’ N
UNIVERSITE DE STRASBOURG ms‘.

ECOLE DOCTORALE

UNIVERSITE DE STRASBOURG

ECOLE DOCTORALE MATHEMATIQUES SCIENCES DE L'INFORMATION ET DE L'INGENIEUR
RESUME DE LA THESE DE DOCTORAT
Discipline : Science des Matériaux

Présentée par : VOLLONDAT Romain
(Nom Prénom du candidat)

Titre : Synthése et caractérisation de films de clathrate de silicium pour des
applications photovoltaiques

Unité de Recherche : UMR 7357, ICube
(N° et Nom de I'Unité)

Directeur de These : FIX Thomas, CR
(Nom Prénom — Grade)

Co-Directeur de Thése (s’il y a lieu) : SLAOUI Abdelilah, DR

(Nom Prénom — Grade)

Localisation : 23 rue du Loess, BP 20 CR, F-67037 Strasbourg cedex 2

Theése confidentielle : NON [ ]oul



Ce travail de thése porte sur la synthése, I'étude et I'optimisation de films de
Clathrates de Silicium pour des applications en optoélectronique et photovoltaique. Face
aux enjeux énergétiques contemporains, la production d’énergie par voies renouvelables
est une alternative a la production d’énergie fossile. Dans ce contexte, la part d’énergie
photovoltaique dans I'’énergie globale produite est en croissance exponentielle.

Or, les panneaux photovoltaiques commercialisés reposent en majorité sur le Silicium
diamant dans sa forme monocristalline, matériau semiconducteur a bande interdite
indirecte et bien connu du fait de son étude intensive depuis plusieurs décennies.
Cependant le rendement de conversion de ces technologies a base de silicium diamant
arrive a une saturation proche de leur limite de conversion théorique de 32% et le faible
coefficient d’absorption du fait de la bande interdite indirecte génere des colts peu
compressibles.

Afin de répondre a ces défis tout en bénéficiant de la connaissance accumulée sur le
silicium, il est intéressant d’explorer la grande diversité allotropique du silicium a la
recherche de phase dont les propriétés seraient plus favorables que celles du silicium
diamant. Parmi ces formes de silicium, les Clathrates de Silicium ont été identifiés comme
prometteurs du fait de leur band gap direct et de leur coefficients d’absorption plus
importants.

Les Clathrates sont des structures uniques, détaillées dans le chapitre |, formées
d’'un réseau hbéte prenant la forme d’un squelette de cages polyédriques interconnectées
au ceceur desquelles des atomes invités d’'une ou plusieurs autres espéces chimiques
prennent place formant ainsi le réseau dit invités. Par leur découverte, les Clathrates ont
permis une meilleure compréhension des composés d’inclusions et des interactions non
covalentes en présence entre les atomes invités et hétes. Ainsi la stabilité de la structure
des Clathrates inorganiques reléve d’interactions faibles de Van Der Waals combinées
aux interactions de transferts de charges entre les espéces des deux réseaux.

Parmi la grande diversité de Clathrates inorganiques, deux structures seront ici étudiées :

e Les Clathrates de type-I, de structure cubique simple et de formule NasSiss ;

e Les Clathrates de type-Il, de structure cubique centrée et de formule Nao<x<24Si13s.
Ces Clathrates de silicium représentent une opportunité d’obtenir des technologies
photovoltaiques performantes et moins colteuse en matériau du fait de leur bande quasi-
directe pour des concentrations en sodium réduites. De plus les cages polyédriques
formant le réseau hbte de ces composés ont un attrait particulier pour des applications
dans le stockage de I'hydrogéne ou les batteries en limitant les variations de volumes de
la structure. Cependant pour étre utilisables dans de telles applications, I'obtention de films
de clathrates de silicium est une nécessité et constitue I'essence de cette étude.

Le chapitre Il concerne dans un premier temps la méthode de synthése, la
décomposition thermique, des films et I'optimisation des paramétres expérimentaux pour
ensuite se concentrer sur les propriétés optoélectroniques et structurales de films obtenus.

La synthese par décomposition thermique utilisée dans ce travail est jusqu’a aujourd’hui
la méthode la plus utilisée dans I'obtention de films de Clathrates de Silicium et consiste
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en deux étapes. Dans un premier temps, un substrat de silicium ou une couche de silicium
préalablement déposée sur un autre substrat est exposé a des vapeurs de sodium a des
températures entre 550 et 650°C dans une enceinte sous atmosphére d’argon a 1.6 x 10°
Pa. Ces conditions permettent la diffusion du sodium dans le silicium puis la réaction entre
les deux éléments résulte en la formation du précurseur NasSis, un composé ionique de
Zintl dont la structure est formée de polyanions (Sis)* et de cations Na*.

Puis I'échantillon est introduit dans un four sous vide dynamique a 4.5 x 10-° Pa a 400°C
pour des durées pouvant s’étendre de quelques heures a plusieurs jours afin de favoriser
la sublimation du sodium hors de la phase. Le vide ainsi laissé par les atomes de sodium
va induire d’énormes contraintes locales favorisant énergétiguement la réorganisation de
la phase de Zintl en Clathrates de silicium de type-I et de type-II.

L’étude des conditions de synthéses a permis de déduire les paramétres propices a la
synthese sélective de chacune des phases et d’obtenir des films homogénes et avec une
bonne intégrité structurale. Ainsi, la formation de clathrates de silicium de type-l est
obtenue par une premiére étape de recuit a température élevée de 630°C. Celle-ci favorise
une plus grande pression de vapeur durant I'étape de décomposition thermique ce qui se
traduit par la présence de sodium a la surface sous forme d’un film de siliciure de sodium.
La formation de films de type-ll purs est constatée dans une plus large gamme de
température et favorisée par un recuit sous vide dynamique sous pression de vapeurs de
sodium minimales. Pour les deux types de Clathrates, les films obtenus sont polycristallins
comme l'indiquent les études par diffractions de rayons X. Les films de type-I bénéficient
d’'une bonne adhésion au substrat de silicium alors que les paramétres expérimentaux des
films de type-Il ont été affinés afin de passer de films s’exfoliant aux moindres chocs a des
films stables et homogénes.

Par étude sous microscopie électronique par balayage, il a été établi que les films de
clathrates de silicium synthétisés arborent généralement une morphologie peu dense avec
des épaisseurs variant entre 30 et 100 um. De plus la surface de ces films est marquée
par de longues fractures et présente une rugosité élevée du fait de la violence du
phénomene de restructuration par sublimation du sodium lors du recuit sous vide
dynamique.

Pour obtenir des couches minces et non des films aussi épais, des couches fines de 400
nm de silicium cristallin déposées sur des substrats de saphir ont été utilisés. Elles
résultent en I'obtention de couches minces de clathrates de silicium de type-Il dont la
synthése reste a optimiser. D’autre part, la gravure des films micrométriques a été
entreprise par voies humides (mélange HNO3s/HF) et par voie seche (Gravure ionique
réactive) permettant la réduction de I'épaisseur du film sans détériorer la structure de
clathrates.

Les propriétés structurales et optoélectroniques des films de Clathrates de Silicium ont été
explorées. Les films de type-l possédent un parametre de maille de 1,019 nm et sont
systématiquement obtenus selon la composition stoechiométrique NasSiss estimée par la
meéthode de Rietveld et conforté par analyse élémentaire EDS (spectroscopie de rayons
X a dispersion d’énergie). Les films de type-l sont métalliques avec une résistivité de 4 x
102 Q-cm et une mobilité de 40 cm?/(V-s) pour une densité de porteurs de charge de -1,5
x 10%° cm3. Concernant les films de type-Il, NaxSiizs, les compositions obtenues par le
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procédé de décomposition thermique varient de x= 2 & 9 ce qui ne change que trés peu le
parameétre de maille de la structure de 1,472 nm. Par la méthode de Rietveld, il a été
montré que les huit cages les plus large de la structure sont systématiquement remplies
en priorité du fait d’'une meilleure stabilité renforcée par les interactions entre atomes de
sodium des cages voisines. Les films ainsi obtenus sont semiconducteurs, avec une
bande interdite directe 1.9 eV obtenue par la méthode de Tauc. L’occupation variable a
tout de méme un effet non négligeable sur la résistivité des films. Plus cette occupation
est basse, plus la résistivité est haute et la concentration de porteurs de charges est faible.
Concernant les propriétés d’absorption, les films des deux types de clathrates montrent
de meilleurs coefficients d’absorption dans le domaine du visible et de I'infrarouge proche
gue le silicium classique. D’aprés ces coefficients d’absorption, une couche de moins d’un
micrometre de matériaux suffirait a absorber plus de 95% de la lumiere incidente.

En complément des propriétés mesurées, les densités totales d’états et les structure de
bandes des deux types de clathrates sont estimés par DFT (théorie de la fonctionnelle de
la densité) pour différentes occupations des cages en sodium.

Au cours du chapitre llI, différents post-traitements ont été explorés ainsi que leur
influence sur les propriétés des films.

Les films obtenus en routine étant tres peu denses et tres rugueux, ces derniers ont été
soumis a des recuit entre 200 et 300°C tout en maintenant une faible force de compression
de 2 a 4 kN. Cette étape de recuit a effectivement permis I'obtention de films de rugosité
amoindrie, permettant méme I'exploration par AFM (microscopie a force atomique) de la
surface des films. De plus, les films de type-l soumis a ce traitement subissent une
réorientation de leur structure selon deux orientations favorables, ce qui n’est pas observé
pour les films de type-lI.

D’autre part, les propriétés de films de clathrate de silicium de type Il ont été modulées en
prenant avantage de leur capacité a voir leur occupation en sodium modifiée. Ainsi la
majorité des cages les plus étroites ont pu étre remplies en exposant les films a des
vapeurs de sodium pour de longues durée et a des températures entre 300 et 400°C. Ceci
a permis d’obtenir des occupations jusqu'a Nazs3Siize menant a des films de nature
meétallique. A l'inverse, I'occupation des cages a pu étre réduite par des recuits sous
atmosphere d’'iode se basant sur I'extraction du sodium des cages par réaction avec l'iode
pour former de l'iodure de sodium, Nal. De cette maniére, des occupations réduites de
Nao.1Si136 ont été obtenues, résultant en des films semiconducteurs dont la résistivité est
plus élevée que ceux obtenus sans post-traitement. En résumé, la maitrise du contenu
des cages de type-ll permet le contréle de la résistivité des films sur quatre ordres de
grandeur avec une transition meétal-semiconducteur observée aux alentours d’une
occupation x entre 8 et 10. Il est aussi important de noter que ces cycles
d’insertion/extraction des atomes de sodium se font sans variation conséquente du
parametre de maille de la structure et donc sans dommage.

Enfin, le dopage en surface des films de clathrates de type-Il par implantation ionique
d’arsenic a permis l'obtention d’'une augmentation de la réponse photovoltaique du
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matériau. Cette réponse a été étudiée simultanément sous Simulateur Solaire sous
éclairement AM1.5G et par étude de la phototension de surface (SPV) induite par
I'éclairement du matériau dans un systéme de sonde Kelvin. Une étude par spectroscopie
de phototension de surface (SPS) a permis de démontrer que des photoporteurs sont
générés sous éclairement dans les Clathrates de Silicium de type Il soulignant un
caractere semiconducteur propre a une bande interdite proche de 1,9 eV, bien distincte
du silicium diamant.

En conclusion, ce travail a permis d’'une part, une meilleure compréhension des

parameétres impactant I'obtention sélective de films de Clathrates de Silicium de bonne
qualité structurales. D’autre part, I'étude des propriétés de ces films et leur relation a la
structure spécifique de ces matériaux a été explorée et détaillée.
Dans l'optique de futures applications de ces films de Clathrates de Silicium, plusieurs
procédés ont permis 'amélioration des propriétés structurales et de surface et le contrble
de la résistivité des films via la concentration en sodium. La faisabilité et les résultats
préliminaires de l'impact du dopage sur la réponse photovoltaique du matériau ont
également été obtenus, soulignant le potentiel restant a explorer des films de Clathrates
de Silicium dans des applications photovoltaiques et optoélectroniques.
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