITC se ancentrent sur les propriétés des couches phaocondtctrices
reauites avec du Ni a 850°C. Toutes les images et spedroscopies effeduées par STM
indiquent que les cristallites de WS, sont de type p (pour un semiconducteur de type n,
la pdarité des courbes I-V serait inversée), confirmant ainsi |es mesures d’ eff et Hall .

La figure 8.4 montre une image de topagraphie STM (a) et une image de @urant
tunrel phao-indut PITC (b), dort I'aqyuisition est effeduée ar moyen du potocole
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Fig. 8.4 a) Topagraphie STM aauise selon la méthode déaite a1 § 4.3.2.2. (Vun= 1.5, lyun= 1 nA).

L’ échell e des contrastes pour la hauteur couvre une gamme de 10 nm.

b) Courant tunrel photo-induit mesuré aVy =-1.3 V. L’édhdlle des contrastes couvre une gamme de
courant de 1.0 nA (blanc = 0 nA, noir =-1 nA)

déait au §4.3.2.2.Pour la mesure du courant PITC une tension Vy de -1.3V est
appliguée Sur la partie plate (A, ure aistallite de WS;,), uncourant PITC de I’ ordre de
un reanoampéere et mesuré (noir). Une mlledion déledrons plus importante est
observée sur la marche moléaulaire. Sur le grain au bas gauche de I'image (B, ure
phase de NiS;), aucun courant PITC n’est mesuré (en blanc).

Des courbes de spedroscopie murant-tension avec @ sans illumination sont
représentées dans la figure 8.5 pou diff érentes tensions de référence Vi (i.e. pou
diff érents espacaments d painte-échantillon). Elles ont obtenues aur une aistalite
montrant unsignal PITC important (05 nA a-1.5V, cf. chap. 9pou une etimation des
grandeurs physiques en jeu). Dans I’ obscurité, le mntad édantill onrvide-pointe est

obscurité
< 9 sousillumination
=
m =
E Fig.85 courbes de spedroscopie I-V
= mesurées en STM avec @ sans illumination
= = pour trois espacements d;>d,>d; entre la
§ pointe @ une aistalite de WS,.
S5 |
3 d,>d,>d,
A
I.- ;-.- . L] I L] I L] I L] I
-2 -1 -0 1 2

Tension [V]
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redresseur et, jusqu' a -3V, aucun courant n’est mesuré. Sous ill umination, uncourant
de aurt-circuit est observé (J0.2-2 A, selond), ainsi qu' une tension en circuit-ouvert
non ndle (0.2-0.5V). La forme des courbes avec & sans illumination, ainsi que leur
modificaion en fonction ke la distance pointe-échantillon d sont semblables a cdles
obtenues sur des monccristaux de WS, [42].

Sommerhalter et al. [41, 49 ont développé un modéle analytique unidimensionrel
meétal-isolant-semicondwcteur (MIS) dans lequel |a forme des courbes |-V dans
I’ obscurité d sous ill umination, ainsi que leur comportement en fonction ce la distance
pointe-échantillon peuvent étre reproduts. Un pdnt essntiel dans le ca& des
monacristaux WS, est que I'influence du gdiage de bande indut par la pointe dans
I’ échantill on dat étre prise en considération, contrairement au cas des £micondwcteurs
avec une haute densité d états de surface (S non pssvé, par exemple), ou la
condctivité diff érentielle normali sée (di/dV)/(1/V) est diredement liée ala distribution
en énergie des états de surface (formule 4.27). Les résultats obtenus ur les couches
minces WS, étant semblables a caix obtenus ur les monacristaux, il en découle que la
densité d' états de surface &t faible sur les faces (002 des cristallit es.

Lesfigures 8.6 et 8.7 ill ustrent schématiquement les diff érentes stuations posgbles
selonla pdarisation avec @ sansill umination, daprés |’ interprétation de Sommerhalter
et al. Lapointe et alaterre, les tensions Vi, se réferent a I’ échantillon de WS; et les
fleches J représentent les courants d' éedrons avec leur sens de passage. Les patentiels
Vi et Vy représentent respedivement la chute de tension dans le vide € la tension ce
diffusion (V4 = @, le pliage de bande).

Dans I’obscurité, pou des pdarisations Vi, pasitives importantes appliquées a
I’ échantillon (Vwun> 1V, figure 8.6d), deux courants contribuent a I’effet tunrel: un
courant J. d'éledrons qui passnt de la pointe a la bande de mndwtion du
semiconducteur (injedion de minoritaires) et un courant d’ éledrons Jy qu passe de la
pointe aux états inoccupés de la bande de valence (extradion de majoritaires acaimulés
ou, te maniere @uivaente, detrous versle métal).

Pour destension Vyn entre-0.5et 0.5V (fig. 8.60), lavariation ducourant est liée a
ladiminution du piage de bande al’intérieur du semiconducteur et au seul courant Jy.
La variation du piage de bande al’intérieur du semiconducteur correspondau régime
de déplétion dune diode MIS classque.

Le ca des fortes tensions négatives (Vun < -1V) dépend cke la présence ou non
d'une dharge d'inversion a la surface du semicondcteur. Les deux cas ont respec
tivement représentés dans les figures 8.6c & d. Dans le ca& ou uncourant tunnel fini
d’ éedrons Jin passe de I’ échantill on a la painte (fig. 8.69, le quasi-niveau de Fermi
des éledrons n'est pas constant a travers la zone de déplétion. Il ne s établit pas de
charge d'inversion a la surfacedu condcteur et le pliage de bande peut-étre supérieur a
la bande interdite du semiconducteur. L’ absence de la @muche d'inversion explique
dorc que le mntad reste redresseur jusqu’ a des valeurs auss grandes que 3eV.

Sous ill umination en pdarisation inverse de I’ échantill on (fig. 8.74), les éledrons
sacamulent a la surface du semicondicteur et peuvent passer la barriére par effet
tunrel, alors qu' a poarisation paitive (figure 8.7b), le pliage des bandes est réduit et
c'est la diffusion arriere € la recombinaison dans le aistal qui diminuent le curant
PITC. Laforme des courbes |-V sous ill umination peut étre mise en équation, en tenant
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Fig. 8.6 Diagrammes de bandes d'énergie & courants tunnel dans une diode MIS pour différentes
polarisations Vy, de I'édantillon dans I’obscurité. La pointe est a la terre (Vwn = Vwse -Vpdine) €t les
flédches représentent les courants d’ éledrons. Un pliage de bande eUy=0.5eV a Vyn= 0 est supposé, a
cause de la différence atre les travaux de sortie du semiconducteur et de la pointe. Pour simplifier la
discusson dansles cas @) et b), le niveau de Fermi est supposé mnstant au travers du semiconducteur.

a) Vun>> 0 : acaimulation de porteurs majoritaires a la surfacedu semiconducteur.

b) Viun=0 : dépletion.

C)Vun < Oinversion. d) Comme @, mais en régligeant la charge d’inversion. A cause du courant tunrel
fini Jin le quasi-niveau de Fermi pour les éledrons n' est pas constant a travers le semiconducteur.
(figuretiréede laréf. [42))

Sous illumination

(a) (b)

Fig. 8.7 Diagrammes de bandes d' énergie ¢ courants tunrel pour une diode MIS sous ill umination.

a) Sous polarisation négative Vi, < 0, la diffusion et la séparation des paires éledron-trou dans la zone de
charge d’ espace onduit a1’ apperition d’ un courant PITC

b) Pour Vy,> 0, le pliage de bande est réduit; la diffusion arriere & la recombinaison dans I’ échantill on
des paires éledron-trou photo-excitées domine. (figure tiréede laréf. [42])

compte de la génération des porteurs, des pliages de bandes et des coefficients de

transmissontunrel [42].
Une discusson critique de latedhnique de mesure PITC est donrée al § 8.6.
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8.4 Caracterisations éledriques AFM

L’ extréme sensibilité du STM aux contaminations rend les mesures PITC délicaes
et laborieuses. Il est en effet nécessaire pour se déplace sur I’ édhantill on davoir une
tension tunnel de contrdle de I’ordre de 1 V (cf. fig. 8.5 pou qu un courant mesurable
pase eitre la pointe @ I'édantillon. Si une impureté se olle ala pointe, s le
semiconduwcteur est locdement de type n ou s des zones isolantes Dt présentes, la
pointe entre en contad aveclasurface ¢ peut étre endammagée

Dans le ca d'un AFM avec une pointe @mndctrice, la position ke la pointe est
contrélée indépendamment du courant passant entre la pointe @ I'édantill on. Il est
dorc posshble d' imposer diff érentes tensions ala pointe sans risque de I’ abimer.

Les expériences de ce paragraphe sont effeduées dans I’air, ce qui permet une
caadérisation rapide de la surface a&ec un appareillage simple. Les mesures ont
effeduées dans |’ obscurité. (le balayage sous ill umination est auss possble, cf 9.2.2.

8.4.1 Pointes conductrices en diamant dopé

Le choix d'une pointe AFM suffisamment condwctrice € résistante a I'usure
résultant de nombreux balayages en mode @ntad est non trivia [181, 182. De
nombreuses pointes ont été testées dans le calre de cetravail (Si dopg, pantes Si ou
SisN,4 remuvertes de Ti, d Au, pantes commerciales recouvertes de P/Ir). Le melll eur
compromis entre bonre cnductivité d résistance al’ usure et obtenu avec des pointes
recouvertes d une cuche de diamant dopé au bae, fabriquées par Niedermann et al.
[182, 183 au Centre Suise de Microdedronique aNeuchatel (CSEM)®?. La muche
condictrice de diamant est déposée par CVD (chemicd vapor depaosition) sur une
pointe ommerciale en Si. Son épaisseur est d’ environ 100nm et la résistivité caré de
1kQ/0.

Pour une force gpliquée de 100 M\, les pointes en damant forment un contad
ohmique avec les échantill ons métalli ques. Sur une surfaced’ or évaporé, la résistance
typique pointe-or est del’ ordre de 50 kQ.

8.4.2 Cartesde murants

Lafigure 8.8a montre la surfaced une muche mince WS, (Ni/850°C) ainsi que quatre
cates du courant éledrique passant entre la pointe @ |'édchantillon pou diff érentes
tensions appliquées al’ échantill on (fig. 8.80. A faible tension (+ 100mV), un courant
de I'ordre de 1 nancampére pase eitre la pointe @ les bords des cristalites de
WS,(fleche A). Un courant plus important (1-10 nA) passe entre la pointe d les grains
de NiS, (fleche B). En revanche, aucun courant ne pase eitre la ponte d les

9 Ces pointes ont été cmmerciali sées depuis |’ automne 1997 @r Nanosensors
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Fig. 8.8

a) Image AFM de la surface(mode mntad).
b) Carte du courant éledrique passant entre la
pointe & une cuche mince de WS,, pour
guatre tensions différentes appliquées a
I’ échantill on, -100, +100, -150Q +1500mV.

A cause de la dérive thermique, les 4 images
sont |égerement décdées les unes par rappart
aux autres.

0nm 1200 nm 2400 nm
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cristallites de WS,. A pdarisation V pasitive devée (1.5V), un courant passe eitre la
pointe @ certaines cristallites de WS, (zones blanches). A -1.5V, aucun courant ne
passe entre lapointe d les cristallitesde WS,.

La figure 8.9 montre des courbes courant-tension mesurées avec la pointe
positionnée sur une aigtallite de WS, et sur un grain de NiS,. Un comportement
redifiant et observé sur la aistalite de WS, aors que la caadéristique obtenue sur le
grain de NiS; est linédre (résistance 0 5-10MQ). Les courbes |-V rédisées aur les
diff érentes phases confirment dorc les résultats observés aur les cartes de murant de la
fig. 8.9. Cependant, les courbes de spedroscopie |-V sont difficilement reproductibles
sur lesgrains de WS; et il est impossble d en faire une analyse quantitative. Ced est lié
ala nature du contad pointe-échantill on: lors d’un travail al’air, il existe al’interface
pointe-échantill on ure fine muche d’eau, don I'adion sur les caradéristiques courant-
tension riest pas contrélable [181]. La force de 100 M\ appliquée par la pointe AFM
sur la surfacen’est pas toujours suffisante pour qu' un courant puise passr, ce qui
expligue que cetaines cristalites de WS, de la cate de courant a 1500mV (fig. 8.8
apparaisent sombres, alors que la diode édantillonpointe et polarisée & sens
passant. En revanche, les phases métalli ques, qu ne sont pas moléaulairement lisses,
sont plus fadl ement contadées par la pointe.

Il est & noter que les tensions inférieures ou égales a 1.5V utilisées lors de
I’aqquisition des figures 8.8 et 8.9 rientrainent pas de modificaions de la muche. Au
cortraire, pou des tensions supérieures a 3V, le balayage des couches minces us
atmosphere anbiante entraine une modificaion de la morphdogie des couches de WS,,
comme |’ont d§ja observée plusieurs auteurs [152, 153. L’ applicaion dimpulsions de
tension (5V pendant 1/10 secmnde typiquement) permet auss de aéea des gructures sur
les cristallit es des couches minces de WS,, comme sur les monacristaux [118, 119.

3 !
| ]
i -
. . | |
— ok Grain deNiS )
<é —=— Crigtallite de WS, . Fig. 8.9 Courbes courant-tension sur un gain
= | : de NiS, (trait noir) et sur un cristallite de WS,
S - (symboles caré). Le mntad avec la muche
L 10~ ’ mince et rédisé aec une pointe AFM
< i conductrice.
..g B ]
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8.5 Discusson

Les caradérisations topographiques de la surfacedes couches de WS, par STM et
AFM montrent que les cristalit es de WS, sont moléaulairement lisses, al’ exception ce
guelgues marches monamol éaulaires. La qualit € de la surfacedes couches reauites avec
un promoteur de aistalli sation est de loin supérieure a cH e des couches pulvérisées de
WS, qu présentent de nombreux défauts gructuraux (8 5.2. C'est le procesaus de
croissance lors du reauit (7.4), complétement différent de ceui a I’oeuvre dans la
pulvérisation, qu permet d obtenir des cristallit es avecdes surfaces auss li sss.

Les caadérisations éledroniques STM, avec @ sans illumination, mettent en
évidence des propriétés éledroniques des cristallites de WS, semblables a cdles des
cristaux: faible densité d’ états de surface pliage de bande indut par la pointe STM, et
colledion e porteurs phao-excités par la jonction MIS pointe-vide-échantill on. Ces
résultats sont non seulement en acord avecles caradérisations gructurales, optiques et
éledriques du chapitre 7, indiquant une haute qualité aistaline du WS, dans les
couches minces, mais, en plus, montrent que les faces (002) des cristallites de WS, se
prétent a la préparation ce jonctions. Dans le modele de Schottky de la formation des
barriéres a l'interface métal-semicondwcteur (8 2.1.39, la faible densité détats de
surfacedes cristallit es implique quil est possble, en choisissant une dedrode azec un
faible travail de sortie, dobtenir une barriére de patentiel maximale de |'ordre de gran-
deur de la bande interdite du semicondicteur. Pour une célule solaire de Schottky, une
barriere maximale implique éaement une tension e drcuit ouvert optimale (formule
2.1, 1.2¢et 1.4). Selon les mesures PITC, il devrait donc &re possble de rédiser des
dispasitifs lides avecdes barrieres apprédables aur les cristallit es de WS,.

L’introduction ce Ni ou e Co pendant le reauit ne se fait apparemment pas au
détriment de la qualit é semiconductrice des cristallit es de WS,. Ced est en acord avec
des mesures STM, grace aixquelles Matthes et al. [116 ont pu montrer que le Ni était
inadif éedriquement dans des monacristaux de WSe,. Ce n’est pas le ca& de tous les
métaux, pusque par exemple le vanadium dans le WSe, provoqie une diminution
caastrophique de la longueur de diffusion Lp, probablement a cause de la diminution
du temps de vie des porteurs[184].

Les mesures AFM éedriques rendent posshle la détedion des zones
semiconductrices dégénérées ou métali ques dans la muche mince Les grains de NiS,
(et CoS,) contadent la muche de WS, de maniere ohmique, et les bords des cristallit es
de WS, ont un comportement typique d’'un semicondwcteur dégénéré. L’ origine des
phases métalli ques NiS, ou CoS; dans la muche et liée al procesaus de aistalli sation
déait au chapitre 7. Le fait gu' un courant important pase aiss entre la pointe € les
bords de grains trouve deux explicaions. d'une part, les nombreux défauts
éledroniques asxciés naturellement aux surfaces non (002 (cf. §2.1.3 et, dautre
part, le procesaus de aoissance qui est susceptible de laisser des atomes métalli ques de
Ni ou ck Co adifs dedriquement aux bords des grains. L'atmosphere dynamique du
reauit peut auss rendre les bords de grains sous-stoechiométriques.

Il est possble, a partir de ces donrées, de mmprendre pourqua larédisation dune
jonction solide maaoscopique est difficile sur les couches de WS, reauites avec un



114 Chapitre 8

promoteur de aistalli sation. En eff et, tout émetteur n* déposé sur la muche mntade de
maniére ohmique les grains de NiS; ou CoS; et les bords de grains qui, a leur tour,
forment un contad ohmique avec les cristallites de WS,. Toutes les phases qui
apparaisent en ndr ou en banc sur les cartes de courant AFM a £100mV sont dorc
autant de petites résistances parall eles qui font que les caradéristiques courant-tension
ohtenues avec diff érents émetteurs (8 7.9 sont ohmiques.

8.6 STM et AFM dedrique: avantages et inconvénients

Dans les paragraphes 8.3 et 8.4 deux moyens de caadérisation ort été utili sés, I’un
basé sur une modificaion duSTM (mesures PITC) et I'autre sur un AFM opérant en
mode @ntad avec une pointe wndwctrice |l peut étre profitable pou le ledeur de
trouver un kref compte rendu des avantages et des inconvénients de ces méthodkes.

Expérimentalement, les mesures PITC sont délicaes a rédiser pou plusieurs
raisons. premierement I'éledronique d' aqyuisition dun STM conventionrel doit étre
passablement modifiée aant de pouvar rédiser de tell es mesures (cf 4.3.2.2 oy147).
Deuxiemement, en STM la pointe est trées ensible ala présence de cntaminations sur
I’ échantill on (oxyde ala surface particules non solidaires de la amuche) qui peuvent
empéder le passage du courant tunrel et entrainer I'endammagement de la poainte.
Enfin, I’ édantill on é&udié ne doit comporter ni phases isolantes, ni de aistallites dornt
le dopage passerait de p an, sousrisque d’ enfoncer la pointe dans la surface

L’interprétation des résultats de STM (spedroscopie I-V, courant PICT) demande
également des traitements plus complexes que dans le ca des dispaositifs lides
(cf. 8 4.3.2¢et § 8.3. Comme le montre par exemple le modéle du §8.3,il faut tenir
compte du diage de bande indut par la pointe. Ce qui revient a dire que la sonde de
mesure (i.e. lapointe) modifie les propriétés de I’ échantill on mesuré.

Comme toutes les techniques de microscopie a tiamp proche ou I’'interadion entre
la sonde & I'échantill on joue un réle pou mesurer (STM) ou pou provodgler le signal
(SNOM), le danger de mauvaise interprétation du signal existe, pusqu une
augmentation du signal (courant ly) peut auss bien étre liée ades modificaions
locdes de la morphdogie (pres d’ une marche), qua une modificaion des propriétés
éledroniques du matériau.

Les avantages principaux des mesures STM sont la haute résolution spatiale d
I’ obtention dinformations uniques aur |I'éat éedronique de la surface Ces mesures
sont particuli érement bien adaptées a des éudes fondamentales aur les monacristaux:
identificaions de dopants, réle des marches moléaulaires dans la @lledion ducourant
PITC[41-42, 116, 14714§.

Les avantages expérimentaux de I’ AFM éedrique sont, d une part, la simplicité de
I’éledronique €, d autre part, le @ntréle de la hauteur de la pointe indépendant du
courant passant entre la pointe @ I’ échantill on. Par conséquent, il n'y a pas de risques
d’endanmager la pointe @& n'importe quel édantill on inhamogéne peut étre dudié.
Méme en cas de contamination ce la pointe, I'aqquisition de la morphdogie de la
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couche est toujours possble, cequi permet de chaisir les zones intéressantes a analyser.
En revanche, la stabilit € du courant passant entre la painte & I’ échantill on est soumise
aux mémes contraintes que dans le ca du STM. Les mesures du §8.4 sont effeduées
en aimosphére anbiante, et la présence d’ une pelli cule d’ eau a la surfacede la wuche,
nécesste I’ applicaion deforcesimportantes pour qu’ un courant puiSsE passe.

Comme en STM, les sgnaux éledriques mesurés nt une onvdution des
propriétés géomeétriques et éledroniques du systéme pointe-échantill on, ce qui rend leur
interprétation quantitative laborieuse. La situation est de surcroit compliquée par le
travail a amosphere anbiante. En travaill ant sous vide & en ill uminant I échantill on, il
serait en principe possble de mesurer un courant phao-indut analogue au courant
PITC en STM, simplement en appliquant une tension régative al’ écantill on ce type p
(cf. le ommentaire alafin du § 9.3.2

Laforce des mesures AFM est avant tout la simplicité d’ utili sation et la possbilit é
de caadériser rapidement des zones dégénérées ou métalli ques dans des échantill ons
polycristalli ns ou multi-phasés. Pour des cdlules Dlaires en couche mince déposées sur
un substrat métallique, I'AFM éedrique pourait ére un moyen simple d rapide
d’identification des zones de urt-circuit.

Les considérations de ce8 8.6 sont résumées dans |I’annexe A dans laguell e figure
auss les avantages et les inconvénients de la technique de mesure quantitative
développée @ discutée al chapitre 9.

8.7 Conclusion

Les caradérisations topagraphiques AFM et STM montrent que les surfaces des
cristallit es de WS, sont des plans basaux structurellement parfaits, a I’ exception e la
présence de quelques marches moléaulaires. Les caradérisations éledroniques par STM
indiquent une faible densité d’ états éedroniques a la surface des cristallit es et, sous
illumination, le courant tunrel phao-indut mesuré est comparable & céui obtenu sur
des monccristaux de WS,. Les mesures éledriques avec la pointe cndctrice d’'un
AFM confirment la posshilit é de préparer des jonctions sur les cristalites de WS; et
montrent que les bords de ces cristallit es nt des semiconducteurs fortement dopés ou
dégénérés. Les phases de NiS, et de CoS; présentes dans la muche sont métalli ques et
contadent les cristallit es de WS, de maniéere ohmique.

Ce chapitre déait des résultats importants qui ne peuvent étre obtenus que par des
techniques de microscopie asonde locde. Ces techniques prouvent par la leur utilité
pou la caadérisation des couches palycristalli nes emicondLctrices.

Cependant, les défauts inhérents aux mesures de ce bapitre 8 et rappelés dans le
§ 8.60nt motivé le développement d’ une technique quantitative de caadérisation oula
pointe de mesure n’influence pas le semicondicteur. Cette technique, qui fait I’objet du
chapitre 9, est toujours baséesur un AFM conducteur qui sera utili sé pour contader des
éledrodes métalli ques microscopiques déposées diredement sur les cristallit es de WS,.






CHAPITRE 9

CONTACTS SUB-MICROMETRIQUESPOUR LA
CARACTERISATION DESCOUCHESMINCESDE WS,

Une nouelle méthodke pou la caadérisation des propriétés éledroniques locdes de
couches minces palycristallines micondictrices est présentée Un réseau d éledrodes
triangulaires en or, chaque dedrode aant une surfacetypique de 0.2 pm?, est évaporé
sur une @muche mince de WS, de type p. A I’aide d’un microscope aforce domique
condwcteur, les caradéristiques courant-tension (I-V) des contads établis entre les
éledrodes d'or et la muche mince de WS, sont mesurées dans le noir et sous
illumination. Une variation linédre du courant en fonction ce la tension est obtenue sur
les triangles d’or qui touchent les bords de grains, ce qui indique le haut niveau de
dopage ou ure dégénérescence des bords de grains. Les éledrodes déposées aur les
cristallites plates de WS, forment des diodes de Schottky avec la aistalite. Des
hauteurs de barriére de 0.56a 0.74 eV et des fadeurs d'idédité des diodes de 1.15a 2
sont déterminés. Sous ill umination, des tensions de drcuit ouvert jusgu'a 500mV
peuvent étre mesurées aur certains contads. Le courant colledé par les micro-cdlules
solaires provient d’ @edrons excités sur une surfacede | ordre de 20 pm?, soit |a surface
typigue des cristalites. Un temps de réporse murt du phdocourant (< 0.1ms) est
observé lorsque les diodes nt polarisées négativement. Lorsque les diodes sont
polarisées paositivement ou lorsque les éledrodes ont en contad avec des bords de
grains des longs temps de réponses ont observés (> 100ms), asociés aux piegeages
des porteurs aux joints de grains.

9.1 Introduction

Ce dapitre déait une méthode simple qui peut s appliquer patentiellement a
n'importe quelle surface ¢ qui fournit des informations quantitatives aur les propriétés
des cristallit es et des bords de grains dans les couches minces de WS,.

Un réseau d éedrodes métaliques est dépasé sur une @muche mince Lorsgue la
taill e des éledrodes est plus petite que lataill e latérale typique des cristallit es, certaines
éledrodes ont alors déposées aur des cristallit es, sans toucher de joints de grains, alors
que d autres ont en contads avec des marches ou des bords de grains. En utili sant un
microscope aforce d@omique avec une pointe condictrice les propriétés de tague
contad établi entre les éledrodes métaliques et la muche mince peuvent étre
déterminées.
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Comparée ala spedroscopie |-V par STM ou par AFM éledrique dfeduée
diredement sur la surface du semicondwcteur (chapitre 8), la méthode propcsée ici
présente plusieurs avantages Y. Dans le ca& du STM, la pointe peut étre sévérement
endammagée lorsgue des phases isolantes ou des grains avec des dopeges variables
(changement de p a n) sont présents. Dans le ca& du STM ou e I'AFM, il n'est pas
fadle d obtenir un signal stable entre la pointe métalli que d le semicondicteur a caise
des contaminations de la pointe @ du kruit éledrique engendré par les faibles courants
en jeu, al’exception ducas ou I’ atmosphére de travail est contrélée (UHV, gaz inerte).
Finalement, le manque usuel d'informations aur la géométrie @ I'interadion pante-
échantillonrend I interprétation quantitative des résultats déli cae.

Dans latedchnique propcséeici, le mode AFM contad est contrdlé indépendamment
du courant passant entre la pointe d@ I'édhantillon, pévenant ains les risques de
dommages pou la pointe. Le wmntad entre la pointe AFM et les éledrodes
micrométriques est ohmique € contribue ala mesure en tant que simple résistance
série. L’ interfacemétal/semicondicteur étudiée aune géomeétrie prédse, qu permet par
conséquent des mesures quantitatives.

Si latalll e des cristallit es de la wuche pdycristalli ne est dans la gamme du pm, les
contads a déposer sur la auche doivent avoir une taill e typique de 0.1 a 1 pm. Un
procédé simple pou produre des réseaux de mntads aur n'importe quell e surface a &
développe récanment par Burmeister et al. [185. Le procédé mnsiste en ure
évaporation de métal a travers un masque lithographique réutili sable, formé par un
réseau hexagonal de monocouches de sphéres en latex. La préparation e la
monaocouche olloidale diredement sur la @uche mince, qu est la tedhnique usuelle
pou la préparation ¢k structures aur du verre ou sur du Si, est indésirable puisqu’il est
préférable d’ éviter de mettre la surfacede la auche en contad avecdes lvants ou des
impuretés. De plus, la nature hydrophobque du WS,; et latopographie des couches rend
difficile I’arrangement des gpheres en latex diredement sur la auche.

La tallle des contads a déposer est a la limite de cequi est rédisable avec les
procédés lithographiques courants (ill umination de résines dans I’ ultra-violet). Il serait
possble de procéder a de lalithographie par faisceas éledronique. Outre sa mmplexité
(par rappat alatechnique des phéres en latex), untel procédé impliquerait de mettre
la surface propre des couches de WS, en contad avec différentes urces de
contamination (résines, acéone).

9.2 Détail s expérimentaux

Les couches minces de WS, étudiées dans ce dapitre sort reauites avec du cobalt a
950°C pendant une heure sous flux d’'argon. Les couches ont déposées sur un substrat
de quartz. Leurs propriétés éledriques, optiques et morphdogiques ont déa é&é
discutées dans les chapitres 7 et 8. Les couches sont de type p (p =107/m°), elles ont
orientées avecde grandes cristallit es lisses de taill e latérale typique de 1 a5 um.

@) Les avantages et les inconvénients des différentes techniques de microscopie a thamp proche
discutées dans cetravail sont résumés dans|’annexe A.
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9.2.1 Préparation des masques d’ évapor ations

La fabrication des masques d’ évaporation a éé dfeduée par Burmeister et al. Le
procédé de fabrication est déait en détail dans la référence[185. Des heres en latex
de 0.8 a 3 um de diamétre en suspension coll oidale sont utili sées (Bang. Lobaratories,
Inc.). Une goutte de 10-20pul du colloide est déposée sur un substrat de verre
|égerement incliné. L’évaporation du solvant a lieu dans une cambre dort la
température d |I’humidité sont contrdlées. Une fois le procesaus d’ évaporation terming,
des monacouches de sphéres en latex en empilement hexagonal compad pouvant
atteindre plusieurs dizaines de mm? sont obtenues. Une muche d'or de = 50 nm est
évaporée sur la plague de verre din de @nsolider le réseau. La partie délicae et le
déwmll age des monacouches du substrat de verre. Celui-ci S effedue en plongeant avec
un angle de 45° la plague de verre avitese @ntrolée (= 2 mm/minute) dans de I'eau
purifiée ce qui a pou effet de déomller graduellement les monacouches. Les
monaocouches en suspension dans I'eau sont ensuite mlledées sur une grille TEM en
nickel. Le masque ansi rédisé est posé sur la cuche mince avant I’ évaporation des 50
nm d or dans une dambre aec une presson e base de 10* Pa (cf ill ustration & la
figure 9.1). Apres I’évaporation, la grille en Ni est enlevée de I’ édhantill on avec un
aimant, laissant lasurface aecle réseau approprié d’' ledrodes sub-micrométriques.

Vide entre Evaporation d’or V Source de
les sphéres | ltenson
| [
\ Masque de Amplificateur
sphéres en latex A de murant
C Contacts sib-
micrométriques Pointe
Eledrode z \ conductrice
latérale
— I . | |
“— WS,
AAAAAA
Quartz
Laser hv
Fig. 9.1 Illustration de I'évaporation d'or a Fig. 9.2 Montage epérimental pour les
travers le masque de sphéres en latex pour la mesures locdes aur les couches minces de
rédi sation des éledrodes sibmicrométriques. WS,. Les tensions ont données par

rappat al’ échantill on.

9.2.2 Dispositif AFM

Les caadéristiques de I'AFM et de |’ appareill age dedrique sont déaites dans le
paragraphe 4.3.3.1.Pour les mesures éedriques, les pointes condictrices en damant
dopes ont utilisées (cf. §8.4.1), avec une force gpliquée sur I’échantillon de 50-
100 riN. Dans ces condtions la résistance ohmique entre la pointe € les éledrodes d or
est de= 50 kQ.

La géométrie de I’expérience et déaite dans la figure 9.2. La semnde dedrode
latérale est préparée aecde la pate d argent sur le @té du film. Cette dedrode forme
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un contad ohmique aveclefilm et n’'influence pas les mesures. Les tensions donrées &
réferent a I’échantillon, la pointe dant mise a la terre. Pour les mesures us
illumination, unlaser vert a 2.33eV (532 nm) juste en desus de la bande interdite
direde du WS; a 2.0 eV, illumine I’échantillon par I'arriere atravers le substrat de
quartz. L'intensité lumineuse sur I’échantillon est d’environ 500W/m?. Comme la
hauteur AFM est contrlée aecune diode laser rouge aune longueur d’ oncke diff érente
(632 nm) de cdle de la source d’ excitation verte, la rétroadion (fead-bad) de balayage
N’ est pas influencéelors des mesures usill umination.

9.3 Résultats et discusson

9.3.1 Déposition des microcontacts

Lafigure 9.3a montre une image SEM d'une @muche de WS, remuverte de mntads
nanométriques obtenus a travers un masgue de sphéres de 0.8 um de diamétre. Lataill e
latérale des contads est de I'ordre de 100 a 150 nm, ce qui ill ustre les posshilit és de
miniaturisation dfertes par de tels masgques. Des phéres de 3 um sont adaptées a la
morphdogie des couches de WS, ®?. Latopagraphie AFM d’ une @muche remuverte de
contads est représentée ala figure 9.3b. L’ emplacament des phéres en latex pendant
I’évaporation y est visible. Les contads ont triangulaires et leur taille latérale est
approximativement de 0.7 um, donrant une surface de 0.2 pm? pou une seule
éledrode. A cause des imperfedions du masque (non urformité dans la taille des
sphéres en latex par exemple) des contads plus grands formés par des triangles
interconnedés ont auss observés.

Fig. 9.3 a) Vue SEM de mntads en or (en plus clairs) sur une muche mince de WS,. Le masque
d’ évaporation est formé de sphére de 0.8 um de diamétre.

b) Image AFM en mode @mntad. Les contads ont obtenus par évaporation a travers un masque formé de
sphéres de 3 um de diamétre.

2 Capadté des diodes moins importantes et plus petit nombre de jonctions en circuit ouvert (cf. fin du
§9.3.3). Pour des couches avec des grains plus petits, des contads comme ceix montrés dans la figure
9.3a pourraient étre alaptés. En revanche, les problémes de positionnement de la pointe sur |’ éledrode
de dérive thermique lors des mesures ont minimisés avec des contads plus grands.
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9.3.2 Cartesde murant

L’image AFM de la figure 9.4 montre 6 contads d’ or déposé sur une @wuche mince
de WS,. Les cates de coourant aaquises durant le balayage sur cette partie de la ouche
sont représentées alafigure 9.5. Quatre situations diff érentes ont considérées, selon la
poarisation et la présence ou I’absence d'illumination. L’édelle de gris pou les
courants est la méme pour les 4 images, dlant de +1 nA (blanc) a-1 nA (nair). Dans
les images 9.5a @ 9.5b, ure poarisation régative et appliquée ai film (-100mV), ce
qui corresponda la poarisation inverse d’ une jonction semicondcteur p - métal. Dans
lafigure 9.5a, le laser est coupé, et aucun courant ne pase atravers les contads 1,3,4 €t
5 (les numéros < référent aux contads de I'image AFM 9.4). Sous ill umination (fig.
9.5b un courant inverse pase d les contads apparaisent noirs. Quand ure faible
poarisation paitive et appliquée al film (+20mV, fig. 9.5, laser éeint), un courant
positif passe atravers le contad 2 et unfaible ourant passe atraversle mntad 6. Si le
laser est enclenché (fig. 9.50, un courant positif passe toujours a travers le mntad 2,
mais les contads 1,3, 4et 6 apparaisent noirs, indiquant qu’ un courant négatif passe
sous tension appliquéepositive. Ces contads operent en mode de cel ule solaire (cf. fig.
1.1), avecune tension ce drcuit (Voc) plus grande que 20mV. Le mntad 5 a disparu
del’image 9.5d, @rce que sa Voc est approximativement de 20 mV. En tous les cas, un
courant important (|I| >> 1 nA) pase atraversle mntad 2.

Laser off Laser on

Fig 9.4 Image AFM en mode
contad d'une wmuche WS,
(Co/950C°C), sur laquelle sont
déposées $x éledrodesen or.

Fig 9.5 Cartes de courant, acquises aur la topagraphie de la fig. 8.3 dans 4 conditions
diff érentes, avec le substrat polarisé négativement (haut) ou pasitivement (bas) et avec
le laser enclenché (droite) ou dédenché (gauche). L'échelle des courant couvre env.
2nA (blanc=1nA, noir =-1 nA, gris=0nA).a) V=-100mV, laser off. b) V=-100mV,
laser on. ¢) V=+20mV, laser off. d) V=+20mV, laser on.
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Tous les résultats ont confirmés par les caadéristiques |-V avec & sans
illumination sur les diff érents contads. La figure 9.6 montre les courbes |-V obtenues
sur lescontads 4 et 2. Lespointsa,b,c & d danslafigure 9.6 correspondent aux valeurs
obtenues lors de I'aqquisition des cates de couwant (fig. 9.5 sur le mntad 4. Sous
illumination, ure Voc de 110 mV et un courant de ourt-circuit Isc = 0.3 nA sont
mesurés. L’'insert dans la figure 9.6 montre un graphe a ébele logarithmique du
courant d obscurité du méme mntad 4, ains qu une simulation basée sur I’ équation
pou une diode Schottky Iner=I exp[q(V-Rdnair)/NkT]-1} (formule 1.1), ou Rs est une
résistance série, | le murant de saturation et n le fadeur d'idédité de la diode. La
courbe |-V dans le noir est parfaitement modélisee aec les paramétres n=1.15,
Rs=1.1MQ et = 1.8%10° nA (pou un courant variant d’un facteur de plus de 10%).
Le murant a travers le contad 2 suit une loi linédre avec une résistance d’ environ
1 MQ. Cette valeur est approximativement la méme que la résistance série de la diode
4. La diode 4 pcs=de la tension de drcuit ouvert la plus élevée des 5 dodes de la
figure 9.5, mais les contads 1 et 6 ort des courants de aurt-circuit plus élevés, ce qui
explique leur apparence plus smbre dans lafigure 9.5d.

10 — 1
o ¥ 1
s3 !9
g 3 f}
BT ~ 9{ Fig. 9.6 Caradéristiques |-V sur les contads 2
— 6 8 | E} et 4 de la figure 9.5, dans I’ obscurité (sym-
é ; Contad 4 g l ; boes noirs) et sous illumination (symboles
e gL 10 smulation| © ] creux). L’insert montre la variation loga-
§ I rithmique du courant passant a travers la diode
o) , T I g 4 en fonction de la tension appliquée ains
O 2F o0 05 g qu'une simulation de la @urbe I-V d’ obscurité
¥ deladiode.
0
- Contact 4
-2} sousillumination Contact 4
s ,.wmmmmlll‘ﬂll““"' A ) ] )
-15 -1.0 -0.5 0.0 0.5
Tension[V]

En général, les observations slivante sont faites:

1) Tous les contads qui sont sur des surfaces plates et ne touchent pas de bords de
grains montrent un comportement redresseur, sans courant inverse jusqua -3V. Les
hauteurs de barriere, estimées a partir de la densité de amurant de saturation Js (formule
1.2), varient de 0.5440.72V pou Js dlant de 10* & 10*A/m? (voir la légende de la
figure 9.9b pow une discusson ce la valeur de @) .Sous ill umination, des tensions de
circuit ouvert jusgu'a 500mV et des courants de ourt-circuit jusqua 1.6 PA sont
observés. Larésistance série des diodes est asociée ala résistance du chemin que suit
le murant entre la aistallite & I'éedrode de péte d argent. Sa valeur est typiquement
de I’ ordre de grandeur du MQ, cequi est 10-20 fois plus grand qte la résistance pointe
AFM -or et que la résistance de wntad assciée ax éedrodes dor (R O
1Qcm/1lum =10 kQ, [1]).
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i) Lesimages de courant AFM montrent qu' un courant important passe entre les bords

des grains et lapointe de I’ AFM (cf. §8.4.9. Comme il a dé§a é¢é observé ai chapitre

8, cda indique que le semicondcteur est dégénéré aux bords de grains. Les contads

gui touchent ces bords de grains, montrent des caradéristiques |-V linédres ou typiques

de diodes avec de faibles fadeurs de redressement. La résistance de tels contads est de
nouwveau de |’ ordre de grandeur du MQ et elle ala méme origine que la résistance série
des diodes.

De fait, tous les cas intermédiaires aux situations i) et ii) sont observés, de la diode
parfaite ala smple résistance en passant par des diodes avec de faibles résistances
parall éles et de hauts courants de saturation.

lii) Sous illumination en pdarisation inverse, un phdocourant pase parfois
diredement entre la pointe @ la surface du semicondwteur (voir fig. 9.5d, sur la
cristallite en bas a droite). Ce murant est cependant trés instable @ sensible aux
contaminations de la pointe. En principe, en travaillant dans des condtions de haut
vide, ure catographie de bonre qualité du courant phao-indut entre la pointe & les
cristallites de WS, devrait étre possble. Cette expérience serait |’ analogue des mesures

PITC par STM déaites au chapitre 8, aforce gpliquée onstante.

9.3.3 Micro-cdlules laires

Lafigure 9.7 montre les caradéristiques I-V pou deux contads A et B, dans le noir
et sous illumination. Le contad A a une tension Voc de 360mV, uncourant ls: de 1.6
nA et unfadeur de remplissage FF de 38%. Le mntad B a une tension Voc de 520mvV
et un courant I de 1.4 PA. La puissance délivrée et maximale a0.3V, avec Py =
0.3 W, ce qui donre un fadeur de remplissage de 41%. Pour la plupart des micro-
cdlules slaires, le phaocourant dépend ck la tension et il y a un croisement des

14 7
— cdlule ;|
121 é solaireA;D/ J
10F § 2 i . .
5 l g Fig. 9.7 Caradéristiques I-V sur deux micro-
—8F Q Bé_l cdlules olaires p-WS,Au A et B, dans
E § D./ g I'’obscurité  (symboles noirs) et sous
=6 9O | oll illumination (symboles creux). La relation
S T 0 D. d entre le photocourant et I'intensité lumineuse
SAr o 250 500 , 4 $ | pour deux polarisations (0 et -500mV) est
Sl Irradiance [W/m’] ¢ § | donrée dans I'insert. Entre 5et 500W/m®
i ; (limites de mesures), larelation est linédre.
0
-2
4+
L | L | L | L L | L
-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 05 10

Tension [V]
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courbes |-V dans le noir et sous illumination. Cela indique que le principe de
superpasition | = Ingr + liyum N €st pas valable. En revanche, atension ndle @ en pda
risation inverse (-500mV), le phaocourant Iy m varie linédrement avec I’'intensité
lumineuse, comme |le montre I'insert de la figure 9.7. Pour la plupart des diodes, le
phaocourant atteint une valeur d’environ 3nA en pdarisation inverse. Dans ces
condtions, avec ure irradiance de 500W/m? & 2.33eV, la lumiére doit &re mlledée
sur une surfaced’ au moins 22 pm? pour générer un tel courant (en tenant compte de
I’ absorbance f de I’ échantill on a cdte longueur d’ onde qui vaut 0.55). Cette surface at
approximativement cdle des cristallites de WS, sur lesquelles les micro-cdlules
solaires ont formées. En prenant une telle surface A pou la wlledion des porteurs
phao-générés, I'efficadté de la cdlules laire B a 2.33eV peut étre etimée la
puissnce incidente absorbée &t PxfxA = 500x0.55x22x10% =6.05 W, dors que la
puissancefournie est de 0.3 NV, cequi donre une dficadté de 5% a2.33eV.

Les valeurs mesurées aur les micro-cdlules laires, comme les Voc ou les fadeurs
de remplissage sont comparables a cequi est obtenus pour des dispositifs lides basés
sur des monccristaux de chalcogénures lamellaires [18]. Les valeurs des courants de
court-circuit sont auss raisonrebles $ I’on considere une olledion des porteurs limitée
latéralement par les joints de grains. Avec les hypothéses précélentes, la densité de
courant de murt-circuit est de I’ ordre de 10 mA/cm? (avec 500W/m? & 2.33eV). Dans
le nair, les fadeurs d'idédité des diodes (1.152) proches de 1 et les rappats de
redressement élevés (courant inverse plus petit que 10 pA a-1 V) sont expliqués par la
jonction quesi-idéde rédisée par les micro-contads, alors que dans les jonctions
maaoscopiques rédi sées avec des monacristaux de WSe, [186 ou des couches minces
de WS, [16, 103, les défauts de surface ¢ les joints de grains introduisent des
résistances parall éles et des courbes |-V d obscurité nonridédes.

La forme des courbes I-V sous illumination est maintenant briévement discutée
Quandladiode et poariséepasitivement (V > 0.6V, typiquement), ure réduction cela
résistance série, due ala phaoconduwction dans le plan de la muche, est I'effet
dominant. A tension dusfaible, laphaocondiction riest plus suffisante pour expliquer
I"intersedion des courbes d’ obscurité @ d'illumination dans le premier quadrant. Cet
effet a d§ja éé observé pou des cdlules laires basées sur des monccristaux des
composés lamellaires ReS, [187] et sur des cdlules de WS, [16]. Un comportement
nonidéd sousill umination a auss été observé pour des cdlules basées aur des cristaux
de WSe,, oul'effet a éé asdgné ades états d'interface[188]. La forme des courbes
obtenues ar le mntad 4 dans lafigure 9.6 et sur le wntad B de lafigure 9.7 pourait
étre partiellement expliquée par une telle recombinaison dinterface[188. Dans le c&
des micro-contads, plusieurs autres éléments peuvent jouer un role. A cause de la
minceur du film (~150 rm), la variation dce lalongueur de la zone de déplétion avecla
tension appliquée et auss un fadeur important. Pour un diage de bande de 1 eV, la
profondeur de la zone de déplétion est environ de 100 rm (avec p=107m™ et
&/&=10). Sous pdarisation inverse, la zone de déplétion dat s éendre latéralement
dans la aigtalite. S'il y a une compétition entre la recombinaison des porteurs aux
joints de grains et leur colledion dans la zone de darge d'espace ure zone de
déplétion dus étendue permet une @lledion par lajonction dus importante de porteurs
phao-générés. Cette situation est explicitée ala figure 9.8a dors que la figure 9.8b
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Fig. 9.8 a) Représentation schématique de la wlledion de murant dansle ca des micro-cdlules laires
de WS,. Les carés blanc symbadlisent les cristallit es de WS,, alors que, selon I’extension de la zone de
déplétion (sous le mntad), une partie plus ou moins importante du courant est colledéepar la jonction.
Dans le ca d une forte recombinaison aux joints de grains, aucun porteur ne provenant des cristallit es
adjacentes ne peut étre wlledé. Sur la figure, la géométrie de la zone de déplétion est smplifiée Pour
rendre compte de sa forme eade, il faudrait tenir compte de la géométrie de I'expérience ¢ de
I'anisotropie dedrique du WS,, pour laguelleil n'existe pas de valeursfiables (cf § 2.1.3).

b) Schéma de bandes de la jonction entre le semiconducteur et le métal en situation de curt-circuit. La
hauteur de barriére ¢ pour les trous vaut (89.3.2) environ 0.65eV. Cette valeur (moitié de la bande
interdite du WS,) est compatible avec!’affinité dedronique xsc du WS, (4.4-4.7 V [12Q) et le travail de
d'extradion de I'or @, (5.2€V) au travers de la formule ¢, = Eg-(¢hu- OXsc). Cette formule est
I’ équivalent, pour un semiconducteur de type p avec peu d’ états de surface delaformule 2.2.

montre le diagramme des bandes de la jonction métal/p-WS, éablie etre le micro-
contad et la muche mince Dans le ca& extréme de aistallites plus fines ou moins
dopées, la zone de déplétion (en gris aur lafig. 9.83) peut atteindre les joints de grains
et une saturation du pheocourant peut se produre. Une tell e saturation en pdarisation
inverse est en fait observée pou la plupart des jonctions. Pres de |I'éledrode sous
mesure, la olledion ducourant et la distribution ducourant dans la @muche peuvent
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ausg étre influencées par les éledrodes voisines, qu indusent un gdiage des bandes du
semicondwteur, méme S'ils ne sont pas contadés par la pointe de I'AFM. Sous
illumination, les éledrodes qui ne sont pas contadées par la pointe agisent comme des
centres de recombinaison pou les porteurs excités, réduisant par conséquent les valeurs
de s et Voc de I’ éledrode mesurée®,

9.3.4 Transitions des propriétés intrinseques des cristallites aux

propriétés macroscopiques des couches

Lafigure 9.9amontre les caaaéristiques |-V de deux contads C et D dans le noir et
sous illumination. La topographie @ la cate de wurant sous illumination avec une
polarisation de 50mV sont représentés dans I'insert de la figure 9.9. La diode C aune
tension ce drcuit ouvert Voc de 330mV et un courant de ourt-circuit 1o de 0.92 rA.
Le omontad D est noninjedant et a une caadéristique quasi-linéare. Sur le ontad C,
latension est fixée atrois valeurs diff érentes: -500, Oet +650mV. Pour chaque valeur,
la réporse du courant a la source laser hachée a77 e est représentée dans la figure
9.9b. A -500mV (courbe K) et en condtions de urt-circuit (0 mV, courbe L), le
temps de réponse est typiquement plus court que 10* s. Ce temps est proche de limite
de la bande passante de |I’amplificateur de curant. L’amplitude des phaocourants est
de 1.3 M a-500mV et de 0.92 A a0mV. Ces valeurs Dnt les mémes que cdles
mesurées aux points k et | de la courbe |-V sous ill umination, et varient linédarement
avec I'intensité lumineuse (méme situation que cdle déaite dans I’insert de la figure
9.7). Quand la diode et pdarisée positivement (+650mV, courbe M, fig. 9.9h,
I"illumination provogle une aigmentation du courant passant a travers le contad,
expliquant I'inversion dusignal M par rappat au phdocourant inverse des courbes K et
M. Une déaoissance initiale rapide (01 ms) est suivie par des temps de réporse plus
longs atteignant 100ms. Au dédenchement de I'ill umination, il faut plusieurs @ndes
pou atteindre des condtions gables d’ obscurité (ligne pointill ée e dessus de la wurbe
M). Ces longs temps de réporse ne peuvent pas étre expliqués par la cgadté de la
diode sous polarisation paitive, dort la @nstante de temps est plus petite que 10° s.
En fait, la wurbe N, oltenue sur le wntad noninjedant D polarisé arec £100mV
montre un comportement similaire sur la figure 9.9b.Elle a ¢é recdibréepou avoir la
méme amplitude que la murbe M et montre une variation en fonction du temps
identique. L’ amplitude de la variation de murant des courbes M et N varie mmme une
puissancedu flux lumineux (Al = Fo>>%%). Comme céa a ¢ remarquédansle § 9.3.2,
les sgnaux M et N sont reliés alarésistance série d aux procesaus de phaocondtction.
De fait les courbes M et N présentent les méme caadéristiques que les courbes de
phaocondiction mesurées maaoscopiquement au 87.8 des longs temps de réporse
(fig. 7.19 et une variation sub-linédre du phdocourant avec!’intensité lumineuse. Ces
résultats ont discutés dans le paragraphe 9.4.

©3 Dans une cdlule e circuit ouvert, le pliage de bande est réduit et le photocourant colleaé par la
cdlule et exadement compensé par I'augmentation du courant (somme des courant de diffusion et des
courant de conduction) de la diode sous polarisation positive.
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Fig. 9.9 a) Caradéristiques |-V dans I’ osbcurité (symbales noirs) et sous ill umination (symboles creux)
mesurées sur deux micro-contads C et D. L’insert montre une topographie AFM contad (haut), et la
cate de murant asociée(bas) aaquise a+50 mV.

b) Variation du courant en fonction du temps us lumiére hachée Les courbes K, L et M sont obtenues
sur le mntad C, aux polarisations de -500, 0 et 650mV, respedivement. La wurbe N est mesuréesur le
contad D a100mV. L’ édhelle du photocourant est la méme pour les courbesK et L. Les courbesN et M
ont une anplitude de 2 a 5nA, et leur échelle a ¢ choisie de maniére amontrer leur comportement
similaire en fonction du temps. Aprés I'interruption de I'illumination, il faut plusieurs mndes a ces
signaux pour retrouver les conditi ons d’ équili bre dans le noir.

9.4 Conduction dansles couchesmincesde WS,

Dans le dhapitre 7, les mesures d’ eff et Hall mettent en évidence un mobilit é adivée
thermiquement, caradéristique de barrieres de poatentiel aux joints de grains. Les
expériences de phaocondiction du chapitre 7 montrent des longs temps de réporse,
typiques de piéges profonds. Les résultats du paragraphe 9.3 permettent de darifier le
role respedif des cristalites de WS, et des joints de grains dans les propriétés de
transport.

Lors des mesures effeduées sur les micro-diodes a tension nule ou en pdarisation
inverse, toute la chute de tension s effecue dans la aistalite de WS, sous I’éedrode
métalique d le réle des joints de grains est négligeable (diff érence de tension nule
entre deux grains). Ce sont dorc les propriétés intrinseques des cristalit es de WS, qui
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sont mesurées. Le fait que le phaocourant colleaé soit propationrel au taux de
génération G de porteurs (insert fig. 9.7) montre que les mécanismes de recombinaison
dans les crigtallites nt simples (recombinaisons bande abande ou par I’intermédiaire
de centres de recombinaisons) et qu'il ne S'y trouve que peu de pieges profonds [133.
Avec un temps de vie des porteurs minaritaires de 10°s, valeur typique du WS,
monccristalin [50, 51, la concentration excédentaire de porteurs minoritaires vaut
dors An=5x10"" m™ avec les condtions d'illumination ce ce tapitre (500W/m? &
2.33eV, correspondant a un taux de génération ce paires éledrontrou denviron
5x10°" m3sh). L’injedtion est modérée puisque po= 10°°m™. La valeur de An n'est
cependant pas négligeable (ordre du centieme de pg) et peut expliquer partiellement les
compaosantes rapides observées dans les réporses de phaocondictivité (cf. fig. 7.19,et
les courbes M et N delafig. 9.90.

Dans les mesures a haut courant sur les micro-contads (courbes M et N de lafigure
9.9b), il y aune dhute de tension aux joints de grains, tout comme dans les mesures de
phaocondLction maaoscopique. La nonlinéaité de la phaocondiction en fonction du
taux de génération dans la muche et donc amettre en relation avec la variation, sous
illumination, des hauteurs de barrieres de potentiel aux joints de grains. Une telle
variation peut étre une fonction complexe de I'ill umination (cf 87.10ouréf. [18Q). Les
longs temps de réporse observés nt attribués a des porteurs piégés aux joints de
grains et qui contribuent a |’ abaissement des barriéres de patentiel. Ces pieges peuvent
étre suffisamment profonds dans la bande interdite pour que des constantes des temps
del’ ordre de la seande leur soient asociées.

Une description compléete des propriétés de transport des couches de WS,, devrait
également tenir compte des zones métali ques présentes dans les couches (NiS; ou
CoS)). O. Lignier [98] amontré que le bruit éledronique important dans les mesures de
résistivité @ d'effet Hall sur de tell es couches pouvait étre atribué ala présence d'ilots
métalliques. En revanche, il n'y a pas suffisamment de phases métalliques dans la
couche pou quil puisse y avoir percolation et les propriétés de transport éledrique
restent avant tout dominées par les propriétés des cristallit es de WS; et par les barrieres
de potentiel aux joints de grains.

9.5 Intérét dela tedhnique des contacts sub-micrométriques

Lors des recherches effeduées dans la littérature, aucune expérience semblable a
cdle déaite dans cetravall n'a éé trouvée Cette expérience peut dorc &re considérée
comme originale & pourait ére généraisée ala caadérisation éedrique des couches
minces palycristalli nes. Plusieurs questions s paosent naturellement: quelle est latallle
minimale des grains nécessaires ? Quelles ot les limitations IMposees aux mesures
par les taill es restreintes des contads ? Quell es autres mesures de cetype peuvent-elles
étre dfedués ?

Dans ce travail, des contads ayant une taill e latérale de 150 rm et 0.8 um ont éé
rédisés (fig. 9.3 pou des pheres en latex de 0.8 et 3 um de diamétres respedivement.
Il est posgble d'acheter commercialement des gphéeres de 0.087um de diamétre (avec
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déviation standard de 4%), ce qui permet en principe de rédiser des contads de
gquelques 20 rm de @té. Les deux problemes principaux pou la rédisation dauss
petits contads ont les éventuels eff ets d'ombrages lors de la déposition (obturation des
interstices entre les phére e latex) et la diffusion e surfacedes atomes frappant la
couche mince qui entraine un étalement du contad. Par conséquent, la méthode de
caadérisation sapplique sans grandes difficultés pou des tailles de grains de 0.2 a
1 um, aors gue des taill es de grains de |'ordre de 50 rm nécesstent probablement le
plus grand soin lors de la dépasition des éledrodes.

Les éudes sur les techniques de microscopie a ¢iamp proche font naturell ement
écho aux deux dernieres questions. En principe, la plupart des mesures locdes
effeduées par STM, AFM et leurs variantes (cf. § 4.3, peuvent étre rédisees aur les
microcontads (métalli ques ou isolants) et les expériences a choix ne sort limitées par
gue par l'inventivité du chercheur. En revanche l'interprétation quantitative des résultats
pour des contads nanométriques pourait étre plus déli cates que dans cetravail, pusque
des eff ets mésoscopiques entrent en jeu (libre parcours moyen des éledrons proche de
la taill e des contads). Un autre fadeur intéressant, qu n'existe pas dans les mesures
STM, est l'influence sur la mesure des éledrodes adjacentes au contad étudié. Pour de
grandes cristallites ou des monccristaux, cette influence pourait étre utili sée pou
déterminer |'extension ck la zone de déplétion en fonction ck latension de polarisation
du contad: dans le ca des couches minces de WS,, par exemple, et en admettant que
de nombreuses éledrodes wient présentes sur une aistalite, chague dedrode
colledera une partie des porteurs excités us illumination. Lorsgue le contad mesuré
par I'AFM est poarisé en inverse, la zone de déplétion sétend a travers la aistallite, et
le mntad collede un phdocourant supdémentaire quand sa zone de déplétion atteint
cdle d'une dedrode ajacente.

9.6 Conclusion

Ce chapitre 9 présente une nouwelle méthode pou la détermination des propriétés
éledroniques de muches minces padycristalines semicondictrices. La méthode
combine un AFM conduwcteur et le balayage d'un réseau déedrodes métalli ques
déposées aur la muche mince L’ appareill age requis pou cete expérience et simplifié
par rappart aux mesures utili sant un microscope a dfet tunrel et permet d’ obtenir, de
mani ére reproductible, des résultats quantitatifs.

Appliquée al’échantillon idéd ¥ que mnstituent les couches de WS,, cete
méthode permet d étudier le role respedif des cristallit es de WS; et des bords de grains.

Les éledrodes déposées aur les bords de grains forment des contads ohmiques avec
la ouche. L’ étude des propriétés de ces contads, au travers des temps de réporse aux
excitations lumineuses et de la variation du phtocourant en fonction ce I'intensité
lumineuse, montre que la phaocondiction dans la muche est principalement associée a

©9 Echantillons multi-phasés (grandes cristallites plats de WS, semiconducteur, bords de grains
dégénérés et phases de CoS, métalli ques).
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un abaisement des barriéres de patentiel aux joints de grains. Ce sont les pieges
profonds présents a cesjoints qui entrainent des longs temps de réponses.

Au contraire des bords des grains, néfastes pou la préparation ce diodes, les
cristallites de WS, ont des propriétés remarquables. Des jonctions p-WS,/Au y sont
formées avec des fadeurs d'idédité proche de 1 et des hauteurs de barriére de 0.6-
0.7eV. Le patentiel phaovaltaique des cristallit es de WS, est mis en évidence par les
hautes tension en circuit ouvert (jusgu'a500mV) obtenues ur certaines cristallit es. Les
micro-cellules Dlaires colledent un phdocourant généré sur une surface de 20 um 2,
soit sur lasurfacetypique d' une aistalite de WS,.

Outre son pdentiel d'utilisation dans I’ études d’autres g/steémes, |’ expérience des
micro-contads établit donc que la qualité intrinséque des cristallites de WS, dans les
couches mincesest suffisante pour une éentuelle gplicaion phdovaltaique.
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CONCLUSIONSET PERSPECTIVES

Ce travail a vu I’élaboration et la caadérisation ce plusieurs types de @uches
minces de WS, et MoS,. Le tableau X.1 rappelle les principales méthodes de
préparation ainsi que les propriétés gructurales, optiques et éledriques des couches
ains obtenues. Dans les grandes lignes, deux techniques ont éé utilisées: dans la
premiere, les couches ont été préparées en ure seule dape par pulvérisation cahodque
diredement sur un substrat chauffé. Dans la deuxieme tedhnique, les couches ont été
déposées sur un substrat froid et ensuite realites a haute température en présence
d’ éléments qui favorisent la aistalli sation.

En jouant sur les parametres de déposition gue sont la presson ke plasma Pror, le
concentration ce gaz réadif, la puissance RF, latempérature du substrat Ts, les qualités
cristallines et semiconductrices des couches pulvérisées de WS, et MoS, ort éé
optimisées. Les meill eures couches pulvérisées ont préparées a bas taux de dépaosition
(0.1 m/s a Pre=20W) ainsi qu a presson ce plasma, concentration ce gaz réadif et
température de substrat éevés (6 Pa, 10% et 600°C, respedivement). Dans ces
condtions, la variation ce la mnduwctivité dedrique des couches en fonction e la
température est typique d’ un semiconducteur, avec une éergie d’ adivation de 90 meV
a température ambiante. Les concentrations de porteurs et les densités de défauts de
surfacesont cependant trop éevées pou que les couches  prétent a la rédisation ce
jonctions phaosensibles. Ced est a relier d une part aux petites taill es de grains (20-
30 mm) et d'autre part aux nombreux défauts dructuraux dévoil és par les mesures TEM,
XRD et STM. En reauisant les couches paycristalli nes pulvérisées us atmosphére de
soufre din de pallier aleur déficit en chalcogene, I’empilement al’intérieur des grains
est amélioré, ce qui se traduit par une anélioration des propriétés optiques. Les taill es
de grains ot inchangées et restent dans la gamme du renometre.

Un des paints intéressants concernant les couches pulvérisées est révélé par une
étude des premiers gades de aoissance desimages STM mettent en évidence la nature
tridimensionrelle de la aoissance des couches de WS,, avec la présence de spirales.
Les grains croisent sous forme de pyramides triangulaires dort les faces sont formées
de plansnon(002).

Les couches de WS; 4 ou M0S;3 4 puvérisées a basse température sont amorphes en
XRD et en TEM. Elles présentent |’avantage de pouvar étre reauites pour obtenir du
MoS; ou duWS,. Par reauit jusgqu a 950°C, des couches de WS, sont eff edivement



Tableau X.1 Résumé des procédés de préparation et des propriétés des couches minces de WS, étudiées dans ce travail. Les mots en gras indiquent les change-
ments esentiels par rappat alarangéesupérieure. Les résultats sont qualit ativement identiques pour le M0S,;. g, pha €t p sont donnés atempérature anbiante.

Procédé de préparation Composition, structure, taillesde | Conductivité Eaat M obili té Type, con- Photo- Absor ption Propriétés
morphologie grains o deo Hrai centration | conduction optique Photovoltaiques
1 4 2 deporteurs
[nm] [Sm™] [meV] | [10"m Vs [m3
Pulvérisation cathodique WSos16 0-5 10 0o0.5 (mioad Non Pas de réponse PITC
magnétron RF Faiblement cristallisé type
non-réactive métallique
Pulvérisation réactive, WS17.19 5-10 1d 620 | <05 nmo’® Non idem
basse presson (1Pa) Empilement turbostratique
Ts=230°C-600°C
Pulvérisation réadtive, WSy 7.19 1530 50 8590 | <0.05 >107° Non Accroisement de | idem
haute presgon (6Pa) Morphologie inhomogéne. |’ absorption vers
Ts=230°C-600°C Coucheinterfadale 1.8 eV. Structure
orientée(10-60 nm) de spectre diffuse
Pulvérisation réadive, WSzy x <10? Non Pas de structure
bass presson, Amorphes, type isolant du spectredans la
Bass température Couches homogénes gamme IR-UV
Ts=-40°C a-10°C
Reauit defilms WS, 7 sous WS, 20 02 Non Picsexcitoniques | idem
atmospheére de soufre a700°C amélioration dela aistal- al94et2.36¢eV,
linité apres recuit intensité moins
marquéeque pour
|es monocristaux
Recuit de films WS, 5-16 0.2 180 Non Idem
WSs.4/quartz Meilleure cristallisation
sous flux d’ argon (750-950°C) gue les couches pulvérisées
Recuit avec promoteurs de WS, 100065000 | 2-10 140 [6-10 pLe? Seil Picsexcitoniques | RéponsePITC,
cristalli sation (Na, Ni, Co, Fe) Couches orientées, (latéral) 200 adivée indirect a al94et2.36€eV. | JonctionsAu/WS;
WSs.4/Nilquartz Cristallisation du H-WS, 50-200 thermi- 1.35eV. Mémeintensité re_allse_es arles
WSs./Colquartz o Lement urQd quesur cristallites de WS,,
g (épais=eur) gvec 108 miv monocristaux «Micro-cellules
sous argon (750-950°C) E—70 solaires »
98mev Jonction maaosco-

pique dans une cellule
photoé ectrochimique
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ohtenues. Ces couches montrent une anélioration des propriétés optiques par rappat a
cdles des couches pulvérisées. Les grains nt bien cristalisés mais restent
nanomeétriques (5-16 ).

L’introdwction lors du reauit de ouches minces de WSz 4 d'un pgromoteur de
cristalli sation comme le Ni ou le Co s avere fructueuse pou préparer des films dort les
propriétés nt intéressantes du pant de vue d'une gplicaion phdovataique. Au
contraire de toutes les couches prédtées, cdles reauites avecun promoteur en desaus de
750°C sont phaoconduwctrices et constituées de grains dort les dimensions sont
micrométriques. Leurs propriétés optiques nt semblables a cdl es des monacristaux.
Ces couches nt de type p avec une @ncentration ce porteurs de 10°°m™ et une
mobhilité de Hall de ;= 510x 10°m?vs! & température ambiante. Les états
d’interface aix joints de grains, qu entrainent |’ apparition de barriéres de patentiel
pour les porteurs, sont resporsables de la réduction dun fadeur 10 a 20 de la mobilit é
par rappat a cdle mesuréesur les monacristaux. Des couches de MoS,; préparées dans
les mémes condtions montrent des propriétés smilaires. Les diff érentes mesures de
STM et d AFM éedrique permettent de darifier le role respedif des cristallites de
WS,, des phases de NiS, (ou CoS) ainsi que desjoints de grains et bords de grains. Les
phases NiS, (CoS,) et les bords de grains ©ont avant tout respornsables de la difficulté a
rédiser des jonctions maaoscopiques puisgu'ils forment un contad ohmique avecles
cristallites de WS,. La phaocondictivité et liée aun abaissement des barriéres de
potentiel aux joints de grains. Les niveaux pieges présents aux joints de grains sont
resporsables des longs temps de réporse @ de la nonlinéaité du phdocourant en
fonction ceI’intensité lumineuse.

Les propriétés intrinseques des cristalites de WS, sont comparables a cdles
reportées pou des monacristaux de WS, Les arfaces des cristalites sont
atomiguement lisses et ont une faible densité d’ états éedroniques. En particulier les
diodes préparées en déposant des éledrodes métalli ques (Au) de quelques 0.2 um?® sur
les faces (002 des crigtallites de WS,, présentent d’'excdlents fadeurs d'idédité
(jusgua n=1.195. Sous illumination, un courant de urt-circuit apparait, et les
porteurs coll edés proviennent d’ une surfacede 20 um?, ¢’ est-a-dire la taill e typique des
cristallites. Le phaocourant est propationrel a I’intensité lumineuse @ son temps de
réponse est plus faible que 10* s. Les tensions en circuit ouvert des phao-diodes valent
jusquas500mv.

Les résultats encourageants obtenus sur les micro-jonctions du chapitre 9 ne doivent
toutefois pas laisser croire que le passage vers une cedlule solaire fonctionrelle en
couche mince de WS, est aqquis. Deux problemes majeurs subsistent en effet. Le
premier est lié alarédisation dun contad métalli que ariére: les températures de reauit
sont élevées (> 700C) et le soufre interagit avec tout contad métalli que pré-déposé.
Le deuxieme probleme est lié a la présence des phases métalliques (NiS,) ou
semiconduwctrices dégénérées (bords de grains) qui empédient la préparation de
jonctions maaoscopiques al’ état solide.

Un certain nambre d'indices donrent pourtant a penser que ces problémes ne sont
pas forcément insolubles. Dans le ca du contad arriere, les résultats obtenus avec le
sodium montrent qu'il y ad’ autres ééments qui favorisent la aistali sation duwWs; et |l
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n'est pas exclu de trouver un moyen d abaisser la aistalli sation a des températures de
I’ordre de 600°C, ce qui serait plus favorable pou la rédisation dun contad arriére.
Avec des taill es latérales de aistallit es plus élevées et une passvation des centres de
recombinaison aux joints de grains, il est auss envisageable de rédiser des cdlules en
géométrie plane, car leslongueurs de diffusion le long des plans (002 peuvent atteindre
plusieurs centaines de um.

Les mesures de phaoéledrochimie indiquent que, selon I’environrement de la
couche, les phases métalli ques peuvent étre partiellement neutralisées. |l devrait étre
posshle de tirer parti du fait que, lorsqu une faible tension est appliquée atre un
éledrolyte @ la amuche mince le murant pase esentiellement au travers des zones
meétalli ques. Il devient & cemoment possble d attaquer ces phases ou dy déposer un
isolant ou encore d'y déposer un condwcteur qui puise ére oxydé d renduisolant par
la suite (Cu par exemple). Sur des monacristaux de WS(e),, il est en tout cas posshble
de pasdver efficacenent les défauts éedroniques asociés aux marches moléaulaires,
par attaque phaoéledrochimique par exemple [48, 5Q.

Pour terminer, il faut relever que les mécanismes de aistalli sation a I’ oeuvre dans
les couches minces de WS, et MoS, sont inédits dans le calre éudié (chalcogénures
lamellaires et couches minces) et ouwent la voie a de nombreuses rederches
expérimentales et théoriques. En plus d’ éventuell es applications phaovadtaiques, les
eff ets catalytiques du Ni ou Co sur la aoissance du WS, pouraient étre exploités dans
la adoissance des fullerenes de WS, (8 2.2, al’instar des nanctubes de cabore dont la
croissance et modifiée par la présence de nickel. Il est enfin éonrant que les
cristallites de WS, gardent des propriétés micondictrices apparemment excdlentes
malgré les fortes concentrations d’ impuretés présentes lors de la préparation des
couches ©9 (promoteur de aistallisation, mais auss oxygeéne, carbore € traces
d’ éléments dans la dble) . Dans des condtions smilaires, d autres smicondicteurs
verraient leurs propriétés satérer et il y adonc lamatiére ainvestigations.

®9 Le procédé de aoissnce et sans doute partiellement responsable de cephénoméne: la aoissance
seffedue a partir d'une solution liquide qui peut piéger les impuretés et ne pas les transférer aux
cristallit es de WS, ou MoS, en croissance.



ANNEXE A

COMPARAISON ENTRE LESDIFFERENTES TECHNIQUES
DE MICROSCOPIE A CHAMP PROCHE

Le dapitre 1 montre que les couches palycristallines smicondtctrices (CulnSe;,
CdS, Si amorphe ou muilti-cristallin) sont des candidats srieux pour une production a
grande édtelle de panneaux phaovataiquex. Il est dorc nécessaire de développer de
nouweaux outils pou la caadérisation et la mmpréhension des mécanismes a |’ oeuvre
dans les couches minces ssmiconductrices. Dans le calre de cetravall, trois types de
mesures faisant appel aux techniques de microscopie a diamp proche ont été utili sées:
le STM, L’AFM éledrique dans que la combinaison ce I’AFM éedrique € de
microcontads (cf. chap. 9. Cette aanexe récaitule dans le tableau A.l les avantages et
les inconvénients de ces diff érentes méthodes, auss bien au niveau des difficultés
expérimentales que des problémes liés al’ interprétation des résultats.

D’autres méthodes peuvent étre utilisées pou la détermination des propriétés
locdes®® avecun intérét pou le phatovdltaique: microscopie optique & diamp proche
(SNOM) [189, microscopie EBIC (Eledron Beam Induced Current) [50], BEEM
(Bdlistic Eledron Microcroscopy) [139. De telles méthodes nécesstent la présence
d’une jonction maaoscopique pou la mlledion du phéocourant généré € ne peuvent
pas sappliquer diredement a des couches minces comme cdles éudiées dans ce
travall. Dans le ca& ou unintérét particulier est porté au propriétés de transport dans le
plan de la muche, destechniquestellesle STP (Scanning Tunneling Potentiometry), ou
I"'EFM (Eledricd Force Microscopy), permettent d’ avoir accés aux distributions de
potentiel sur la cuche mince [138, 19(Q. La plupart des méthodes basées sur les
techniques de microscopie a tamp proche ont cependant leurs limites liées a
I’interadion pante-échantill on. Par exemple, dans des ill uminations locdes par SNOM
de cdlules laires basées sur des couches minces de CulnSe, [189, il est possble de
déteder une plusfaible mlledion des porteurs prés des joints de grains. |l est par contre
difficile de séparer les eff ets éventuel s de recombinaison aux joints de grains des eff ets
optiques. En effet, prés des joints de grains, la pointe SNOM va se retirer de la surface
et diminuer son émisson ke lumiére, a caise de I'interadion acaue arec!’ échantill on
(le controle de la hauteur de lafibre optique du SNOM est asauré par un résonateur fixé
alafibre en généra).

©9 | es techniques de caadérisation uilisées couramment sur les celules laires classques (Si
cristallin) avec une résolution spatiale sont, par exemple, I'excitation optique par un laser ou de la
lumiére focdisée sur la cdlule. La résolution latérale ateinte est de I'ordre du micrométre. De telles
expériences permettent avant tout de tester I'homogénéité des cdlules sur des dimensions allant du mm
au cm.
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Une expérience hautement intéressante arédiser serait la combinaison dun micro-
contad posé sur une aistalite & mesuré par AFM avec |’ excitation grovoquée par un
faisceas éledronique ®”. Une telle expérience permettrait de déterminer prédsément le
réle des joints de grains dans la recombinaison des porteurs excités, tout en
s affranchissant des limitations impaosées par le mntad pointe-semiconducteur.

Tableau A.1 Comparaison des avantages et des inconvénients des diff érentes techniques de microscopie
a champ proche utili sées dans cetravail

M éthode I nconvénients Avantages Inconvénients Avantages
del’expérience du matériel desrésultats desrésultats
STM, PITC Eledronique Echantillon prét a Difficultés Haute résolution
sophistiquée I"analyse d'interprétation
cycles compliqués quantitative des Sensible aix états de
d'interruption et de résultats surfaces.
(chap.8) remise en marche du (Cortroledela
Feed-badk. distance pointe- Idéd pour éudier
édnantillon, chutede | |’influencedes
Nécesste un bonvide potentiel danslevide | marches aur une
(10° mbar) lors de spedroscopie | gyrfaceou e défauts
I-V). porctuels (impuretés,
Restreint a des dopants).
échantill ons Possble @mnvolution
homogénes (i.e, pas entre lapointe @
de mnesdetypen et I’ échantill on, qui peut
p) et suffisement influencer
condcteur dramatiquement les
résultats (par exemple
aux joints de grains)
AFM Nécessteunepointe | Simple dedronique A I'exception e Simplicité
éledrique conductrice dAFM mesures sur les parties | d’ utili sation, moyen
trés condictrices, rapide pour
a amosphére | Danslair, trés Mode AFM mesures délicates et déterminer la présence
ambiante difficile d’ obtenir un | indépendant du bruyantes de phases
signal de murant courant passant entre conductrices ou
stable etrelapointe | lapointe & dégénérées dansle
et le semicondwteur | 1I'échantill on. film.
(chap.8) Pas de risques
d’endommagement de
lapointe.
AFM Nécesste une pointe Idem ci-desaus Résolution spatiale Théorie des jonctions
éledriques condctrice limitée solides pour
+ Pas d'influencede I'interprétation ces
microcontads | Demande un travail Iair sur le résultat des résultats
de préparation sur mesures
a @mosphere | I'édhantill on Méthodke quantitative,
ambiante Stabilit é lors des test de systemesréds,
mesures pas de problemeslliés
(chap.9) al’interadion pante-

échantill on

@0 1] existe des systémes combinés AFM-microscope dedronique (travaill ant sous vide), par exemple
chez Topométrix
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