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Introduction générale

L’énergie solaire photovoltaique est un theme aireede I'actualité depuis la prise
de conscience mondiale du réchauffement de la {glgmer le gaz a effet de serre et de la

raréfaction des ressources primaires fossilesqjgetyaz, uranium...).

Face a cette crise environnementale et énergétigsig&snergies renouvelables (géothermie,
eolien, hydraulique et solaire) semblent étre plessibilités énergétiques de notre planete
puisqu’elles permettent d’éviter les émissions de § effet de serre et ne produisant pas de
déchet.

En produisant de I'électricité a partir du rayoneem solaire, I'énergie photovoltaique
contribue amplement a cette nouvelle politique gétegque privilégiant la lutte contre le

changement climatique et la préservation des ressstossiles.

Bien que plusieurs filieres et technologies pholiaiques se partagent le marché, on

constate que c’est le silicium cristallin qui ertee la plus grosse place.

Néanmoins, dans un souci de réduction du coltutne axe de recherche s’est créé a partir
des années 1980, avec un objectif prioritaire deiagéon du colt de fabrication. L'un des
moyens proposeés pour la diminution du co(t de ¢akion de la cellule photovoltaique est de
diminuer considérablement la quantité de matéri@exmiconducteurs entrant dans la
composition de chaque cellule et augmenter sa digége. Ceci a par conséquent conduit a
'émergence des nouvelles filieres technologigudides de deuxiémes et troisiemes
générations basées sur l'utilisation des coucheseasiet de nanomatériaux , les plus connues
sont a base de silicium amorphe, CdTe, CIGS, Gafs,.. Ces cellules présentent des

rendements intéressants mais leurs prix sont toagEeaves.

C’est pourquoi des travaux de recherche de giuplus nombreux sont menés sur I'étude
d’autres structures et matériaux nouveaux ; dansadee I'étude des matériaux appelés «
dichalcogénures de métaux de transitions commigisefures de molybdene et de tungstene
(MoS2, WS2) ainsi que leur disélinures (MoSe2, WSe@i représentent une nouvelle
catégorie de matériaux semiconducteurs lamellajresont des propriétés particuliéres

uniques et un haut coefficient d’absorption dardolmaine du visible.



L'objectif de ce travail porte sur I'étude et lamsilation de structures photovoltaiques
réalisées a base de couches minces des dichalceg@mimétaux de transition (MSVS,,
MoSe, WSe).

Pour mener a bien ce travail nous I'avons struator@me suit :

Le premier chapitre de ce présent travail est dédi€étude des semiconducteurs,
leurs propriétés électroniques et structurales wei lgs matériaux étudiés sont de la famille

des semiconducteurs.

Dans le deuxieme chapitre nous avons étudié laleedblaire a base de silicium sous
ses différentes structures (mono et multi-jonctiapreés avoir donné un apercu sur le
rayonnement solaire ainsi que le principe de fonctement d'une cellule solaire
photovoltaique.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude dppdie des chalcogénures de métaux
de transition (MoS2, WS2, MoSe2, WSe2) sous leifférdntes formes, en passant en revue
I'étude de leurs propriétés structurales et éleaguees, les techniques de leur élaboration sous
forme de couches minces ainsi que les techniquésude caractérisations ceci sera complété
par I'exposition des différents domaines de |qpligation.

Le quatrieme chapitre est consacré a la composti@na simulation de différentes structures
de cellules solaires photovoltaiques a base dewmldmgénures de métaux de transition
etudiés, afin de parvenir a déduire les structleeplus performantes et les moins onéreuses

a base de ces lamellaires. Il s’ensuit enfin wmelkision générale de notre travail.
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[.1. Introduction

La technologie de l'information et de communicat&st en évolution rapide grace a
I'industrie des semiconducteurs. Ces derniers désigles matériaux capables de relayer du
courant électrique en ayant des propriétés physigteEhemin entre le métal et I'isolant.
Ce sont des éléments essentiels de I'électronituie ¢'informatique modernes puisqu’ils
permettent de contrler a la fois la direction durant et son intensité.

La famille des semiconducteurs est tres vaste plakg va des éléments de la colonne du
tableau périodique IV (Si et Ge) aux composés dsig@lirs colonnes tels que : binaires,

ternaires et quaternaires.

L’objet de ce chapitre est une présentation auisgle que des concepts de base permettant

de comprendre les propriétés électriques et stialesides semiconducteurs.

[.2. Structures cristallines

La matiere condensée peut prendre deux différdats golides, I'état amorphe dans lequel
'arrangement des atomes est aléatoire. Les makedai se solidifient dans cet état sont
généralement appelés des verres est considérésecdamtiquides de haute viscosité [1].

Le deuxieme état, qui nous intéresse plus paréirrient ici, est |'état cristallisé, la
les atomes sont rangés régulierement (périodigugragr nceuds d’'un réseau. Le résultat est
un ensemble ordonné de noyaux et d'électrons litte eux par des forces essentiellement
coulombiennes. On associe les électrons des couteeses des atomes avec leur noyau, ce
qui représente un ion positif et on traite les #tets périphériques comme des particules
quasi-libres dans le champ des ions. On distingueartir de ce type de représentation,
essentiellement quatre familles de solides crisél : les cristaux ioniques, les cristaux

covalents, les métaux et les cristaux moléculaires.

» Les cristaux ioniques
Les cristaux ioniques résultent de l'associatiam é&lément fortement électropositif et d'un
élément fortement électronégatif. L'élément élguisitif a généralement un seul électron
périphériqgue (métaux alcalins : Li, Na, K, Rb, Gq);il céde facilement pour devenir un ion
positif avec une configuration électronique stalde couches saturées. L'élément

électronégatif a généralement sept électrons pénigpies (halogenes : F, Cl, Br, 1), il accepte

3
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facilement un huitieme électron pour devenir un ipégatif avec une configuration
électronique stable. Les deux ions ainsi créés dmipar attraction coulombienne, d'ou le
nom de cristaux ioniques.
L'électron libéré par le métal alcalin est fortetnéré sur I'halogéne de sorte qu'aucun
électron n'est libéré dans le réseau du matériesl,castaux sont des isolants. En outre,
I'énergie de liaison entre les atomes est trés fiap® de sorte que ces cristaux sont
généralement tres durs.

» Les cristaux covalents
Les cristaux covalents sont construits avec demediés de la colonne IV du tableau
périodique (C, Si, Ge, Sn). Ces éléments ont quad¢retrons périphériques qu'ils mettent en
commun avec quatre voisins pour établir des li@smvalentes.
Les électrons de valence sont liés mais leur émeatgiliaison est beaucoup plus faible que
dans les cristaux ionigues. Cette énergie de liagsb importante dans le carbone diamant, ce
qui en fait un isolant, elle est nulle dans I'étamm qui en fait un conducteur. Dans le silicium
et le germanium cette énergie a une valeur inteiarédqui fait de ces matériaux des

semiconducteursce qui est notre objectif dans ce chapitre.

» Les métaux
Les métaux sont construits avec des éléments @peditifs, c'est-a-dire ayant un seul
électron périphérique. Cet électron périphériquelibéré dans la réalisation du cristal, ces
matériaux sont trés conducteurs. Les liaisons eativenes sont plus faibles que dans les
cristaux ioniques ou covalents, ces matériaux smwihs durs et fondent a basse température.

On distingue les métaux alcalins Li, Na, K, Csestiinétaux nobles Cu, Ag, Au.

» Les cristaux moléculaires
Les cristaux moléculaires, comme leur nom l'indigsont batis sur une unité de base qui
n'‘est plus I'atome mais la molécule. Les forcedialson sont grandes a l'intérieur de la
molécule mais du type Van der Waals entre molécetlepar conséquent faibles. Ces

matériaux sont peu résistants et fondent a basggetature.
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[.3. Réseaux cristallins

Selon certain nombre de symétrie qui sont I'invarsia rotation et la réflexion dans
un parallélépipéde. Nous dénombrons 7 classesrdégb@pipedes ou 7 systemes cristallins :
Le tableau 1.1 ci-dessous recense les systemesoqtidifférentiés par leur angles et par les

dimensions relatives des cotés.

Tableau 1.1 : les 7 systemes cristallin?]

Caractéristique Type Parametres Degre de Forme
symeétrie
Régulier Cubique a=b=c, u—p—y—n/2 48
Axe principal Quadrarique a=b=c. a=f=y=n/2 16
Axe pricipal Hexagonal a=b=c. u=p=n/2, y=2n/3 241
Axe principal Rhomboédrique a=b=c. u=p=y=n/2 12
Sans axe principal | Orthorhombique azb=c. a=f=y=n/2 8
Suns axe principal Monoclinique a=b=¢, u=p=y=n/2 4 c
Sans axe principal Triclnque azb=¢, uzpzyzu 2

I.4. Les propriétés électrique des semiconducteurs
[.4.1. Conductivité électrique

Les semiconducteurs sont des matériaux dont laumtivdé est intermédiaire entre celles
des isolants et des conducteurs. Dans les semictots la conduction est assurée par deux
types de porteurs les électrons et les trous.

La conductivité électrique des semiconducteurs croit rapidement avec la teahpé

selon I'expression suivante :
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o (1) = q (i (1) + pi, (T)) (3 P 1.1)

En général, la conductivité électrique dépend, etmep de la température, de la radiation
électromagnétique, du champ magnétique et de foutee d’irradiation et de défauts. Ce
sont ces variations de la conductivité électricaoeis I'effet d’'influences variées, qui font des

semiconducteurs des matériaux importants pourckaique et ses applications.
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Figure.l.1 : Conductivité électrique a température ambiaetguklque corps solides. [3]

Dans le sens ou les semiconducteurs font partiendéériaux diélectriques, ils sont
polarisables. Placés dans un champ électriquegéaemtillons semiconducteurs sont donc le

siege d’'un champ électrique interne pour lequgldanittivité diélectrique: est le parametre
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macroscopique déterminant. En conséquence, il esskilje de définir un matériau

semiconducteurcomme un corps solide polarisable et capable déutanl’électricité.

La conductivité électrique d'un matériau ne suffias pour définir de maniére
rigoureuse I'état de semiconducteur. Il existe skggiconducteurs qui conduisent mieux que
certains métaux et d’autres plus isolants que iosrteon métaux. Par contre, pour I'ensemble
des semiconducteurs, certaines grandeurs physiojp@issent a des lois caractéristiques
parfaitement définies. Ces comportements représfsnpermettent d’établir des définitions

phénomeénologiques de la classe des matériaux seduicteurs.
-Effet de la température sur la conduction électrige :

La variation de la conductivité électrique en fomatde la température suit une loi qui
permet de caractériser incontestablement un senhicteur. Quand la température augmente,
la conductivité d’un semiconducteur augmente. Skdafomaine de température considéré et
selon 'état de la pureté du matériau, elle augmar@me en suivant une loi exponentielle qui
fait apparaitre une énergie d’activation pouvatdidre I'électronvolt (eV). Le processus de
conduction est donc thermiquement activé. Schéomatignt, la variation typique de la
conductivité électrique en fonction de la températest représentée par la courbe b de la

figure 1.2.

conductivité électrique o

Figure 1.2 : Conductivité d’'un semiconducteur en fonctionaleempérature et la
concentration des impuretés (défauts): (a) peuplim@tés, (b) cas normal, (¢c) beaucoup

d’'impuretés. [3]
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A basse température, une variation de la forme :

o~exp (— i) (o T 1.2)

kT

Fait intervenir une énergie d'activation E de l@dde quelques dixiemes
d’électronvolts. Dans cette expression, T est taptrature absolue et k la constante de

Boltzmann.

A haute température, une loi analogue est suiviss @ec une énergie d’activation
plus élevée. Dans l'intervalle de température casngmtre ces deux comportements typiques,
un domaine de saturation ou d'épuisement peut @bservé, avec une faible variation
compliquée de la conductivité¢ en fonction de la gérature, pouvant passer par un

maximum.

Dans la figure 1.2, on a représenté schématiquenesninfluences de la pureté du
matériau semiconducteur sur la variation de la gotidté en fonction de la température: la
courbea correspond a un semiconducteur tres pur, apigtiéiséque qui reste isolant

jusqu’a des températures relativement élevées.

La courbec correspond a un semiconducteur contenant beautonpuretés ou de défauts,
en général appelé dégénéré, qui est un bon connlusd@s énergie d’activation nettement

marquée.
|.5. Les mécanismes de recombinaison et la durée de

La génération dans les semiconducteurs est le geasban électron de la bande de
valence a la bande de conduction et des pairetraietrou sont crées. Cependant, la
recombinaison est le processus inverse de la gémér&lle correspond aux mécanismes
conduisant a la perte de paires électron-trou, Bgrergie excédentaire émise sous forme de
phonons ou de photons.

Expérimentalement, elle correspond a une duréeialeles porteurs minoritairascapable
d’étre mesurée. Celle-ci correspond au temps mayehout duquel une paire électron-trou
générée se recombine. La valeur de ce parametteépeudéterminée, pour le silicium de

type p ou n, a partir du taux de recombinaison

T=— (=T PPN ) |
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Ou AN (Ap) est la densité d'électrons (de trous) en exces.

L’interprétation de la durée de vie n'est pas sangdr il existe différents mécanismes de
recombinaison intervenant simultanément en suricen volume d'un échantillon. On
définit donc une durée de vie effective, qui tieotnpte de I'ensemble de ces mécanismes. En

générale, c’est cette grandeur qui est mesurée.

Par définition, la recombinaison est le retour’deettron de I'état excité a I'état initial
ou de la bande de conduction vers la bande decglear il ne peut rester dans un état excité
que pour un temps faiblg<107s). Ce retour de I'électron de I'état excité vers ltésgable

peut avoir lieu selon plusieurs fagons:

[.5.1.RecombinationSRH (Schokley-Read-Hall)

Le processus de recombinaison Schokley-Read-Haka®matisé sur la figure I-3.
Ce processus fait appel a des niveaux d’énergiginsodu milieu du gap (niveaux appelés
pieges, dus a certains défauts cristallins oupgidaence de certaines impuretés dans le cristal)
qui facilitent la recombinaison des porteurs pamétanisme en deux étapes. Un électron de
la bande de conduction va d’abord se relaxer suniveau d’énergie intermédiaire lie a un
défaut. Ensuite, une deuxieme relaxation va lunatire de se recombiner avec un trou de la
bande de valence. L'efficacité de ce processusriige la densité des niveaux profonds et
par suite, de la qualit¢é du matériau utilisé et sk technologie d'élaboration. La
recombinaison Schokley-Read-Hall est modélisée par:

2
pn—nmi,

Tpo[n+nie exp<E£;LEi)]+Tno[p+nieexp(—(i+LEi))] (o P 7§

Repy =

Ou E est la position énergétique des états de piegestHe niveau de Fermi dans le
semiconducteur intrinsequey,, o sont respectivement la dure de vie pour les
électrons et les trousy,e est la concentration intrinsequk, est la constante de

Boltzmann efl_ la température en Kelvin.
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E O]
E o) AU SR
E,

Figure 1.3: Mécanisme de recombinaison Schokley-Read-Hall (SRH)

La dépendance de la dure de vie du modele SRHIaempérature est donnée par les deux
relations de Klaassen'’s.

_ _ 300 Gksrhn

’l'n(:)l = (Tkslrhn + Cksrhn-n) (T_L) (Eq .............................. |5)
_ _ 300 Gksrhp

Tp(} = (Tkslrhp + Cksrhp'p) (T_L) (Eq .............................. |6)

Ou n est la concentration d’'impureté totale.

Aussi la dépendance de la durée de vie avec legdopat donnée par les relations de
Scharfetter.

Ty (N) = Ty iy + —2emax”Tnmin B eeeereee e L7)

N 14
1+
(Nn.ref>

Tp.max—Tp.min
N Y
1+
Np.ref

OU Ty max Tn.min, Tp.max, Tp.min SONt les valeurs maximales et minimales de la ddegeie des

T,(N) = Tpmin + (Bqeeenneeeeieaeeiieeeene, L.8)

électrons et des trous respectivement,.f\N, o €St le niveau de référence du dopage pour

T +1 i T +T i
n.maxT ‘n.min et T(Nref)= n.max™ *n.min ,yest I’exposant.

lequel T(Nof) = 5

10
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[.5.2. Recombinaison Auger

Le processus de recombinaison Auger est représamtda figue (I-4). L'excés
d’énergie issu de la recombinaison d’un électrotadeande de conduction et d’un trou de la
bande de valence peut étre transféré a une trasparticule libre, électron ou trou. Ces
charges sont considérées comme des particulesldprasi n’interagissant pas entre elles. La

recombinaison Auger est modélisée en utilisanplfegsion suivante :

Rauger = Caugn(n® —nnd,) + Caygp(np* — pnf,) (=T 1.9)

Figure 1.4: Mécanisme de recombinaison Auger. L'excés d’éneasgig de la recombinaison
peut étre transféré a un électron (a) ou a un(bpu

Ou Cayg.netCaygpsont les coefficients Auger pour les électrongstious.

» La recombinaison est dite radiative ou avec émissie photons, si I'énergie des
particules qui se recombinent est émise sous fofareergie de photons.

» Au type de la recombinaison non radiative appartieenecombinaison par effet Auger
ou I'énergie libérée par la recombinaison de deariqules est transférée a une
troisieme particule qui devient alors une particdehaude ». Cette particule
« chaude » cede son énergie supplémentaire auureseacours d'une seérie de

collisions.

11
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1.5.3. Recombinaison Radiative

La recombinaison radiative correspond a la recomibim d’'un électron de la bande de
conduction avec un trou de la bande de valence, @wission d’un photon d’énergie proche
de celle du gap du matériau (processus inverse gehdtogénération). Le mécanisme de
recombinaison radiative est un processus dominans des semiconducteurs a gap direct
comme le GaAs. Pour le silicium a gap indirectyreecanisme est relativement rare du fait

que cette transition ne peut avoir lieu qu'avesdiatance d’'un photon.

En plus de ces trois mécanismes I'énergie de rer@ision des particules peut étre transférée
au gaz électrique (recombinaison plasmique). Dara$é ou un électron et un trou forment

d’abord un exciton, la recombinaison est dite exsgue.

L’évolution des processus de recombinaison radiaghotonique ou par effet Auger dépend

du mécanisme de transition d’un électron de la baleconduction a la bande de valence.

Si I'électron et le trou recombinent par rencordneecte on dira que la recombinaison et
intrinséque ou inter bande. La recombinaison ne&que se manifeste principalement dans

les matériaux a faible largeur de bande interdiférieur 2 0,2 a 0,3 eV.

Lorsque la largeur de la bande interdite est sapéia 0,5 eV, la recombinaison
s'effectue par l'intermédiaire des niveaux locais#ans la bande interdite. Ces niveaux

particuliers sont couramment appelés des niveaggegi de recombinaison.
[.5.4. Recombinaison en surface

La surface d’'un semiconducteur est un lieu ou EOmbinaisons sont particulierement
nombreuses, en raison des liaisons non satisfdéssatomes de surface et autre défauts
caractéristiques a tempeérature (T=300°K). Les rdxoaisons en surface avant et arriere

inhérents aux densités de dopages selon la re&tigante :

S = SO( N )a EGQerrereereoerernn . 1.10)

Nget

12
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Sy, Nset €t dépendent du traitement de la surface et de Eiyad®n. Par exemple pour une
oxydation thermique d’une couche de silicium deetypa. est del et Nse; est del0™® cm®,

La passivation est I'ajout d’'une coucheSi©, en surface pour limiter les recombinaisons en

surface et combler les liaisons cassées (en slhittasede la découpe du semiconducteur.

Le taux de recombinaison en surface est donnéegpgréssion suivante :

Ryyrr = by (Eq 11)
surf = — 55 (B .
Tsz[n+nie exp(—lsTL‘)]+Tflff[n+nieexp<—(KtTL ‘))]
ou
L _1,4d
7= + AiS" (1o T 1.12)
L _ 1,4
o7 = + AiSp (EQueevveveeeiiiiiieinnnn 113)
rflff est la durée de vie effective, les paramétliest Ai sont la longueur et I'épaisseur de

I'interface. Sn et Sp sont les vitesses de recombinaison pour les électet les trous

respectivement par défasm=Sp=0 cm/s.
[.6. L’équation de neutralité d’'un semiconducteur

Le calcul de la grandeur F (niveau de Fermi) sttfe en faisons appel a I'équation

dite de neutralité.

Supposons tout d’abord que le semiconducteur egé dwec des éléments donneurs et

accepteurs en concentratiog & N,

L’ionisation thermique faibaitre dans le semiconducteur un certain nombilealiéns et de
trous libres. Les porteurs de charge libre qui egipsent proviennent aussi bien de
l'ionisation des atomes d'impureté que de [I'exaiat thermique des atomes du
semiconducteur. « La charge totale de toute leticpkes chargées contenues dans le cristal
tout entier ainsi que dans chacune de ses pasié¢aille volume doit étre nulle » ceci est la

condition de neutralité, valable pour tout corpédeodénué de charge électrique résultante.

13
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n+ng—p—p,=N;—N, (Sl PO 1.14)

La fonction de distribution des électrons pourdtsts d’impureté doit étre de la forme :

f= El+ (EQe e ee e 1.15)

1 =t
—e kT +1
9i

ou g;: degré de dégénérescence de I'état d’'impureté i.

SIE; = E; correspond a un centre donneyr= 2,

f=—F7— (ST 1.16)
%eT +1

SiE; = E, correspond a un centre acceptegiy = 1/2 ;

1
f=——F=7— (EQuveeeene e, 1.17)
2e kT +1

[.7. Le semiconducteur intrinseque

Un semiconducteur ne renfermant aucune impurdte=N, =0 ) est dit intrinséque.

L’équation de neutralité correspondante est :
n—p=0oun=p ((=To PRI i X< ) |

Cette équation signifie que lorsqu’un électron tgué bonde de valence, il se produit dans
cette derniére un trou et, de ce fait, dans unamucteur intrinséque le nombre de trous et
toujours égal au nombre d’électrons (Figure.l.6).

®<‘?®®_Ec

AE,

o

=G> —Cx ) () () E,

Figure 1.5 : Génération d’électrons et des trous dans uncggrducteur intrinseque.

14
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Le niveau de fermi est indépendant de la températuse situe presque au milieu de la
bande interdite.

__ EytE.
2

3 mp,
F +kTLog 7" (2 TR 1.19)

A I'équilibre thermique, les densités totales ddtens dans la bande de conduction et des
trous dans la bande de valence sont données paxpesssions suivantes.

_Ec+F _Aﬂ

n=Nce kI = Nqe 2kT [(=lo PP .20
_F-Ey _AEg

p =Nye kr = Nye 2kT (EQ..covviviiiiiiieieieeennn1.22)

Ou : Nc et Nv sont respectivement la densité affeat’états des électrons dans la bande de

conduction et la densité effective d'états dessmans la bande de valence.

La concentration des porteurs de charge intrinsegsiedéfinie par I'équation(l.22).

AEg

ni=n=p=,/N:Nye 2kr (EQeeeviiiiieiiiiiieei e 1.22)

[.8. Les semiconducteurs extrinseques

On peut modifier de facon considérable la concéntrade porteurs de charge d’un
semiconducteur intrinseque en lui ajoutant de émibfjuantités d’atomes astucieusement
choisis et que I'on appelle impuretés dopantesoati gsimplement dopants. On obtient alors
un semiconducteur extrinseque ou dopé.

Selon la nature des atomes introduits, soit le menakeélectrons devient trés supérieur au
nombre de trous et le semiconducteur est appeigpda, soit le nombre de trous devient trés
supérieur a celui des électrons et le semiconduettiappelé de type p. nous allons expliquer
le phénomene de dopage et ses conséquences sumbeend’électrons et de trous ainsi que

sur la position du niveau de Fermi (niveau stafisgimoyen) dans le semiconducteur.

Considérons un semiconducteur dopé, par exemplec awme impureté de type

donneur de sorte qué; # 0 etN, = 0 .L’équation de neutralité (1.14) s’écrit alors :

15
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n+ng—p=Ny, (Sl PRI 1.23)

Oubien n=p+ Nj (=1 T 1.24)

Cette derniére équation signifie que I'appariti@s @lectrons libres est due d’'une part
aux transitions de la bande de valence, ce quiuibada création de p trous libres et d'autre

part aux transitions du niveau d’impureté, ce qui:lpitNd+ ions d'impureté (Figure 1.7).

E,

Figure 1.7 : Génération thermique de porteur de charge darseoniconducteur dopé

par un donneur.

Dans le semiconduceur non dégéneéreé il suffit derdéher la concentration des porteurs de

charge d’un seul type :

AEg

np =nf = N.Nye *r (S TR 1.25)

Reprenons I'équation (1.22), comme les électroriwed apparaissent grace a
l'ionisation de lI'impureté et a I'excitation therque du semiconducteur lui-méme, le réle

respectif de ces deux processus est différent salimmpérature.

Pour faire passer un électron de la bande de walanta bande de conduction, on doit

dépenser une énergie égale a la largeur de la lateddite AE, .

16
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Tandis que la transition d'un électron du niveaumgureté vers la bande de
conductionAE; qui est notablement plus petite que la largedadmnde interdite, de ce fait,
aux basses températures ce sont les transitiotecuans du niveau d’impureté qui seront
prédominantesp << N; = N, , cette inégalité subsiste jusqu’a ce que touslemes de

I'impureté seront ionisés.

Quant la température croit l'ionisation des atontBsnpureté progresse, puis
I'accroissement de la concentration n des électdmdendra égal a I'accroissement de la

concentration p des troup << N}
[.9. Un semiconducteur non dégénére

Dans un semiconducteur non dégénéré les concensales €lectrons et des trous se

calculent a l'aide des équations suivantes :

_EcF
n=N.,e kT (EQ...ovveviiieeiiee e, 1.26)
_F-Ey
p=N,e T (=0 PO 1.27)
E,—F N
==——-<-100F>E,+ kT (EQeeeeceioeeeeeieaneeen..1.28)

Dans un semicoducteur non dégénéré le produit deomeentration des électrons par la
concentration des trous ne dépend pas de la posiéimiveau de Fermi.

AEg

np =N.N,e kT (e PO 124°)

On dit gu’'un semiconducteur n’est pas dégénér@larde niveau de Fermi se trouve a une

distance supérieure a kT au-dessous dsukau- dessus de.E

Autrement dit, dans un semiconducteur non dégéleeréveau de Fermi se situe dans la

bande interdite.
[.10. Un semiconducteur dégénéré

Pour un semiconduceur complétement dégénéré on a :

17



Chapitre | Geénéralités lmsrsemiconducteurs

n= E’;;F >5 OUF < E, — SkT [ T 1.30) [3]

Ce qui montre que dans un semiconducteur complétetégenéré le niveau de Fermi doit se
situer a l'intérieur de la bande de valence a ustce supérieure a 5kT au dessous du haut
de la bande.

Si le niveau de Fermi est disposé a plus de 5kTHemsous de &£ la concentration des
électrons ne dépond plus de la température :

T [2m] 3/
n= 8? (thd) 2 (F—E) (2 TR 1.31)

Lorsque le niveau de Fermi est disposé a plusdieab-dessous de,Ha concentration des
trous ne dépond plus de la température :

La concentration correspondante des trous est équerd’équation (1.32),

3/, ,
) (E, — F) /2 (EQevvoveeoeeeerernnn 1.32)

I. 11. Structure de bandes d’énergies

Dans un atome un électron est soumis a un potemigbmbien crée par le noyau et
le nuage électronique qui est constitué par lega@ectrons. Il ne peut occuper que des états
guantiques bien définis et distincts les uns ddseauCes états sont caractérisés par des
niveaux d’énergie bien définis auxquels sont agsscdes fonctions d’onde.
Chaque systéme quantique est caractérisé par wetsofts d'ondes y qui sont les solutions de

I'équation de Shrodinguer :
ZT’"(E —V)¥=0 B 1.33)

Dans le cas de I'atome isolé la solution de I'égnate Shodinguer n'existe que pour des
valeurs discrétes d'énergie, 2, Es,...en. Dans un solide cristallin les noyaux sont disposeés
réseaux réguliers, les orbitales sont remplacéesdea ondes de Bloch et lesuches sont
remplacées par des bandes d'énergie permises egpme d'autres bandes interdites. Une

bande permise comporte un nombre considérableveéaunt d'énergieomparable au nombre

18
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d'atomes dans le cristal, les niveaux d'énergiettiedrons de valence et le niveau d'énergie
d'ionisation générent ainsi deux bandes d’énempgesiises particulierement intéressantes, la
bande de valence et la bande de conduction, séppateune bande dépourvue de niveaux
permis, nommée bande interdite (Figure 1.8).

La particularité de ces bandes permises tient &#ugfe les électrons peuvent circuler
librement dans toute la malille cristalline et aigdnérer des courants de conduction électrique

(s'agissant d'électrons partagés par les atomessdau cristallin).

Bande de
conduction

Energie
de Gap

Bande de
valence

Figure 1.8. Diagramme des bandes d'énergie des semi-condsi¢tigur

[.11.1. Gap direct et indirect

a. Gap direct:
Un semi-conducteur est a gap direct si le maxim@rmladbande de valence et le
minimum de la bande conduction peuvent correspoadrenéme vecteur d’onde k voir la

figure(l.9.a).

b. Gap indirect
Un semi conducteur est a gap indirect si le maxintienta bande de valence et le minimum
de la bande de conduction ne correspondent pas &uenvecteur d’onde k voir la
figure(l.9.b). La distinction entre les semi conwrs a gap direct et indirect est trés
importante notamment dans les processus radibéfsprocessus d'absorption ou d'émission
sont considérablement plus importants dans les senducteurs a gap direct que dans les

semi conducteurs a gap indirect [5].
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BC ECU") BC

b
(a) (b)

Figure 1.9 : (a) semiconducteur a gap direct, (b) semicondu@eyap indirect6]

On remarque, que dans un semiconducteur a gag dime&lectron du haut de la BV
qui acquiere une énergies passe dans la BC sans changer de quantité de menvemqui

n'est pas le cas dans un semiconducteur a gagaidia].

[.12. Interaction rayonnement - semi conducteur

L'interaction du rayonnement avec les électrons demi conducteur se manifeste

selon trois processus (Figure 1.10) :

[. 12.1. Absorption fondamentale
Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'éledtun état occupé de la bande de

valence vers un état vide de la bande conductiodjtaqu’il y a absorption.

I. 12.2.Emission spontanée
Lorsqu’un électron de la bande de conduction retosgpntanément sur un état vide

de la bande de valence, il ya émission spontanée.
[. 12.3. Emission stimulée
Le photon absorbé induit la transition d'un élettie la bande de conduction vers un,

état vide de bande de valence avec émission d'atomphcela induit a la recombinaison
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radiative d'une paire électron-trou. Le photon émiméme phase et méme direction que le

photon incident ; I'émission est dite stimulée.

L0 9

Ev -
@ Emission Emission
ntanée slimulée
Absorption i

Figure 1.10: Interaction rayonnement - semi conduct@if7]

[.13. La jonction PN

La jonction PN constitue I'élément de base de tdélectronique, et constitue le
module élémentaire dont dépend le fonctionnemam drand nombre de dispositifs a semi-
conducteurs. Les résultats obtenus trouveront leapplications dans de nombreux
composants plus complexes.

Une jonction PN est constituée de deux zones raspewent dopées P et N et
juxtaposées d'une facon que nous supposerons abffigure 1.11), c'est-a-dire que la
transition de la zone P a la zone N se fait bruseum. Lorsque I'on assemble les deux
régions, la différence de concentration entre lmseprs des régions P et N va provoquer la
circulation d'un courant de diffusion tendant aliéga la concentration en porteurs d'une
région a l'autre. Les trous de la région P vorfuddr vers la région N laissant derriére eux
des atomes ionisés, qui constituent autant de ebar§gatives fixes. Il en est de méme pour
les électrons de la région N qui diffusent versélgion P laissant derriere eux des charges
positives. Il apparait aussi au niveau de la jomctine zone contenant des charges fixes
positives et négatives. Ces charges créent un clédenpique E qui s'oppose a la diffusion

des porteurs de fagcon a ce qu'un équilibre élestrggtablisse.
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Figure 1.11 : La jonctionPN
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Figure 1.12 : Représentation d'une jonction PN a I'équililv&inodynamique [8]

Dans ces conditions les répartitions des chargesshdmp électrique et du potentiel sont
représentées sur la figure (1.11). La région déj@euge porteurs mobiles est appelée zone de
charge d'espacZCE). Elle a une épaisseur de l'ordre de |y La forme générale de la
densité de charges dépend essentiellement du geofibpage de la jonction.

Dans le cas idéal représenté a la figure (I.12peut déduire aisément la forme du champ

électrique E(x) ainsi que du potentiel V(x) par laggiion des équations de I'électrostatique.
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En effet le potentiel V(x) et le champ électriqug)Es'expriment en fonction de la densité de
charges (x) par :

La loi de Gauss s’exprime par la relation suivante

dE (x) _1
o gp(x) (Eg..ovvvveieiieiiiennn 1L34)

L’expression du champ électrique s’écrira :

. av(x)
d(x)

E(x) = (EQ....eeveveeevieenen ... 1.35)

De plus la neutralité électrigue globale du barieguose la relation : Na Wd= Nd Wd
On peut remarquer que conformément a la relatioBa&zmann il existe une barriere de
potentiel qui constitue le potentiel de diffusiaald jonction

La largeur de la zone de transition est donnée par

_ [eeosaf1 1
W, = \/—q (Na + Nd) A 2 T 1.36)
Vy = Upln (NZ’Z“) ou Uy = % TR 1.37)

[.13.1-Polarisation de la jonction en direct

Si on polarise la jonction sous une tensiog.¥ elle réduit la hauteur de
barriere qui devient (Vi) €ntrainant une diminution de I'épaisseur de I&.E.
(dans 'equation (), V,, est remplacé par : gV girec)-
De nombreux électrons de la région N et de trouis dégion P peuvent alors franchir
cette barriere de potentiel et, se présentant alars un “milieu hostile” (P pour
électrons et N pour les trous), ils sont recombifigsire (I.13).Cette recombinaison
consomme prés de la Z.C.E des trous dans la réy(des électrons dans la région N).
Pour rétablir I'’équilibre, les trous de la régiogutre P se mettent en mouvement vers
la zone ou se produit la recombinaison (déficittremis). Les électrons de la région
neutre N sont soumis a un phénoméne analogue. @estphénomene de

recombinaison locale qui explique la circulationadwrrant directd dans la jonction.
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Ce courant s’écrit:

loexp (— o= direct) (EQ.vivveeevennnn..1.38)

Ur

Sachant que le courant de saturati9oorrespondant aux porteurs minoritaires des zoneis N
P qui se présentent en bordure de la Z.C.E. Orertble courant total qui circule dans la

Décroissanc e par recombinaison

jonction :
Vdirect
Iy =I|exp|——) —1 (o P 1.39)
Ur
Silicium P Edirect =< Eg Stlicium N
| * |
| |
. o if I
Décroissance par recombinaison | I
de la surpopulation des électrons injccbéﬁ/l I
dans le silicium P | I
__,_._.—-—-"""'_FFF I I Bamiére de potentiel :
f I I ¥ Vi - Vdireat
I |
b o A B.C.
5] Recombinaizson des électrons | |
= [ [ —-—
5] i : | Recombinaizon des trous
- v |
I Vo - Vdireet ¢ | e, — B.V.
|
|
|
|
|

de la surpopulation des trous injectés
dans le silicium N

Wlirect <= W0 W—ml
Courant des trous compensant ceux . ' Courant des électrons compensant ceux

qui disparaissent par recombinaison qui disparaissent par recomhbinaison
w— | A 'L_."

>

Vilirect
Figure (1.13): Jonction polarisée dans un sens direct. [9]

1.13.2. Polarisation de la jonction en inverse

Si on polarise la jonction en sens inverse la haute barriere de potentiel
entre les régions P et N est renforcée par ladensxtérieure appliquée et devient
V+Viny et le champ électrique dans la zone de chargpatesaugmente.
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Les porteurs majoritaires des régions N et P rnpast I'énergie nécessaire pour sauter
cette barriére de potentiel. La jonction est atomgersée par le tres faible courant de
saturation 4. Ce courant issu du phénomene d'ionisation theweniqu silicium,
dépend uniquement de la température.

La figure (1.14) nous montre l'origine du couranvérse de saturatiory be cette

jonction.

ions fines de Bome ions fixes de Phosphome

"%g @ lﬁﬂﬁ DEEL- e
—— =0 ° :HEEEIDI]D' A |
B
|
|

.
Winy trous libres ® Dm]l élecirans libres Masse
région neutre P ZOE. | régiom neure N
[y |
T.".".'un‘ : -‘n‘r'ui'l
[ ==  —=
| Einy ==Ep | Population des & leciroms en
| o | Fonction de I™éneng e

g

Barrifre de potentiel Y -V,

B.C.

Energie

B imierdite : 1,12 oW

I
Vi Wiy
Papulation des rous == = v —_——

Fonctiom de I"énerge I I

+——

Courant de géniraten thermigque g
) I H_I

Figure (1.14): Jonction polarisée dans un sens inverse [9] [11]

B

g

[.14. Interface entre deux matériaux

Les composants électroniques utilisent de pluduslps propriétés d’hétérostructures
réalisées par la juxtaposition de matériaux difieseNous allons définir ici les grandeurs qui
caractérisent les interfaces et conditionnent lassterts de porteurs de charges entre les

matériaux.

[.14.1. Travail de sortie

Le probleme essentiel dans I'étude des hétérostegtest la détermination de la
barriere de potentiel qui existe a différentesrfatges. L'énergie minimum qu’il faut fournir
pour extraire un électron du métal au niveau de (V) est appelée travail de sortie du
métalq®,, .
Selon la figure (1.15), le travail de sortie d'uétal est donc :
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qPm = NV — Eg [(=o PP 1.40)

Meétal Vide

Figure. .15 : Diagramme énergétique d’'un métal

Tableu I.2. Travaux de sortie de quelques métdidk

Métal Mo W Ni Ti Au Cu

abm(eV) | 4.53 4.55 5.22 4.33 5.47 5.10

1.14.2. Affinité électronique

Si on considére un semi-conducteur non dégénéui @splant, on le caractérise alors
par un autre parametre qui est I'énergie qu’il featrnir a un électron situé au bas de la
bande de conduction, pour I'extraire du semicorelucet 'amener dans le vide sans vitesse
initiale ; C’est l'affinité électroniquegx , une grandeur spécifique du sc ou de lisolant.

Le tableau 1.3 donne les affinités électroniqueguklques semiconducteurs.

Tableau 1.3 : les affinités électroniques de quelques semicdedus [7]

Sc Si Ge 4H-SiC Diamand

qx (eV) 4.01 4.00 3.30 2.7
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Ey

Figure. 1.16 : Diagramme énergétique d’'un Sc illustrant I'affinii€ctroniqueyx.

1.14.3. Barriere de potentiel

Supposons que le métal et le Sc sont séparés parenvalle tres faiblé voisin de la
distance interatomique comme le montre la figut&.1A la température ambiante I'électron
aura une certaine énergie d'origine thermique pmrmettant de quitter la surface du métal
vers le Sc. Il en résulte que la barriere de pw@kgtie doit franchir I'électron pour passer du

métal vers le Sc est donnée par :

Epn = qDgno = 90, — gx (=l P 1.41)

V[

1% -
% e 'E‘} 'J‘f’;%"t k
" T l * EC
i 2

le nivean do wide T \ qu Gépan = ald, - 1)

—iL

-

i
1

Avant contact apres contact o —0

Figure. .17 : Contact métal/Sc avant et aprés contacte [11]
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[.15. Le contact Métal Semi-conducteur (M/Sc)

[.15.1. Le contact redresseur
Lorsque®m > @s , gPs travail de sortie du Sc, les électrons passenbdwers le
métal, le systeme se stabilise a un régime d’dqeililéfini par I'alignement des niveaux de

Fermi et le diagramme énergétique résultant efgrdift suivant le type du Sc :

a. Semiconducteur de type n
Les électrons qui passent du semiconducteur versmégal, entrainent des
modifications énergétiques dans chacun des materiau
Dans le sc, une zone de déplétion sera crée,iesdionneurs ionisés ne sont plus compenseés
par les électrons, il apparait une zone de chdegpace positive.
Le niveau de Fermi étant horizontal, il en résulie courbure des bandes vers le haut,

dans le métal il apparait une accumulation d’éasdra l'interface.

A cette double charge d’espace sont associés unpckkectrique et une tension de diffusion
dV (par fois prend le symbolgy) qui comme dans le cas de la jonction pn, éqeililes
forces de diffusion et détermine I'état d’équilibre

Si on Polarise la structure par une tension métai-positive comme le montre la figure
(1.18) la bande de conduction du Sc s’élevedéa courbure diminue. Ainsi la barriere (Sc /
métal) diminue alors que la barriere (métal / 8s}a inchangée.

L’équilibre est rompus, les électrons diffusentStuvers le métal et créent un courant

Metal Semicond

Figure. 1.18. Polarisation du contact M/Sc (f1)0]
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Polarisons maintenant la structure par une tensigtal-ScV négative, la bande de
conduction est abaissée, ce qui augmente la hadgdarbarriere qui s’opposait a la diffusion
des électrons, la structure est polarisée en iavers

La structure métal semi-conducteur (n) a@ec> @, constitue donc un contact redresseur

c’est une diode Schottky.

b. Zone de charge d’espace (ZCE)
Considérons la structure métal-Semiconduceur (e3@y > @, en intégrant I'équation de
poisson et nous supposons que le Sc (Semicondu@stihomogene, avec une densité de
donneurs excédentairesq Nonisés a la température ambiante et que la derdsétat
d’interface est négligeable.

Le champ électrique calculé a une directroest donné par :

E(x) =2 x —w) Qe vovereiererennn . 1.42)

Es

W est la largeur de la zone de charge d’espaee est la constante diélectrique du Sc

La valeur du champ a l'interface est :

E = -y (EQ.vvivecrineine e 1.43)

Es

Le potentiel scalaire est donné par :

V(x) = — 204 (’“2—2 - Wx) [ .44)

Es

La tension de diffusion résulte de la différence ttavaux de sortie du métal et du Sc :

V,=0, — 0@, [ T 1)
_ [ 2&g 1/2
W = (qu Vd) G R T

Si on prend en considération la contribution desepes libres, la densité de charge s’écrit :

p(x) = [Ny — n(x)] dans I'’équation de poisson et la largeur devient:
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2
W = <:;d (Vd - "q—T)> T 1.47)

c. Caractéristique courant-tension
Le courant dans la structure est essentiellemergud(porteurs majoritaires, ce courant est
conditionné par des phénoménes physiques diffédants les différentes régions illustré par
la figure 1.19 :
(1) A linterface il est conditionné par I'émissidhermoionique au-dessus la barriére de
potentiel (le processus dominant dans les diodbsttky avec un dopage moyen du Sc, ex :
le Silicium avecN; < 107c¢m™2 a une température moyenne 300 K.
(2) Effet tunnel des électrons a travers la bar{@nportant dans les Sc plus dopé).
(3) Recombinaison dans la ZCE, identique commegametion pn.
(4) Courant de diffusion dans la ZCE du Sc.
(5) Les trous injectés du métal et diffuse verSte(équivalent a la recombinaison dans la
région neutre).
Dans les Sc avec une grande mobilité le courantplles probable est I'émission
thermoionique, tandis que dans les Sc avec petifgaliné c’'est le phénomene de diffusion,

entre cet intervalle on fait la synthese entradlmsx phénomenes.

Figure. 1.19: Phénomeénes de transport dans un contacfMS
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[.15.2. Contact ohmique

Un contacte semiconducteur /métal est ohmique Uerskp travail de sortie du
semiconducteuP qdbsc est inférieur au travail de sortie du métalq
Apres contact, les électrons de la bande de valdmsemiconducteur diffusent dans le métal
jusqu’a l'alignement des niveaux de fermi.
Il se forme alors une zone enrichie (zone d’accatmui) en porteurs majoritaires (trous)
dans le semiconducteur proche de l'interface.
Le métal se charge négativement et le semicondugtesitivement. Aucune barriere de
potentiel ne se forme a l'interface métal/semicatelur et le courant peut passer dans un sens
comme dans lautre: le contact est dit ohmiquevelsement, dans le cas dun
semiconducteur de type n, il apparait un contachigbe lorsque le travail de sortie du

semiconducteurdy est supérieure au travail de sortie du méiaj.q

[.16. Conclusion
Dans ce chapitre nous avons donné les notions foad@les des semiconducteurs et
la jonction PN ainsi que les différentes types decombinaison et la structure

métal/semiconducteur.
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Chapitre I La cellule photovoltaiqubase de silicium

[I.1. Introduction

L’énergie solaire photovoltaigue est issue de taveosion directe de la lumiére venant
du soleil, en électricité. Cette derniere est wrené d’énergie des plus pratiques car aisément
exploitable pour de tres nombreux usages. En tai@ngrgie solaire, elle bénéficie d’'une
source d’énergie permanente et qui est la plusddia de toutes, fossiles ou renouvelables.
Donc pour étudier les cellules solaires a convargiootovoltaique il est nécessaire dans un
premier temps de présenter la source originaléndéaitation, et de connaitre le spectre du
rayonnement solaire recu au sol, ce spectre estfienguhr I'atmosphere a travers les
mécanismes suivants :

-absorption par les gaz de I'atmosphére

-la diffusion moléculaire

-la diffusion des aérosols, les poussieres etuleges

-la réflexion des reliefs
[I.2. Le spectre solaire

Le soleil est une source quasi inépuisable d’éramginde en permanence la Terre de
lumiére et de chaleur. Il est le siege d’'une réactle fusion nucléaire continue transformant
des atomes d’hydrogéne en atomes d’hélium, dégag@éasi une quantité phénoménale de
chaleur. Le spectre solaire qui arrive sur Terteesstitué de différentes longueurs d’onde et
présente la méme allure que le spectre d’émissionabrps noir. La notion d’AM (AiMass)

sert a qualifier le chemin du spectre solaire datmosphére, et se définit :

1
" CcoS(9)

(EQeveeoeveeieieee e L)

Avec 6, I'angle du soleil par rapport au zénith. Hors egphere, le spectre solaire est
AM 0 tandis que lorsqu’il arrive sur la surfaceldderre, il peut étre définit par AM 1, AM
1.5, AM 2. Les cellules photovoltaiques sont camasges a 25 °C sous le spectre solaire AM

1.5 (1000 W/m?2), c’est une convention.

Tableau.ll.1.Répartition de I'énergie solaire par région

Eclairement Ultraviolet Visible Infrarouge référence
(0.1<1 <0,4pm) | (0.4<x <0,75um) | (0.75<A <5pum)

AMO 9% 43% 48% [12]

AM1 3% 42% 55% [13]
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[1.3. Nature du rayonnement solaire

Le rayonnement solaire est constitué de photong tkbrlongueur d'onde s’étend de

l'ultraviolet (0,2um) a l'infrarouge lointain (2,%p) [14].

A la surface de la Terre, le spectre solaire mass le méme que dans I'espace, car il
est pondéré par I'absorption des molécules présetaes 'atmosphére (O3, CO2, H20, ...).
Les conditions climatiques ainsi que la présencpatiticules influencent également la valeur
réelle du spectre. Pour pouvoir comparer les perdoces des cellules solaires et qualifier les
différents spectres solaires utilisés, la notioAidmasse (AM), ou « masse atmosphérique »
a eté créee. Sa valeur dépend de la pressioraltiritle et de I'angle d’incidence des rayons
lumineux. L'intégration de l'irradiance sur la tbté& du spectre permet d’obtenir la puissance
P (en W.nf) fournie par le rayonnement. Pour simplifier oilise les notations suivantes
(figure 11.2) :

AMO : Hors atmosphére (applications spatialesy.JP36 kW.n¥
AML1 : Le soleil est au zénith du lieu d’observation &gliateur).
AM1.5G : Spectre standard, le soleil est & 45 PkW.ni?

On représente le rayonnement par un spectre doriraadiance en fonction de la longueur
d’onde (Figure I11.2). Pour le soleil, ce spectré esmparable a celui d'un corps noir a une

température d’environ 5800 K.

G I e e e S B S T e B i | ]
2.0 J2o
"TE ]
= =
E 15 {1
% — AM1.5 Global (ASTMG173)| ]
8 ——— AM1.5 Direct (ASTMG173) | |
% 1 A — AMO (ASTM E420) 1
© 1.0 - - 1.0
E .
B ]
&5 0.5 Jdos
0.0 L, S — - — T\\ .j?"".-‘.ﬁ-‘.'t“_.‘"“_,_'. ——— 0.0
500 1000 1500 2000 2500 3000

VWavelength (nm)

Figure 1.2 : Spectres Solaires relevés dans plusieurs condiielon la convention AM.
Source NREL solar spectrum. [15]
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1
I%
P AMO

; F Soleil
Terre 3 3

Figure 11.2 : Difféerentes constantes d'illuminati¢tb]

I1.4. L’effet photovoltaique
L’effet photovoltaique a été découvert par AlexanBdmond Becquerel en 1839. Il
est obtenu par absorption des photons dans umiawag&mi-conducteur qui géneére alors une
tension électrique.
L’énergie solaire photovoltaique provient de lavesion directe du rayonnement solaire en
électricité. Elle utilise pour ce faire des modulasotovoltaigues composés de cellules
solaires qui réalisent cette transformation d’éreeg produisant du courant continu, qui peut
étre utilisé pour alimenter un appareil ou rechauge batterie. La conversion photovoltaique
a eté reéalisée pour la premiere fois dans le labioeaBell en 1954 [16] sur une simple
jonction PN au Silicium. Par suite, plusieurs semi-conductenms été utilisés pour cet
objectif.
Trois processus élémentaires interviennent daffet’lghotovoltaique :
» L’absorption de la lumiére dans le matériau.
» Le transfert d’énergie des photons aux chargesrigjees.

» La collecte des charges.

Il est donc clair qu’'un matériau doit avoir des piétés optiques et électriques spécifiques

pour permettre la conversion photovoltaique vojuFe I11.3.
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Figure 1.3 — Structure d’'une cellule solaire: a) Coupe transe d’'une cellule PV et

mouvement des charges a l'intérieur de la zonegehdlespace et b) La jonction p-n. [17]

[1.4.1. Les constituants de base d’'une cellule phatoltaique

La cellule photovoltaique est constituée de plusienuches, I'élément de base de ses
structures est la jonctioBN qui joue le r6le principal dans le dispositif smda Elle est le
siege de la génération des porteurs et de leumatéms. Bien que différentes structures
soient envisageables pour I'élaboration des callyleotovoltaiques, des parties similaires
sont présentées dans chaque composant. La struttume cellule photovoltaique standard

industrielle est présentée sur la figure 11.4.

; hv %
contact face avant _ couche antireflet et W
texturation A

passr\ratnon
Nean couche
A A A NA S \ antireflet
& 2 5 e g 5] i g 4 M
émctteur/ /| hv
substrat jonction p-n A
e BSF texturation

passivation face
arriére contacts face
arrigre

Figure 1.4 : Composition d'une cellule photovoltaiqu8]
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a. Contacts face avant et arriere
Les contacts métalliqgues de I'émetteur et du sabstrvent a collecter le courant de
porteurs photo générés. Les contacts doivent &tr@ques, c'est a dire que la caractéristique
I=f(V) du contact doit étre linéaire. La résistances dmntacts est un paramétre tres
important. La forte résistance des contacts augerlantésistance série de la cellule et baisse

le facteur de forme ainsi que le rendement.

Les contacts sont généralement réalisés par gehnigrales doits de sérigraphie possedent
une largeur minimale da00 um et une épaisseur de0 um a 30 um permettant de
conduire une forte densité de courant. Pour ldsleslphotovoltaiques a haut rendement, la

pulvérisation cathodique ou I'évaporation sous @det utilisées.

a. Couche anti-reflet

La quantité de photons pénétrant la cellule phdtaigue dépend de la réflectivité de
sa surface. La réflectivité caractérise la quamtééhotons réfléchie par la surface, soit une
perte du rayonnement incident. Pour minimiser feexén de la lumiére en surface, cette
derniére est recouverte d'une couche anti-réfléelnite (Anti-Reflective Coating3AR). Le
réle de la couche anti-réfléchissante est de rédairéflectivité de la cellule au niveau de la
face avant. Sans couches anti-réfléchissantes]lldecsolaire agit comme un miroir et reflete
jusqu'a 33% de la lumiére incidente sur la cell@lette couche réduit au minimum cette
réflexion, en ramenant les pertes de réflexion ansde 5% de sorte que la lumiére du soleil
va atteindre la surface de la cellule et diminesr pertes optiques. Différentes couches anti
réflectives sont utilisées en photovoltaique, gilegvent étre isolantes comme le TiO2, SiO2,
ZnS, MgF2 et SiNx ou conductrice comme le ZnO 60Q.

La réflectivité dépend de lindice de réfraction thatériau, de I'épaisseur de la couche
déposée, de I'angle d’incidence et de I'état dagigdtion du rayon incident. Si I'épaisseigr

la couche diélectrique est égale a :

dcar = @N+D2 avec N = 0,1,23, (s POTTTTRR 11.2) [5]

Ancyr

On obtiendra I'annulation des faisceaux réfléchigngerface air/CAR et CAR /semi-
conducteur. Pour les cellules photovoltaiques & tendement, une doub@AR est utilisée

avec deux diélectriques différents.
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b. Texturation de surface

La Figure Il.4présente le principe de réflexions multiples progia texturation. Le
relief de la surface entraine une baisse de laxiéfh en face avant: un rayon arrivant a
incidence normale (par rapport au plan de la @llslir une pyramide sera réfléchi sur la face
d’'une pyramide adjacente, cette double réflexianlessi pyramides diminue le coefficient de
réflexion totale, qui ne vaut plu& maisR2. D’autre part, un rayon d’incidence normale sera
transmis dans la cellule avec un angle de réfra@idlifférent de0°. Le trajet de ce rayon
dans le silicium sera donc augmenté d’'un facte(sin® par rapport au cas d’'une surface
plane et perpendiculaire a I'éclairement, ce quaguour effet d’augmenter la part de photons
absorbés par le matériau. Pour finir, la texturatie la surface entraine un piégeage plus
important de la lumiére pénétrant dans la cell8l&. la face arriére de la cellule, il existe un
angle d’incidence critiqué. a partir duquel le rayon est totalement réflédhprelonge son
trajet dans le semi-conducteur, augmentant la &absiorption des photons. En appliquant la

loi de Descartes, on trouve que cet angle tadtdans le cas du silicium dans l'air.

c. BSF
Un BSF (Back Surface Field) est une couche fortement elcpe la face arriére de la
cellule. Cette zone a le méme type de dopage duedmela base, conduisant a une structure
P—-P+. Ce dernier consiste a créer une barriere denpetesur la face arriere de la cellule
pour assurer une passivation. La barriere de petentluite par la différence du niveau de
dopage entre la base etBSF tend a confiner les porteurs minoritaires darsalse. Donc le

but du champ arriére est de diminuer la vitesseedembinaison.

[1.4.2. Principe de fonctionnement d’'une cellule daire

L'effet photovoltaique utilisé dans les cellulelses permet de convertir directement
I'énergie lumineuse des rayons solaires en éléétrmar le biais de la production et du
transport dans un matériau semi-conducteur deggebatlectriques positives et négatives
sous l'effet de la lumiere. Ce matériau comportexdearties, 'une présentant un exces
d'électrons et l'autre un déficit en électronseslitespectivement dopée de tywet dopée de
typeP.

Lorsque la premiere est mise en contact avecdanse, les électrons en exces dans
le matériauN diffusent dans le matériaB. La zone initialement dopé&€ devient chargée
positivement, et la zone initialement dop@alevient chargée négativement. Il se crée donc
entre elles un champ électrique qui tend a repousseélectrons dans la zoNeet les trous

vers la zonéP. Une jonctionPN est donc formée. En ajoutant des contacts méiebigur les
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zonesN et P, une diode est obtenue. Lorsque la jonction dsirée, les photons d'énergie
€gale ou supérieure a la largeur de la bande iteerddent leur énergie aux atomes, chacun
fait passer un électron de la bande de valence ldamende de conduction et laisse aussi un
trou capable de se mouvoir, engendrant ainsi uime pkectron-trou. Si une charge est placée
aux bornes de la cellule, les électrons de la 20mejoignent les trous de la zolevia la
connexion extérieure, donnant naissance a unedliité de potentiel et un courant électrique
continu circule.

Le principe de fonctionnement d’'une cellule solast illustré sur Idigure I1.5 [18].Les

photons incidents créent des porteurs dans lesgdj, P et la zone de charge d'espace.

Le comportement de ces porteurs libres différeamtile lieu de leur création. Dans les zones

électriguement neutrds et N, les photoporteurs minoritaires diffusent.
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bwy XKL emetear ; :: :
.IUW ki ‘f i nace é .JI_.-’l : :
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®
Contacls metalligues Zone de chargs @ aspace

Figure I1.5. Structure et diagramme de bande d'oeléule photovoltaiqu§l8]

Ceux qui atteignent la région de charge d’espane mopulsés par le champ électrique vers
la région ou ils deviennent majoritaires. Ces ppotteurs contribuent donc au courant par
leur diffusion, ils créent un photocourant de difan. Dans la zone de charge d'espace, les
paires électrons trous créés par les photons sestalées par le champ électrique, I'électron

est propulsé vers la région de ty@eet le trou vers la région de tyj@e Les porteurs donnent
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naissance a un photocourant de génération. Ces abgusibutions s'ajoutent pour créer un

photocourant résultadiyr, qui contribue au courant inverse de la diode.

Sous éclairement, la caractéristique J(V) de ldeliest [19] :

J=Jo(exp (Z2) = 1) = Jpm (S T 11.3)

[1.4.3. Modélisation électrique de la cellule photeoltaique
L’équation (Eg. 11.3) correspond au fonctionnemehine diode idéale. Dans une
cellule photovoltaique, constitue de plusieurs besc
Différents termes viennent s’ajouter :
» Larésistance série (Rs), qui correspond aux eégies entre chaque couche ;
» Larésistance parallele (Rp), qui est liée auxtsaecircuits dans la cellule ;
= Une ou plusieurs diodes supplémentaires, traduiksndifférents mécanismes de
recombinaison pouvant se produire dans la cellaléatteur d’idéalité et la densité de
courant de saturation differe pour chaque diode)mddéle a deux diodes est souvent
utilisé pour les cellules photovoltaiques.
Finalement, le circuit équivalent d’'une cellule fhmltaique est représenté sur la Figure 1l-6
(pour un modéle a une diode). La caractéristigug sijus éclairement devient :

] =Jo (exp (*572) = 1) + 22— (2 TSRO | 7

R=Rv/N

Figure 11.6 : Schéma équivalent d’une cellule solaire pour unéfed une diode.
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[1.4.4. Caractéristiques électriques d’'une cellulesolaire

Un exemple de caractéristique J(V) d’'une cellulais® photovoltaique a I'obscurité
(en noir) et sous éclairement (en rouge) est reptéssur la Figure II-7-a, et I'évolution de la
puissance délivrée selon son point de fonctionnéesreprésentée sur la Figure 11-7-b.

a | b| o :
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3091 — JOV) illumination [ -2 III
20_ I “'4' F|H
a 104 | a [
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Figure 1.7 : (a) Caractéristique J(V) d’'une cellule solaireabscurité (en noir) et sous
éclairement (en rouge). (b)Puissance délivréegeellule en fonction du potentiel. [17]

Les différents paramétres caractérisant la cebolaire, extraits de la caractéristique J(V)

sous éclairement, sont les suivants :

[1.4.5. Parametres issus d’'une courbe J(V)
Les différents parameétres impligués dans la comersle I'énergie solaire en

électricité peuvent étre déduits des caractéristigliune courbe courant (tension) J(V).
L’allure caractéristique des courbes J(V) d’'unduteldans le noir et sous éclairement est
représentée dans la figure (11.7.a).

La courbe noire représente le comportement J(\fa dellule dans le noir.
L’augmentation exponentielle de la densité de auuea fonction de la tension représente le

comportement typique d’'une diode. La courbe rowggeéasente la cellule sous illumination.
Cette derniere est décalée vers le bas et pernugidiere divers parametres tels que :

» Le courant de court-circuitcd ou ke (Short Circuit), relevé a lintersection de la

courbe sous éclairement avec I'axe des ordonnkEespriésente le courant maximal

que peut débiter la cellule solaire sous une pagsalonnée d’illumination. Le
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courant de court-circuit donne une informationfitzfcité de la séparation des charges
et de leur mobilité.

» La tension de court ouvert Vco, relevée a l'intetimm de la courbe sous éclairement
avec l'axe des abscisses. C’est la tension magimtinte par un éclairement avec
'axe des abscisses. C'est la tension maximaleintgtepar une cellule sous
éclairement. Ce parametre varie peu avec I'clar@mil est mesuré en reliant la
cellule solaire a un voltmetre. Elle dépend essdathent de la différence des
travaux de sorties des électrodes.

» La puissance maximale,B est le produit de la tension maximalen{y et du
courant maximal {l.y). Elle correspond a la puissance maximale pouérd
délivrée par une cellule photovoltaique.

= Vonax * Imax (S TR 11.5)

Pmax

» Le facteur de forme (FF) est le rapport de la sarfde rectangle gris (B) sur le

produit de la VY et l:

FF = /maxmax B, 11.6)

Veolcce

FF donne donc une mesure de la qualité de la cd(vpearactéristique de la cellule solaire.
Ses valeurs limites sont comprises entre 25% (campent ohmique de la cellule) et

100%(comportement rectifiant).

» Le rendement quantique externe EQE, appelé auSs (mcident Photon to Current
Conversion Efficiency) est le nombre d’électronadyés par photon incident. Ce rendement
prend en considération les photons réfléchis etstras. Cette valeur est donnée par la

relation :

h.c I _ Iec.
IPCE ==X £ == IPCE=124X %  (EqQ.cormimsiriiirr. 11.7)
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Avec G (w.cnf) léclairement recu par I'échantilloni (nm) la longueur d'onde
monochromatique, h (J.S) comme constante de Plar(ch,s") la vitesse de lumiére, e (C) la

charge électrique efclen A.cn¥

» Le rendement de conversignest un parametre essentiel qui exprime l'effiéacié
conversion d’'une cellule photovoltaique. Il estidiééomme le rapport de puissance
électrigue maximale fournie par une cellule supusgssance de I'éclairement incident
de (LO0MW.cnf) suivant la relation :

_ Prax

N = e (EQu e, 11.8)

Cette grandeur est tres importante pour évaluerpbrformances d'un dispositif
photovoltaique. Dans une certaine mesure, elle @gatun des éléments majeurs afin de

pouvoir comparer les cellules entre elles.

I1.5. Les différentes filieres photovoltaiques a bse de Silicium

L’industrie photovoltaique est concentrée a plus9@@o [20] sur l'utilisation de
silicium comme matériau de base. Ce semicondugigsente en effet, différents avantages :
il est abondant a la surface du globe car faciléragtmait a partir du sable ; c’est un matériau
stable et il n'est pas toxique comme certains semdiacteurs IlI-V; il posséde un oxyde
naturel (SiO2) présentant d’excellentes propriéfésctroniques et il peut étre dopé
facilement (avec le phosphore ou le bore) [18].
Il existe différents types de modules photovoltagjuLes modules faits de cellules de
silicium cristallin sont les plus répandus, cegtehinologie représente actuellement 80 % [18]
du marché (Figure 11.8), les cellules sont conéttide plaquettes de silicium monocrstallin
ou multicristallin de 200um d’épaisseur environ, de forme carrée ou pseudéeade
dimensions allant jusqu’a 156 mm de c6té. Cesleslisont raccordées en série et assemblées

en module.
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Figure 11.8 : Evolution de la répartition des différentesdiiks industrielles du photovoltaique
en parts de marché.

Les cellules au silicium cristallin occupent doacquasi-totalité du marché photovoltaique,
depuis les débuts de cette filiere et probablempeunt longtemps encore.

Cette filiere est elle-méme subdivisée en plusi¢echnologies distinctes de part la nature du
silicium employé et/ou sa méthode de fabricatioatte€filiere comporte les technologies

suivantes : le silicium monocristallin, le siliciupolycristallin, le silicium amorphe [17] et le

silicium en couche mince.

[1.5.1. Silicium monocristallin

Les cellules monocristal présentent un aspect ipamiant homogéne de couleur gris
sombre. La structure homogene, ne présente pa®imaks de grains et correspond a la
structure cristalline parfaitement ordonnée susileptd’assurer un rendement optimum.
L’obtention du Silicium se fait par tirage d’'un djot de monocristal (méthode Czochralski),
ce qui lui confére des bords arrondis dont la aouigis sombre offre un aspect visuel tout a
fait reconnaissable. La différence réside esséamieint dans I'obtention du silicium brut. Le
monocristal présente un rendement énergétique deeVérdre de 20%, proche du maximum
théorique qui est de 30% [21].
La structure d’une cellule au silicium cristallast commune a toutes les autres cellules, c’est
a dire quelle est constituée d’'une jonction dexdépes opposés et qui lui confere une

charge d’espace.
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» Procédure de Czochralsky
La plus grande partie du silicium monocristallironsommé par I'industrie
électronique est produite par la méthode CzochyalSk utiliseun creuset en quartz nettoyé,
lavé a I'eau de-ionisée et séché sous vide. Damseleset, on met le silicium ulta pur en
morceaux et on lui ajoute du dopant. Le tout esbduit dans un four qui est refroidit par un
circuit de circulation d’eau. Le creuset est emsgitauffé jusqu’a la fusion du silicium.On

descend alors le germe de silicium monocristallsgy’a le mettre en contact avec le silicium
en fusion [22].

Element de

chauffage

Creuset

- -

Figure 11.9 : Schéma de principe de la méthode Czochralskj. [22

Le germe tourne dans le sens des aiguilles d’'ungnmde creuset dans le sens contraire.
Au départ, on imprime un mouvement rapide au ggyme obtenir un cylindre de silicium
de la grosseur d’'un doigt environ. On ralentit éieske mouvement ; plus la vitesse est faible,

plus le diameétre du lingot est important.

[1.5.2. Silicium polycristallin

Pour fabriquer une cellulghotovoltaique, il n'est pas nécessaire d’avoirsiligium
aussi pur et ordonné que le monocristal. Dans dedcaSilicium polycristallin I'élaboration

n'est pas aussi difficile & mettre en ceuvre calieaud’effectuer un tirage de monocristal, le
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silicium est versé dans un moule ou il va refroiglirse solidifier en prenant la forme du

moule.

Croveed froad

Fousr che rianiriesn an
lempéraiure

lzchation thermigque
Base an graphie
Systéme de lirege

Figure 11.10: Four a silicium polycristallin [23]

Le silicium polycristallin, obtenu par refonte desutes de silicium monocristallin issues des
opérations d’équarrissages (Figure 11.10).

Les chutes sont placées dans un creuset port&a0fQ@. Apres la phase de fusion, le fond du
creuset est refroidi. On oriente de bas en hasolidification, pour lui donner une structure
colonnaire multicristalline a gros grains. Le lihgbtenu est ensuite découpé, en briques de
101,5 x 101,5 mm ou 120 x 120 mm actuellement. liLiggies sont ensuite assemblées pour

étre transformées [23].

La cristallisation s’effectue alors en de nombreuistaux qui sont visibles méme
aprés la fin du faconnage de la cellule. On peléréo un certain nombre de défauts et
impuretés dans le matériau dans la mesure ou tngeatration n’affecte pas le rendement
admissible. Dans le cas du silicium polycristaligros grains{quelques mr), appelé aussi
polycristallin (mc-Si), si on accepte des défautsngpuretés (concentrations en impuretés
métalliques de I'ordre de 8m3), on atteint des rendements de conversion moyens (
16%). La baisse de rendement photovoltaique li@saimperfections se trouve en partie

compensée par le meilleur remplissage sur la surfiacpanneau, puisque les cellules sont
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géomeétriquementa angles droit, contrairement aux celluléeona>. D’'un point de vue
économique, le record revient au polycristalligchrt étant surtout lie a la simplicité de

réalisation du lingot de silicium par rapport adalisation du monocristal de silicium.

(a) (b)
Figure I1.11 : (a) photographies de cellules monocristallinébginulticristalline.

[1.5.3. Un exemple d’une cellule photovoltaique esilicium monocristallin :
La cellule a haut rendement (PERL) et cellule photeltaique industrielle en silicium
cristallin

La structure de la cellule photovoltaique a hantdement en silicium monocristallin
est présentée sur la figure (ll.a).Cette celluktéaélaborée en laboratoire avec des procédeés

de la microélectronique en utilisant la technoldgieRL (Passived Emitter with Rear Locally
diffused).

a) b)

Contact avant Couche de passivation et

Contact sty hae avant
O couche antireflet g
= = - (S} + textusation

Contact séngraphi# amére

Contact arriére

Figure 11.12 :a)Structure d’'une cellule photovoltaigee Si monocristallin & haut rendement
(24,7%),b). Structure d’'une cellule photovoltaique industrigiesilicium cristallin. [18]
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Cette cellule est réalisée sur un substrat de §FAt Zone) de type P. La face avant (face
éclairée) de la cellule est texturée en « pyramiadesrsées ». Ce type de texturation permet

une réduction importante du coefficient de réflexas ainsi de pertes optiques dans la cellule.

Une jonction p-n peu profonde est réalisée suettausurface avant la séparation des porteurs
de charge. L’émetteur ainsi réalisé est peu déip&la limiter les recombinaisons. Le contact
ohmique sur I'émetteur est déposé sous forme die.gtia géométrie de cette grille doit
assurer une faible résistance série tout en limltambragement de la cellule. Pour obtenir
un contact ohmique, la région sous le contact assingurdopée’r(émetteur sélectif).

Une fine couche d'oxyde thermique (de haute gyadisé formée sur I'émetteur pour réduire
la recombinaison sur la face avant de la celluBur I'oxyde, une double couche anti-
réfléchissante est déposée pour réduire les pamtagflexion.

De méme que la face avant, la face arriere dellaleest passivée par I'oxyde thermique
avec des trous pour prendre le contact. Pour assardon contact arriére, la région du
contact est dopée pNéanmoins, le contact entre le métal et le sificin’est pas continu afin
de limiter la recombinaison sur le contact et darrégion fortement dopéé.p

Par contre, la métallisation de la face arrierecestinue : elle couvre les zones de contact et

I'oxyde de passivation servant ainsi de réflectauere.

Et pour la Structure d’'une cellule photovoltaiqodustrielle en silicium cristallin en figure
(I1.12.b) a une structure moins complexe que la PBfth de réduire son prix, elle présente
un rendement compris entre 15% et 17% pour lesilesliconventionnelles en silicium

monocristallin et 14% environ pour les cellulesséicium multicristallin.

[1.5.4. Cellules photovoltaiques en couches minces

Le prix des plaques de silicium (c'est-a-dire lix ple la matiere premiére, de la mise
en forme des lingots et de la découpe des lingms$titue la part la plus importante du prix
des cellules photovoltaiques. Il est donc clair lgueduction du colt du module nécessite de
réduire le colt de I'élaboration du substrat. Lahméde la plus accessible pour les industriels
est la réduction de I'épaisseur des plaques ddusili tout en améliorant la passivation des
surfaces et le confinement optique. Il est cependdficile de descendre en dessous de
150um d’épaisseur sur des plaques de grande swdacky a de risque de casse lors de la

réalisation de la cellule.
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Une autre possibilité pour réduire le prix de sigisie maniere importante est la réalisation
des cellules photovoltaiques smuche minces de silicium

Les couche minces cristallines de silicium peuv@né obtenues typiquement selon deux
voies : basse température (T < 600°C) et haute deatyre (autour de 1000°C). A basse
température, le dépot de silicium peut étre effectur des verres, métaux ou plastique, mais
la couche de silicium est en phase amorphe ou psigitine avec des petits grains. A haute
température, du silicium multicristallin a gros igsaou méme du silicium monocristallin
peuvent étre obtenus. Ainsi, du point de vue ddeerent, les approches a haute température

sont plus prometteuses.

a. Cellules a base de silicium amorphe
Le silicium amorphe est un matériau obtenu de fagmple par dépbt en phase vapeur sur
des substrats économiques tels que le verre, kzqual'aluminium. La décomposition en phase
vapeur de silane Sith basse température (200 a 400{&rmet de déposer du silicium amorphe

hydrogéné avec une vitesse avoisinant la dizaimademetres par minute.

Les cellules solaires a base de silicium amorphé,uae structure moléculaire non
cristalline, ils nécessitent moins d’énergie paurlproduction que les cellules cristallines,
car ils sont composées de couches minces. Leuemssrtt actuel atteint 9% [14] en industrie
et environ 11% en laboratoire. Cependant, le giliciamorphe permet de produire des
panneaux de grandes surfaces a faible colt ersamilipeu de matiere premiére. La
technologie du silicium amorphe permet de fabrigdes cellules semi transparentes qui
laissent passer 10% a 20% du rayonnement sola&iieint.

Cependant, la grande densité de défauts du silie@iomarphe (liaisons pendantes, états
d’interface, structure multicristalline) limite soendement de conversion, rendement inférieur

al10 % P8] pour les cellules solaires industrialisées.

b. Cellules photovoltaiques en couches minces avec uti@s matériaux

D’autres matériaux semiconducteurs sont égaleméifisés pour fabriquer des
cellules solaires :
» Cellules CIS (cuivre-indium-seleniure)
Matériau polycristallin a couches minces, qui atteine efficacité de 10,2% sur un module
prototype et 17,7% en laboratoire. Une tendanceaest multicouches associant deux

semiconducteurs de sensibilité spectrale compléirenpour augmenter le rendement. La
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difficulté de cette technologie est liee au procé@efabrication permettant d’obtenir des
couches trés uniformes et d'éviter I'apparitiondigauts lors de la phase de déposition du

diséléniure de cuivre.

» Cellules CdTe (tellurure de Cadmium)

Cette filiere a été une des premiéres étudiées9é0,1du fait de ses propriétés optiques
optimales, c'est-a-dire une bande interdite diredte I'ordre de 1,5eV et une grande
absorption dans tout le spectre solaire. Ce matg@adycristallin a couche minces (1 a 2um),
réalise par électro-déposition, brumeérisation eapévisation, tient la promesse d’une
production a faible colt. L’efficacité de ces maxtuh été mesurée entre 6% et 8,5% (16,5%
en laboratoire). Les hétérojonctions CdTe/CdS/Sn@&¢ sont apparues en 1964 et le
premier module CdS/CdTe date de 1972. Malgré lesarguables rendements obtenus et
excédant les 16% [24], des problemes freinent encette filiere a savoir :

-La difficulté de réaliser des contacts électrigsiebles,

-La sensibilité de cette cellule a la vapeur d’gaobléme de moisissure),

-L’agressivité pour I'environnement, du fait de paésence du Cadmium qui est

toxique et polluant.

» Cellules CIGS

La filiere CIGS (cuivre indium gallium sélénium)tilisée sous forme d’'une couche mince
polycristalline. A la différence des cellules issugu silicium utilisant le principe de la
jonction pn, la structure du CIGS forme une jonctemmplexe appelée hétérojonction. Les
meilleurs rendements obtenus étaient de 19,9% leordtoire [25]. Au vu du potentiel
d’évolution de cette technologie, de grandes erigep se sont lancées dans la fabrication de
ce type de cellules, les procédés de dépbt en esuatinces étant particulierement bien
adaptés a la production en grandes séries. Le mardede ces cellules industrielles atteint
14%. Cependant il reste un grand nombre de poiatadliorer afin de réduire le prix de ces
cellules. Le principal challenge de la technold@I&S couche mince est la réduction du prix
des matériaux. Divers pistes existent pour essageemplacer les matériaux chers comme
'InGa par I'Al. De plus il est nécessaire de treuvdes solutions pour moins gaspiller la

matiere premiere active pendant la fabrication.
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» Cellules GaAs (arseniure de Gallium)
Ce composé llI-V l'arséniure de gallium sont dediutes tres onéreux ont un trés haut
rendement qui atteint 30% pour un spectre AMO, aadkiles sont généralement réservées
pour des applications spatiales.
L’idée pour réduire leurs codts est d'utiliser dancentrateur photovoltaique (CPV) en

focalisant les rayons lumineux sur une celluleisala

Toutes les technologies évoquées précédemmentdsonature inorganique, mais il existe
eégalement des cellules organiques. Les celluledaant et celles en matériaux polymeres,

elles ont des codts de fabrication trés faiblesestrendements de 2-4 %.

[1.6. Les cellules multijonctions en couche mince

Aujourd'hui, la plupart des cellules photovoltaisjuaorganiques sont constituées
d’'une simple jonction PN. Dans cette jonction, sdak photons dont I'énergie est égale ou
supérieure a la bande interdite du matériau (nBggen eV) sont capables de créer des paires
électron-trou. En d'autres termes, la réponse pbhtitique d’'une cellule simple jonction est
limitée. Seule la proportion du spectre solairetd@nergie des photons est supérieure au gap
d’absorption du matériau est utile, I'énergie deetpns plus faible n’est donc pas utilisable.

D’autre part, méme si I'énergie des photons edissuiite, la probabilité de rencontrer
un électron est faible. Ainsi, la plupart des phsttraversent le matériau sans avoir transférer
leur énergie. Une premiére réponse pour limiteplertes est connue de longue date du point
de vue technologique, il suffit d'utiliser des sysies a plusieurs niveaux, en empilant des
jonctions possédant des gaps décroissants, (FigliB. Ainsi il est possible d’exploiter le

spectre solaire dans sa quasi-totalité avec deleneents de conversion tres importants.

EH| 2 Ehz - Ep3

Gl 1 0 Spectre Solaire AM1.5

[rradiance

Cellule 2 (Eg)

Cellule 3 (Ej)

Na

Longueur d’onde

e

Figure.ll.13. Principe de la cellule a hétérojonction.
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[1.6.1. Exemple d’'une cellule photovoltaique multipnction

a. cellules tandem a base (a-$it-Si)
Les cellulestandem & base de silicium a la fois amorphe et palistallin (a-Si/pc-Si) ont
des meilleurs rendements stabilisés en laboratpiresont de 'ordre de 14% [26]. Il s’agit
comme pour les multi-jonctions d’empiler deux cletuphotovoltaiques qui absorbent des
photons de longueurs d’onde différentes. Par ceanmigme, 'ensemble tandem composé de
I'association de deux cellules, permet d’absorberplus large spectre lumineux et ainsi
produire plus dénergie qu'une cellule simple jomict La premiere couche en silicium
amorphe absorbe une partie du spectre alors quted’partie, qui la traverse, est absorbée par
la seconde couche en silicium microcristallin Feflir14). Le procédé de fabrication est le
méme que pour les couches minces, les différemashes qui composent la cellule sont

déposées par plasma (PECVD) sur un substrat de. verr

T L0 L A | T
Spectral range of absorption of Sunl lfi‘hf EEmAemT ——Su
AMISG i
- — -5k H wpcell
B A a-5:H (1.7 eV) 0 = ji-5i:H hattom cell |
ot ”r”w Glass
s ' “SiH (1.1 6V)
= : oL b e TCO 0k 1
- U f1-SicH &
é’“ op cell K 140 mAlem”
B 04 :
] i 12,8 mAfem
= jc-5icH
b [l bottom cell 02
W
|Ei:I'.:II - o I i I L
Monolithic serial 400 500 GO0 700 AOO 400 1000 1100

Wavelength (nm)

interconnection

Wavelength (nm)

Figure 11.14 : Cellulestandem a base de silicium a la fois amorphe etcpistallin (a-Sific-
Si) [26]
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Figure 1I-15. Caractéristique courant-tension d’'une cellule TamdeS/uc-S. [27]

On peut observer en Figure (II-15) les caract@uss électriques réelles d’une cellule
tandem a-Sjlc-Si. Contrairement aux autres cellules simple §ong la tension de circuit
ouvert de cette cellule s’éleve a 1.39V. Cette bawe tension s’explique par l'architecture
tandem équivalente a la mise en série de deuxde=llBar conséquent, les tensions Voc de la
cellule a-Si et de la cellulawc-Si s’additionnent. Cette configuration lie cepamid
électriguement les deux cellules. Ainsi, le counamtduit par cette association dépend de la
cellule produisant le plus faible courant. Généradet, on optimise conjointement les deux

cellules afin d’optimiser la puissance fournie pamsemble tandem.

[1.7. Les techniques d’élaborations de silicium degualité électronique

Le silicium est I'élément le plus abondant surdgeaprés I'oxygéne, il représente 25%
de la croute terrestre, qui présente un gap indird@ eV. Le prix élevé du silicium « qualité
électronique » vient de la pureté exigée par I'stda des semiconducteurs. Cette pureté est
atteinte aprés plusieurs étapes industrielles qus allons les résumés dans le diagramme ci-

dessous :
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(Silice) Si02+2C (Carbone) Si + 2CO

A4

Réduction a 200°C

Trichlorosilane SIHG

Si (solide) + 3Hcl- SiHck+ H2(gaz)

A 4

Purification par HCI

Silicium polycristallin

Croissance par la méthode

De solidification
directionnelle

A 4

Lingot de Si multicristallin

Déchets

Plaquette de Si multicristallin

Croissance par la méthode
de Czokralsky

A 4

Lingot Si monocristallin

Polissage, nettoyage

A 4

Plaquette de Si monocristallin

Figure 11.16. Diagramme représentales étapes de fabrication des Si monocristallin et

multicristallin.
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[1.8. Conclusion

L'utilisation du silicium pour la fabrication de rdoles photovoltaiques se justifie par
I'excellente connaissance physigue de ce matésiam,abondance sur la crolte terrestre, sa
non toxicité et sa stabilité dans le temps, la msaitde sa technologie, la présence des
plateaux techniques légués par lindustrie micextbniques et aussi par des qualités
photovoltaiques assurant au final un bon rendemiermonversion, mais Le colt élevé de la
production industrielle photovoltaique reste uneggion majeure.

Afin de réduire le colt de production il est esggrite trouver un équilibre entre une
technologie efficace et un prix raisonnable, tautcentrélant 'impact environnemental du
procédé de fabrication. Parmi les différentes tedligolaires destinées a améliorer I'efficacité
et le prix ; les cellules solaire a base de chalnages de métaux de transitioMoS2, WS2,
MoSe2, WSep
Nous allons voire dans le chapitre qui suit I'gtiliion de ces matériaux dans le domaine

photovoltaiques.
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Chapitre Il Les dichalcogénures de métaux de transMix2

[11.1. Introduction

Les dichalcogénures lamellaires constituent envitenx tiers des dichalcogénures de
métaux de transition MxXrépertoriés dans la littérature. Dans les anné&® &9 1980, ils
ont donné lieu a de nombreuses étudesées au laboratoire sous la direction du Pr. Jean
Rouxel. Ces composés possedent une forte anisetidepiaisons : des liaisons fortes au sein
des couches et des interactions plus faiblesntesaictions de van der Waals, assurant le lien
entre ces couches. L'une des conséquences didiates telle organisation structurale est la
possibilité de réaliser des clivages, d’obtenir piegriétés de lubrificatiorou d’observer des
propriétés physiques anisotropié&in des points les plus intéressants dans la fandiés
chalcogénures lamellaires réside dans la possihilintercaler entre les couches divers types
d’ions, voire de molécules plus ou moins complexes.
Les disulfures de molybdene et de tungstene gumsileurs diséléniures font partie de cette
grande famille des chalcogénures lamellaires qaptmht des structures cristallographiques

bidimensionnelle§2D).

L’objectif de ce chapitre est I'étude des propse&dectroniques et structurales des
composes lamellaires W®t Mo$ ainsi que leurs voisins chimiques le Mgp®¢ le WSe

dont les propriétés cristallines et électroniqumd ssemblables.

On passe en revue les propriétés électriques Epuestdes composés lamellaires en vue de
leur utilisation dans la photovoltaique sous fodeecouches minces.
Ce chapitre inclut également les techniques d’ékthon de ces matériaux sous forme de

couches minces ainsi que les techniques de letastéasations.

[11.2. Les solides lamillaires
Les solides lamellaires sont des matériaux corstitde feuillets bidimensionnels

empilés selon une méme direction ; la nature desolnsinterafeuillets est covalente alors
que les liaisongterfeuillets sont de faible interaction (de type den\lzer Waals).
On distingue trois familles de solides lamellaicps différent par la constitution de leurs
feuillets (Figure 111.1) :

» feuillets atomiques

> feuillets moléculaires

> feuillets multiples
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(b)
(a)
e - ——
 ~— T < —"
et e
T e
i

(] Metal M = Ta, Nb, Mo, W, Ti, Re -

b Chalcogenide X = 8, 8¢, Te

Figure Ill.1 : les solides lamellaires :a) : feuillets atomiq(@saphéne)
b) : feuillets mollaires (MX)

[11.2.1. Les chalcogénures de métaux de transitions1X, (M = Ta, Nb, Ti, Re,W, Mo; X
=S, Se, Te):

Ce sont des composés chimiques formés de deux @eml@miques simples M est un métal
de transition et X c’est un chalcogénure.

Dans notre travail on a choisi le molybdéne etuagstene comme métaux de
transition sachant que ; leolybdeneest un élément chimique, de symbble et de numéro
atomique 42, avec deux configurations électroniqest I'une est instable : Acbs et
l'autre stable : 4t6s'5p.* ce qui donne naissance a un état d’hybridasipnet le duxiéme
métal c’est leungsténequi est un élément chimique du tableau périodapieymboléVN et
de numéro atomique 74, c'est un métal de transgimacier blanc, tres dur, et lourd, leur

configuration électronique est'46d" 6<.

On a choisi aussi Igéléniumet le soufre commechalcogénuresachant que le premieest

un élément chimique de la famille des chalcogedessymboleSe et de numéro atomique
34,sa configuration électronique®4g’.

Le sélénium ne réagit pas avec l'eau. Il brile dams Il réagit avec les bases et l'acide
nitrique. Il est souvent toxique par inhalationimgestion, il se trouve souvent sous deux
formes I'une est de la couleur rouge et l'autrsgritendit que le deuxieme chalcogénure est
un élément chimique de couleur jaune, de symi®let de numéro atomique 16, sa

configuration électronique 38p".
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[11.3. Les dichalcogénures de métaux de transitiodMX ; sous forme massif

Les dichalcogénures de métaux de transition (TMMO}; et le WS se trouvent dans la
nature sous forme de minéraux [41] [30] appelésybu#nite et tungsténite (wolframite).
Tandis que les séléniures de ces deux métaux mitiom le MoSe et le WSe ne se trouvent

pas naturellement a la surface de la terre.

Maolybdenite

Figure Ill.2 : Des Photographies du Mp@olybdenite) Massif [31],[32]

[1l.4. Les propriétés structurelles du MX% (M =W, Mo; X = S, Se)

Les dichalcogénures de métaux de transition (edasnfgayred Transition Métal

Dichalcoginides, TMDC) qui sont I'objet de notrai@e, ont une formule générale M¥ou

M =W, Mo; X = S, Se) ils contiennent un élément@dasition métallique M du groupe VI B
(Mo,W) a I'état d’'oxydation +4 et deux élémentslaeolonne des chalcogénes (S,Se) a I'état
d’oxydation -2. Leur structure lamellaire résultardempilement de feuillets bidimensionnels
infinis selon I'axe C, comportant trois couchesnaitpues selon la séquence X-M-X X-M-X,
les couches externes de chaque feuillet sont toést d’atomes de chalcogene (S,Se) en
arrangement hexagonal compact et en coordinatigangle prismatique par rapport aux
atomes de métal. Tandis que la couche centralecasposée d’atome métallique (Mo,W)

Figure II1.3.
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Chapitre 1l
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Figure 111.3 : La structure cristallin de Mx{33]

Les liaisons M-X a l'intérieur des feuillets sdottes, de natures covalentes et les liaisons

entre feuillets (X-X) sont beaucoup plus faiblestgige van der Waals (VdW) faibles. Ces
forces sont assez faibles pour permettre aux csuabisines de glisser les un par apport aux

autres (Figure 111.4).

Figure Ill.4: La structure trigonale prismatique de Met les plans van der Waals. [34]

Les feuillets peuvent s’empiler de deux maniengissg traduisent par I'existence de deux

polytypes appelés 2H et 3R.

* Le polytype 2H
Dans le polytype 2H, le feuillet supérieur estrt@ude 60° par rapport au feuillet précédent,

les anions et cations du feuillet supérieur segrtigespectivement au-dessus des cations et
anions du feuillet précédent (Figure III.5). Il ydans ce cas périodicité de la structure selon
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I'axe c tous les deux feuillets. Le 2H-MXexemple Mo a une symétrie hexagonale avec

deux feuillets selon I'axe ¢ et le groupe d’espaste 6h (PG/mmc).

a) B)

= - -] 4
Q o
ks . %
o o o
o o
o o
=020 W
. ] c
o Ia'l:!‘ I:!‘El‘
T g

AT T T
GQDQ O B

s ® \1 =Mo, W

e & X =5. Se

Figure 1.5 : a) La structure 2H-MoS2 selon I'axe c [35].
Projection selon [001] de deux feuillets du pabgy2H. [30]

* Le polytype 3R

Dans le polytype 3R, de symétrie rhombohédraRvC(R3m), chaque feuillet garde la méme
orientation que le précédent mais est translatg adirection [2,1,0] de 1/3 de la constante
de réseau. Les anions se placent dans ce cas susdkss interstices du feuillet précédent et

les cations au-dessus des chalcogenes. |l fast feeqillets pour obtenir la périodicité selon

I'axe c (Figure Il1.6).
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Figure I11.6: a) La structure 3R pour le MgSelon I'axe c. [35]
Mrojection selon [001] de deux feuiets du polytgpe [30]

La distance de répétition des feuillets selon I'axest semblable pour les deux polytypes,
pour le Mo$ elle vaut 0.615 nm. Dans les plans (002), lesadists interatomiques X-X sont
égales aux constantes de réseau et valenb = 0.315 nm. Selon l'axe, la constante de
réseau vaut 1.23 nm pour le polytype 2H et 18.4%auar le polytype 3R.

Les paramétres de maille des composés pour chameuse sont listés dans le tableau.lll.1

ci-dessous:

Tableau 1.1 : Parametres de maille des quatre composés étudischaque polytype

connu, d’apres [36]

Composé€ polytype| Parametre a| Parametre| Distance interfeuillet, plans deDensité
(A°) c vdw (A°) (g /cm3)
(A°)
MoS, 2H 3.160 12.294 6.147 4.96
3R 3.163 18.37 6.123 5.02
MoSe 2H 3.288 12.903 6.451 6.9
3R 3.296 19.392 6.464
WS, 2H 3.155 12.35 6.175 7.5
3R 3.162 18.35 6.117
WSe 2H 3.286 12.976 6.488 9.2
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[ll. 5. Les Propriétés optiques du MX (M =W, Mo; X = S, Se)
[11.5.1. La structure de bande

Les dichalcogénures de métaux de transition sons demiconducteurs
diamagnétiques, la structure électronique de oegposés indique que le haut de la bande
valence(VBM) correspond au états’ din métal Mo ou W (partiellement hybridés aux épats
(Px:py) du chalcogén& ou Se)et le minimum de la bande de conduction (CBM) €lige au
états dxy et dxy® de celui-ci(Figure 111.7).

De nombreuses mesures d’'optique ont été réaliséaes matériaux et il apparait que deux
gaps électroniques existent : le premier est iotite second est direct.

Les propriétés de la structure de bande électrenitusemi-conducteurs TMDCs dépendent
du nombre de couches le long de I'axe C dans $¢atrisachant que pour un matériau TMDC
multicouche on trouve une bande de gap interddeente au poini” de la zone de brillouin
et pour une épaisseur réduite a une seul coucheogoache) on aura une transition de gap
d’indirect vers direct au point K de la zone ddltwiin voir figure(lll.8), cette transition de
gap est due a l'effet de confinement quantique.

Le gap change avec le changement de I'épaissdilmdde cristal selon I'équation:

2.2
AE hem

g — 2 ma? (=0 P 1.1) [35] : ow est |'épaisseur de film.

BCM

BVM

D(E)

Figure IIl.7 : La structure de bande électronique des diclaumgs de métaux de
transitions M% (M =W, Mo; X = S). [37][38]
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Les transitions excitoniques directes au point Iktaerelativement inchangée avec le
changement de nombre de couche, ce qui est difét Il confinement quantique aussi
gu'au changement résultant de I'hybridation en¢i® drbitals Pz sur les atomes S et les
orbitales d sur les atomes Mo. Cependant, les s du pointl’ sont dus a des

combinaisons des orbitales Pz antiliante des at@netsles orbitales d des atomes Mo et la

transition au poink’ est translatée de fagon significative d'indireatalirecte.

Er (Hartrea)

b
MoS, manclayer
9
4
. I
o

| [4=21ev |

Figure I11.8: La structure de band des TMDCs. Les structureddeds sont calculées par

DFT (density functional theory) pour multicouchenanocouche de MoS2 (a) et WS2 (b)

[39] [40].

Tableau I11.2 Bandes interdites indirectes (Ejy et directes (EY) pour les quatre composés

lamellaires étudiés dans notre travail a tempésaaurbiante. [41]

Bande interdite

Matériau Bande interdite
Indirecte EX* [eV] directe ES™ [eV]
WS, 1.3 2.04
MoS, 1.25 1.90
WSe 1.2 1.70
MoSe 1.2 1.58
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[11.5.2. Le spectre d’absorption,l'indice de réfraction et la transmittance

Tout comme le graphéne, les propriétés physiqussdighalcogénures a base de
métaux de transitions (TMDC) changent de manierctsgulaire lorsque I'épaisseur du
matériau est réduite a une mono-couche (ML). Alesisemiconducteurs bidimensionnels de
la famille MoS, MoSe, WS, et WSe posseédent un gap direct dans le spectre visible et
présentent une forte absorption optique (>10% / §2). lls présentent un fort potentiel
pour les dispositifs électroniques (transistord)ogttoélectronique (photodétecteurs, LED ou
cellules solaires).

Ces matériaux sont caractérisés par une banderdiénaterdite indirecte de 1.1-1.3 eV et
des transitions directes des 1.6-2.0 eV.

Aux transitions directes sont associées des exxcidenWannier (délocalisés) avec des
énergies de liaison de l'ordre de 50 a 100 meV.[8Hs hautes énergies de liaison des
excitons impliquent que, méme a température andyiades structures éxcitoniques sont
visibles dans les spectres des constantes optidwedigure (111.9) montre l'indice de
réfraction n et le coefficient d’absorptionn d’un monocristal de WS2 déterminés par
ellipsométrie. Les pics A et B sont associés askaption excitonique. Au-dessus de 1.92 eV,
la valeur dea est supérieure & ion™, ce qui signifie qu’au moins le 90% de lintensité
lumineuse est absorbée sur O23. Entre 1.5 et 3 eV, l'indice de réfractiarvarie entre 3.5
et 5.

L’anisotropie cristalline des composés lamellaieggraine une anisotropie des propriétés
optiques.

ax10’

/ 450
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b L : ; A
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J
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I
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4}
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2.5

Energie du photon [eV]

[30]
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Figure.lll.9. Coefficient d’absorption optique et I'indice de réfractiom du WS a
température ambiante.eta ont été déterminés par ellipsométrie sur un mastatide WS
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Pour les semi-conducteurs avec une bande intediiégete des photons avec une énergie
supérieure a I'énergie de bande interdite peuutenff@cilement absorbés ou émis. Par contre
pour ceux qui ont une bande de gap indirect, umphsupplémentaire doit étre absorbé ou
émise par souci de conservation de cristal, |'spgor de photons ou d'un processus

d'émission est beaucoup moins efficace.

La Figure ci- dessous présente des spectres phot@acences de MX

a b I I
— 2 m |'J!_l - -
—14nm | WSe, |
—_ —2.1nm ] .
3 —_—25nm ; | —_
= —30nm * nf . s |
%‘ =— 3.7 nm ui _E,
8 T — =
= ok
o
£ g
g Ny
©
2 .
L -
o
=
51730 Béﬂ ?éﬂ 1 ?éﬂ 800
Wavelength (nm) . L . L i
1.4 1.6 1.8 2.0
Energy (eV)

Figure I11.10 : (@) :Le spectre de photoluminescence pour legreifites
épaisseurs de film Ma@Ssur un substrat de Si/SiG@xcité avec un Laser d’'une onde de
532nm. [39] et (b) : Le spectre de photolumineseahes monocouches de MoS2, MoSe2 et
WSe2 a température ambiante [43].
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0.9 - L o -\\ -
B9.1% D1.0% s 91.3%
g 1066 nm‘;"ﬂ 1565 nli_l 2032 nm

Transmittance
w]

S00 1000 1500 2000 2500
Wavelength(nm)

Figure I11.11 : Le spectre de transmittance optique d’'une coutinee (few-layer) de MoS
déposé sur un substrat de verre par la méthodecapting et mesuré avec un spectroscope
optique d’'une longueur d’onde de 300 a 2550 nm|. [44

On observe sur cette figure que la transmittant&we augmente d’'une fagon abrupte au
début de la région visible (Vis) a 400 nm, elle@as remarquable autour de 550-750 nm, et
elle continue a augmenté dans la région procharmfige(NIR) jusqu’au milieu infrarouge a
2750nm ou elle atteinte la valeur la plus élevée oBserve aussi des intéressants coefficients
d’absorptions 89.1%, 91% et 91.3 % qui correspaspectivement aux longueurs d’ondes
1066, 1565 et 2032 nm.

lll. 6. Propriétés électriques des TMDCs

Contrairement aux semiconducteurs utilisés couramher@ microélectronique comme
le Si, le GaAs ou le Ge, il est difficile d’obterdles données précises sur les parametres-clés
des semiconducteurs lamellaires par exemple sorolailité intrinseque, les possibilités de
dopage, les masses effectivesCeci est lié en partie a la difficulté de prépanmatides
monocristaux.
Méme en utilisant des matériaux de base de mémetépumominale (a une pureté de
99,9999%) mais de sources différentes, il se paetlg type de dopage, la mobilité et la
conductivité des monocristaux obtenus soient comapiént différent§37], c’est pour cette

raison que la maitrise des techniques d’élaborate@oes matériaux est nécessaire.
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[11.6.1. La conductivité et la mobilité
La structure cristalline anisotrope des composagllaires entraine une anisotropie de la

conductivité et de la mobilité.

[1.6.1.1. Le dopage des TMDCs

Le dopage dans les dichalcogénures de métaux dsitiba est en général une
réaction d'oxydoréduction qui consiste a introdupar voie électrochimique ou chimique,
des especes accepteuses (dopage de type p réaldéspoxydants) ou donneuses d'électrons
(dopage de type n réalisé par des réducteurs) &dreouches des MX45] de nature
semiconductrice.
Dans le cas particulier du MoS2 et WS2, il sembieig exces d’anions de soufre induise une
conductivité de type p alors qu'un manque de sosdré&raduise par une conductivité de type
n. Il n’existe cependant pas de modele qui prédiesenaniéere fiable le type de dopage et les
concentrations de porteurs obtenus par additiotémi@nts donnés lors de la croissance.
Méme sans dopage intentionnel, les monocristaukgé@nréralement dopés (n ou p), avec des

concentrations de porteurs [30] de I'ordre d& #01G* m™.

Tableaulll.3 : les propriétés de transport électrique d’'unecstire hexagonale de MoS2 et
WS2 de type n et p. [33]

Materiau o, Nep Hep Ea S
(S cni) (cmd) (cr/Vs) V) MV K™Y
n-Ws2 25 1,2-2,4.16° | 103-150 0,25
p-WS2 0,03-6,67 |0,2-59.14 | 70-290 0,10
n-MoS2 0,6-7,9 ~2.10" 2-200 0,07-0,16
p-MoS2 0,01-4,2 1,8-3,0.16" |86 0,015 360-580

A savoirg, est la conductivité électrique perpendiculair@agd c,n,, c'est la densité
électronique des électrons et des trays, est la mobilité des électrons et des trousdE

I'énergie d’activation et S c’est le coefficient sieebek.

[11.6.1.2. L'effet de dopage sur les porteurs de drges
La structure friable de ces matériaux due a lareadles liaisons chimiques entre les

feuillets [X-M-X] induit un fort couplage électrogphonon. Une charge introduite lors du
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dopage provoque une déformation locale de la chefimeée un état localisé dans la bande
interdite; on parle alors de défauts chargés Isésli
En effet, ces quasis particules (défauts + chapgeyoquent un désordre dans le

cristal. Ce désordre a pour effet la localisaticas @tats électroniques particulierement
drastique a basse dimension. Les causes du désswdtemultiples et se manifestent a
différentes échelles. On parlera de défauts homemydorsqu’'on se place a I'échelle

moléculaire et de désordre hétérogene pour ledléshaicroscopiques et macroscopiques
[45]. L'organisation du matériau, donc la quangtele type de défauts rencontrés, est
déterminante quant aux propriétés de la conductiermode de synthése chimique et la mise

en forme interviennent de facon critique dansd$&xice de I'ordre au sein des MX

La structure cristalline anisotrope des composeagllaires entraine une anisotropie de la
conductivité et de la mobilité. Les rapports mesu&@&nisotropie parfois trés élevés sont a
mettre sur le compte de défauts d’empilement etesur pouvoir de diffusion des porteurs.

Les anisotropies élevées mesurées sur certainsamstaox sont par conséquent de nature

extrinseque. Par exemple, a la création de défargsle la manipulation des échantillons.

[11.6.1.3. Les effets de défauts sur les propriégphysiques

Dans les matériaux que nous étudions dans natvailrls existent inévitablement
des défauts dont l'origine est assez variée. Leadimtions provoquent de nombreux
déplacements d’atomes dans le cristal. A chageevaitant correspond un atome interstitiel
situé dans une lacune de Van der Waals : ce sentiéfauts de Frenkel. Le désordre ainsi
introduit, provogue une modification importante geepriétés physiques de ces matériaux.
Les conditions locales d’écrantage autour d’'un utéfiaodifient la répartition électronique et
affectent 'onde de densité de charge. Au-delae’densité critique de défauts, les transitions
de phase disparaissent et il ne subsiste plus gphase incommensurable, correspondant a
une structure désordonnée.
Un autre type de défauts est obtenu par dopagahmstitition. Nous rappelons les principaux
résultats :

- La création de défauts dans les sous-réseauardess, par exemple en remplacant
une partie des atomes du sélénium par des atome®ule. Ceci ne supprime pas ces

transitions de phase.
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- Hormis les défauts obtenus par substitutiontdelniques utilisées pour la création
de défauts comme lirradiation par les neutronbireadiation par les électrons de trés haute
énergie. Ces irradiations présentent des avantag@®ssants : homogénéités des défauts

crées, et des concentrations en défauts contrabiis,lorsqu’elles sont trés faibles.

Par irradiation avec des particules de haute émedgis lacunes se créent dans les plans
d’atomes du métal de transition et se logent dassldcunes de Van der Waals entre les
feuillets. Dans ce cas 1% [45] d’atomes déplacdfsent pour détruire les transitions de
phase.

Ceci montre I'importance de la nature des défamgsc L'onde de densité de charge est
beaucoup plus affectée, en raison de la grandeeimfle du défaut sur le systeme électronique.

[11.6.2. La longueur de diffusion et la Duré de vie

Il existe peu de données sur les longueurs desibifilp et les temps de viedans les
semiconducteurs MX(M = Mo, W, X = S, Se). Des longueurs de diffusitypique ont
comme ordre de grandeluscc = 10-200um dans le WSle long des feuillets et de quelques

micrometres perpendiculairement aux feuillets.

Des temps de vie de l'ordre de™6 [60] ont été mesurés sur des cristaux de AMSes
phénomenes de piégeage et de relachement de gartduisant des longs temps de réponse
ont été observés dans des mesures de photocontdustiv MoS ou sur des poudres pressées
de MoS.

[11.7. Les propriétés mécaniques et chimiques

Les matériaux lamellaire MX{M = Mo, W, X = S, Se) sonttilisés depuis longtemps
comme lubrifiants solide, ils présentent des borprepriétés pour réduire les frottements grace
au clivage facile entre les feuillets. Néanmodliesivironnement dans lequel sont utilisées les
couches de ces derniers matérimfiie sur leur performance. Ainsi, dans le camndtontact
entre deux surfaces métalliques lubrifiees par enétement de MaS le coefficient de
frottement augmente avec I'humidité jusqu’a 65% RHjs diminue ensuite [46]. Une
augmentation de la pression de contact ou dedasatentraine une diminution du coefficient
de frottement. En effet, & pression ou vitesseé&leit y aurait échauffement dans le contact
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entrainant une évaporation d’eau présente entriéiiies de MoS. La durabilité du film est

donc largement contrélée par le taux d’humidité.

L’augmentation du coefficient de frottement avdwhidité est généralement attribuée a la
formation d’hydroxydes ou d’oxydes de molybdéne Qdoou de tungsténe (WED

On peut également envisager que les molécules dé&smissent avec les liaisons pendantes
des bords des cristallites, génant ainsi le mounemaatif entre les feuillets ou leur rotation

dans le contact.

Concernant les propriétés chimiques ces matériankstable chimiquement et a une

résistance active a la photocorrosion [60].

Autre propriétés sont présentées dans le tableaangu

Tableau Ill. 4 : Bande de gap direct, la masse effective des étex;tomnstante diélectrique
pour une monocouche de MX2 [47]

MX2 Bande de gap Me /Me Dielectric Constant
[ev]
MoS2 1.8 0.56 4.8
MoSe?2 1.51 0.62 6.9
WS2 1.93 0.33 4.4
WSe?2 1.62 0.35 4.5

[11.8. Techniques d’élaboration des MX2 sous formele couche mince

Une couche mince d'un matériau est un élément deméene matériau dont
I'épaisseur, qui est 'une des dimensions, a égoureusement réduite de facon a étre
exprimée usuellement en hanometre.

Les couches minces sont actuellement utilisées deam®mbreux domaines tels que I'optique
(couches anti-reflets, miroires...), I'électroniqudrafsistors, capteurs solaire...), la
meécanique (couches résistant a I'érosion ou arfgjszouches dures pour outils de coupe...),
la chimie (couches anti-corrosion...) et la décorafimjouterie, lunetterie...).

Les couches minces peuvent étre élaborés suivamt gtecedeés ; physique et chimique. La

classification des techniques de déposition estemtée sur le tableau ci-dessous :
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Tableau I11.5 : Classification des procédeés de dépot de coucheenpdrdd

Technigues générales pour une couche mince
Procédé physique (PVD) Procédé chimique
En milieu vide En milieu plasma En milieu de gaz | En milieu liquide
poussé Pulvérisation réactif -Spray pyrolyse
Evaporation sous | cathodique Dépb6t chimique en-Déposition par bain
vide phase vapeur (CVD)| chimique.
- sol-gel

[11.8.1. Dépodt physique en phase vapeur (PVD)

Les dépdts physiques en phase vapeur consistdilisarudes vapeurs du matériau a
déposer pour réaliser un dép6t sur un substratirdresport des vapeurs de la source au
substrat nécessite un vide assez poussé de §100*° Pa) afin d’éviter la formation de

poudre ou toute forme de pollution.

[11.8.1.1. Dépdt par évaporation sous vide

Cette technique consiste a évaporer le matérialé@osgr en le portant a une
température suffisante. Dés que la températurgdéfaction est dépassee, il se trouve que la
pression du matériau est sensiblement supériecefiearésiduelle dans I'enceinte. Alors des
atomes du matériau s’échappent et se propagemgrendroite jusqu’a ce qu’ils rencontrent
un obstacle.
Cette rencontre peut étre le fait soit d'une sw@faolide (substrat, paroi de I'enceinte) soit
d’'un atome ou d'une molécule se déplacant danpd@s Dans le cas de rencontre d’'une
surface, il y aura séjour de I'atome sur la surfacec échange d’énergie et si la surface est
sensiblement plus froide que I'atome il y’'a condsims définitive. Le schéma de principe est

présenté sur la figure 111.12, le systeme d’évaponasous vide est composé de :

* Une chambre de dépot qui est une simple enceinte en verre ou en aadexr anjoint
étanche, capable de résister aux grandes diff&seteepression. La chambre doit
pouvoir étre chauffée a 50°C quand elle est ouvartatmosphere pour éviter la

condensation de vapeur d’eau.
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* Un systeme de pompagde vide poussé sera obtenu en deux étapes une ditape
pompage primaire » a palette qui exploitera ungpm de pompage mécanique et
conduira & des pressions réduites de I'ordre de R4 et suivie d’'une étape de «
pompage secondaire » a diffusion d’huile amenamhckinte a des trés basses

pressions (10 jusqu'a 10'° Pa) munie d'un piége & azote liquide pour éviter |

contamination de la chambre par des vapeurs d’huile

* Un systeme de chauffagequi se constitue d’'une source de chauffage et d’anset
pour déposer le matériau a évaporer.
La procédure de chauffage du matériau a évaporgrgiee réalisée de plusieurs fagons qui

seront choisies en général en fonction de critgeegualité du résultat attendu.

Chanbre de depot
Suhstrat.—" |
———  Gazd’aiomes araporés

e Matériau 4 éraporer

! Sysime de chauffage

FPonpe prinaire (p. I Ponype secondaire (p.s)

Figure [11.12 : Schéma descriptif d’un systéme d’évaporation sades v

On note fréquemment I'emploi d’'un creuset chauf@r effet Joule, limité aux
matériaux s'évaporant a relativement basse températine seconde technique consiste a
utiliser un canon a électron a déflexion électronédigue permettant en théorie I'évaporation
de tout matériau sans risque de pollution par pgeu. Une troisieme technique plus récente
utilise un faisceau laser focalisé sur le matéaigdvaporer. La méthode consiste a diriger un
faisceau laser pulsé, généralement les radiatemes kont dans I'UV, sur une cible constituée
du matériau a déposer ; au contact de ce faiscleala matiere va s'arracher pour venir se

déposer sur le substrat placé en face de I'impaet .|
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[11.8.1.2. Dépot par pulvérisation cathodique (en niieu plasma)

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépidisant un plasma froid
luminescent dans un gaz sous pression réduite apariser un solide. La pulvérisation est
basée sur I'érosion du matériau par les ions ptedpar la décharge luminescente des gaz
rares ; les ions Arsont les plus communément utilisés. Comme le sdlidéposer passe en
phase vapeur a la suite d’'un processus mécanicaresfgrt d’énergie des ions incident vers
les atomes de surface au moment de la collisiamtpphue par un processus chimique, les
matériaux simple ou composé, conducteur ou diédgrpeuvent étre déposés par cette
technique. Trois éléments essentiels constitueminstallation de pulvérisation classique :

v" Une enceinte de dép6t équipée pour la pulvérisation

v" Un systéeme de pompage (primaire et secondaire)gttzmnh une pression avant dépot

inférieur ou égale a 10Pa.

Un générateur de courant haute tension continadiofréquence.
Le solide a déposer se présente sous la forme disque de quelques millimétres
d’épaisseur, appelé cible; est soumise a un borabedt par des particules énergiques. La
cible est fixée sur une électrode refroidie pacudation d’eau (la cathode), qui est reliée a la
borne négative du générateur. Parallélement dla et a quelques centimetres de celle-ci, se
trouve une seconde électrode (I'anode) utilisédaen que porte substrat et connectée a la
masse. Le dispositif de pulvérisation cathodiquelésrit sur la figure 111.13.

Le principe de la pulvérisation cathodique estuant. Aprés avoir réalisé un vide pousseé
10* Pa dans I'enceinte, un gaz (essentiellement I'Ayggst introduit dans cette derniére de
sorte que la pression atteigne enviroft F&. Le matériau & pulvériser que I'on appellesalor
cible, est polarisé négativement, ce qui permemditaer une décharge électrique. Cette
polarisation est continue lorsque la cible est cetrite, par contre, elle est alternative
lorsque cette derniere est isolante. Le milieusérainsi crée contient des ions énergétiques
qui bombardent la cible et par conséquent la pidegt. Les particules pulvérisées diffusent
dans toute I'enceinte, et sur le substrat, etexsywel formant une couche mince.

a- pulvérisation cathodique en courant continu
La cathode sur laquelle le matériau a pulvérisefixs est reliée au pble négatif d’'un
générateur de tension. L'anode, sur laguelle sevérde substrat, est reliée a la masse. La

tension appliquée au cours de la pulvérisationa@mant continu est une tension continue de
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'ordre de 3 a 5 KV. Cette méthode est généraleméhsée pour des dépdts de couches
métalliques ou semiconductrices. Au cours du dépdtible se charge positivement sous
I'impact des ions positifs, si cette derniére estante, la charge positive qui y parait ne peut
s’écouler. Par conséquent le plasma s’éteint @éfdt ne peut se produire. Ce qui explique la
restriction de ['utilisation de la pulvérisation enurant continu pour les dépdbts de couches

conductrices.

Figure 111.13 : Bati de dépot par pulvérisation cathotique.

b- Pulvérisation radiofréquence (RF)
Le probleme rencontré dans le cas d’'une cible melalans la pulvérisation en courant
continu, peut étre évité si la tension appliquér bornes des électrodes est alternative a
fréquence élevée, la fréquence du signal utilisénede RF est de 13,56 MHz. Lors de
I'alternance négative du signal, les ions sontrégtivers la cathode (cible), au cours de
I'alternance positive suivante, ce sont les élexstrqui vont étre attirés a leur tour vers la
cible, neutralisant ainsi la charge positive surciale qui est apparue au cours de la

précédente alternance.

[11.8.2. Techniques de dépot par voie Chimique

Les techniques de dépdt chimique en milieu de @aztif CVD (Chemical Vapor
Deposition) ou en milieu liquide CDS (Chemical Smno Deposition) permettent de réaliser
des dépbts a partir de précurseurs qui réagissemiquement pour former un film solide

déposé sur un substrat.
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[11.8.2.1.Dépdt en milieu de gaz réactifCVD)

Le dépb6t en phase vapeur chimiqgue CVD (ChemicaloYdpeposition) est une
méthode dans laquelle les constituants d’'une pbaseuse réagissent pour former un film
solide déposé sur un substrat. Les composés woldil matériau a déposer sont
eventuellement dilués dans un gaz porteur et iottedlans une enceinte ou sont placés les
substrats. Le film est obtenu par réaction chimigpuiee la phase vapeur au niveau du substrat
chauffé. La réaction chimique détermine la natleréype et les espéces présentes.

e La sulfurisation de MoS2 et le WS2 par la technique CVD

Le principe de cette technique est que la coucheende Mo$ est obtenue par
sulfurisation de poudre de Mg@ure a (99,99%) en utilisant la technique de l&DGVhaute
température.
Dans un tube en quartz une quantité del0mg de paedMoQ pure est mise au centre de la
zone a chauffé avec une quantité de 0.15-0.20 guléure (S) en poudre pure a (99,99%)
posé a l'un des cotés du tube en quartz situé adist@nce de 10-20 cm du Mg@ans
l'autre coté du tube un substrat de SiO2/Si d’'upeigseur de 300 nm est placé afin de
recevoir le dépdt de la couche mince de MoS2. ke i tube en quartz est chauffé a une
température de I'ordre de 650°C sous un enviroemémie Nitrogene [37].
Sous l'effet de la haute température le Ma&® transforme en MaQ, cet oxyde se diffuse
vers le substrat grace au flux de Nitrogéne ajieéavec la vapeur de sulfure et donne ainsi

naissance a une couche mince de MiSI'ordre du nanomeétre.

Si/Si0, MoO,
MoO,; evaporation

—) —)

WUWWWWW

N, flow Exhausted gas Mos,
Sulfur vapor \ —_—
s
A «—— MoO, film } — ’
WWUUUW Quartz tube

Coiled heater

Figure I11.14 : lllustration d’'un schéma de syntheses d’une coutlirgce par la sulfurisations
de MoQ via la méthode CVD. [37]
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Cette technique est basée sur le méme principellpbtention des couches minces de Y&S
part l'utilisation WQ comme source de tungsténe [49]

Et pour I'obtention de couches minces de Mo$eSe2 on parlera de sélénisation au lieu de
sulfurisation. [50] [51].

[11.8.2.2. Dépodt en milieu liquide

a- Dépbt par spray pyrolyse

Le spray pyrolyse est une technique de dépot éilgour préparer les films minces et épais.
A la différence de beaucoup d’autres techniquedég@dt de film, le spray pyrolyse représente
une méthode trés simple, n'exige pas de produitaighes de haute qualité. Cette méthode a
été utilisée pour le dépbt des films denses etuporgléme des films multicouches peuvent
étre facilement préparés en utilisant cette tealmigy’équipement typique du spray pyrolyse
se compose d'un atomiseur, une solution de prégyrgéchauffeur de substrat et un
régulateur de température. Les atomiseurs ultrgaesi sont utilisés dans la technique de
spray pyrolyse. Dans un atomiseur ultrasoniquefrigguences ultrasoniques produisent les
ondes courtes nécessaires pour I'atomisation fine.

Le dépbt de couches minces par la technique spmaftype se traduit par la pulvérisation
d’'une solution d’'un sel de métal sur un substrauéié (Figure I11.15). Les gouttelettes
arrivant sur le substrat conduisent a la formatiam dépét aprés décomposition et réaction

Atomiseur E—
Spray E—

Substrat Porte substrat

\ Chauffant
Q

chimique en surface.

Figure 111.15 : Schéma synoptique d’'un équipement de dépot pay gyrolyse
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b- Dépot par bain chimique

Le dépbt par bain chimique (Chemical Bath Depositi€BD) se rapporte au dépot des films

sur un substrat solide par une réaction produites dae solution aqueuse. Le dépo6t par bain
chimique peut se produire de deux facons selon deamisme de dépét : par nucléation

homogene en solution ou par hétéronucléation swubstrat. Dans la nucléation hétérogene,
les particules, ou méme les ions individuels, patiadsorber sur le substrat.

L'énergie exigée pour former une interface entsephlaticules et le substrat solide est souvent
inférieure a celle exigée pour la nucléation homegéd.a nucléation hétérogene est donc

energétiquement préférée a la nucléation homogene.

c-Méthode de sol gel
Le principe de base du procédé sol-gel (correspunda l'abréviation de « solution
gélification » est le suivant: Une solution a bafe précurseurs en phase liquide, se
transforme en un solide par un ensemble de réactthimiques de type polymérisation a
température ambiante. Le processus sol-gel compreiscdétapes :

- Préparation de la solution de déposition.

- Formation des couches minces par la méthode eseptige ou bien par la méthode de

tournette.

- Traitement thermique.
Dans le cas des couches minces, plusieurs typgsodédés sont utilisés pour former les
films minces de MX, les plus utilisés sont :

v' La méthode de trempage ou "Dip coating"

v' La méthode de tournette ou "Spin coating"

* La méthode de trempage ou "Dip coating”

Le principe est de plonger le substrat dans ungisal contenant le précurseur. Aprés
chaque trempage, le substrat est séché et reaistadpou sous atmospheéere d'oxygéne, ces
deux opérations (trempage et recuit) sont répéieseurs fois afin d'obtenir des couches
épaisses. Finalement, les échantillons sont resoits Argon a 550 °C ou sous hydrogene

afin d’étudier I'effet de ce recuit sur les propé® de photocataly$a4].
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Debut de formation de

Evaporation
la couche

du solvant

Trempage

Figure 111.16: Schéma représentant le principe de préparatioitndenince par la méthode
de trempage.
» La méthode de tournette ou "Spin coating"
La méthode est basée sur le méme principe queétz@gente, sauf que la solution

contenant le précurseur tombe goutte a gouttegrsaubstrat en rotation sur un support.

Débutdela Ejection de |'excés Ewaporation des
rotation de liguide solvants volatils

Figure 1l1.17: Schéma représentant le principe de préparatioinderfince par La méthode
de tournette

[11.9. Les techniques de caractérisations

Pour des études approfondies et détaillées deshesuminces du bisulfure de
molybdéne et de tungsténe et leur disélinure, @luisi méthodes de caractérisation peuvent

étre utilisées.

[11.9.1. Caractérisations structurale et morphologigue des TMDCs (MX)
[11.9.1.1. Diffraction de rayons X (DRX)

L’outil principal utilisé, pour la détermination da cristallinité des matériaux, est la
diffraction des rayons X (DRX). Lorsqu’'un faisceda rayon X frappe un cristal (solide
ordonné), sous un angée(figure.lll.18), l'interaction des rayons X avex inatiére entraine
une diffusion cohérente laquelle est caractérisédefait que le champ électromagnétique
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des rayons X incidents fait vibrer les électrons d®omes du cristal. Chaque atome devient

alors une source de rayons de méme longueur dquelées rayons X incidents

Interferences
. constructives
L

kY

faisceal
incident

Figure 111.18 : Géométrie pour la diffraction des rayons X.

Les ondes diffractées a partir de différents pldatomes s’interferent entre elles et donnent
un diagramme de diffraction. Les atomes qui sorargeés d’une maniere périodique donnent
des figures de diffraction avec des maxima d’idezmice fins dits pics de diffraction.

Les pics de diffraction sont reliés aux dimensiales la maille élémentaire. Un pic de
diffraction apparait si la loi de Bragg est vegfi€ette loi relie la distanaky entre les plans

cristallins paralléles, la longueur d’onde des resy et I'angles par

Zdhleing =ni (Eq ............................. |||2)

N=1,2......cccceoinn.. ordre de diffraction

La résolution structurale consiste a détermineptestions atomiques dans la maille et cela a
partir de la mesure des intensités diffractéesisiaon peut décrire la fagcon dont les atomes
sont arrangés et le lien qui existe entre euxidd’de différentes considérations que I'on peut
faire a partir des distances inter atomiques etdges de valence.

Le diffractogramme est un enregistrement de l'isitg&ndiffractée en fonction de lI'angl® 2
formé avec le faisceau direct (figure.lll.19). lide du diffractogramme permet de remonter

a un grand nombre d’informations sur les caradtquss structurelles de I'échantillon.
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Les positions angulaires des pics de diffractiont des caractéristiques des parametres du
réseau cristallin. L'étude des positions des pieditfraction permet donc de remonter au
réseau cristallin de chacune des phases cristalise I'échantillon. Une fois le réseau
déterminé, les positions angulaires des pics péemtetde calculer les distances

interréticulaires des plans atomiques diffractant &ceder ainsi aux parametres de la maille.

L Cercle
e ’ \“< gontometrigque
, ),’/ Echantillon \\\
\
| ".' Ampli
REVE L — 4
1 - . |
\ incident _ -j: f 1 Enregistreur
-L\ j 26 fl .I". A
"\ ;; I'I 1 f | n
N\ /__Fente [\ LA
N\ S ol Deétectewr J e md s e
t— 4 \"/ R & —
'\ 26 7
-_/\\f > \\
Yoy . .
A0 Pics de diffraction

Figure 111.19 : Schéma de principe d’un diffractogramme

Les positions et les intensités des pics de diffsacde la plupart des matériaux connus ont
éte étudiees et elles sont répertoriées dans des lole données. L'analyse des spectres de
diffraction des rayons X permet d’obtenir les im@tions suivantes :

» Les phases cristallines (positions des pics)

» La finesse du pic renseigne sur la qualité criskall

» Le nombre de pics donne des indications sur lectam@mono ou polycristallin.

>

La largeur a mi-hauteur des pics permet de metaitaille des grains.

a-Diagrammes de diffraction des RXd’un film de WS,
Un film de disulfure de tungstene est caractaisgr un diffractometre des RX (Philips PW-
1710)26 varie de 10 a 80° [52].
Sur le diffractogramme de la figure 111.20 on rem#e que suivant la direction (002) le pic
de diffraction des rayons X est tres fin et de dautssez importante ce qui signifie que les

couches minces de WSont cristallines.
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On observe aussi un grand nombre de pics accompagnglan (002) qui sont (101), (006),
(110), (114), (116), ce grand nombre de pics inglique le film de WS2 est polycristallin.

(002)
(101)

(008)

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
28 (7)

Figure 111.20 : Diffractogramme d’un échantillon de film de W{&2]

La taille de filme de Wgest calculée a l'aide de pic le plus intense (@QR)est égale a
37nm.

b-Diagrammes de diffraction des RX d’un film de Mo

R .|’
2000 (002) (b)

n (100)

1 500

(110)

1 000

(105) (106)

Intensity (a.u.)

500 (004)

10 20 30 410) 51 6l
26 (degree)

Figure 111.21 : Diagrammes de diffraction des RX d’un film de MdS53]

Le Diagrammes de diffraction des RX d'un film de $4ale la figure 1ll.21 présente quatre
pics de difractions de fortes intensités a 13.48,32 33°et 37.7 qui correspondent
respectivement aux plans (002), (004), (100)1#0).
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[11.9.1.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique de casatitgn structurale tres utilisée
pour I'analyse des solides, de couches mincessesalations.
Lorsqu’ un échantillon est excité par un rayonnenh@ser monochromatique, la plus grande
partie des photons incidents le traverse sansinbpation de I'énergie, c’eseffet Rayleigh
(diffusion élastique), la lumiére est diffusée a rhéme fréquencey que la radiation
incidente). Cependant, quelques photons échangeliérergie avec le systeme et sont alors
diffusés inélastiguement: c’eleffet Raman. Le photon émis dans ce cas possede donc une
énergie qui difféere d’une quantité discrete deecell photon incident. Dans cet effet on
trouve deux processus:

- Si la fréquence du photon diffusé est inférieuelle du photon incidenb(), il y a
gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule fette d’énergie pour le photon) : on
parle de processi&okes

- Si au contraire le photon incident est diffusé & @itquence votv, il y a perte
d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et gdiénergie pour le photon) : on parle
de processuanti-Stokes

Cette variation d’énergie, correspondant aux quad®nergie associés a la vibration ou a la
rotation des molécules considérées est traduitpenti® de raies. On étudie en général les
raies de stockes, car le processus anti-stockes @iains fréquent, les raies associés sont

moins intenses (Figure 111.22).

raie Rayleigh
s i
— R raie Raman
: - Stokes
= raie Raman
@ anti-Stokes /'
oy
oy
¥
) \
2 Jt. A
- 1000 -S00 o S0 1000
em™?

Figure 111.22 : Spectre Raman ou les processus Stokes et anesS$okit représentés par des

raies de diffusion. La raie Rayleigh correspondasides diffusions quasi-élastiques [54].

Les informations tirées d’'un spectre Raman sontipies (voir Figure 111.23) :
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» La position des raies renseigne sur les especeawsigties en présence dans
I’échantillon,

» La largeur des pics a mi-hauteur fournie des infdroms sur la structure de
I’échantillon,
» L’intensité d’un pic peut étre reliée a la concatitm de 'espece,
» Le déplacement des pics est fonction de I'étatadrainte et/ou de la température.
Position des rajies :

aspeces chimigues,
symedries

Décalage :
/e’l‘at de contrainte,

température

-
H

I ntensité
concentration

Largeur :
dasorore |
- structural |

Mombre d'onde ou énergie

Figure 111.23: Informations qualitatives et quantitatives fournies
par une raie Raman [54]

» Le spectre Raman des quatre matéiaux étudiés

La visualisation des échontillons des quatre maxe@éudiés avec un spectroscopie Raman
montre deux modes actifs le modegEet Ay
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Figure Ill. 24 : Le spectre Raman en fonction de nombre des esudh (a) WS2 [54], (b)
MoSe2, (c) WSe2 [54] et (d) MoS2 [4@}lllustration des modes' au borde des feuillets

et le mode A, des plans basaux (couches externes) [#0]. en noire : Les modesE@et
Aygen fonction de I'épaisseur de MoS2et en rougeliffarence de frequence ente les deux
modes [40].
Pour un nombre croissante de couche de MoS2 lesReiman sont assoocés au modeg E

et Ayg qui sont observés au tour de 320"cet au tour de 406 chréspectivemerfeigure(d),
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une telle dépondance de pics avec le nombre déhemaus offre une methode effective pour
la détermination de nombre de couches de.MX

Pour un nombre croissante de couches on ovservaugraentation de fréquence au mode
Aqg, tendis qu'au modelEg on observe la diminution de la fréquekagure (f).

Principalement le changement observé dans EXdeux modes sa revient au vébration des
atomes M et X, tel que pour le Mpfs vébration des atomes Mo et S au moﬂg gont
limités au plan horizontal,alors qu’au mode;gAes atomes S se deplacent le long de plan

vertical Figure(e).

[11.9.1.3. Microscopie électronique a TransmissiotMET

La microscopie électroniqgue a transmission (MET) es outil indispensable pour la
caractérisation structurale des nanotubes et nan@fette technique permet I'observation a
I'échelle atomique de ces nano-structures et lact@risation de leur morphologie (nombres
de feuillets, défauts.). Elle permet également al\gger de maniére locale I'environnement
chimique des éléments qui les constituent. Danpdeagraphe ci-dessous nous décrirons les
principes de l'imagerie par MET et de l'analyse ppectroscopie de perte d’énergie des

électrons.

» Appareillage et modes de formation des images

Les limites de résolution de la microscopie somirdes approximativement par la longueur
d’'onde du rayonnement utilisé. Dans son principéodetionnement, le MET est similaire a
un microscope optique traditionnel. Les difféerenessentielles proviennent de la nature du
faisceau. En effet, 'observation d’objets de disiens nanométriques et subnanomeétriques
nécessite I'utilisation d’'un faisceau de taille kégau inférieure, de ce fait si nous voulons
observer des objets nano ou subnanométrique neossietiliser des rayons X. Or il n’existe
pas de lentilles adaptées pour les rayons X. Lepooi@ment ondulatoire des électrons qui
possédent une longueur d’'ondle= h/mV ~0,03 A, inférieure aux distances interatomiques
~1 A constituent le principe du MET. Le premier rogcope électronique fut congu en 1931.
Sa résolution correcte (quelques dizaines de nm3oet inventeur Ernst Ruska furent
récompensés du prix Nobel en 1986.

Les différents éléments qui constituent le MET gmésentés a la figure suivante :
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[
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10

11

Figure lll.25: Schéma fonctionnel d'un MET

1:Canon a électron. 2: Anode. 3: Systdmeondenseurs. 4:Diaphragme condenseur.
5: Objet mince. 6: Objectif. 7: Diaphragme objeddfPlan image de I'objectif. 9:Lentilles de
projection. 10:Ecran fluorescent d'observation.Admpe a vide.

Le MET comprend un canon a électrons et un ensedwlentilles dont les fonctions sont

analogues a celles d'un microscope optique. Simitent a la source d'électron des MEB, le
MET peut avoir une source d'électrons thermiqueimeisource d'électrons a effet de champ.
A la suite du canon, on trouve un systeme de cawlga qui ont pour réle de changer la
densité de courant électronique tombant sur I'agjébuverture du faisceau sous laquelle un
point de l'objet est éclairé. Dans la majorité deroscopes, on utilise des lentilles

électromagnétiques alimentées par un courant istabile systéeme comprenant 2 a 4 lentilles

conditionne ainsi le mode d'éclairement de I'objet.
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5nm d=069nm

Figure 111.26: Images TEM de couches minces de Ma&Bborées par (CVD) et
hydrothermalisation. c¢) Image TEM haute résolutilencouches minces de Mo&laborées
par le procédé hydrothermique. d,e)lmages de caudminces de WS élaborées
respectivement par la méthode d'intercalationtfimege d’exfoliations assistée par solvant)
et par la méthode (CVD). [39]

[11.9.1.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB
Le principe général des microscopie électroniquexiste a envoyer un faisceau d’électrons
qui interagit avec I'’échontion (Figurelll.27). Emponse, I'échontillon examiné renvoie

plusieurs rayonnements spécifiques qui sont dé&tetténalysés selon la technique choisie.
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a/

faiscean — '*— canon a électrons
d'électrons

«— Lentilles magnétiques
TV, scanner
bobines
déflectnices

détecteur -
d’électrons  ——— e ‘,,-‘; détecteur d’électrons
A secondaires

rétrodiffusés

— déchantillon

Figure Ill .27: a/ Principe du MEB — b/ JOEL JSM-5900 L}35]

Le principe de fonctionnement du MEB est basé suintétaction
rayonnement /matiere. En effet, quand un faisce€élealrons incident interagit avec la
surface de l'objet a analyser divers phénoménegreduisent : diffusion et diffraction
d’électons, émission d’électrons secondaires, digdas rétrodiffusés, d’électrons Auger, de
photons X,...Si on assosie a chaque type d’émisgalétecteur correspondant, une grande
diversité d’informations sur I'échantillon peut &tobtenue. L’optique électronique et la
courte longureur d'onde du faisceau permettenttéotion des images avec une grande

résolution (ordre de grandeur 4 nm) et une bomofpdeur de champ.

La production du faisceau d’électrons se fait dams canon a électrons par effet
thermoélectronique a partir d'un filament de tuagst porté a une température de l'ordre de
3000°C.

Les électrons produits sont accélérés grace aamson appliquée entre le canon a situent
entre 0 et 30 kV. Des bobines électromagnétiquee®diaphragmes assurent le guidage, la
focalisation et le balayage du faisceau jusqusuldace de I'échontillon.

Les électrons secondaires et rétrodiffusés soottéscchacun par leur détecteur respectif. Le
signal est modulé par une chaine électronique mthsgnisé avec le balayage d’un tube
cathodique.

L’'opération se déroule sous un vide se situanteeb® et 10° Pa constamment maintenu

dans la colonne et la chambre d’analyse afin dgévibus risques de contamination de
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I'enceinte, d’oxydation de la source ou de I'éclitont et pour éviter les collisions qui
peuvent se produire entre électrons et particuked’ar (phénoméne de freinage). Les
échontillons ne nécessitent pas de préparationfispéc mais le dépot de film conducteur

d’or ou de carbone s’impose lorsque I'on veut obsedes échontillons diélectrique.

La préparation des échontillons se réduit a utoyagie a I'’éthanol éventuellement dans un
bain d'ultrasons. Dans le cas de matériaux diétpas, la recherche d’'une imagerie de
grande qualité se fera apres évaporation d’'uneheodéor ou de carbone. Par ailleurs, le
fonctionnement en mode « vide partiel » permet @oip une tres bonne qualité d'image sans

application d’aucun revétement spécifique et asgoainsi I'analyse des surfaces.

[11.9.2. Mesure optique
[11.9.2.1. La photoluminesence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) esttecienique optique permettant de
caractériser les semi-conducteurs et les matériaakants. Son principe est basé sur
I'excitation des électrons par une source radiativenochromatique de faible longueur
d’onde de type laser ou autres lampes. Le spegtie &n retour par cette excitation radiative

est appelé phénoméne de photoluminescence.

* Principe physique

Dans la spectroscopie de photoluminescence, leemhgont dirigés sur la surface du
semiconducteur avec une énergie plus élevée quergiie du gap du matériau étudié. Les
photons incidents monochromatiques de la sour@s,lasnt soit réfléchis, soit absorbés ou
encore transmis par le matériau. Les photons ainsorbés créent des pairs €électrons-trous
dans le semi-conducteur.

En effet, I'électron absorbant le photon incideasge de la bande de valence a la bande de
conduction. Quand I'électron perd son énergie paombinaisons radiatives et se recombine
avec le trou, les photons émis composent le speéetrphotoluminescence. Les différentes
longueurs d’onde composant ce spectre refletent diéfgérents niveaux d’énergie de
transitions autorisées dans le matériau. Par caeségle spectre PL donne des informations
sur la nature des défauts comme des lacunes, aleeainterstitiels ou des impuretés dans le

réseau.
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[11.9.2.2. Spectroscopie d’ablation UV-Visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une
technique de spectroscopie mettant en jeu les phatont les longueurs d'onde sont dans le
domaine de l'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du blisi (400 nm — 750 nm) ou du proche
infrarouge (750 nm -1 400 nm). Soumis a un rayorergndans cette gamme de longueurs
d'onde, les molécules, les ions ou les complexes |sceptibles de subir une ou plusieurs
transitions électronique(s). Les substrats analység le plus souvent en solution, mais

peuvent également étre en phase gazeuse et puserara I'état solide.

A partir du spectre d'absorption, il est possitdecdiculer la valeur de I'énergie de la bande
interdite d'un semi-conducteur a transition direcie indirecte, Eg (eV), en utilisant

I'équation :
ahv = A(hv — Ey) /2 (= TRVTUUR T 11.2) [56]

Ou o est le coefficient d'absorption (& hv est I'‘énergie des photons incidents (eV), A est
une constanteh est la constante de Planck et n est un facssaca au type de transition (n=

1 pour une transition directe; n = 4 pour une ttarsindirecte).

Le spectrophotometre UV-visible || mesure aussitdisité de la lumiére (I) passant au
travers d'un échantillon et la compare a l'inténdé la lumiere passant dans un échantillon de

référence contenant le méme solvant que celuisétipour I'échantillon, dans une cuve

identique (§). Le rapportIl , appelé transmittance T, est habituellement expranée
0

pourcentage (%). L'absorbance, A, est expriméeta da la transmittance :

A = —1og(T)
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Figure 111.28 : Un schéma de principe d'un spectrometre d'absarpV- visible double
faisceau.

Les éléments de base d’'spectrometre UV-visible suivants :

e Source:
Le rble de la source est de fournir la radiationiheuse.
Dans la région de I'UV (190 a 400 nm), la sourdeues lampe a décharge au deutérium.

Une lampe a filament de tungsténe est utilisée [@otégion allant de 350 a 800 nm.

e Monochromateur :
Le monochromateur a pour role de disperser le ragment polychromatique provenant de la
source et d’obtenir des radiations monochromatiques
Les monochromateurs les plus utilisés sont compeségénéral d'une fente d'entrée, d'un
dispositif de dispersion comme un prisme ou unagst d'une fente de sortie.
L'échantillon et le détecteur, placés juste dezriermonochromateur, ne seront donc traverseés

gue par un domaine étroit de longueurs d'onde.

» Diviseur de faisceau ou photometre :
La lumiére monochromatique qui émerge du monochreunaest séparée en deux faisceaux

qui traversent les compartiments de I'échantillbdesla référence.

o Détecteur :
Le détecteur est un tube photomultiplicateur guivestit la lumiére recue en courant. Ce type
de détecteurs est de plus en plus remplacé paphi@®diodes (semi-conducteurs) plus

sensibles.
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Le détecteur est relié a un enregistrgui permet de tracer un spectre d’absorption de

I’échantillon analysé.

Remarque : En UV-visible, le porte-échantillon pksicé a la sortie du monochromateur, et
non apres la source, afin d’éviter de détériotéchlantillon avec le rayonnement UV

provenant de la source.

[11.9.2.3. Ellipsométrie

L’ellipsométrie est une techniqueptique leur principe est basé sur la mesure de la
variation de [“etat de polarisation de la lumiéapres réflexion sur la surface d'un
échantillon.
Lorsqu’'un faisceau de lumiere polarisé atteint gueface, il est réfléchi et voit sa,
polarisation modifiée. Cette modification dépend gheopriétés structurales et optiques du
milieu et de la nature de la source lumineuse. dl{e du changement de polarisation permet
de remonter aux propriétés optiques du milieu.
Les mesures ellipsométriques ont l'avantage d'éte destructives, non perturbatrices et

rapides

s o ~ ~
. Mesure d'angle _‘_
Source Xenon de polarisation | 1|

| Détecteur

Polariseur Analyseur

l | I “Spectrométre

Rectiligne Elliptique l A

I

Polarisation
Aleéatoire Polarisation
Rectiligne
Ahsarp tion réflexion
aprige optigue
e Déphis
Substrat

Figure.lll.29 : Schéma descriptif de la technique d’ellipsoneé{is7]
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Le montage décrit ci-dessus permet de mesuremigiesade polarisation permettant par la

suite le calcul des constantes optiques n et katénmau analysé.

* Appareillage
La méthode d’ellipsométrie la plus couramment sé#i est celle dite a polariseurs tournants.
Ce type de dispositif est divisé en deux partiebites (voir Figure 111.29) pouvant étre
orientées par rotation autour d’un goniomeétre haéselution fixé sur un axe passant par la
surface de I'échantillon :

- 1) Le bras source portant une lampe balayant toyidetee visible (généralement une
lampe au Xénon émettant sur la plage 180-2500nnolarigation résiduelle trés
faible) et le polariseur tournant qui module lesé@au collimaté en polarisation.

- 2) Les bras de détection portant I'analyseur fixdeedétecteur relié au spectrométre
(un photo-multiplicateur fonctionnant sur la barspectrale de la source).

A partir des mesures d’'angles de polarisation dscéau réflechi et de déplacements du

goniomeétre, on estime les constantes optiques dériaa observé.

[11.9.3. Méthode de caractérisations électriques
[11.9.3.1. Effet Hall

La technique de mesure par effet Hall permet deeroéher deux grandeurs
fondamentales : la concentration des porteursdileteleur mobilité. Elle permet aussi de
connaitre le type des porteurs (trous ou électrons)
Soit un métal ou un semiconducteur de largeur \Weégtaisseur d parcouru par un courant |
(Figure 111.30). Si on appligue un champ magnétigBeperpendiculaire au plan de

I’échantillon, les porteurs de charges négativési@s d’'une vitesse sont soumis a une force

de Lorentz F = —q.7 A B .lIs sont de ce fait déviés vers I'une des forbed'échantillon ;
par conséguent, il apparait un champ électriqumaloau chamg, de drainage responsable

du courant I.
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Figure.lll.30 : Schéma de mesure de I'effet Hall

Le champk, croit avec I'accumulation des électrons. La forteettostatique agissant sur les
électrons a cause de ce champ électrijyegend a s’opposer au déplacement latéral des

porteurs de charges négatives. Au bout d’'un cetéamps, il y aura suffisamment de charges

sur les deux faces latérales (paralléles au chaynpdBr que la force électronique compense

exactement la force magnétique :

F,=—F (G 111.3)
= qE, = —qVAB (0 FRTTTTT TRV TT PRI PRTPRO 111.4)
= E, =Vv.B (EQ. e 111.5)

A ce moment |a, les porteurs cessent d’étre désié®trouvent leur trajectoire rectiligne
initiale. Par la suite ils n'alimentent plus en aes électriques les deux faces latérales de

I’échantillon. On dit gu’un régime permanant estiat.
Ce régime est caractérisé par la présence dansta d’un champ électrique perpendiculaire

aletB, c’est le champ de Hall :
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La vitesse des électrons :

174
V= By =~y = — . =1 (S TRTTTTRIR IIL6)

w.d

Et comme, la mobilité des électrons est :

o 1
=—=— | =0 P | | 4
= = pan (Eq )
Donc,
—_r py___1
v=——.t — (EQeeveoeeeeoeanennn, 111.8)

E,=E, =2 (B ereeee e, 111.9)

Donc, la tension de Hall est :
Vy = wEy =w.v.B (=T P [11.10)

En remplacant par son expression dans celld/ge on obtient la tension de Hall :

Vi =——-B (EQvveeeieneeeeee IL1D)

Ry = —— est la constante de Hall pour lestébns.

La pésence de la concentration des porteurs l{imedans le dénominateur dfg permet de
comprendre le manque d’importance de I'effet Halhsl les métaux ou la concentration des
porteurs est trés élevé (nZi0cmi®). En revanche, l'effet Hall est important quand la

concentration des porteurs y est plus faiblé{zom>).
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Si le courant longitudinal | est d0 a des trousliew des électrons, il suffit de remplacer dans

I'expression dé/y :

—qparq
et
n par p
Soit :
v.=_Lp (E [1.12)
W= (o P ||
Ou

1
Ry = p est la constantede Hall pour les trous.

Le signal de la tension Hall permet de nous remseigur la nature des porteurs libres qui
assurent le transport. Bj,est négative, le courant est transporté par ledrétes, par contre,
si elle est positive, le courant est transportdgmtrous.

En mesurant la tension de Hall, nous pouvons déternia concentration n des porteurs

libres (électrons) et leur mobilité d’apres lesatipns :

n=——-.B (EQveveeeeineerienn 11.13)

Et
hy, = — (EQeveeoeeeoeeinneenn 111.14)

Si on tient compte de la dispersion des porteuits swix collisions avec les impuretés et les
atomes du réseau, les porteurs présenteraient istrdowtion de vitesse, et non pas une
vitesse unique. Les coefficients de Hall devronnal@tre corrigés en considérant la
dispersion. Dans ce cas, les constantes de Hakwloétre multipliées par un terme correctif
(r) compris entre 1.18 et 1.93.

Si le courant est transporté simultanément par éestrons et trous, I'expression de la

constante de Hall s’écrit :

muj-p uj

Ry = — APl
q (n un+p up)

(EQeveeeeeoneeeoeenee e, 111.15)
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[11.9.3.2. Méthode de Van der Pauw

Van der Pauw a proposé une méthode expérimentaled@éerminer la résistivité et I'effet
Hall dans un échantillon de forme quelconque. Satr échantillon, on applique quatre
contacts A, B, C et D et on définit les résistarsiggantes (Figure 111.31) :

RAB =VCD/IAB (Eq ........................... |“16)

On fait circuler le courant entre A et B et on nreda tension entre Cet D.

I &

Voltage Sourcce Current Sourcce

f) Volt meter

Figure.lll.31: Schéma électrique pour la mesure de la résistpatla méthode de Van der

Pauw.

On mesure de ménkyp4 €t on déduit la résistivite (en Q/cm) de I'échantillon :

_md (RABCD+RBCDA)f

= - (EQeeevoeeeeiieeee, 111.17)

La fonction f est tracée en fonction du rapf@izcp/Recpa) . tel que Rypcp = R, et

Rpcpa = R,.
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Figure 111.32 : Coefficient correcteur pour la relation entredaistivité et les résistances de

Van de Pauw.

Pour déterminer la constante de Hall on fait pakseourant entre A et B et on mesure la

tension entre B et D une fois le champ magnétigtiagpliqué.

RH = VBD'd/B'IAC (Eq .......................... |”18)

Afin d’avoir f =1 on a intérét a prendre autant que possible unnéltba comportant
quatre parties symétriques (tel un tréfle prop@séfan der Pauw).

Au bord de cet échantillon, on dispose arbitraineingie quatre contacts A, B, C, D.

Si un courant parcourt I'échantillon de A vers K]l et si la tension est relevée entre C et D

(Vcp), on définit les résistances :

RABCD = VCD/IAB (Eq ........................... “|19)
Et

En pratique, les contacts ne sont ni idéalementtpeh ni parfaitement a périphérie de
I’échantillon. Pour minimiser l'influence de la pisn et de la dimension des contacts, la
méthode de Van der Pauw préconise une forme d'éttban la plus symétrique possible

comme un carré avec des contacts aux quatre coiesapre un tréfle. Dans cette condition

f=1.
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[11.9. 3.3. Mesure de la résistivité par la méthodeles quatre pointes

La méthode des quatre pointes est utilisable hiesi pour un matériau épais que
pour une couche mince (déposée sur un substréeipalr une jonction). C’est une technique
qui s’appligue trés bien pour des couches implangdesurface d’'un substrat. Elle permet de
mesurer rapidement la résistivité de tous typesed@conducteurs.
Le principe de cette méthode consiste a appliqueféchantillon quatre pointes métalliques
ou disposées en carré (Figure. 111.33).

Figure.lll.33 : Schéma du principe de la méthode des quatre goiai&]

Notons que I'écart « S », entre les différentesifesi, est en général fixé a 1mm [59].
Dans le cas des pointes alignées, les deux partemes servent a amener le courant et les

pointes internes servent a mesurer la différenqeotientielAV, ce qui va permettre de

p: . v L . P AV P
déterminer le rappo,ftxl—I .Dans le cas des échantillons semi infinis, Iepmp% est relié a
la résistivité du matériau par la relation suivante

p=2ms [ I 111.21) [60]

La mesure de la tension, permet de mesurer laiv@g£n se basant sur les hypothéses
suivantes [59]:
» Le diametre du contact des pointes sur I'échantilst petit devant S.
» L’épaisseur de la couche «w » est tres infériaueedistance entre les pointes S.
» Lavitesse de recombinaison a la surface pointearditlon est élevée de sorte que les
porteurs injectés s’y recombinent et ont un efégjligeable sur la conductivité du

matériau.
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[11.10. Les domaines d’application des dichalcogémes de métaux de transitions MX

Les disulfures de molybdéne et de tungstene ausileurs diséléniures di a ses
bonnes propriétés optiques et électriques ainsileue structure cristallin unique. lls sont
employés en couches minces dans divers disposltfssont également utilisés dans
I'industrie électronique (transistors a effet dauip), dans le domaine de |'optoélectronique
(diodes luminescentes, détecteurs optiques, filoptiques, fibre optique les cellules
photoélectriques).

[11.10.1. Domaine de l'industrie
a- Utilisation comme catalyseur

L'utilisation principale du MoS2 et WS2 est liée monde de la pétrochimie. Les mélanges
Ni/MoS2, Co/M0S2, Ni/WS2 ont une action catalytigles d’'un certains nombres de
réactions chimiques. lls sont utilisés en parteruiour la désulfuration et ’hydrogénation du
pétrole.

b- Utilisation comme lubrifiant
Les couches minces de MotBouvent un grand nombre d’applications liéesuadgropriétés
lubrifiantes et a leur résistance a l'usure dans denditions extrémes. Elles sont le plus
souvent obtenues par pulvérisation et elles sahsags comme lubrifiant solide pour les
applications spatiales.
Pour la coupe de certains métaux comme l'aluminilentjtane ou le cuivre, des méches
recouvertes d’'une couche de Mgsrmettent de travailler a plus hautes vitessesodpe et
avec une utilisation moindre d’huile.
Un coefficient de frictionu = 0.001 [29] a été mesuré pour des couches de MbEnus par

pulvérisation cathodique et utilisées comme revétdgraous ulta vide.

c- Utilisation dans les batteries
La flexibilité des dichalcogénures de métaux daditeons (TMDCSs) et la possibilité
d’intercalation/désintercalation des ions a trawas feuillets lui donnent un grand potentiel

d’application dans le domaine des batteries.

Les batteries Li-ions (LIB) ont été considéréemme de€lémentsde stockage de I'énergie les
plus prometteuses, il a montré que l'intercalatit®s ions de Lithium entre les feuillets de

MoS, (préparé par la méthode d’exfoliation et d’intgation de Lithium sous forme d’une
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solution) donne a la batterie LIB une grande sit&ébdyclique et une capacité de stockage de
I'ordre de 750 mA h gapreés 50 cycles [39].

[11.10.2. Dans le domaine électronique

a-Dans les transistors FET
Le premier transistor a effet de champ FET a bas&/8¢( de type p ) a été fabriqué en 2004
il présente une mobilité des électrons inférie60& cn¥’ v* s* atempérature ambianjeun
ration on/off ~18 [61] et en comparant & un FET & base de siliciumagune mobilité au
tours de 1000 cihv™* s, donc on peut dire que FET & base de dichalcogéeimétaux de

transitions est moins chauffé que celui de silic{i8i).

Et un transistor & MoSe(a quelques couches) présente une mobilité degr@hs de 43 ci

v!s?(a 300K) et un courant de ration on/off égale &[60)].

Topgate . hﬂnnala:_.le:‘ Mo,

Drain b Source
e

L] I

I g, T m—1
HiG

510, ——

P e
Si substrate~

Figure 111.34 : Schéma d’un tronsistor FET a base de p{86]

b-Utilisation comme couche mince dans les cellulebotovoltaiques
Les couches minces de dichacogéneurs de métawargstipn sont potentiellement
intéressantes pour des applications photovoltaiqupessque les matériaux sont
semiconducteurs avec un gap direct entre 1.5 ¥tdssocié a un fort coefficient d’absorption
de la lumiere visible. De plus, ils peuvent étreat®s directement sur leurs métaux, ceux-ci

pouvant servir de contact ohmique arriére.
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Figure 111.35: Un schéma d’une cellule solaire a couches mincedo82 sur un

substrat ITO et de contact Au. (b) caractéristigoarant-tension tel que I'épaisseur de
couche MoS2 est ~10nm.[39]

Les meilleures cellules solaires a I'état solidetsdes hétérojonctions p-Moge-ZnO
(rendement) = 6.1%) et p-WS£ITO (n = 6.8-8.5%) [30]. Pour le W&t le MoS il n'y a eu

gue peu de tentatives d’optimisation et les renagsn@stent modeste)(ax= 1-2%).

Les rendements éloignés des rendements théorigardsnaux sont a mettre en relation avec
les impuretés qui induisent des pieéges profondsséas actifs aux marches et aux bords des
plans basaux, qui sont des centres de recombinaisportants. La déposition par
pulvérisation de I'électrode supérieure (ZnO, I'Té3) également responsable de la création de
défauts de surface qui réduisent les rendementgiquas.

Autre types de cellules solaires a TDMCs tiré delgues revues sont résumeés dans le tableau
ci-dessous :
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Tableau lll.6 : les caractéristiques de quelques types de eslipthotovoltaiques a MXen

couches minces :

Type de cellule | Voc Jsc FF |n Substrat et Condition
. V) (mAcm?) (%) | électrode | d’illumination | Référence
solaire
. SiO,/n-Si,
Trilayer- 0.56 334 |060|11.1] Indium AM 1.5 [62]
graphene/Mog@n- électrode
Si
nWS2/p-Wsez | 047 | 12nA - | ~9.9 [63]
ITO/glass,
p-MoS2/n-Cds 0.66 22710° | 0.22| - ] Au 100 mW [64]
électrode
ITO,
N-M0S2/p-Si 0.14 3.2 45.4 1.3 | électrode 15 mwW [65]
0 In
p-WSe2/ITO ) ) -] 85 ) ) [30]

Dans les cellules photoélectrochimiques, les nevashés sont beaucoup plus élevés (jusqu’a

17%, [30]) grace a la passivation de certainsresrde recombinaison par I'électrolyte.

[11.11. Conclusion

On a vue dans ce chapitre les disulfures de melybet de tungstene ainsi que leurs

diséléniures avec leurs propriétés électroniquegretturelles uniques qui les qualifient pour

étre des meilleurs candidats dans différente doesai que le domine de I'énergie solaire.

Comme on a vue aussi les différentes méthodesude daractérisations et de leurs synthéses

sous forme de couches minces.
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Chapitre IV n8ilation des cellules photovoltaiquebase des TMDC

IV.1. Introduction

Durant les dernieres années, a cause des coués @ew'expéerimentation (techniques
de fabrication des cellules), les chercheurs s¢ edentés vers la simulation. Il existe
principalement quatre type de simulateurs, nousnsita titre d’exemple les simulateurs
fonctionnels ou logiques, les simulateurs élecegmuwu analogiques, les simulateurs
technologiques et ceux de composants ou de digposdmme : AFORS HET, PC1D,
SILVACO...etc.

Dans notre travail nous avons utilisé le simulatis dispositifs AFORS HET.
IV.2. Presentation du logiciel de simulation AFORSHET

Le logiciel AFORS-HET AutomateFor Simulation of Heterostructure) est un outil
de simulation numerique a une dimension, developpéAllemagne par le laboratoire
Helmohlotz Zentrum Berlin (HZB) , ce logiciel eslagpté d’'une maniéere particuliere a la
simulation des cellules solaires a hétérojonctidmoenojonction a base de silicium.

AFORS HET posséde une interface graphique qui peusiet de définir, de créer
facilement des structures différentes, dont on meutrdler la plupart des parametres, tel
gue :I'affinité électronique, énergie du gap duenial , la mobilité des électrons et trous...
cette interface est répartie en 3 zones (voir &un):

a. Zone de contréleprogram contral ;
b. Zone de parametres externesternal parameters ;
C. Zone de mesuremesurment.

# AFORS-HET v2.4.1

Automat  FOR  Simulation of
Hllumination

e
| HETero £ SIdE_ m Tk A
structures e adk

(R
AFORS - HET
press F1 [Tivznhet
vz fOFHel [Jae
1 [eeL
PG SORs : W
Exit Define Stiuciure [Jintre-peL
[Jwo-spy
o) o) s
[Cie-spy
ParameterVariation
Temperature [rspy
) Deoodman
Parameter Fit/ Optimization device temparature K] ESDD DIMP
-Set -Go -Resu\ts =
Caleulation i DADM
mote:  [£q) (o] (ac) Cransent] Eley
=
[Jassre
PMCC
Initial values for caleulation: D i
é
shou\l anly HELMHOLTZ
ZENTRUM BERLIN

Calculate

Initialization Eq finished

Figure IV.1 : Fenétre principale de I'interface graphique dudiedde simulation.

|atest graph
Tikr Materialien und Energle

Convergency problems? jteration: 100, accuracy: B,99855679329536E-5 , GRDGL 17507
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La zone de contréle sert a définir la structurelaleellule a simuler, ainsi que les
parameétres de chaque couche utilisée, les paray@titernes tels que la temperature externe,
le spectre d’illumination ainsi que les conditiansx limites sont déclarés dans la deuxiéme
zone (external parameters), La troisieme zone cunhesures sont effectuées s’appelle
mesurments.

IV.3. Etapes de simulations

La premiereétape de simulation avec AFORS-HET est habituelitrde définir la
structure que nous allons simuler. Une structute@sposée toujours d’'un contact avant et
arriere et un nombre variable de couches entrgueBes existent des interfaces, on peut les
définir en cliquant sur le boutton correspendamtsdda fenétre principale de AFORS-HET
(figure IV.2).

E3 W&
Automat FOR  Simulation of
Hluminatian . Measurement list
I HETero = e y [ 2
structures B
pact é [11om
AFORS - HET
press F1 [1vzphet
for Help
v2.4.1 LAt [Jee
— Définir une structure
B ) [JreEL
[JTr-rEL
Exit Define Structy’e [intTR-FEL
Define Structure Lty
WO-SPY
Struchure: External Circuits: 0
! Cie-spw
AT
1 “‘*“"""’”‘V Contact avant [trsev
Front contac®6aundary
o s an
: Flatband Schattky front in‘[fa& ) [Jeoedman
Laysr 1 Interface Clime
i Flatbia back interface m [ 2om
| | Back contact goundary .
A Couche (semi-conducteur) Oev
2= 3= i Oer
[Jossee
Contact arriere B W v
- ) shouu only g HELMHOLTZ
initial arid paint discretisation: | estimate e lateskgranh ﬁf:ﬂ:::‘ Iﬂf:‘::;:
EI bouracy: 1576563203781 12E-18 \GPYDGL 4113 |
s
[nate]: click on an iterm in the list to o : = ct |C!1'(."Ll itcan be
edit comesponding parameters caontact for positive pole: | foet cantact v |

Figure IV.2: Fenétre correspondante a la définition de la sirac

Apres la définition de la structure, nous introduis les parameétres nécessaires tels
gue I'épaisseur et les propriétés électriquesdfe tg dopage ....etc.), voir figure IV.3
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R | Estensions

e | Ciaons.
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f\:‘tl

GO

[ Sh ey

VAR

Front contact boundary

Flathand 3 front ink
Laper 1
Flathand Schottky b

name } Laper 1

bulk madel SRR

 clechical properties

thickness [om]: |0,0001

defed \gperties

[ functional dependance: ] ['r’{:fmsiant ]

dk [
. chi [V]:
w Propriétés Ealr;
9 . Eqopt. [eV]
| € ectrique Ne o3}
Parameter Variation Ny [CmA-3]i
& 1n [em "2 Adg]
IR B [om24vs]
Parfmetel Fit# Optimization Na [CmA-3]Z
Jit g Re3 Nd [cm“-3]:
Caleulation VE [Cmf]:
i iiad  [note} click ar an itemin the Vh [CT S]}\ 3
edit canesponding paramef " o [g'en™3).

add Layer:

optic front optic

rae o B3]
rah [cm B/s]
b [ 3]

riilize Calct

Save
T

1.3

405

1124

1024

2,846E19

2685E19

17

4245

1E16

0

1E07

1E07

2328

0

0

0

optical properties
@nkFle  cSink

) constant nk:

| (o] (oo ] (o]

fafbe
no defects

layer properties:
Taun [ }s Lp | Jcm
Taup | is Ln | 1cm

Figure IV.3: Introduction des différents paramétres de la cellul

Une fois la cellule est créée et enregistrée,

thermodynamique est effectuée comme illustréatiglre suivante.
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™ o Fiy
ARl - 52 DO S & — - - -
Agiomal FOR  Sanelabon of ExTarmal paramoiors rmeasinemonis

P porenoe et
[

Pwprane f 4 SpuTEennT
[(8aa | [Be ] [meaam]
Lo b

moe  oa/ () 45 | e

Calcul das conditions

| oy Enregistrementde la  [wodke (b contaet =
o' équilibre |

Cellule e Dol [k pomtact ]

e e .

(o]

Figure IV.4 : Calcul des conditions thermodynamiques de laleel

Pour l'illumination de la cellule, on choisit d'ataible mode de polarisation AC ou
DC, on sélectionne ensuite la lumiére spectralenonochromatique avec laquelle on veut
travailler (figure 1V.4). On pourra ensuite effeetuwde nombreuses simulations.

106



Chapitre IV n8ilation des cellules photovoltaiquebase des TMDC

Choix du mode de calcul

Measurement list

| s | B s
[ structures Obak
speda . A0t
AFORS | HET "R _ -
L —  pressF1 7 spect{ile:  AM15In [ FwzDNet
j ey f_DrHeIp 0 N - [ee
1D. ..V.Z PEL
[l menochramatic E
[ et | [Define Structure | Mettre I'illumination en « On »
| | Choisir le spectre d’illumination
Parametar Wriation
1| Temperature
Farameter Fif/ Optimization devlcetemperatia 00 |
50 (B[

Caleulation Boundary

it | (cal BB o] Liamatan) Mettre les conditions aux

N
i3

limites =0

. PMED
Initial walues far caleulation: Boundary congef DC: O o
0.000000000E+0

@ et voltage [] ‘ [ hom only @HELMHDLT:
[ Initislize J I Calculate ] () ext. Cument [A/em*2] BOBGANREE ) latest graph ZENTRUM BERLIN
- lir Matarialien und Ensrgle

Initialization Eq finished Problem Solved, iteration: 10, accuracy: 6,76962706160842E-10 ,GPIDGL 3493

Figure IV.5: Mode de calcul et illumination de la cellule.

Ce logiciel AFORS-HET est utilisé par de nombrebgrcheurs dans la simulation des
cellules solaires.

IV.4. Présentation des cellules solaires a simuler
Notre étude de simulation concerne les cellulesaisgsd a homojonctions de
ZnO/MoS(n)/MoS(p)/Ag, ZnO/MoSe(n)/MoSe(p)/Ag et ZnO/WSgn)/WSe(p)/Ag.

Dans toutes les simulations, nous avons choisin{® Zomme un bon TCO qui joue un
double réle : celui d’'une couche conductrice petamttde conduire les porteurs de charges
jusqu'a I'électrode de collecte et de couche afidrgpermettant de diminuer les pertes

optiques dans la cellule.

La figure suivante présente la structure de lautlla simple homojonction
(ZnO/MoS(n)/MoS2(p)/Ag).
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- [ ]

In0O (Anode)

p-MoS2 (Absorbear)

a= n-AMoS2
"~ pMoS2

o \'t“ ICMI j |

|

n-MoS;  (Emetteur) IN - 80nm In0 (Anode)
|
:

Ag {Cathode)

Figure IV.6 : Cellule solaire & homojontion a base de MoS

Les simulations de ces structures sont effectués an spectre solaire AM 1,5 avec
une puissance P=1000 winet une température de la cellule de 25°C. Dansesoles
simulations, la résistance parallele est considér@@ment grande et la résistance série est
nulle.

IV.5. Les parametres de la cellule solaire & simule
IV.5.1. Parametres de la couche ZnO et la couche Ag

Comme nous l'avons cité précédemment, la couche &stQitilisée comme couche
anti reflet et Ag comme contact métallique arriekes épaisseurs de ces couches sont
représentées dans le tableau suivant :

couche épaisseur
ZnO 6.1 cm
Ag 0.001cm

Tableau IV.1: Les parametres de la couche ZnO et la couche Ag.
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IV.5.2. Propriétés électroniques de MoS2, MoSe2, 8¢2 utilisées dans la simulation

L’ensemble des propriétés des matériaux utilisés dia simulation sont donnés dans
le tableau ci-dessous

TableaulV-2: Les paramétres des différentes couches des &ellule

Les ~proprietes des o, MoSe2 | WSe2 WS,
materiaux utilisées
€(constante 13 15,4 12,75 -
diélectrique)
X(affinité électronique 3,9[67] ~ 4,0[68]
(V) 4.2 [67], [69] 3.8 34-40
Gap indirect (eV) 1.25 1,2 1,2 1,3
Nb 1,2.13" | 2.10"[66]
Dopage (cr) 1.10" [69] [66] -
Na 5.10" [66]
pgggﬁ?:g:“;”areg”es 2210% |1,05.168% | 25.10Y ]
9 9 9
NG /N () 1,8.103°[69] | 1,04.18 3.10
Mobilité d_(is pglrteurs ~470/480[67] | 1r=10~50 up_:500[67]
(cn?” V't sech) 100-150[69] [66] Hn=100~150 -
electron/trou [66]

Dans la partie suivante, nous présentons les aésule simulation des cellules solaires a
homojonction citées au paravent :

IV.6 .Les résultats de simulations
IV.6.1.Les Diagrammes des bandes d’énergies

A I'équilibre thermodynamique, les niveaux de fersant alignés, ce qui implique une
courbure de bandes de conduction et de valencégulie (IV.7) représente les diagrammes
des bandes des cellules solaires a homojonctions.
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Figure IV.7 : Diagrammes des bandes d’énergies des cellulesesotal’équilibre
thermodynamique : (a) cellule a base de MoS2C#hule a base de MoSe2, (c) cellule a
base de WSe2.
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IV.6.2. Caractéristiques courant-tension

La figure (IV.8) représente les caractéristiquesurant-tension des cellules
homojonction ZnO/Mogn)/MoS(p)/Ag, ZnO/MoSeg(n)/MoSe2(p)/Ag et
ZnO/WSe2(n)/WSe2(p)/Ag que nous avons simulées ABGRS-HET.
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o __m
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Courant{A)

-0,010 4

-0,015 —

I T I T I T I T I T I
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8 a7 0.8
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[=]
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[=1
1
|
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Figure IV.8 : Caractéristiques I(V) des cellules solaires singjlée
(@) :ZnO/MoS(n)/MoS(p)/Ag, (b) : ZnO/MoSgn)/MoSe2(p)/Ag et (c) :
ZnO/WSe2(n)/WSe2(p)/Ag

Tableau (IV.3) : Parametres électriques des cellules solaired&asu

Performances Veo Jec FF n
(mV) (mA/cn) (%) (%)
Cellule a
n-MoS2 /p-MoS2 668 8,526 75,96 4,326
n-MoSe2/p-MoSe2 440,2 8,403 67,57 2,5
n-WSe2/p-WSe2 669,5 8,476 76,27 4,328

Les résultats de simulation que nous avons obtemustrent que les diochalcogénure de
métaux de transistion étudiés dans notre trava@semtent des propriétés photovoltaiques
intéressents ce qui les rend des candidats pd&eptar leur integration dans des applications

photovoltaiques.
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IV.7. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté le logicisirdalation AFORS HET qui peut
étre considéré comme I'un des simulateurs les gfficaces pour la simulation des cellules a
homojonction. Nous avons présenté trois types teles solaires a homojontion a base des
chalcogénures de métaux de transitions. Il semble @ps matériaux ont grace a leurs
propriétés d'absorption d’'une grande partie de tspesolaire un grand intérét dans le

domaine photovoltaique.
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Conclusion générale

Les résultats de simulation que nous avons obtenostrent bien que les
dichalcogénure de métaux de transistion étudiés daire travail présentent des proprietés
photovoltaiques intéressantes, les rendant ainsicaadidats potentiels prometteurs pour
diverses applications photovoltaiques

Les matériaux MoS2, WS2, MoSe2 et WSe2 suscitentintérét particulier car leurs
caractéristiques comblent certains défauts desleslsolaires conventionnelles.

Il'y a tout d’abord le facteur prix: les cellules silicium monocristallin sont onéreuses non
seulement a cause de la quantité importante deeraatiécessaire, mais aussi a cause des
exigences de qualité. La faible absorption optiduéSi cristallin, due a la nature indirecte de
sa bande interdite, implique la nécessité d’'unaesépar de 200 a 400 um [30]. Une grande
pureté du silicium est nécessaire afin d’assurer durée de vie importante et aussi une
longueur de diffusion suffisante pour que les podeyénérés a pres de 200 um de la zone de

déplétion, puissent y arriver avant de se reconnbine

En revanche, les matériaux a haut coefficientbsbaption optique comme le MgS8u
le WS ainsi que MoSget WSe absorbent la plus grande partie de la lumiereisardistance
de I'ordre du um. Il est donc possible de réalites dispositifs minces et également de moins
grande pureté puisqu’il n’est plus nécessaire, cerdams le cas du Si.
Les techniques de déposition de couches mincesegiermy de plus, une production a large
échelle avec une consommation moindre des constiue base, et donc un temps de retour

en énergie beaucoup plus court.

Mais du point de vue de la toxicité, il serait fprable de travailler avec les matériaux MoS
et le WS car le MoSg et WSe contient le Se qui peut se combiner avec I'hydneget
fournir du HSe qui est hautement toxique.

Donc nous pouvons dire que ces matériaux nous ouwe nouvel axe de recherche
intéressent dans le domaine photovoltaique quirpopermettre de réaliser des structures

pour des dispositifs photovoltaiques plus perfori@set moins onéreuses.
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Résumé:

Notre travail consiste sur I'étude de la cellul®favoltaique a base de silicium sous
ses différentes structures mono et milti-jonctibmporte aussi une étude approfondie sur les
chalcogénures de métaux de transition (Md&,,MoSe,WSe) en passant en revues leurs
propriétés électroniques et structurales et lebnigue de leur élaboration sous forme de
couches minces ainsi que les techniques de leactéaisation et finalement la simulation de

ces couches comme couches actives dans la cdllatevpltaique avec le logiciel Afors-Het.

Mots-clés: Les semiconducteurs, la cellule photovoltaigctegalcogénures de métaux de
transition M» (M =W, Mo; X = S, Se), Afors-Het.



