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Introduction générale

L'utilisation intensive des énergies fossiles (plr gaz naturel, charbon) met
en péril 'écosysteme mondial : la combustion de omatériaux entraine, entre
autres, le dégagement de gaz carbonique, pringgmhb effet de serre responsable
du réchauffement de la planéte.

Pour ces raisons ces dernieres années, la protettid’environnement est
devenue une préoccupation majeure dans le mondenddereuses voies de
recherches se sont donc orientées vers l'utilisales énergies renouvelables, dont
I'énergie solaire photovoltaique qui utilise uraice d’énergie d’origine naturelle
qui est le soleil. Elle constitue donc une altaugaaux énergies fossiles a plusieurs
titres : elle est inépuisable, elle peut étre prtediocalement et selon les besoins
locaux, elle préserve I'environnement car elle réépas de gaz a effet de serre, ne
produit pas de déchets et n’entraine aucun risgagun ni aucune nuisance
significative.

Cette énergie est produite par un dispositif appeliile solaire a conversion
photovoltaique ou photopile basée soit sur unestsirel a jonction PN au silicium
soit sur une hétérostructure ( hétérojonction ycsire Métal-Semiconducteur ou
Métal-Isolant-Semiconducteur) a partir d’'un suldstiasilicium.

Le matériau déposé doit étre élaboré de maniére a bagomeilleures propriétés
structurelles et électroniques possibles afin detriuer a obtenir un meilleur
rendement de conversion de la cellule photovol&iqu

Actuellement les matériaux sont au cceur de I'dnmiudes technologies
photovoltaiques. Les perfectionnements dans leererdt et la rentabilité des
systemes photovoltaiques sont souvent limités lgmrmpropriétés des matériaux
avec lesquels ils sont réalisés. C'est pour gei®on que la connaissance et la
maitrise des propriétés macroscopiques et micréggep des matériaux est
nécessaire, ceci afin de permettre une utilisghlos rationnelle de ces derniers et
de parvenir a élaborer un matériau répondant aégifsgations prévues pour une
application déterminée.

Les objectifs de notre travail sont, d’'une partétddier les propriétés
électroniques et structurelles de couches mincdssiéfure de molybdéne (Mgb
qui est semiconducteur lamellaire de la famille diebalcogénures de métaux qui
possede un haut coefficient d’absorption dan®feaine du visible.
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D’autre part nous procéderont a la réalisation cagMsous forme de couches
minces a l'aide d’'une méthode de dépbt par vioimigiue de la famille des dépots
en solution CSD (Chemical Solution Deposition). jpecedé pour lequel nous
avons opté pour former les films minces de MeSt le trempage-retrait ou "dip-
coating".

Nous nous sommes intéressés a trouver les camsligxpérimentales en
fonction du choix du précurseur permettant unecgktion de ce matériau .

Afin de mener a bien notre travail nous I'avonsistinré comme suit :
Le premier chapitre est consacré a I'étude détadlés propriétés électroniques et
structurales du semi-conducteur lamellaire Mo8 bisulfure de molybdéne ainsi
que les facteurs influencant ses propriétés, cpoésaavoir présenté |'état des
connaissances sur les solides lamellaires sousstdetirs formes ainsi que leurs
remarquables propriétés. Nous avons complété qataha&n présentant les divers
domaines d’application du MeS

Dans le deuxiéeme chapitre nous avons étudié Iémigees d’élaboration du
bisulfure de molybdene sous forme de couches miseasiconductrices, avec
I'étude du traitement thermique auquel elles santngses. Ensuite nous avons
expose les techniques de caractérisation permédtaigtermination des différentes
propriétés de ces couches.

Dans le dernier chapitre nous avons présenté laauétexpérimentale que
nous avons choisie pour la réalisation des dégéatdisulfure de molybdéne
(MoS;) sous forme de couches minces sur des subseadidum ainsi que les
recuits thermiques auxquels ces dépbts sont soumis.

Nous avons ensuite présenté les résultats dest@asations des dépots
obtenus suivis des interprétations correspondawes la description des principes
des techniques utilisées. Celles-ci consistanaeratactérisation de la morphologie
de surface par microscopie électronique a balayagdMEB et spectroscopie a
dispersion d’énergie EDS.
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Chapitre | Le bisulfute molybdéne

Introduction

Nous présentons dans ce chapitre une étude détailks propriétés
électroniques et structurales du semi-conducteuellaire MoS ou bisulfure de
molybdéne ainsi que les facteurs influencant segprigtés ceci apres avoir
présenté 'état des connaissances sur les soadesdlaires sous toutes leurs formes
ainsi que leurs remarquables propriétés. Nous catamoins ce chapitre en
présentant les divers domaines d’application du MoS

1. Les solides lamellaires

Les solides lamellaires sont des matériaux stimes de feuillets
bidimensionnels empilés selon une méme directida ;nature des liaisons
intrafeuillets est covalente alors que les liaisaonterfeuillets sont de faible
interaction (de type de Van Der Waals).

Cette structure particuliere de ces solidesr | confere des propriétés
chimiques assez remarquables. Des espéces ioroguemléculaires peuvent étre
intercalées réversiblement entre les feuilletssgcartent comme les feuilles d’'un
livre.

Ces solides présentent ainsi une « surface intefaeilement accessible qui
facilite les échanges chimiques entre le réseaubte B et son « invité ».
Les feuillets du solide s’écartent au cours desti@as d’intercalation et la distance
interfeuillet peut augmenter de facon significatilersque des molécules
encombrantes sont intercalées.

Il est possible d’accroitre cette distance de riatgle que les interactions
entre feuillets deviennent négligeables. Ces édwmmectroniques, ioniques ou
moléculaires modifient les propriétés du solidewtrent la voie a des applications
importantes.

On distingue trois familles de solides lamellairepi différent par la
constitution de leurs feuillets (Fig.1)

- fheiis atomiques
- fieis moléculaires
- fheiis multiples
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Feuillets — ——
Atomiques Graphite
Chalcogénure
Feuillets MX2 (MoS;)
Moléculaires

Feuillets
Multiples

Fig.1. Représentation schématique des trois fasnilkes
solides lamellaire [5].

Les solides lamellaires peuvent étre de naturecssrductrice, ceci revient
aux techniques utilisées pour leurs élaborationstmP les semiconducteurs
lamellaires les plus étudiés en électronique derai le Séléniure de Galium
(GaSe), le Séléniure d’Indium (InSe) et le bisudfde molybdene MaSce dernier
sera I'objectif de notre travail.
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2. Le bisulfure de molybdéene massif

Le bisulfure de molybdene de formule chimique (MoSest un
dichalcogénure de métaux de transition compos&@84 % de molybdéne (Mo)
et de 40.06 % de sulfure(S) .Il se trouve dansdtre sous forme de cristaux
naturels de molybdénite de couleugris argenté noir avec un éclat meétallique
(Fig.2). Il est également possible de faire croitre des mst@aux ou des
multicristaux de Mo$ sous forme de couches minces par des techniques
d’élaboration que nous étudierons au deuxieme tieapi

Fig.2.Photographie du MgSnassif (molybdénite).

a- Les dichalcogénures de métaux de transition

Ce sont des composeés chimiques formés de deux m@gt@miques simples
I'un est un chalcogénure et I'autre un métal deditzon.

Les métaux de transition

Ce sont les 38 éléments chimiques de numéro ateniit) a 30, 39 a 48, 72 a
80 et 104 a 112 qui sont communément appelés lesumnée transition. Ce nom
provient de leur position dans le tableau périodiges éléments, qui représente
I'addition successive d'un électron dans l'orbithl#ges atomes lorsqu'on passe de
I'un a l'autre a travers la période.
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Les quatre caractéristiques répandues dans ladageis métaux de
transition sont les suivantes :

- ils forment des composés colorés

- ils possedent de nombreux états d'oxydation
- certains éléments sont bons catalyseurs

- ils peuvent former des complexes

Les chalcogénures

Ce sont les éléments chimiques : S (Soufre), Sérfisen) et Te (Tellure) ils
se trouvent au 16eme groupe du tableau périodiggeéEments. Les principales
caractéristiques des chalcogénures résident ddai ¢pr'ils présentent :

- un grand domaine de transmission du rayonnemers éignd du visible
jusqu’a l'infrarouge lointain
- une tension de vapeur non négligeable lorsqu’ite fandus.

Nous présentons dans le tableau ci-dessous (Tabldifférentes propriétés
qui caractérisent la molybdénite brute (roche metgnue)[4] :

Catéegorie Minéral
Formule brute Mo$S
Masse moléculaire 160.07 g/mol
Clivage parfait a {001}
Echelle de Mohs 1-1.5
Transparence opaque
Densité 4.73
Fusibilité infusible
Magnétisme aucun
Radioactivité aucune

Tab. 1.propriétés de la molybdénite brute
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2.1. Structure cristalline

Le bisulfure de molybdene est un matériau de lali@amiX, (M = W, Mo; X
= S, Se). C’est un composé lamellaire dont |la sirecrappelle celle du graphite. Il
est constitué de feuillets bidimensionnels, enspdélon I'axec (Fig.3). Chaque
feuillet est composé d’'un plan de cations métadigjUM pris entre deux plans
d’anions X.

Ces anions X sont en coordination trigonale prisjna par rapport aux
atomes de métal (Fig4.a). Les liaisons M-X a ligér des feuillets sont fortes, de
nature covalente et les liaisons entre feuilletst ¥@aucoup plus faibles (de type
Van Der Waals). La bande séparant les deux fesiitl&nion (X= S) est nommeée
gap de Van Der Waals et son épaisseur est de Q808

A
C _ Strong sulfur-molydbenum-sulfur bonds
resists penetration by surface asperities

L Suliur Atoms
@ Molydbenum Atoms

Feuillet MoS,

Gap de Van der
Waals

<—v|— 315 A

= Weak suliur-sulfur bonds allow easy sliding of
these layers resulting in low friction

Fig.3.Représentation de la structure du M@3ojection selon [110] de la structure
cristalline du polytype 2H du Mg¥p[1].
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2.1.1. Les polytypes du MoS

Les feuillets du Mogpeuvent s’empiler de deux manieres différentessqui
traduisent par I'existence de deux polytypes ago2i¢ et 3R.

a- Le polytype 2H-MoS,

Dans le polytype 2H, le feuillet supérieur est t@ude 60° par rapport au
feuillet précédent, les anions et cations du feuilsupérieur se placant
respectivement au dessus des cations et anioreudietf précédent (Fig.4.b). Il y a
dans ce cas périodicité de la structure selon lexeus les deux feuillets. La
symétrie est hexagonale et le groupe d’espace’gstfB3/mmc).

b- Le polytype 3R-M0S

Dans le polytype 3R, de symétrie rhombohédralg (R3m), chaque feuillet
garde la méme orientation que le précédent maisagslaté dans la direction [2, 1,
0] de 1/3 de la constante de réseau. Les aniopksent dans ce cas au-dessus des
interstices du feuillet précédent et les cationslessus des chalcogenes (Fig.4.c).ll
faut trois feuillets pour obtenir la périodicitd@el’axec.

La distance de répétition des feuillets selon I'exst semblable pour les deux
polytypes et vaut 0.615 nm. Dans les plans (0@2)distances interatomiques X-X
sont égales aux constantes de réseau et vatert = 0.315 nm. Selon I'axe, la
constante de réseau vaut 1.23 nm pour le polyti#pet218.45 nm pour le polytype
3R.
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Fig.4. Arrangement cristallin du MX[1]
a) Coordination trigonale prismatique des atomesodire.
b) Projection selon [001] de deux feuillets du e 2H.
c) Projection selon [001] de deux feuillets du pyabe 3R.

2.1.2. Surfaces et plans basaux

Par définition, les plans basaux sont les planpeaeficulaires a I'axe. lls

sont également appelés plans (002).

Les surfaces basales sont constituées par la caxteme d’un feuillet, a savoir,

dans notre cas, une couche d’atomes de soufre.

Les liaisons des atomes de soufre en surface dulliet étant saturées, les
surfaces basales sont peu réactives chimiquemantdatre les liaisons pendantes

aux bords des feuillets rendent les surfaces nsalés chimiquement actives.

Les notations suivantes seront utilisées dansre rtoavail : Oc et ||c, qui

signifient respectivement perpendiculairement ealpgement a I'axe.

11
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Remarque :

Le MoS; se trouve aussi sous forme de nanotubes, cesdesunt élaborés
afin d’éviter les liaisons pendantes aux bords fdeglets du Mo$. La figure ci-
dessougFig.5) représente quelques structures de nanotubes deD&ofS ce cas de

figure le MoS est un semiconducteur et son gap dépend du dierdetnanotube
considéré.

e
"
I|I.!l.l
v
.I_:
O
by
L]
.I-:-
.
P
b
N

.-
]
*

o Tl e e
*"% 8%

e gl B
O e T e T

Fig.5.représentation schématique des nanotubes du
MoS; [6].
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3. Les propriétés du bisulfure de molybdéne sousrime de couches minces

Une couche mince d'un matériau donné est un élédeme matériau dont
l'une des dimensions, qu'on appelle I'épaisseéité &ortement réduite de telle sorte
gu'elle s'exprime en nanomeétres et que cette ddisiensionnalité entraine une
perturbation de la majorité des propriétés physigakectriques et optiques.

Il est assez évident que plus |'épaisseur serdefab plus cet effet de
bidimensionnalité sera exacerbé, et qu'inversetoesque I'épaisseur d'une couche
mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisdexiendra minime et le matériau
retrouvera les propriétés bien connues du maténassif. Il résulte de ces
caracteéristigues essentielles d'une couche minceotséquence suivanteine
couche mince est anisotrope par construction.

3.1. Propriétés structurales

Les couches minces du Mpfeuvent étres obtenues par difféerentes méthodes
de préparation choisies on fonction du domaineedes! applications.En utilisant
des techniques bien déterminées,des couches mipalysristallines ont été
obtenues, composées de grains dont la taille e¢titation dépendent des procédés
et des conditions de son élaboration (type du sathsempérature de dépdt et de
recuit, taux de dopage et nature du dopant, lesutiisés pendant I'élaboration et
enfin l'utilisation ou non des promoteurs de ctigation).

Pour illustration nous avons présenté la figurapres (Fig.6), qui représente
les spectres de diffraction des rayons X de couofiases de MoSélaborées par
différentes techniques.
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Fig.6.a. Spectres de diffraction des

rayons X d’une couche mince d&oS2

déposée par la technique de la réaction a
I'état solide entre les constituants (Mo et

S) et recuite a une température
800°C ; le dépdt a été effectué sur
substrat de silicium sur lequel u

un
ne

couche fine de nickel(Ni) a été déposee

[7].
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Fig.6.b. Spectres de diffraction des

rayons X de couches minces de WMo0S

déposées par la techniqgue du bain

chimique sur des substrats de verre
recuites a différentes températures.
(b) 400°C, (c) 500°C and (d) 800°
[8]
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M

(a)

Fig.6.c. Spectres de diffraction des

rayons X des couches minces |de
MoS, déposées sur des substrats de
verre par la technique d’immersion a
différentes températures de recuit.
(a) 300°C, (b) 360 °C,(c) 450 °C[9]
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Fig. 6.Spectres de diffraction des rayons X deskes minces deMoS,
déposées par de différentes techniques et tempesate recuit.

A travers la figure 6 nous constatons que suivast méthodes et les
conditions de réalisation, les couches minces dg,Meuvent étres :

- amorphe

Comme lindique le spectre de diffraction des ras/oxN sur les figures
précédentes ou on remarque qu’en l'absence dutr€ig.6.b) et aux basses
températures de ce dernier (300°C) (Fig.6.c), ayma de diffraction de rayons X
n'est observé, ce qui est di a I'arrangement aléaties cristallites de Mg@S
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- Cristallisées partiellement

Sur les figuregFig.6.b et Fig.6.c) a des températures de reguivarient de
360 °C a 800 °C, les spectres de diffraction dgsrma X présentent des pics larges
et de différentes directions, ce qui veut dire tpgecristallites de MaSsont de
petite taille et n'ont pas d’orientation préféretia.

- Bien Cristallisées

Sur la figure.5.a qui représente des couches miremeste & une température
de 900°C, on remarque que suivant la direction X082pic de diffraction des
rayons X est bien fin et de hauteur assez impatemiqui signifie queles couches
minces de Mog son bien cristallisées et leurs cristallites one wrientation
préférentielle, c’'est a dire qu’elles ont leurs &eperpendiculaire a la surface du
substrat: ce qui rend ces couches minces promsettedans les applications
photovoltaiques.

D’apres les spectres de diffraction des rayons Xlauigure 6 de couches
minces de Mogrecuites a différentes températures, il appailaiteznent que la
température de recuit est un facteur tres importdahs le processus de
cristallisation des couches de MoS

3.2. Propriétés optiques du Mo$

Le MoS est un semiconducteur qui  possede un fort coerfii d’absorption
optigue dans le domaine du visible ainsi qu’une nleoriransmittance, mais
I'anisotropie cristalline de ce composé lamellagngtraine une anisotropie des
propriétés optiques.

La plupart des résultats publiés dans la littéeationt référence a une
propagation de I'onde lumineuse selon I'axeavec le champ électrique contenu
dans le plan ab qui est perpendiculaire a l'axe
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Dans les figures ci-dessous Fig.7.a, Fig.7.b eL7F sontreprésentés
respectivement les spectres d’absorption, deopghbatuctivité et de transmittance
de couches minces de Mo&posees par difféerentes techniques.

o
>
g 15 —
)
Q.
o
‘O
4
a 1-0O -
c
&}
o
0.5 -
o " 1 x 1 L
400 6500 800 plelele]

Longueur d’'onde (nm)

Fig.7.a. Le spectre d’absorption d’'une couche miohe Mo$ déposée sur un
substrat de verre par la technique d'immer$8jn

L=J
-3

photoconductivity (a.u)

L e
: 2.5 3’

Energy (eV)

Fig.7.b.Le spectre d’absorption optique[a] etdedre de photoconductivité[b]
d’'une couche mince de Me¢8éposée par la technique de la réaction a I'étates
entre les constituants (Mo et S) et recuite a angérature de 1073 K7].
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Fig.7.c. Le spectre de transmittance optique daeowehe mince de Mg$ion
recuite(a) et recuite a 500 °C (b), déposee swubstrat de verre par la technique
du bain chimique [8].

D’apres les figures précédentes nous observomsmiant que les couches
minces du Mogabsorbent une bonne partie du spectre solairdei@bntre 400 et
800 nm) et ont une bonne transmittance dans largpee visible (entre 80 % et
90 %).

3.2.1. Structure de bande du Mo$g

Le Mo0S2 est un semiconducteur caractérisé pabande d’énergie interdite
indirecte de 1.1 - 1.3 eV et des transitions degces 1.6 - 2.0 eV. Aux transitions
directes sont associées des excitons de Wanniéocéliéés) avec de hautes
energies de liaison qui sont de I'ordre de 50 arhev.

La figure ci- aprés (Fig.8eprésente la zone de Brillouin du Mdpolytype
2H).
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Fig.8.Représentation de la zone de Brillouin du Mp&ur le

polytype 2H

On remarque bien sur Ia figure(8) que le Mo& deux types de gap:
direct(E4"™) et un gap indirect(EY).

Le tableau 1.2 résume les valeurs expérimentalesméées optiquement ou
par mesures de photocourant pour les bandes itetenddirectes et directes des
différents matériaux de la famille MXM = W, Mo; X = S, Se) dont les propriétés
cristallines et électroniques sont en tout poimisables.

C’est pour cette raison que nous faisons référenams composés dans
certains passages de notre travalil.

Matériau Bande interdite indirecteBande interdite directe
Egind [eV] Egdir [eV]

WS2 1.30 2.04

MoS2 1.25 1.90

WSe2 1.20 1.70

MoSe?2 1.20 1.58

Tab.2. bandes interdites indirectégjifud) et directesEgdir) pour
guelques composés lamellaireempérature ambiante.
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3.3. Propriétés électriqgues du Mog

Contrairement aux semiconducteurs utilisés couramhmen micro-
électronique comme le Si, le GaAs ou le Ge, ildificile d’obtenir des données
précises sur les parametres-clés des semicondsitéeuellaires (par exemple sur la
mobilité intrinséque, les possibilités de dopags, hasses effectives, I'anisotropie
de transport). Ceci est lié en partie a la diftieule préparation des monocristaux.

Méme en utilisant des matériaux de base de ménetépuominale (a une
pureté de 99.9999%) mais de sources différerites, peut que le type de dopage,
la mobilité et la conductivité des monocristaux esls soient completement
différents, c’est pour cette raison que la maitdse techniques d’élaboration de ces
mateériaux est nécessaire.

3.3.1. Conductivité et mobilité

La structure cristalline anisotrope des composésellaires entraine une
anisotropie de la conductivité et de la mobilit®uP ces raisons la plupart des
mesures sont effectuées dans une géoméetrie dine,ptéest-a-dire parallelement
aux plans basaux ; ces valeurs ne seraient paénfiert significatives pour des
dispositifs photovoltaiques en géométrie transverkEns le cas ou le transport
aurait lieu perpendiculairement aux plans basaest-@-dire parallélement a I'axe
C.
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Concentration et type deMobilité
porteurs [c m*Vs?]
[cm™]
Conductivité| Mobilité de
D n Lp un [Qem] Hall
n-Ws2 1.2-2.416° 103-150 | 2 107 uH CT 2%
[21]
n-ws2 10° 120 1.910°
[22] , [23]
p-WS2  [0.2-6 10’ 70-290 0,30-6 uH CT %%
[21]
p-WS2 10" 150 2,40
[22]
p-WS2 | 10° 1300 2
[24]
p-WS2 10"°-10" 200-400 0,50
[1]
n-MoS2 1.25 10° 150 0,30 uH CT 27
[25]
n-MoS2 6 10° 30 310° uH CT*
[26]
p-MoS2 | 4.5 10° 86 60
[27]

Tab.3. Valeurs de la mobilité et de la concentraties porteurs dans des
monocristaux de Wit de Mo$%. Les valeurs sont données a température
ambiante.

A température ambiante et a plus haute tempérdtunmobilité dans les
monocristaux décroit en puissance de T. Qnlal ~“aveca = 1.5 a 2.7 [1]. La
diffusion des porteurs par les phonons acoustigeiesoptiques explique ce
comportement. A basse température, la mobilitéliest a la diffusion par les
impuretés ioniséest(J T, x> 0).
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3.3.2. Longueur de diffusion, durée de vie

Il existe peu de données sur les longueurs desitifitLD et les durées de vie
T dans les semiconducteurs de la famille MX2 (M = M@, X = S, Se). Des
longueurs de diffusion typique ont comme ordre dendeurLDOc = 10-200um
dans le WS2 le long des feuillets et de quelquesamiétres perpendiculairement
aux feuillets .

Des durées de vie de l'ordre de®1 ont été mesurées sur des cristaux de
WSe .Les phénoménes de piégeage et de relachemerdrtbairg induisant des
longs temps de réponse ont été observes dans dgesanele photoconductivité sur
MoS2.

3.3.3. Dopage du MoS2

Dans le cas particulier du MoS2, il semble gu'urésxd’anions de soufre
induit une conductivité de type p alors qu'un mamgle soufre se traduit par une
conductivité de type n. Il n’existe cependant gasnodéle qui prédise de maniére
fiable le type de dopage et les concentrations atéeprs obtenues par addition
d’élements donnés lors de la croissance. Méme dapsge intentionnel, les
monocristaux sont généralement dopés (n ou p), @@econcentrations de porteurs
de l'ordre de 1& & 16° m®.

3.4. Propriétés mécaniques et chimiques du MoS2

La structure lamellaire du Mg@Sait quelorsqu’il est utilisé en film mince et
sous une importante pression de contact, il présenttres faible coefficient de
frottement ce qui revient a I'établissement d’'uncarésme d’orientation des plans
de glissement qui permet de réduire considéraliieirecoefficient de frottement
jusqu’a atteindre des valeurs de frottement nonunagdes dans certaines zones de
l'interface.

En addition a ces propriétés meécaniques, le MoSEsemte aussi des
propriétés chimiques assez remarquables car stabte chimiquement et a une
résistance active a la photocorrosion.
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4. les principaux facteurs influencant les propriéés du MoS

4.1. Les températures de recuit

Le recuit thermique est une étape importante dangdlisation des couches
minces de Mog il permet aux cristallites du Me$le se réarranger et de s’orienter
suivant les directions voulues (002), c'est-a-dine I'axe C de ces cristallites sera
perpendiculaire aux plans basaux de la couche nie@d®d0S. La figure ci-dessous
(Fig.9) représente le processus de réarrangement dedlieeistde MoS dans la
couche mince sous l'influence de la températuredeit.

- Metal atom
- Sulfur atom
- The atom lie
in one plane
(d)

>
Sens de 'augmentation de la température du réweimique

Fig.9.La dépendance de I'orientation des cristalde Mo$ avec
'augmentation de la température de recuit [8].

a). fragment d’'une couche de M9S

b). Orientation aléatoire des cristallites de MoS

c). Entassement des cristallites de MaS8ec une faible orientation
d). Bonneorientationdes cristallites de MgSvec défauts
d’entassement
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Les températures de recuit influence aussi laetaidls cristallites (grains) du
MoS,, car avec l'augmentation de la température leiletaugmente et ceci
implique une modification des propriétés strucesadt €lectroniques du MaS

Pour illustration nous avons donné le tableau ssdes (Tab.4yjui montre
l'influence des températures de recuit sur ldetaies grains (D)la densité de
dislocation ) ainsi que le stresg)(de couches minces élaborées par la méthode
du bain chimique sur substrat de verre.

Température de Taille des Densité de Stress €)
recuit (°C) cristallites (D) en| dislocation ) en
nm cm’®
400 9.1 20 10* 3.79 1C°
500 10.2 16 10* 3.37 1C°
800 26.8 2.3 10" 1.29 10’

Tab.4. Influence des températures de recuit stailla des grains(D), la
densité de dislocatiomp) et le stressef [8].

Ce tableau montre qu'avec I'augmentation de la txatpre de recuit la taille
des cristallites (D) augmente de 9.1 (a 400 °2§.8 nm (a 800 °C) et le stres$ (
diminue ainsi que la densité de dislocation.

4.2. Les promoteurs de cristallisation

Les promoteurs de cristallisation sont nommés aussalyseurs de
cristallisation, ce sont des éléments chimiquespguivent étre prédéeposeés sur le
substrat, copulvérisés avec le MoS2, ou dépasésmmet de la couche de MoS2,
bien avant le recuit; ils permettent aux couchasces du Mo$ d’avoir une
meilleure cristallisation ainsi qu’une augmentatide la taille des cristallites la
composant.
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Plusieurs promoteurs de cristallisation ont étaietiisés dans différents
travaux de recherche, on citera : le nickel (N)cbbalt(Co) et le fer (Fe) [1, 8¢
fluor de sodium (NaF) et le chlorure de sodium (Nd@0].Les méthodes utilisées
pour leur dépdt sont principalement : la techniglévaporation sous vide, la
pulvérisation cathodique ainsi que les méthodestrélehimiques. La figure ci-
dessous (Fig.10) représente une couche mince deg Miguelle un promoteur de
cristallisation est introduit.

MoS,
Recuit sous Ar MosS;

v

=

Substrat Promoteur Substrat

Avant recuit Aprés recuit

Fig.10.Couche mince de Mg@%vec promoteur de
cristallisation promoteur de cristallisation

L’amélioration de la taille latérale et de I'épass des cristallites des couches
minces de Mogest un fait étonnant qui est expliqué par un méraaiinitialement
proposé par Salitra et §28] et appelé plus tard « Rhéotaxie de Van der |8Vaa
(VAWR)» [29, 30] ; il postule I'existence d’'une @ealiquide Ni& au dessus de la
température eutectique de la phase Ni-S (643°C).

Cette phase liquide a l'interface film-substratrpettrait aux grains de flotter,
de se réarranger et d’accroitre ainsi leurs dinomissiatérales comme dans les
procédés de rhéotaxie. Les propriétés électroniquesemiconducteur MgS&ont
aussi influencées [1].
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4.3. Les gaz réactifs

Aprés le recuit des couches minces du Ma8ns l'introduction de gaz
réactifs, un déficit en soufre est observé ce gundr les couches minces de MoS
non stcechiométriques impliquant la dégradatioredes| propriétés électroniques et
structurelles.

Pour remédier a ce probleme, un gaz, en I'occuerelecI’hydrogene sulfuré
(H,S) est introduit dans la chambre de recuit, ceideapporte aux couches minces
de Mo$S le soufre qui leur manque.

5. Domaine d’applications du Mo$

La structure cristalline et les caractéristiquescibniques et mécaniques
particuliéeres du Semiconducteur lamellaires Mo&n font de Iui un trés bon
candidat a diverses applications dans différeotsaines.

5.1. Domaine de l'industrie
a).Utilisation du MoS2 comme catalyseur

Les mélanges Ni/MoS2, Co/MoS2, Ni/lWS2 ont une actatalytique lors
d’'un certain nombre de réactions chimiques. llst sitisés en particulier pour la
désulfuration et I'hydrogénation du pétrole.

b).Utilisation du MoS2 comme lubrifiant

Les couches minces de MoS2 trouvent un grand nodiapplications liées a
leurs propriétés lubrifiantes et a leur résistaacdusure dans des conditions
extrémes. Elles sont le plus souvent obtenuesylaérpsation et elles sont utilisées
comme lubrifiant solide pour les applications spas, dans des anodes tournantes
a rayons X, dans des dispositifs a haut vide.

Pour la coupe de certains métaux comme 'aluminientitane ou le cuivre,
des méches recouvertes d’'une couche de,de$nettent de travailler a plus hautes
vitesses de coupe et avec une utilisation mointingld.
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5.2. Dans le domaine de la recherche
a). Domaine lié a l'industrie
- Effet catalytique et lubrifiant du MoS2

En relation avec les applications industrielles, dembreuses études
travaillent & la compréhension de l'effet catalyggdes mélanges Ni-Co/MoS2-
WS2. Les mécanismes de lubrification, d’adhérerdasure des revétements
lubrifiants font également I'objet d’une vaste reathe. Récemment, les propriétés
de super-lubricité du MoS2 sous ultra vide (UHV) @galement été mises en
évidence.

b). Domaine de I'électronique

-la possibilité d’'intercalation d’especes chimiquedre les feuillets du MgaSui
donne un potentiel d’application dans le domaine batteries. L’'exfoliation de
MoS2 intercalé avec du Li permet aussi d’étudiex peopriétés structurales de
feuillets isolés ou la coordination des atomes agfre peut passer de trigonale
prismatique a octahédrale.

- le développement des techniques de microscopigaenp proche (microscope a
effet tunnel, STM, a force atomique, AFM), a entéaiun usage intensif de
monocristaux de WS2, MoS2 et WSe2 [12]. La résotutatomique est obtenue
méme a atmosphére ambiante sur les faces (002)qel@ment inactives. Ceci offre
ainsi la possibilité de tester, par exemple, I'@atla pointe ou la calibration des
piézocéramiques entrant dans les systemes de baldgaces appareils.

-le MoS2 sous forme de monocristaux est un semiggedr avec un haut
coefficient d’absorption et une bande interditenpettant 'absorption d’'une grande
partie du spectre solaire. Il est donc un candidé&entiel pour étre I'élément actif
d’'une cellule solaire. Il a de plus déja démorstio@ efficacité dans des cellules
photoélectrochimiques du fait de sa stabilité nehue qui est remarquable et sa
résistance active a la photocorrosion.

Dans les cellules photoélectrochimiques, nesdements sont remarquables
(usqu'a 17%)[1], ce qui est expligué par la passivation de certagrdres de
recombinaison par I'électrolyte.
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Introduction

Dans ce chapitre nous allons étudier les technidigaboration du bisulfure
de molybdéne sous forme de couches minces semicwitgs, avec I'étude du
traitement thermique auquel elles seront soumiggssuite nous exposerons
qguelques techniques de caractérisation permetadétermination des différentes
propriétés de ces couches.

1. Techniques d’élaboration du MoS2 sous forme deuaches minces

Diverses techniques sont utilisées pour la réadisates couches minces
semiconductrices du bisulfure de molybdéne [1,5,117,18]. Nous décrirons ci-
dessous les principales utilisées, celles-ci pouga regrouper en deux grands
groupes, a savoir :

- les dép0bts par voie physique
- les dépots par voie chimique

1.1.Techniques de dépdt par voie physique

Les techniques de dépbts par voie physique lesgtlidiées et utilisées dans
différents travaux de recherche pour la réalisatiercouches minces de Mo$nt
les suivantes :

- technique d’évaporation thermique sous vide
- technique de pulvérisation cathodique
- technique d’ablation laser

1.1.1. Technique d’évaporation thermique sous vide

La technique d'évaporation thermique consiste auftér par effet Joule un
matériau qui, vaporisé, va se déposer sur les ratbsfjui sont en général en
silicium. La charge du matériau a déposer est pldefs un creuset en tungsténe.

La température d'évaporation de ce matédtant bien inférieure a la
température de fusion du creuset en tungstendgueefci-dessous (Fig.11) montre
le principe de cette technique; I'enceinte est g@aéent en verre, en quartz ou en
acier inoxydable. Afin d'améliorer I'homogénéité amuches déposées (tres faible
variations d'épaisseur), les substrats sont andhés mouvement de rotation lors
de 'opération de déposition.
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Afin de contréler I'épaisseur des couatésosées, une balance en quartz est
utilisée et qui détectera la dérive de la frequedoscillation du quartz par la
modification de sa masse lors de la croissanceadeoliche déposée (le dépot
s'effectue aussi sur le quartz). C'est donc uneurmedlectrique qu'il faut bien
évidemment étalonner.

A chaque début d'expérience, la fréqueleceéférence est redéfinie. En
mesurant le décalage de fréquence en fonctionndpstieon peut aussi déterminer la
vitesse de croissance des couches déposées.

Rotation du porfe-substrat

Porte-substrat
Cloche en verre

Balance @ quartz
Cache pivotant

Chauffage

Charge a déposer
Creuset

Pompage

{

Alimentation chauffage

Fig.11. Bati de dépbt par évaporation thermifiuig.

1.1.2. Technique de pulvérisation cathodique

Une tension continue élevée (de quelques centd@ingselques milliers de
volts) est appliquée aux bornes de deux électrptiEges dans une enceinte dans
laquelle un vide secondaire a préalablement #&etae. Une pression de gaz
neutre (en général I'argon) de quelques millibatseasuite maintenue.

L’ionisation d'un atome de ce gaz provoque l'énusside particules, en
particulier d”electrons. Un électron émis peutrenen collision inélastique avec
un atome de gaz. Un transfert suffisant d’énergivgmue l'ionisation de, 'atome
qui, a son tour, libere un second électron qui sdoas accéléré par le champ
électrique entre les deux électrodes. Il se crasi &s conditions d’une ionisation
en cascade (compromis entre la tension appligagaeksion de décharge du gaz et
I'espacement entre les électrodes).
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Les ions sont attirés par la cathode (dont le ptiesst fortement négatif). Du
fait de la polarisation de la cathode, il existéoau une zone sombre sans électrons
primaires (et ou la différence de vitesse entredes incidents et les électrons émis
par la cible est grande) et donc sans ionisatias ¢billumination). Il existe donc a
cet endroit une charge d'espace. La tres grandéreiifice de potentiel entre la
surface de la cathode et la limite de la zone ddalge lumineuse engendre un
énorme champ électrique qui va accélérer les iosgifs. Le bombardement de la
cible par les ions Ar+ provoque l'arrachement da¢s ou d’agrégats d’atomes
dans toutes les directions de I'espace.

Dans certains cas, un ion incident provoque I”emission d’'un électron
secondaire qui, accéléré a travers I'espace sarimdie va entretenir la décharge
lumineuse (la lumiére vient de Iemission d’'un o a la suite d’'une collision
inélastique entre un électron et les couches pdaferd’un atome). Les électrons
secondaires accélérés ne sont pas tous utiliséstéetien de la décharge et sont
récuperes par I'anode.

La chute de potentiel due au courant d”electramssda zone de décharge
lumineuse est faible (faible champ électrique). aBnes pulvérisés de la cible se
déposent sur I'anode qui supporte I""echantillonlés parois de la chambre). Si la
cathode ou I'anode est isolante, aucun courant B(eut s etablir. On assiste
alors au chargement de lI'anode par les électrordeetn cathode a la suite de
I'ionisation de la surface par le phénomene deraésation des ions incidents.

Ces charges au bout d’'un moment atténuent suffigarhle potentiel entre
les électrodes pour éteindre la déchatgefigure ci-apres (Fig.12). Représente le
principe de la pulvérisation cathodique
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Cathode

Substrats

Chauffage

Pompage
ol ‘ Argon

Fig.12.Représentation du principe de la pulvémsatiathodique

Remarque

Afin d’augmenter le taux d’ionisation du plasma, airamp magnétique peut-
étre appliqué sur le plasma provoquant I'enrouleéndes trajectoires électroniques
autour des lignes de champ magnétique (mouvemeabidgl) ce qui permettra
I'ionisation d’'un plus grand nombre d’atomes du ¢(mzmon)

Ce mode nommé « magnétron » nous permet de feavavec des pressions
de plasma plus faibles. La pulvérisation peut e@fier soit en mode tension
continue (mode DC), soit en appliquant une tensiternative haute fréquence sur
la cible (mode RF).

Ce dernier mode permet d’éviter I'accumulation targes électriques sur la
cible et rend possible la déposition de matérimaants ou mauvais conducteurs.
La pulvérisation est dite « réactivequand un gaz réactif est introduit dans
I'enceinte pendant la déposition. Dans le cas dusjVidaddition d’hydrogene
sulfuré (HS) permet d’obtenir des couches avec différentesutes en soufre [1].
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1.1.3. Technique d’ablation laser

Le principe du dépbt de couches minces par abldtser (Pulsed Laser
Deposition) est relativement simple. Un faisceagiampulsionnel (le plus souvent
nanoseconde) est focalisé sur une cible massieeg¢@ldans une enceinte ultra-
vide. Dans certaines conditions d'interaction, gunantité de matiere est éjectée de
la cible, et peut étre collectée sur un substi@tgkn vis a vis.

La nature et la qualité du dépdt dépendent de neumbparameétres (énergie
du laser, nature et pression du gaz résiduel damgeinte, température du
substrat,...). Dans tous les cas, il est nécessaio®wtroler le transport des especes
de lacible jusqu'au substrat, la figure ci-dessous.{Bgreprésente le schéma de principe
de I'ablation laser.

Cible

Laser

Fig.13.Représentation du principe de I'ablatioerdas

La possibilité de réaliser par ablation laser dasches minces possédant des
propriétés particulieres (ferroélectriques, lularfis solides...) a déja été largement
démontrée. La vitesse de dépot est, quant a aikgnnable (de I'ordre de quelques
centaines de nm.h-{34].

Quelques particularités rendent en effet le préaisl dépbt par ablation laser
particulierement attractif :
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- le transfert stoechiométrique de la matiere deildbe overs le substrat. Cela
facilite le dép6t de matériaux multi-éléments.

-la pureté des cibles est le seul parametre influenta pureté des dépots
(dépbt sous ultra-vide ou en atmosphere résiduelle)

- le choix du type de matériau que I'on peut dépesewraste : il n'est limité
gue par l'absorption du matériau a la longueurddatu laser.

Dans le cas de l'ablation par un laser de duréepdlsion femtoseconde
(10-15 s), des densités de puissance trés supEsigueuvent étre obtenues.
L'interaction laser-matiére est alors tres difféeede celle rencontrée dans le cas
d'un laser de durée d'impulsion nanoseconde.

Le panache plasma est constitué en partie d'espedeg@energie cinétique
(de l'ordre du keV), et principalement d'espécésalgie cinétique de l'ordre de
100 eV.

Les couches ainsi obtenues présentent rdesaux de contrainte inférieurs
favorisant ainsi I'adhérence. Cela ouvre doncpspectives prometteuses dans la
recherche de fonctionnalités nouvelles de couchesas.

1.1.4. Précurseurs utilisés pour les techniques de dépotudMoS, par voie
physique

Les précurseurs les plus utilisés pour les teclasigie depot du Mg$ar voie
physique sont :

a)- Source de molybdene :
La poudre de molybdéne (Mo) a une pureté nominal@j99%

b)- Source de sulfure
L’hydrogéne sulfuré (bB) et le soufre pure (S)

Les meéthodes et les conditions d’utilisation de qa®curseurs pour
I'obtention de couches minces de Maliferent d’un laboratoire de recherche a un
autre. Des couches semiconductrices de Mwo$été obtenues par :
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- la pulvérisation cathodique magnétron d’'une cdd@eMolybdene (Mo) sous
atmosphere réactive contenant disst8ource de sulfure [1].

-le dép6t de Mo et de S respectivement par la tqabrde la pulvérisation
cathodique et de la technique de I'évaporation sade de maniere
séquencée (Mo/S/Mo/S/MolS...) [7]

- le dépbt par la technique de I'ablation laser dipdiune cible de poudre de
MoS; [15].

1.2.Techniques de dépdt par voie chimique
Ces techniques sont divisées en deux groupes :

- techniques de dépbét en phase vapeumiqire CVD (Chemical Vapor
Deposition)
- techniques de dépdt en solution C&Ibemical Solution Deposition)

1.2.1. Dépébts chimiques en phase vapeur (CVD)

La technique du dépdt chimique en phase vapeur (G#¥ectue en général
dans un four tubulaire dans lequel sont introduiés espéces réactantes contenant
les matériaux a déposer ; alors les atomes ddecagers sous forme de vapeur sont
transportés par un gaz porteur jusqu’a la surfaceuthstrat sur laquelle se produit
la réaction chimique donnant naissance au dépfa douche mince.

Cette technique utilise plusieurs sortes de précusstels que des organo-
métalliques (MOCVD, pour « Metal-Organic Chemid&por deposition » ou
encore un plasma PECVD, pour « Plasma-Enhanced iChlevtapor Deposition).
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La qualité des couches (propriétés structuraledeetroniques) obtenues par
cette technique peut étre modifiée par le contebleajustement des conditions de
dépot telles que la pression et la températurelégét, la nature des précurseurs et
des gaz porteurs, la durée du dép6t, etc.... Comasdrdtion nous représentons a
la figure 14 un schéma simplifié du principe déslehnique CVD.

(2) (3)
[P \\\ XXANNNNNNNNNNSANNNNNNNNN (9)

(1) 4 >

'_I:I_|
NN NN

(6) (7) (8)

T
(5)/‘ ‘

(1) réacteur de dépbt. (2) élément chauffant. S{®)strat. (4) précurseurs. (5)
élément chauffant. (6) gaz porteur. (7) mesureptréle de température. (8)
systéme de pompage. (9) échappement des gaz deaydgsé réactions.

Fig.14.Représentation du principe de la CVD

Dans le cas du dép6t en phase vapeur des coughessnsemiconductrices
du MoS, beaucoup de précurseurs organo-meétalliqueséténttilisés tel que le
Mo(S+4-Bu)4 nommé <¢ert-butyl thiolate »[17] qui est un composé chimique
volatile facile a préparer et se sublime facilemsmis vide a une température de
45°C [18].Ce composé(Mo(SBu)4) est assez intéressant, car il est a la fois
source de molybdéene(Mo) et de soufre(S).

D’autre précurseurs organo-métalliqgues ont étisési[19] tel que le
Mo(CO)6 nommé « Molybdenum hexacarbonét»le HS (hydrogene sulfuré ),
dans ce cas le molybdéne et le sulfure formantdeashes minces de Mg8e
proviennent pas de la méme source.
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1.2.2. Techniques de dépbt en solution(CDS)

La voie sol-gel (CDS) pour "chemical solution depos”, consiste a réaliser
une solution stable contenant des précurseurscoalées dilués dans des
solvants bien choisis, afin dinitier des réactiorchimiques (hydrolyse-
condensation) menant a la réalisation de matérgus diverses formes parmi
lesquelles :

- les monolithes (matériaux massifs de quelques mu@elques dizaines de
cm3) et les films minces (de quelques nanometreguelques dizaines de
micromeétres d'épaisseur) ; la figure ci-apres (Ep.nous résume le principe du
procédé sol-gel.

Procédé Sol Gel...

c Film
Traitement dense
Solution thermigue

Précursedrs

Solide
poreux

Polymérisation « Verre »
dense

\ Fvaporation
. P ) Poudre

raitement  dense
thermigue

Fig.15.Principe du procédeé sol-gel [20]
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Dans le cas des couches minces I'évaporation dargoést trés rapide et le
passage par I'état de gel n'est souvent que carateplusieurs types de procédés
sont utilisés pour former les films minces de Md&s plus utilisés sont :

- la centrifugation (ou "spin-coating")
- le trempage (ou "dip-coating")

a) — Méthode de la centrifugation ("spin-coating")

Cette méthode consiste a déposer les gouttetikitesl précurseur sur un
substrat tournant comme indiqué sur la figure cisdes (Fig.16) :

¢

b

{

Fig.16.Représentation de la méthode de la
centrifugation

b) — Méthode du trempage-retrait ("dip-coating™)

Cette méthode consiste a faire tremper un sul{sgae, silicium) dans une
solution a précurseurs, puis le faire ressortin@ vitesse bien définie pour arriver a
maitriser I'épaisseur de la couche mince élabdradigure ci-apres (Fig.17)
représente ce procédé :
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Trempage du substrat Formation du film Evaporation des solvants

Fig.17.Représentation de la méthode du
trempage

Remarque

Lors du dépdt sur un substrat par chacune de chaitpies, I'évaporation du
solvant est un €lément important. En effet justespe déepbt et avant le traitement
thermique une grande partie du solvant s'est ééaparétape de séchage des films
minces est en général beaucoup plus courte qudgmunratériaux massifs.

2. Le traitement thermique (recuit)

En général les couches minces de Ma®posées par les techniques
précédemment décrites sont amorphes ou polyciisallet elles contiennent des
défauts qui affectent leurs propriétés électrorscgtestructurelles.

Afin de cristalliser, densifier et minimiser les fagts dans les couches
déposées, on fait appel aux traitements thermiffeesits).

Les techniques de recuits les plus utilisées somtmneuses parmi elles :

- le recuit conventionnel

- le recuit rapide

- le recuit haute frégquence
- le recuit par laser.
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2.1.Recuit thermique conventionnel

Le CTA (Conventonal Thermal Annealing) ou le recuiermique
conventionnel est la technique la plus utilisée ellr est simple a réaliser et ne
nécessite pas un appareillage complexe ; de gripmsente 'avantage de pouvoir
traiter un grand nombre d’échantillons simultanéimen

Il existe plusieurs types de fours de recuit thguaiconventionnel tels que le
four tubulaire horizontal ou vertical, four & mayflfour sous vide et four a
atmosphere contrélée.

Dans ce type de recuit les couches a traiter tlygrenmnent sont placées a
I'intérieur du four et seront soumises a des teaip@es convenables pendant des
durées allant de quelques minutes a plusieurs fiegexi est en fonction des
propriétés du matériau a traiter. Le chauffagesdantype de four se fait par une
résistance électrique.

2.2. Recuit thermique rapide

Le RTA (Rapid Thermal Annealing) ou le recuit thegoe rapide est une
technique importante car les durées de recuit dashes sont trés courtes (moins
d’'une minute) et le chauffage ne s’applique quel'swhantillon a traiter, ce qui
réduit les risques de contamination ainsi que tscmmation en énergie.

Le chauffage dans ce type de four se fait a I'aiddampes émettant dans la
gamme d’ondes absorbées par le matériau a receirgui permet une montée en
température tres rapide (la température passe @1200 °C en I'espace de trois
secondes) .

2.3. Recuit haute fréquence

La spécificité de cette technique est le chauffggiese fait dans un four par
induction magnétique, ceci consiste a appliquechamp magnétique variable dont
les lignes de champ magnétiques pénétrent le raatérrecuire, cette variation du
champ magnétique induit un potentiel électriquedyuine
lieu & des courants électriques qui sont appelésurants de Foucault » ; ces
derniers dissipent de I'énergie et produisent paséquent de la chaleur.
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Ce type de fours présente l'inconvénient de chaléfe éléments métalliques
du four, ce qui nécessite une opération de rafsamnent.

2.4. Recuit laser

Cette technique consiste en lirradiation des cesciminces a traiter par un
faisceau laser émettant dans leurs gammes d’abmurpinteraction laser-matere
conduit au chauffage des couches minces localement

Le recuit laser ne s’applique qu’aux couches trees (de I'ordre de 100A°)
et de petites surfaces.

3. Les méthodes de caractérisation du MgS

Pour des études approfondies et détaillées dedesuminces du bisulfure de
molybdene, plusieurs méthodes de caractérisagaugnt étre utilisées.

Pour la caractérisation structurale et morphologiqla méthode de la
diffraction des rayons X (XRD), la microscopie dteaique a balayage (MEB), la
microscopie électronique a transmission (MET), lacrascopie a force
atomique(AFM) et la microscopie a effet tunnel auv$1,8,9,10,15] .

Pour la caractérisation électrique : la méthodeqiegre pointes et la mesure
de l'effet Hall [1,9].

Pour la caractérisation optique : l'ellipsométrie la Spectroscopie UV-
Visible-Proche Infrarouge son utilisées [1].

Nous allons dans ce qui suit exposer et expliceenéthodes de caractérisation les
plus intéressantes et les plus utilisées.

3.3. Méthodes de caractérisation structurales et morphalgiques

- méthode de la diffraction des rayons X (XRD)
- le microscope électronique a balayage (MEB)
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3.3.1. Méthode de la diffraction des rayons X (XRD)

Le principal outil utilisé pour la détermination tecristallinité des matériaux
est la diffraction des rayons X (XRD, X-Ray difftamn).

- Principe de fonctionnement

T

Fig.18.Représentation des plans atomiques en quositi
de diffraction

Lorsqu’un faisceau de rayons X frappe un cristabamn angl® (Fig.18), des
interférences constructives et des pics dans tisité de réflexion sont observes si
la loi de Bragg (Eq.1) est vérifiée. Cette loi edh distancel entre les plans
cristallins paralléles, la longueur d’onNeles rayons X et I'angle :

2dsinB=nA .....

n=1, 2, désigne l'ordre de la diffraction.

L'origine de ces interférences est le champ életagnétique créé par les
rayons X incidents qui font vibrer les atomes distal, ainsi chaque atome va se
comporter comme une source d'onde de méme longikoinde) que celle du
faisceau incident.
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Le grand nombre d’atomes conduit a la création e’urfinité de sources
cohérentes ; ainsi les interférences émises pasagses conduisent par addition
dans certaines directions a un rayonnement intense phénomeéne est appelé
diffraction.

L'analyse des spectres de rayons X permet d’oblesinformations sur :

- la ou les phases cristallines (position des pics)

- la taille des cristallites et/ou le stress ingeflargeur des pics a mi-hauteur)
- les défauts d’empilement (forme des pics)

- 'orientation des cristallites (absence ou présate réflexions)

3.3.2. Le microscope électronique a balayage (MEB)

Principe de fonctionnement

Dans une enceinte sous vide, un faisceau d'élezfrimaires et envoyé afin
de balayer la surface de I'échantillon que nousrolés caractériser. En fonction de
la nature physico-chimique de sa surface, desrélecsecondaires, rétrodiffusés ou
Auger sont émis, certains électrons sont transinidaeitres donnent lieu a de la
cathodo-luminescence et des rayons X.

Ces différentes particules ou rayonnements apportifiérents types
d’'informations sur la matiere dont est constituécliantillon.La figure ci-aprés
(Fig.19) montre un schéma synoptique d’'un micrpscélectronique a balayage
classique
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Fig.19.Schéma synoptique d’'un microscope
électronique a balayaggl]
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Le canon a électrons permet, a laide d'un filatngorté a haute
température, d’obtenir un faisceau d’électrons géteques (€lectrons primaires).
Ces derniers passent a travers un systéme de ldentfllectromagnétiques
(condenseur pour réduire son diametre et objeotif ie focaliser) et tombent sur
I'échantillon avec un diamétre et une énergie Gés.

Comme nous l'avons expliqué précedemmiaiteraction électrons / matiere
donne naissance a divers rayonnements permettagtdier des informations sur
I'objet dont ils sont issus, ces rayonnements Emnsuivants :
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a- Les électrons secondaires

Lors d’'un choc entre les électrons primaires dsckdau et les atomes de
I’échantillon, un électron primaire peut céder pagtie de son énergie a un électron
peu lié de la bande de conduction de I'atome, prambainsi une ionisation par
éjection de ce dernier. On appelle électron sedmndat électron éjecte.

Les électrons secondaires proviennent des couwstpmficielles, c’est pour
cette raison qu’ils sont trés sensibles aux vamatide la surface de I'échantillon.
La moindre variation va modifier la quantité d'élens collectés. Ces électrons
permettent donc d’obtenir des renseignements goplzgraphie de I'échantillon.

b- Les électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés sont des électronsltedgude l'interaction des
électrons du faisceau primaire avec des noyauximiies de I'’échantillon et qui ont
réagi de facon quasi €élastique avec les atome®deahtillon. Les électrons sont
réémis dans une direction proche de leur direafionigine avec une faible perte
d’énergie.Ces électrons récupérés ont une énesiiBvement élevee, beaucoup
plus importante que celle des électrons seconddlisgseuvent étre émis a une plus
grande profondeur dans I'échantillon. La résolutatteinte avec les électrons
rétrodiffusés sera donc relativement faible, dedfe du micrométre ou du dixieme
de micrometre.

De plus, ces électrons sont sensibles au numérmique des atomes
constituant I'échantillon. Les atomes les plus dsurceux ayant un nombre
important de protons) réeémettront plus d’électrqus les atomes plus Iégers. Cette
particularité sera utilisée pour l'analyse en étmts rétrodiffusés. Les zones
formées d’atomes avec un nombre atomique élevéraipqment plus brillante que
d’autres, c’est le contraste de phase.

Cette méthode permettra de mesurer 'lhomogénéitdigie d’un échantillon
et permettra une analyse qualitative.

c- Les électrons Auger

Lorsqu’'un atome est bombardé par un électron premain électron d’'une
couche profonde peut étre éjecté et l'atome entmasdun état excité. La
désexcitation peut se produire de deux fagonsrdiftés : en émettant un photon X
(transition radiative ou fluorescence X) ou en éamgtun électron Auger (effet
Auger).
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Lors de la désexcitation, un électron d’'une cowsl@erieure vient combler la
lacune créée par I'électron initialement éjectéradu cette transition, I'électron
périphérique perd une certaine quantité d’énergigogut étre émise sous forme de
photon X ou peut alors étre transmise a un électhame orbite plus externe et donc
moins énergétique. Cet électron périphériqgue seuet a son tour éjecté et peut
étre récupéré par un détecteur.

Les électrons Auger possedent une trés faible énergie sont
caracteéristiques del'atome qui les a émis. lls permettent ainsi d’obtenir des
informations sur la composition de I'échantillon @us particulierement de la
surface de I'échantillon ainsi que sur le type idesbn chimique, dans la mesure
évidemment ou le MEB est équipé d'un détecteur edi@bns réalisant une
discrimination en énergie.

Ce sont des MEB spécialisés qui sont équipés d/aeafis en énergie. On
parle alors d'« analyse Auger » ou de « spectraenémger ». Le niveau du vide
des microscopes électroniques Auger doit étre bierleur que pour les MEB
ordinaires, en général de l'ultravide.

d- Lesrayon X

L'impact d’'un électron primaire a haute énergietpeniser un atome a une
couche interne. La désexcitation, le remplissagel'aelre énergétique de la
structure électronique, se produit avec émissiorrayens X. L’analyse de ces
rayons permet d’'obtenir des informations sur laureichimique de I'atome.Une
représentation schématique de la poire de diffusiene de l'interaction entre le
faisceau d’électrons et I'’échantillon est donnédassous(Fig20) :

Faisceau incident

A

\ Surface de I'échantillon

Electrons secondaires

Electrons Auger

Electrons rétro diffusés

Rayons X caractéristigues

Fluorescence X

Fig20.Représentation de Poire de
diffusion

46
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3.4. Caractérisation physico-chimique
3.4. 1. La spectroscopie a dispersion d’énergie (Ergie Dispersion
Spectroscopie ou EDS)

Le microscope possede un détecteur de rayons Xeunet de recolter les
photons produits par le faisceau d'électron priemdia zone analysée sera donc
celle qui est parcourue par le faisceau. Si I'dneesmode balayage (formation
d'une image) alors l'analyse sera celle de touseitace de l'image. Il est possible
de stopper le balayage et donc d'analyser en unt geilimage de son choix. Le
volume analysé dépend des conditions expérimentéleges.

Le détecteur est capable de déterminer I'énergieoldetons qu'il recoit. 1l va
donc étre possible de tracer un histogramme(Figa&r en abscisse les énergies
des photons et en ordonnée le nombre de photouos.re¢ temps nécessaire pour
acquérir un spectre de bonne qualité est d'enZnmimutes.

Nombre de photons regus

Energie des photons X
détectés

1.00 2.00 3.00 400 500 600 7.00 8.00 9.00' keV

Fig.21.Histogrammed'un Spectre EDS [35]
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On analyse qualitative, il faux extraire le pic miésion du fond continu et
mesurer I'intégrale qui est proportionnelle a laaantration de I'élément considére.
ce qui ce fait par un microordinateur qui prend ampte les parametres de
corrections telle que : I'effet du numéro atomigifeétrodiffusion et ralentissement
par diffusion) ,absorption A(en fonction de lapgétition des rayons X en
profondeur),et de la fluorescence F. Cette cownast appelée ZAF.

3 .5. Méthodes de caractérisations électriques

- la méthode des quatre pointes
- la méthode de Hall-Vander Pauw

3.5.1. La méthode des quatre pointes

Cette méthode est utilisée pour la mesure de dstrndté de lingots, de
tranches ou pour une couche déposée sur un suisitant ou isolé par une
jonction. Le principe de la méthode consiste aigppt sur I'échantillon quatre
pointes (Fig.22) métalliques alignées ou disposéasarré

O

| 27

Fig.22.Schéma du principe de la méthode des
guatre pointes

Dans le cas des pointes alignées, les deux partemes servent a amener le
courant et les deux pointes internes servanesurer la différence de potentiel

AV, ce qui va permettre de déterminer le rapp@lrl . Dans le cas des

échantillons semi infinis, le rappotV| est relié & la résistivité du matériau par la
I

relation suivante [32] :

p:Z]TLAI—V‘

Avec | : la distance entre les points
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En général, les échantillons étudiés sont de dimesginies qui peuvent étre
de méme grandeur que l'espacement entre les poiRegr cela un facteur
correctif,F , est introduit dans le calcul de la résistivité. f@cteur correctif dépend
de I'épaisseur de la couche ainsi que de la distales pointes aux bords de la
couche.

Des courbes donnant les valeurs de F pour diffésespnfigurations des
pointes et des parameétres géométriques sont didpsrt peuvent étre consultées.

Dans le cas des échantillons bidimensionnels démaisseut , est petite

devant la distance entre les pointesl’'expression de la résistivité est donnée par :

| av| AV |

0= 453 | ——

T
In 2

R est donnée par :

av]

R =453~

3.5.2. La méthode de Vander Pauw

La méthode de Hall-Vander Pauw est tres utilise permet de mesurer la
tension de Hall ainsi que la résistivité d’'un matéide forme quelconque muni de
quatre contacts ohmiques déposés sur la périphérie

Si la mesure est effectuée sur une couche mintte-ateloit étre réalisée sur
substrat isolant ou isolé par une jonction.

La premiére étape de cette méthode consiste a¥xtdantination de la
résistivitép en mesurant les résistanceseRR;s comme indiqué sur la figure ci-
apres (Figure 23a et23 b).

La résistivité de la couche mince est donnée piaglddion ci-apres [32]:
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~ m.e(Ry +Rp).f
P 3 In2

e . épaisseur de la couche

[ : fonction de R/RA

=

— | |

a) Ra=Va3l12 " b) Re=V14/23
1 4

C) Vi

Fig.23. Représentation schématique de la
méthode de Hall-Vander Pauw

En appliquant un champ magnétique B normal auxspienla couche le
champ de Hall s’établit ce qui va engendrer laitende Hall \{;. Connaissant la
résistivité de la couche, la mobilité des portairgurs concentrations sont données
par les expressions suivantes :

[ 50 L
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E.FH
"= BT p
1
.
q.1g.p

. épaisseur [cm]
: tension de Hall [V]
: champ magnétique [T]
. courant [A]
: résistivité 2.cm]
: charge de I'électron [c]

OO0 —m< o
T

3.6. Méthode de caractérisation optique
3.6.1. Méthode de I'ellipsométrie

L’ellipsométrie est une méthode optique d’analyse est basée sur la
mesure du changement de I'état de polarisationedfumiéere polarisée aprés
réflexion en incidence oblique sur la surface dyeaa.

Les points forts de cette méthode sont : son tane@oon destructif, sa large
gamme de mesure (mesure d’épaisseur depuis utiefrde couche
monoatomique jusqu’a quelques micrometres) ainsilgypossibilité de contrdle in
situ permettant la mesure d’épaisseur de couchetapeleur croissance en temps
réel.

a- Principe de l'ellipsométrie

Le principe de I'ellipsométrie consiste a envoyee lumiére polarisée
rectilignement ayant une composante P paralléf@aud’incidence et une
composante S perpendiculaire au plan d’incidenu&saréflexion la lumiere est
polarisée elliptiquement(Fig.24).



Chapitre 1l :techniques d’élaboration et de carggaéon des couches minces de MoS

Mormale
a la surface . Onde
- E reflechie
r =fle :
Epi i i
Onde
incidente —-
[ sr
E.i |
@ 2
‘/’I‘__“'H‘
F'—'_'_F'_F'-If'_'_\- -.f'-'_'-'_'-
.--""'-'_'-FF'

Onde
refractee

Fig.24. Réflexion des axes de polarisation a la
surface de I'échantillon [33]

—

E,;: composante, dans le plan d'incidence, du chaegirigue incident

E_, : composante, perpendiculaire au plan d'incideticehamp électrique incident
E,,: composante, dans le plan d'incidence, du chaeutri&gue réfléchi

E;r : composante, perpendiculaire au plan d'incidetieeghamp électrique réefléchi
®, .angle d'incidence

@, .angle de réfraction
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L’équation fondamentale de I'ellipsométrie est dompar :

o _
— = tan Wexp(jA) = p

Is

Avec

I, : le coefficient de réflexion de I'échantillon paune polarisation parallele au
plan d’incidence est :

P E. " Ip P
1
Is . le coefficient de réflexion de I'échantillon poume polarisation perpendiculaire

au plan d’incidence est :

r. = Eur = |r| exp (j &)
s E s s
tan ¥ = 7

Avec
A : différence de phase introduite par la réflexion.

Pour un échantillon isotrope et massif, 'angleéfeaction®1 est régi par la loi de
Descartes:

Ny sin @y = N, sin &,
Avec

Ny indice du milieu 0 (milieu extérieur),N ny + jk; indice du substrat, aveg n
indice (réel) de réfraction et koefficient d’extinction du milieu 1.
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b- Montage optique d’un ellipsométre

Plusieurs techniques de mesure de polarisatioréflaxion existent ; elles
utilisent toutes le montage optique suivant(Fig.25)

Une source, un polariseur, un analyseur, un déted@® sont les
constituants de base auxquels peuvent étre ajdiftésents éléments
comme des modulateurs ou un compensateur.

Source
l Detecteur
Polariseur Analyseur
N
—o— Compensateur
d | . l _)
—
E*T\ ill
Circulaire chantillon
Rectiligne Rectiligne
Elliptique
' 4
i

Folarisation

Fig .25 .Schéma d’'un montage optique d’un
ellipsometre
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Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter la méthodenqus avons choisie
pour la réalisation des dépdbts du bisulfure de budpe (Mo9 sous forme de
couches minces sur des substrats de silicium eted® ainsi que les recuits
thermiques auxquels ces dépodts seront soumis. Bltwss ensuite présenter les
résultats de la caractérisation des dépbts obteuigis des interprétations
correspondantes.

1. Réalisation expérimentale

La technique que nous avons utilisée pour la ebis des deépdts du
bisulfure de molybdene est une technique de d@pdtvoie chimique de la famille
des dépdts en solution CSD (Chemical Solution Diépo3.

Le procédé pour lequel nous avons opté pour foteseiilms minces de MagS
est le trempage-retrait ou "dip-coating".

Avantages de cette méthode :

- Cc'est une technique a faible co(t ; en effet, oneniette et un four,
suffisent & la mise en ceuvre de ceeggde dépot.

- le procédé trempage-retrait permet I'obtention dpdis de Mogpar des
réactions chimiques simples et a une températwehprde la température
ambiante (20 a 150 °C).

- les précurseurs peuvent étre liquides ou soliges,r la plupart, solubles
dans des solvants usuels. Il est donc possiblerépaper des mélanges
homogenes. Le dosage de chaque élément dans teisgaeut se faire tres
facilement en ajustant la concentration des précuss

- le pouvoir de contrbler parfaitement la stoechitiméet de conférer une
grande pureté au matériau réalisé ainsi qu'unedgrdtomogénéité dans le
sol précurseur a une échelle moléculaire, voirsajoe.
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1.1. Mise en ceuvre de la méthode trempage-retrait

Le montage que nous avons utilisé pour la réatisate cette méthode est trés
simple a mettre en ceuvre, il est constitué d'unpréat inerte chimiquement et
supportant des températures proches de la tempEanbiante (20 a 150 °C) dans
lequel nous avons réalisé une solution homogenartir gle précurseurs solides
dilués dans des solvants bien déterminés.

La solution que nous avons réalisée est réchaafféaide d’'une résistance
électrique chauffante afin d’activer les réactichimiques se produisant entre les
précurseurs et solvants utilisés.

Nous avons ensuite fait tremper des substvase, silicium) dans cette
solution, puis nous les avons fait ressortir a vitesse bien définie pour arriver a
maitriser I'épaisseur de la couche mince élaborée.

1.2. Dépot des couches minces de MgS

1.2.1. Préparation des substrats ( plaquettes de verre ée silicium)

Les substrats que nous avons utilisés pour le dégdtcouches minces de
MoS, sont des plaquettes de Silicium monocristallintyge p, d’épaisseur 4560
um et de diameétre 10 cm. Les plaquettes sont déesugn echantillons de
différentes dimensions.

Avant le dép6t du MoSsur les échantillons de silicium, l'opération de
nettoyage est indispensable pour éliminer les miffls contaminants recouvrant
leurs surfaces.

Nous avons procedé a leur nettoyage selon lesitqés suivantes :
a- Nettoyage des substrats de silicium

- dégraissage chimique des substratspour éliminer les graisses et les
poussieres recouvrant la surface des substratgéchemtillons sont traités avec de
'acétone pendant 5 minutes puis rincés a I'eaiodésée et séches.
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- désoxydation de la surface de silicium pour éliminer la couche d’oxyde
natif SiO, sur la surface du silicium les échantillons sotthqués par I'acide
fluorhydrique (HF a 40 %) puis rincés et séchés.

- élimination des éléments organiquespour enlever les impuretés organiques
résiduelles, les substrats sont traités par unetignl de (NHOH :H,O,:5H,0)
pendant 10 minutes a une température de 80°C. ténsisi sont rincés a l'eau
désionisée puis séchés. Il est a noter que lorsed&aitement, il se forme de
nouveau une couche de $iO

- Désoxydation pour évacuer la couche d’'oxyde formée au coursaitement
précédent, les substrats sont attaqués a noueedagde fluorhydrique (HF a 40
%) puis rincés et séchés.

b- Nettoyage des plaquettes de verre

Le procédé que nous utilisé pour le nettoyage plaguettes de verre est
décrit par la succession des étapes suivantes :

- la premiere étape consiste a éliminer les diff@®poussieres présentes a la
surface des plaquettes, ceci en les lavant avecean savonneuse ou un détergent.
Ensuite, elles sont rincées a I'eau distillée.

- La seconde étape consiste a les nettoyer dansaum dacétone, afin
d’enlever les empreintes présentes a la surfaceldgsaettes, suivie d’un ringcage a
I'eau distillée.

- Avant de terminer, les plaquettes sont intreedudans de l'alcool, dans notre
cas du méthanol, puis séchées par un flux d’argon.

1.2.2. Préparation de la solution (sol précurseur) pour ledépot du MoS

Dans ce présent travail nous avons réalisé deuxti@as avec une

concentration massique de 0,5g/ml en utilisant teéthanolCH;OH) comme
solvant, dans lequel nous avons dissous du thmatgad’ammonium (NESCN)

qui est une source de soufre avec I'un des dewupéurs : du monomolybdate
d’ammonium ((NH),Mo00O,) ou du Heptamolybdate d'ammonium tetrahydraté
(NH4)sM0,0,4H,0 qui sont une source de molybdéne. Les précurseis
solvant utilisés sont représentés sur le tableasugu(Tab. 5).
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Solution Précurseur source dPrécurseur sourgeSolvants
Molybdene de soufre

01 (N H4)2MOO4 NH;SCN CH5OH

02 (NH4)eM070,44H.0 | NH,SCN CH5OH

Tab.5.Représentation de la composition des sokigtaiooréees

La réaction chimique menant au dép6t du MeS la suivante :

(NH,),M0O; . 2(NH,SCN) ————  Mg$6NH; +2CO;

(NH,)eM0,0,44H,0 ;14 (NH,SCN) =— 7Mos+ 30NH; +14CQ

Le dépbt du Mogse fait sur les substrats de silicium et de vegue nous
avons introduits dans les solutions préparées.
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1.2.3. Le traitement thermique des échantillons (les redts)

Une fois que les dépdts sont realisés sur les rabstes derniers seront
transférés dans un four conventionnel tubulairendequelLenton tube Furnaces.
Ce four est horizontal, muni d’'un tube de longuédfb0 mm et de 80 mm de
diametre. La figure26 représente une photographieur.

SASEY
3342338
SRR

Vobih,
A

RART
By

3
FAI]
2xplittats

Fig.26.Photographie du four tubulaire horizontal

Les couches sur substrat a traiter thermiquemaritgacées a I'intérieur du
four (dans un tube en pyrex) sous un flux d’argBour la détermination de
l'influence des températures de recuit sur les mpétgs de ces couches déposeées,
nous les avons soumises a de différentes tenupésat(de 300°C et 450°C)
pendant des duréege 15min

Une fois que l'opération de recuit est terminées raxhantillons seront
présentés aux caractérisations.
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1.3. résultats et interprétation
1.3.1. Propriétés morphologiques

Les figures ci-apres représentent les images dacgs de nos échantillons
(01A, 01B ,02C, 02D), obtenues par le microscopetédnique a balayage (MEB)
de type JSM 6360LV de la Division Caractérisation @DTA (Centre de
Développement des Technologies Avanceés).

.. - s b
L\
4 ogfoon |

=15
-
-

7% £ LS AR

Fig.27.a. Images MEB de Mech01A) recuit a 300°C avec
deux agrandissements différents
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1. 888

18 kL H Sk

Fig.27.b. Images MEB de Mg&ch01B) recuit a 450°C avec
deux agrandissements différents
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Les figures 27.a et 27.b représentent des imageB tEcouches minces de
MoS, élaborées par lanéthodetrempage-retrait en utilisant duiHeptamolybdate
d'ammonium tetrahydraté  (NRBeM0;0,,4H,O comme précurseur-source de
molybdéne, ces couches sont recuites a diffeseatepératures (300°C et 450°C).

Sur la figure27.a nous observons un dép6t de reabssez épais et non
uniforme, avec un agrandissement de X5000 noueretnss clairement la
formation de cristallites en forme de « plaquettedune épaisseur de I'ordre de 0,2
a 0,3um orientées selon différentes directiongjui@ious meéne a dire que le MoS
dans ce cas est sous sa forme amorphe. Cet a&speli aux faibles températures
et temps de recuit.

Sur la figure 27.b qui est une image MEB d’'une ¢tmude Mo$ recuite a une
température de 450°C, nous remarquons un aminoisdgede la couche déposée
ainsi qu’'une formation de régions de déep6t présgnine structure feuilletée ,ce
qui est tres visible sur I'image MEB avec un agisseinent de X5000.Cet aspect
de ce dépbt peut étre expliqgué par I'obtention €’umeilleure cristallisation du
MoS,; ainsi qu'une meilleure orientation de ses crig&gli ce qui est le résultat de
'augmentation de la température du recuit thermiqu

Les figures ci-aprés (Fig.28.a et Fig.28.b) repré=sd les images MEB de
couches minces de Mg8laborées avec la méthode de trempage- retraitis no
avons utilisé dunonomolybdate d’ammonium ((Nf,MoO,) comme précurseur-
source de molybdene. Ces couches sont recuitd$egedies températures (300 et
450°C).
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18kl =D, BEE
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Fig.28.a. Images MEB de Mg@ch02C) recuit a 300°C avec
deux agrandissements différents
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18k ,(2\\ Trm

Fig.28.b. Images MEB de Mg@@ch02D) recuit a 450°C avec
deux agrandissements différents
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La figure 28.a présente une image MEB d’'une coucimee de Mo$ traitée
a une température de recuit de 300°C, on remargng cette image que la couche
déposée est assez lisse et uniforme avec quelgaes gle couleur blanche (sur
'image) qui peuvent étre des résidus des préctssdilisés pour son élaboration
qui n’ont pu faire I'objet de réaction.

Aprés un recuit thermique a 450°C (Fig.28.b), naesnarquons un
changement de l'aspect de la surface ou un dépdunidorme est apparu qui est
formé d’agrégats regroupant des cristallites denéoproche de parallélipipedes de
taille de I'ordre de 7 a 8umde longueur et de 3entladgeur avec une épaisseur de
'ordre de 0,5 um . Ce changement est di a la teatyp@ de recuit thermique
utilisée.

1.3.2. Propriétés physico-chimiques
- Caractérisation par EDS

Le microscope utilisé est un Jehol JSM 6360LV delilasion caractérisation du
CDTA. Cet appareil est équipé d'un détecteur deomayX de type SUTW-
SAPHIRE pour 'analyse EDS, 'appareil est pilp@E deux micro-odinateurs, I'un
est utilisé pour I'acquisition et la visualisatia®e I'image de la partie analysée,
pendant que l'autre est utilisé pour I'enregistreinet le traitement des spectres
(EDS) de cette partie. Le traitement des spectrés @alcul des concentrations se
fait par un logiciel qui fait appel a une méthode a@hlcul intégrant la correction
ZAF. La figure ci-aprés (Fig.29) représente unetpgraphie du MEB que nous
avons utilisé.

b)

Fig.29.a) Photographie du MEB, b) Porte substraitjpmné a I'intérieur du MEB
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Nous avons effectué I'analyse EDS pour pouvoir riéitger les quantités de
chaque élément chimique présent dans nos dép&didiees 30 et 31 présentent
les spectres EDS de nos échantillons, les picsxésdesont caractéristiques de
chaque élément chimique contenu dans la coucheendecMo$ déposée. La
concentration de ces derniers est donnée a catieadgie spectre correspondant

CAEDSWSRIT. O'chibane'Ech 01A.spc 29-Sep-2089 20:24:16
Ech 01A LSecs: 24

1.4

1.1

0.5 Si

KCnt

0.3 4 Mo

ol

0.0 - T T T T T T T
0.50 1.00 150 200 250 300 350 400 450 500 550 6.00 6.50

KV:10.00 TILT: 0.00 TAKE-OFF:35.00 TC:50.0 DETECTOR TYPE :SUTW-
ISAPPHIRE RESOLUTION :134.00

CIEDSWSRIT. O'chibane'Ech 01A b.spc 29-Sep-2089 20:26:38
EchMA b LSecs: 44

3.0

Si
2.4

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 600 7.00 8.00 9.00 1

KV:10.00 TILT: 0.00 TAKE-OFF:35.00 TC:50.0 DETECTOR TYPE :SUTW-
ISAPPHIRE RESOLUTION :134.00

Fig.30.a. Spectre EDS dans deux endroits diffémmts
I'échantillon EchO1A recuit & 300°C

]

OK 34.00 73.36
Mo L 61.97 22.30
SK 04.03 04.34

]

OK 35.34 | 74.46
Mo L 60.62 |21.30
SK 04.04 | 04.24

Wt % : Concentration massique

At % : Concentration atomique

KV : Tension d’accélération des é en KV
TILT: Angle d’inclinaison de I'échantillon
TAKE-OFF : Angle d’inclinaison par
rapport a la verticale de I'échantillon

TC: Température de I'échantillon pendant
'analyse

DETECTOR TYPE : Type de détecteur
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CIEDSWSRT. O'chibane'Ech 01B a.spc 29-Sep-2089 20:30:39
Ech 1B a LSecs: 70

8.2 -

Si
6.5 —

4.9

KCnt

3.3

1.6 - 5

0.0 — T T T T T T T
1.00 2.00 3.00 4.00 500 600 7.00 &.00 4.00

1

KV:10.00 TILT: 0.00 TAKE-OFF:35.00 TC:50.0 DETECTOR TYPE :SUTW-
ISAPPHIRE RESOLUTION :134.00

CHEDSWSRT. O'chibane'Ech 01B b.epc 29-Sep-2089 20:32:26
Ech 1B b LSecs: 30

1.5 - 5

1.00 2.00 3.00 4.00 500 600 7.00 &.00 4.00

1

KV:10.00 TILT: 0.00 TAKE-OFF:35.00 TC:50.0 DETECTOR TYPE :SUTW-
ISAPPHIRE RESOLUTION :134.00

Fig.30.b. Spectre EDS dans deux endroits différeats

I’échantillon Ech01B recuit a 450°C

-

OK 43.65 | 76.44
NaK 04.38 | 05.34
MoL 46.74 | 13.65
SK 05.23 | 04.57

-

OK 35.89 |70.72
NaK 05.29 |07.26
MoL 54.69 | 17.97
SK 04.12 | 04.05

Wt % : Concentration massique

At % : Concentration atomique

KV : Tension d’accélération des é en KV
TILT: Angle d’inclinaison de I'échantillon
TAKE-OFF : Angle d’inclinaison par
rapport a la verticale de I'échantillon

TC: Température de I'échantillon pendant
'analyse

DETECTOR TYPE : Type de détecteur

La figure 30.a représente le spectre EDS correlpura deux endroits d’'une
couche de MoSrecuite a une température de 300°C. Les pics pieseir cette
figure sont ceux caractéristiques des couches Kloeygene (O), L du
molybdene(Mo) et K du soufre (S) ce qui correspanxl constituants de la couche

mince déposeée.
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Pour la concentration atomique du Molybdene eltedes22,30 % contre une
concentration atomique du Soufre de 04,34 %, cenqus méne a conclure que la
formation du Mo$ déficitaire en soufre c'est-a-dire que le Ma®tenu n’est pas
stoechiomeétrique et qu’une faible quantité de Me&serait formée ; du molybdéne
en lui-méme se serait déposé, ceci étant di a mogumeade soufre qui ne peut étre
comblé que par un jet d’'un gaz de soufre lors daguit supplémentaire. La figure
30.b représente les spectres EDS de la méme cowmamee recuite a une
température de 450°C.

Nous remarquons qu’avec l'augmentation de la teatpgr de recuit les
concentrations massique et atomique de l'oxygérgmautent, un phénomeéne
gu’on explique par I'absorption de I'oxygene derljgar la surface de I'échantillon.
Dans ce spectre EDS de la figure 30.b, nous obseraassi I'apparition du pic
caractéristigue de la couche K du sodium(Na) ceegtiid( certainement a une
contamination externe.

Avec 'augmentation de la température le pourcemttgmique du Mo et du S
s’est amélioré (13,65 % de Mo et 04,57 % de Sje aiveau nous pouvons estimer
gue la formation de MOSs’est réalisée sous l'effet du recuit en méme temque
celle de 'oxyde de Molybdene MgQceci du fait de la présence de I'Oxygene
observeé sur le spectre EDS.
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La figure 31.a présente le spectre EDS d'un dépdvdS élaboré sous des
conditions que nous avons déja expliquées, le restieffectué a une température
de 300°C.

Dans cette figure nous observons I'apparition dsiplirs pics caractéristiques
de couche K du carbone(C),couche K de l'azote(Muche K de l'oxygene
(O),couche K du sodium (Na),couche L du molybdéheariche K du soufre.
L'obtention de pics de (C,N,O, Na) est dU aux aomhations externes ,car le
dépobt s’est effectué a lair libre.

Le pourcentage atomique du Mo et du S est respecént de 07,50%,12 ,44
% : ce résultat est prometteur, nous retrouvors mEFcentages atomiques du
soufre et du molybdene proches d’'un rapport 2/ukdgomes de S pour un atome
de Mo) qui permet de conclure a une formation d&Moechiométrique.

Sur la figure 31.b qui représente le méme échamtdvec une température de
recuit de 450°C, nous observons deux spectresrsenl : celui caractéristique de
la couche K de I'oxygéne et celui caractéristiqeelal couche L du molybdene.
Nous pourrons expliquer la disparition des sped@S de (C, N, S) par :

- I'évaporation du soufre due a 'augmentation dtapérature
- une association du carbone avec I'oxygene deg@ir former du CQ®
I'association de I'azote avec I'hydrogéne pour ferrdu NH

Ces deux gaz (C{et NH;) se sont évaporés lors du traitement thermique.

D’aprés les expériences que nous avons réalisées, avons constaté que
parmi les précurseurs utilisés, le thiocyanate d@amum (NHSCN) et le
monomolybdate d’ammonium ((NlHMoO,) donnent de meilleurs résultats.

Nous avons aussi constaté que la température dentent thermique peut
ameliorer l'état de surface des couches de Md8posées cependant, une
température tres élevée peut induire un déficitsenfre dans le MoS d’ou la
nécessité de I'optimisation des parameétres de dépobt
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Nous avons dans le cadre de notre travail étudi@repriétés structurales
et électroniques du bisulfure de molybdene Mo& est un semi-conducteur
lamellaire pouvant présenter des caracteristiquesreassantes pour son
utilisation dans les dispositifs a conversion phiottaique de I'énergie solaire.
En effet, déposer du bisulfure de molybdéne susuwstrat de silicium de
dopage adéquat peut former une structure a i@tétmn de type redresseur.

Le dépdt de ce matériau se fait en couches micess pour cela que
nous avons étudié et présenté un état de lart diéérentes techniques
d’obtention du Mo$ en couches minces. Nous y avons déduit les parasnet
influencant sur la qualité des dépb6ts de chacuneedetechniques. Ce type
d’élaboration nécessite la maitrise des technigeesaractérisation aussi bien
structurales qu’optiques et électriques. Nous awarss ce sens etudié celles
nous permettant de déterminer les parametres igleesr optiques et
morphologiques, et d'apprécier et de choisir lesicbes les meilleures
possibles pouvant servir dans I'élaboration diiles solaires.

La partie expérimentale de notre travail porte sais aspects ; nous
avons choisi pour la mise au point des dépots tectenique pour élaborer des
couches de MoSsur substrat de silicium et de verre.

Nous avons opté pour la mise au point de nos dépdestechnique de la
famille des dépébts en solution CSD (Chemical Sotufbeposition), il s’agit de
la technique basée sur le procédé trempage-retrddip-coating".

Nous avons utilisé différents précurseurs servatibldtention de ces
couches minces et opté pour des choix adéquatesi@erniers pour notre
méthode. La qualité des dépbts réalisés est codepkt améliorée par des
recuits dans un four électrique. Nous avons exmarislement effectué ces
recuits en faisant varier la température nécessaiees dépots et nous avons
déterminé ceux menant a l'obtention de couches Mpf&sentant les
caractéristiques les plus convenables.
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Nous avons caractérisé les aspects morphologicesesaliches obtenues
a l'aide de la microscopie électronique a balaydgs.

Il était nécessaire aussi, vu, les différents memwrs utilisés de
déterminer la composition en éléments constituégscouches minces du
matériau que nous avons élaborées. Nous avonseuiur cela la technique
de Spectroscopie a Dispersion d’Energie EDS. Neossapour ce faire étudié
et maitrisé le fonctionnement de ces techniques pous les avons employé
pour caractériser les différents dépbts que noassaubtenus.

En perspective, il serait intéressant d’optimisgpé&imentalement les
dépbts sur substrat de silicium de différentes ctires et propriétés
électroniques afin d’avoir la meilleure tension dgrcuit ouvert de
I'nétérojonction MoQ/Si afin de réaliser, a l'aide de contacts ohmiques
nécessaires, un dispositif photovoltaique.

Les résultats obtenus confirment bien la formatt@ couches minces de
bisulfure de molybdene et leur dépbt sur substasiticium et de verre.

La méthode que nous avons utilisée dans la tecardgutrempage est
une technique manuelle, ceci a conduit a constisrnon uniformités des
dépbts sur la surface des substrats dues a la méormité de la vitesse de
trempage. Un montage permettant le contrble deitésse de trempage des
substrats dans la solution chimique permettra un&iaration de ces couches
et donneront naissance avec le choix adéquat dudlyple la conductivité du
silicium utilisé une structure de type redresseomrpune utilisation comme
cellule photovoltaique.
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