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ABSTRACT : In this work, we have undertaken the deposition and study of the structural
and optical properties of thin anti-reflective SiO»-SiC films, intended for photovoltaic use.
The deposition of SiO.-SiC has been carried out successfully using the physical deposition
technique : RF magnetron sputtering. Several deposits of the SiO.-SiC layer with a
thickness varying between 73.9 and 124 nm have been carried out on various substrates
such as glass and monocrystalline silicon (100). The deposition of SiO,-SiC has been
followed by a multitude of characterization techniques ; SEM scanning electron microscopy,
EDS elementary chemical analysis, Fourier transform infrared spectroscopy FTIR, X-ray
diffraction and measurement of reflectance and transmittance by spectroscopy. Two
experimental parameters were brought into light during this work : the deposition time and
the annealing, in order to study their influence on the reflective behavior of the SiO-SiC
layers produced. Significant improvement in optical properties was recorded as we were
able to achieve a reflectance equivalent to 6.29%.

KEY WORDS : Photovoltaic cell, SiO,-SiC nano-composite, Thin layer, Anti reflection,
Optical losses, RF magnetron sputtering.

RESUME : Dans ce travail, nous avons entrepris le dép6t et 1’étude des propriétés
structurales et optiques des couches minces antireflets SiO.-SiC, destinées a I’emploi
photovoltaique. La croissance de SiO.-SiC a été réalisée a I’aide de la technique de dépot
par voie physique: pulvérisation cathodiqgue RF magnétron. Plusieurs dép6ts de la couche
SiOx-SiC d’épaisseur variant entre 73.9 et 124 nm ont été réalisées sur divers substrats et
états de surface tels que le verre et le silicium monocristallin (100) : plat et texturisé. Le
dépdt du SiO.-SIC a été suivi par plusieurs techniques de caractérisation; microscopie
électronique a balayage MEB, analyse EDS, spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier FTIR, diffraction des rayons X et mesure de réflectance et de transmittance par
spectroscopie. Le temps de dépbt et le recuit ont été mis en jeu afin d’étudier leur influence
sur le comportement a la réflexion des couches de SiO,-SiC élaborées. Une amélioration
significative des propriétés optiques a été enregistrée ol nous avons pu atteindre un taux de
réflectance équivalent a 6.29 %.

MOTS CLES: Cellule photovoltaique, pertes optiques, nano-composite SiO,-SiC, couche
antireflet, pulvérisation cathodique RF magnétron.
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Introduction Générale :

L’exploitation a outrance des ressources fossiles (charbon, gaz naturel, pétrole) pour
la production d’énergie électrique conduit a I’épuisement de ces derniéres et & une hausse
des émissions de gaz dans I’atmosphére. Ces gaz, principalement le CO», participent a
I’augmentation de la température de 1’air et des océans en renforcant I’effet de serre
naturellement présent dans I’atmosphére. Les conséquences de cette hausse de température
globale sont innombrables et, pour la grande majorité, inquiétantes tant sur le plan
environnemental que sociétal. Dans le contexte décrit ci-dessus, il apparait urgent de
développer des moyens de production d’électricité pérennes et plus respectueux de
I’environnement, tout en permettant la distribution d’une énergie bon marché.

Les énergies renouvelables, qui sont des flux énergétiques infinis, ont le potentiel de
remplir ces objectifs. Parmi elles, figure 1’énergie solaire. Elle offre une source d’énergie
gigantesque liee au flux de photons continu en provenance de notre étoile et présente
I’avantage d’étre présente partout autour du globe.

Cependant, pour que I’énergie photovoltaique Soit compétitive devant les autres
sources conventionnelles telles que les énergies fossiles, elle doit augmenter la production et
améliorer les performances électriques par I’amélioration de la qualit¢é du matériau utilisé, le
silicium.  Celui-ci occupe aujourd’hui une place prédominante au sein de 1’industrie
photovoltaique grdce a ses nombreux avantages: disponibilité, qualité photovoltaique,
multiplicité des formes employées (silicium amorphe, monocristallin ou multicristallin).

Un défi majeur dans [D’amélioration des performances et de [Defficacité de
conversion de puissance des cellules solaires en silicium est de minimiser la perte de
réflexion sur la surface exposée des dispositifs. Afin d'atteindre cet objectif, la surface avant
des cellules solaires en Si doit étre entierement recouverte d'une couche antireflet (CAR) qui
pourrait étre obtenue en choisissant différents matériaux antireflets (AR) et différentes
méthodes de revétement.

La couche antireflet permet de réduire considérablement les pertes optiques. Ces
dernieres correspondent aux photons réfléchis sur la face avant et a ceux transmis a travers
la cellule sans étre absorbés. On peut réduire d’une manicére appréciable ces pertes par
I’application d’une couche mince d’un diélectrique possédant un indice de réfraction et une
épaisseur adéquats. Dans ce cadre, nous avons entrepris une étude théorique et
expérimentale sur les couches antireflets du composite SiO.-SiC déposées a la surface des
photopiles.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’études et la réalisation des films
minces du composite SiO.-SiC  pour application photovoltaique. Cette attention est
notamment motivée par leurs propriétés optiques intéressantes telles que leur faible
absorption et leur bon comportement a la réflexion. De plus, les propriétés de la silice et du
carbure sont combinées ensemble pour obtenir le composite avec les propriétés souhaitées.
L’objectif recherché est d’étudier les propriétés structurales et optiques de ces couches,
réalisées par pulvérisation cathodique RF magnétron, pour différents temps de dépbt ainsi
que I’effet du recuit pour une température de 1000°C pendant 1 heure.

Le plan de ce travail est structuré de la maniére suivante :

Le chapitre 01 présente des généralités sur la cellule photovoltaique: sa source
d’énergie, son matériau de base, ses différents types, son fonctionnement et caractéristiques.
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Nous y abordons le principe de conversion photovoltaique, les parametres caractéristiques
ainsi que les différentes causes de pertes optiques influengant I’efficacité et le rendement de
conversion.

Le chapitre 02 traite des mécanismes de synthése et de dépbt par pulvérisation
cathodigue RF magnétron, et des conditions de préparation des couches minces SiO,-SiC,
suivis de la description du processus de réalisation des contacts métalliques et des
différentes techniques de caractérisation structurales et optiques :

La microscopie électronique a balayage qui permet d’analyser la morphologie et
I’épaisseur des couches.

La spectroscopie des rayons X a dispersion d'énergie qui permet de déterminer la
composition chimique des couches.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier pour déterminer la nature des
liaisons chimiques des couches.

La diffraction des rayons X pour étudier la croissance cristallographique des couches.

La spectroscopie UV-VIS-NIR pour les mesures de réflectance.

Enfin, le dernier chapitre sera consacré a la présentation et a [Dinterprétation des
caractérisations des propriétés structurales et optiques des couches minces SiO,-SiC. Nous
commencerons par exposer les résultats obtenus sur la synthése physique des films. Ensuite,
grace aux techniques des caractérisations décrites dans le chapitre 02, nous étudierons le
comportement structural et optique des couches réalisées en fonction des parametres
expérimentaux mis en jeu.

Nous terminerons ce mémoire par une conclusion générale qui permet de faire la
synthése des résultats obtenus et par des perspectives a ce travail.
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Chapitre 01 :

Etude bibliographique sur le
photovoltaique



1.1. Introduction

Ce chapitre est indispensable a la compréhension du sujet étudié qui est relatif aux
couches de SiO.-SiC. Dans ce chapitre, nous commengons par quelques généralités sur la
source eénergétiqgue alimentant les cellules photovoltaiques puis nous nous intéresserons a
donner un rappel sur le matériau de base de ces cellules qui est le silicium. Nous ferons
également une présentation des différents types de cellules, du principe de fonctionnement
et des principaux paramétres caractéristiques.

Enfin nous terminerons ce chapitre par énumérer les multiples causes des pertes
optiques et les technologies développées afin d’y remédier.

1.2. Gisement solaire

Le soleil est I’étoile du systéme solaire. Considérée comme une étoile de type naine
jaune dans la classification astronomique, il fait partie de la galaxie la voie lactée et est situé
a environ 30000 années-lumiére du centre galactique. C’est une sphére de plasma dont la
masse est de I’ordre de 2.10% kg, soit 332500 fois la masse de la terre. Quant a son volume,
il pourrait contenir 1300 000 fois celui de la terre.

Le soleil est principalement constitué de gaz: 70% dhydrogéne et 28% d'hélium.
Les 2% restants représentent la plupart des autres atomes présents dans l'univers. La fusion
continue de ses atomes constituants permet d’atteindre des températures de 1’ordre de 20
millions de Kelvin, ce qui se traduit par 1’émission d’une énorme quantité d’énergie radiante
dans le systéme solaire, environ 4,5x1026 J chaque seconde. La terre intercepte une toute
petite portion de cette énergie rayonnée dans 1’espace.

Le rayonnement solaire est composé de longueurs d’onde majoritairement
comprises entre 0.2 um et 3 pm. Ce rayonnement est représenté par un spectre donnant
I’irradiance en fonction de la longueur d’onde. Pour le soleil, ce spectre est comparable a
celui d’un corps noir a une température d’environ 5800 K.
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Figure 1. 1: Spectre représentant l'irradiance solaire sur terre AML1.5 [1].

A la surface de la terre, le spectre solaire n’est pas le méme que dans ’espace, car il
est pondéré par 1’absorption des molécules présentes dans 1’atmosphére.
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Afin de comparer et d’unifier les performances des cellules photovoltaiques
¢laborées dans différents laboratoires du monde, il a été institué la notion d’Air Mass (AM)
ou masse atmosphérique. Elle quantifie la puissance absorbée par 1’atmosphére en fonction
de I’angle o du soleil par rapport au zénith :

AM =1/cosa (1. 1)

Si le soleil est au zénith du lieu d’observation, I’angle o est donc nul ce qui
correspond a la notation AMI1, AMO correspond a [D’irradiance hors atmosphére et est
utilisée pour prédire le comportement des cellules pour les applications spatiales. Le spectre
standard étudié est AM1.5G, G signifiant global car il tient compte a la fois des radiation
directes et diffuses. Il donne une irradiance de 970 W/m2 mais cette valeur a été arrondie a
1kW/mz,

1.3. Cellules photovoltaiques

La cellule photovoltaique ou encore photopile est 1'unité de base des panneaux
solaires, dispositif qui transforme en énergie électrique I’énergie lumineuse du soleil.
L’illumination de la structure génére un courant ainsi qu’une tension et fournie une
puissance électrique au circuit extérieur. Le matériau utilisé doit a la fois permettre le
transfert d’énergie du photon absorbé a un électron et la collecte de cet électron de plus
haute énergie par un circuit extérieur. De nombreux matériaux et procédés pouvant
potentiellement  satisfaire ces conditions pour donner une conversion photovoltaique
existent. En pratique les matériaux semi-conducteurs sont les plus utilisés dans ces
dispositifs et plus particulierement le silicium, & cause de son abondance sur terre, sa non
toxicité et sa stabilité dans le temps [2].

1.3.1. Silicium comme matériau de base

Le silicium massif domine le marché photovoltaique actuel depuis de nombreuses
années. Cependant, sa bande interdite est légerement faible pour le fonctionnement optimal
des cellules solaires et comme elle est indirecte, son coefficient d’absorption est
relativement faible. Néanmoins, 1’abondance du silicium sur terre, le fait qu’il soit non
toxique et chimiguement stable dans le temps font que les autres matériaux peuvent
difficilement rivaliser.

Le silicium est un semi-conducteur ayant une structure de bandes a gap indirect
d’une valeur de 1,12 eV a température ambiante ce qui signifie qu’un photon d’une
longueur d’onde inférieure & 1107 nm pourra générer une paire eélectron-trou. On parle de
photo-génération [3].

1.3.1.1. Lesilicium cristallin

Le silicium cristallin est le matériau le plus utilisé dans D’industrie photovoltaique.
On en dénombre deux types différents :

Le silicium monocristallin : Les plaquettes de silicium utilisées pour la fabrication
des cellules photovoltaiques auxquelles nous nous intéressons sont des plaquettes issues de
lingots cylindriques obtenus par la technique de tirage selon le procédé Czochralski, une
méthode relativement simple permettant d’obtenir des monocristaux de silicium de diamétre
de lordre de 15-30 cm [4]. Ces lingots sont ensuite découpés en plaguettes a des épaisseurs
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variant généralement entre 150 et 300 um a ’aide d’une scie a fil d’acier lubrifié [5]. Aprés
le sciage, les plaquettes doivent étre traitées de maniere a éliminer les traits de scie ainsi que
les graisses et les effluents de sciage. Elles sont donc nettoyées a 1’eau désionisée et
subissent ensuite un rodage mécanique a la poudre d’alumine [4].

Ce type de matériaux, qui présente d’excellentes qualités électroniques, permet la
fabrication de cellules conventionnelles a haut rendement. Cependant, elles sont bien plus
codteuses que celles en silicium multicristallin.

Le silicium multicristallin : la majeure partie de ce matériau est produite par des
procédés de solidification de lingots qu’il faut découper ensuite en plaquettes. D’autres
méthodes de production se développent, telle que celle du silicium en ruban. Cette méthode
consiste a produire directement des plaques minces de silicium en utilisant un ruban de
carbone qui passe dans un bain de silicium fondu. Par adhérence, un film de silicium se
dépose. Il suffit ensuite de brller le carbone. Cette technique permet d’éviter 1’étape de
découpe trés préjudiciable. Cependant les plaques résultantes sont de moins bonne qualité
(purification moins poussée, cristallisation, homogénéité et état de surface moins bons).

1.3.1.2.  Le silicium amorphe

Une autre forme de silicium est également utilisée pour la fabrication des cellules
photovoltaiques : le silicium amorphe. Son avantage est qu’il permet le dép6t sur des
substrats a bas colts, typiquement du verre. De plus, grace a sa bande interdite, plus large de
1.7 eV et son absorption trés importante, une couche de quelques microns suffit. Cependant,
le principal probleme des cellules en a-Si est leur dégradation au cours du temps et leur
faible efficacité d’ou [I’utilisation minime de ces derniers dans le cadre des installations
solaires.

La technologie employée pour la fabrication des cellules en silicium amorphe est
considérée 1'une des plus respectueuses de I’environnement car elle n’en utilise pas de
métaux lourds toxiques tels que le cadmium ou le plomb. Elles sont aujourd’hui
principalement employées pour des biens de consommation (montres, calculatrices...).

1.3.2. Technologies de cellules photovoltaiques
1.3.2.1. Premiére génération

Plusieurs technologies sont actuellement développées pour la réalisation des cellules
photovoltaiques. Les principales technologies industrialisées sont les filieres silicium qui
regroupent les cellules a base de silicium monocristallin ou multicristallin. Ces cellules sont
appelées de premiére génération et sont basées sur une seule jonction PN :

— Cellule en silicium multicristallin: constitué de multiple monocristaux juxtaposés
dans différentes orientations cristallographiques, ce qui donne a la cellule un aspect
mosaique. Ce type de cellule est le plus répandu sur le marché mondial en raison de
son bon rendement et des codts de fabrication relativement bas.

— Cellule en silicium monocristallin : constitué d’un seul cristal. L’absence des défauts
dans ce type de cellule permet un meilleur rendement. Néanmoins, il reste assez
onéreux en raison de son exigence de grande pureté et de I’importante quantité
d’énergie nécessaire a sa fabrication.
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Figure 1. 2 : Cellules photovoltaiques de premiére génération.

1.3.2.2. Deuxiéme génération

L’autre technologie en photovoltaique, représentant la deuxiéme génération, est
celle de la filiere des couches minces qui est issue des technologies du revétement de
différents supports : revétements sur du verre, sur des métaux, sur des plastiques, qui sont
des accumulations de couches minces de quelques microns d’épaisseur que 1’0on peut classer
en trois grandes catégories :

Les cellules basées sur le silicium amorphe (a-Si), les cellules basées sur du
tellurure de cadmium (CdTe), et enfin celles basées sur un alliage de cuivre, d’indium, et de
sélénium (CIS) ou de gallium.

Le principe des cellules en couches minces est basé sur [I’utilisation d’un matériau
absorbeur ayant un coefficient d’absorption optique élevé par rapport au Si cristallin.

1.3.2.3.  Troisieme génération

La troisieme g@énération vise a dépasser la limite maximale du rendement des
cellules actuelles qui est d’environ 27%. Plusieurs types de cellules ont fait leur apparition a
I’échelle des laboratoires de recherches. Les plus prometteurs sont les suivants :

— Cellules Pérovskites : Une cellule solaire a pérovskite est constituée d’un substrat
verre/FTO sur lequel est déposé 1'oxyde d’étain dopé au fluor FTO. Une couche de
dioxyde de titane TiO, est ensuite déposée. Le TiO, sert a améliorer le transport
d’électrons. La couche active est constituée d’un matériau pérovskite. Les
pérovskites ont récemment attiré beaucoup d’attention en raison de leur coefficient
d’absorption élevé, une grande mobilité de porteurs de charges, une longueur de
diffusion de porteurs élevée et un rendement important [6].

— Cellules CZTS: ces cellules sont composées de pellicules fines de cuivre, de zinc,
d’étain et de soufre sur des supports en verre, en plastique, etc. Seul le faible
rendement des cellules CZTS pose actuellement probleme.

— Cellules multicouches : superposition de multiples cellules aux propriétés différentes
(utilisant des bandes d’énergie différentes permettant un balayage plus large du
spectre solaire). Ce type de cellules est déja commercialisé, mais principalement
pour des applications spatiales. Les rendements obtenus sous concentration sont trés
prometteurs.
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— Cellules organiques : connues sous le nom cellules colorants ou a polyméres, elles
présentent des propriétés trés intéressantes notamment dans leur flexibilité et la
possibilité d’étre réalisées avec de grandes surfaces. Cependant leur stabilité et leur
rendement doivent étre considérablement améliorés par rapport a leur état actuel. Un
rendement nominal voisin de 10 % sera l’objectif a atteindre pour les années qui
viennent [7].

Figure 1. 3 : Cellules photovoltaiques de 2™ et 3*™ génération.
(a) Cellule organique - (b) Cellule couche mince en silicium amorphe - (c) Cellule Pérovskite.

Actuellement, la force motrice principale dans I'énergie solaire photovoltaique est la
technologie de cellule solaire en silicium. En revanche, la technologie de couche mince
gagne du terrain car elle offre un rendement élevé et des cellules solaires a faible colt. Le
Tableau 1. 1 résume le rendement des différents types de cellules cité ci-dessus.

Tableau 1. 1: Rendement des différents types de cellules photovoltaiques.

Type Rendement en laboratoire Rendement (r_nodule
commercial)
16 génération
Silicium monocristallin 25% 17-20%
Silicium multicristallin 20% 16-18%
2¢Mme génération
Silicium amorphe 13% 6-7%
CdTe 16% 6-9%
CIS 19% 9-11%
3¢me génération
Cellule Pérovskite 22% -
Cellules CZTS 7.6% (2016) -
Cellules multicouches 39% -
Cellules organiques 5% -

1.3.3. Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique

Le principe de fonctionnement de la cellule est basé sur I’effet photovoltaique
découvert en 1839 par Antoine et Alexandre Becquerel. Ce phénoméne se manifeste quand
un photon est absorbé et est converti en charge électrique. L’effet photovoltaique est
caractérisé par I’apparition d’une différence de potentiel entre deux électrodes métalliques
ou semi-conductrices de composition différentes, lorsqu’elles sont placeées sous éclairement

[5]
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Figure 1. 4 : Principe de [’effet photovoltaigue.

Afin  d’assurer un bon rendement de conversion énergétique, le  dispositif
photovoltaique doit permettre ce qui suit :

e L’absorption de I’énergie lumineuse incidente.

e La conversion de cette énergie absorbée en énergie chimique via la création de
porteurs de charge libres.

e Le transport des charges libres a travers le substrat.

e Lacollecte des porteurs de charge libres.

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéressons au silicium semi-conducteur
possédant, & OK, une bande de valence remplie d’électrons et une bande de conduction vide,
ces deux bandes étant séparées par une bande interdite appelée « gap » dont I’énergie est de
1.12 eV a 300K. Quand un photon incident interagit avec les électrons du matériau, il céde
son énergie a I'électron. L’énergie des photons absorbés doit étre supérieure ou égale a
I’énergie du gap afin de pouvoir générer un électron libre dans la bande de conduction ce
qui laisse un trou dans la bande de valence. Le duo électrons-trou s’appelle un exciton [5].

L’extraction des porteurs de charge est permise par 1’établissement d’un champ
électrique permanant dans le matériau via la création d’une jonction P-N.

1.3.3.1. Diffusion

Dans un photo-générateur, c’est la création d’une différence de potentiel entre ses
bornes qui permet la circulation du courant. Cette différence de potentiel est donc possible a
obtenir par dopage (réalisation d’une structure de diode) des parties avant et arriere de la
plaquette de silicium [8].

La face supérieure de la plaquette de silicium, qui est tétravalente, est dopée par un
élément pentavalent comme I’arsenic As, le phosphore P ou I’antimoine Sb. Dans notre cas,
c’est le phosphore qui est utilisé. Les atomes inserés dans le réseau cristallin en position
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substitutionnelle  formeront quatre liaisons covalentes avec quatre atomes de silicium
permettant ainsi au cinquieme électron de circuler librement. Ce dopage de type N permet
I’obtention d’une quantité d’électrons libres supérieure & celle du silicium intrinseque (non
dopé). L’énergic de [I’électron supplémentaire se situe juste en dessous de la bande de
conduction rapprochant ainsi le niveau de Fermi a cette derniere. Pour y accéder, il lui
suffira d’acquérir une faible énergie supplémentaire (AE = 0.01 V).

Pour ce qui est de la face inférieure de la plaquette, elle est dopée P : par un élément
trivalent comme le gallium (Ga), I’aluminium (Al), le bore (B) ou I’indium (In).

Les plaquettes de Si que nous allons utiliser sont dopées au bore; ce dernier possede
trois électrons de valence, il lui manque alors un électron pour compléter les quatre liaisons
covalentes avec les atomes de silicium voisins. Un trou est donc créé dans la structure, ce
qui meéne a une densité d’électrons inférieure a celle du silicium pur. Ce trou crée un
nouveau niveau d’énergie voisin de la bande de valence (AE = 0.05 eV).

A Tinterface entre ces deux zones apparait un champ électrique localisé. Ce champ
résulte de I’apparition d’une zone appelée zone de charge d’espace provoquée par la
diffusion des trous de la région P vers la région N laissant derriere eux des atomes ionisés, et
la diffusion des électrons de la région N vers la région P laissant derriere eux des charges
positives [9].
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Figure 1. 5 : Evolution du niveau de Fermi en fonction du semi-conducteur.
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Au sein du CRTSE, les plaquettes de silicium sont d’abord dopées au bore, elles
sont donc de type P. Elles subissent ensuite un traitement thermigue visant a doper sa
surface en phosphore, pour former I’émetteur. La diffusion du phosphore se fait par voie
gazeuse, et utilise le précurseur POCIls qui, en présence d’oxygeéne, forme un verre
constituant la source dopante, suivant la réaction suivante :

4POCI; + 30, — 2P,0s + 6Cl, (1. 2)

Le chlore formé est évacué vers D’extérieur alors que [I’anhydride phosphorique
(P20s) se pose sur toute la surface de la plaquette et s’associe aux atomes de silicium de
surface pour donner du phosphore et du SiO,, selon la réaction suivante :

2P,0s + 5S1 — 4P + 5Si0, (| 3)
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Cette étape de diffusion est suivie d’une désoxydation de deux minutes dans un bain
de HF concentré a 5 % afin d’éliminer le verre de phosphore P,Os présent sur les surfaces

[5].

La collecte des porteurs est faite au moyen d’électrodes métalliques. A ce stade, si
on fait la métallisation il y aura un court-circuit, car pendant la formation de la jonction
N+P, les parois des plaquettes n'ont pas été protégeées, donc les faces et les parois sont liées.
On doit donc oter le dopage N des parois. Pour ce faire on utilise un Plasma Etcher, les
plaquettes sont superposées les unes sur les autres et empilées, de sorte que le plasma ne
s'introduise pas sur les faces et ne touche que les parois.

Il existe d’autres techniques pour la formation de la jonction comme la diffusion par
spin-on, I’implantation ionique ou, pour un rendement de production élevé, les méthodes de
sérigraphie ou spray [10].

1.3.3.2. Métallisation

L’élaboration des contacts est une des étapes clés dans le processus de fabrication
des cellules photovoltaiques. Ces contacts métalliques servent a collecter le courant des
porteurs photo-générés.

Différents procédés sont utilisés pour réaliser les contacts, dont 1’électrolyse,
I’évaporation sous vide, la pulvérisation cathodique et la sérigraphic. Actuellement, la
méthode la plus utilisée dans I’industrie photovoltaique est la sérigraphie en raison de sa
simplicité de mise en ceuvre et de son bas colt.

La sérigraphie est un procédé d’impression utilisant un écran constitué d’un
maillage qui laisse passer une pate métalligue a I’aide d’une raclette afin de réaliser le motif
de grille souhaité.

» Meétallisation avant : Les contacts avant sont réalisés avec une pate a base d’argent
au travers d’une grille.

» Meétallisation arriére: Une pate en aluminium est ensuite déposée sur la quasi-
totalité de la face arriére.

Une large gamme de pates métalliqgues est disponible sur le marché. Les constituants
principaux de ces pates sont [11] :

— Particules métalliques, dont la taille est généralement comprise entre 1 et 7um.

— Fritte de verre, typiquement des verres de silicates, pour permettre la pénétration de
la pate au travers de la couche diélectrique.

— Solvant, pour éviter I’agglomération des particules métalliques.

— Agents liants assurant la cohésion et 1’ajustement de la viscosité de la pate.

Les contacts sont formés lors de I’étape du recuit. Aprés le dépot de la pate, une
premiere étape de séchage dans une étuve a 150°C est réalisée pour permettre 1’évaporation
des solvants. Le recuit est réalisé ensuite dans un four a passage a recuit rapide [11], durant
lequel sont assurés la formation du AI-BSF en face arriére et du contact en face avant (grille
collectrice).

La Figure 1. 6 montre I’architecture d’une cellule photovoltaique typique avec la
texturisation, la couche antireflet, les électrodes sur les faces avant et arriére.
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Figure 1. 6 : Schématisation en coupe d une cellule photovoltaique [12].

1.3.3.3.  Champ électrique arriere (BSF)

L’absorption de tout le rayonnement pénétrant dans la cellule est essentielle pour
obtenir le meilleur rendement possible. Pour cela et afin de réduire le taux de recombinaison
sur la surface arriére, cette derniere doit étre passivée par gradient de dopage: Champ
électrique arriére (BSF : Back Surface Field). [2]

Un BSF consiste en une couche fortement dopée sur la face arriere de la cellule
ayant le méme type de dopage que le substrat conduisant a une structure pp*. La barriére de
potentiel créée entre les régions fortement et faiblement dopées maintient les porteurs
minoritaires dans la région faiblement dopée, éloignés du contact de la face arriere.

Le BSF le plus utilis¢é dans I’industrie photovoltaique est réalisé en déposant une
couche d’aluminium par sérigraphie, suivie d’un traitement thermique conduisant a un
alliage silicium/aluminium. La plaquette de silicium recouverte d’aluminium est portée a
une température supérieure a celle de D’eutectique Al-Si (577°C), lorsque le substrat est
refroidi doucement, la concentration de silicium dans la phase liquide diminue, suivant le
Liquidus du diagramme binaire AI-Si. Le silicium en excés est épitaxié a 1’interface
Si/liquide. La couche de silicium recristallisée est dopée a I’aluminium jusqu’a la solubilité
limite propre a cette température. Quand la température eutectique est atteinte, le liquide
restant (avec la composition de I’eutectique) est solidifi€é sans croissance supplémentaire de
silicium [2].

Le profil de recuit et de descente en température est un élément clé de la fabrication
de bons BSF, trois couches distinctes engendrent :

- Le BSF stricto sensu qui est une couche de silicium épitaxiée trés dopée (par
I’aluminium) de quelques pm.

- Un alliage Al-Si (plus de 80 % d’Al) également de quelques pm.

- Un agrégat de particules d’aluminium, d’alumine et de traces de silicium de
quelques dizaines de um.
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Figure 1. 7 : Principe de formation de BSF.
1.3.4. Parametres d’une cellule photovoltaique

La partie principale d’une cellule photovoltaique est la jonction P-N. C’est
I’éclairement de cette jonction qui va générer des porteurs de charges et permettre de
récupérer une puissance électriqgue. Sous I’effet d’une polarisation électrique inverse. Elle
produit un courant, obéissant a une variation non linéaire, appelé courant sous obscurité [25]
donné par la relation :

Iops = I (exp (%) — 1) (1. 4)

I; représente le courant inverse de la jonction P-N, q la charge unitaire, K la
constante de Boltzmann, V la tension. Le coefficient n représente le coefficient d’idéalité de
la jonction et permet de tenir compte des différentes composantes du courant direct circulant
dans la jonction [13]. Le courant sous obscurité correspond au régime bloqué de la jonction
[3] : seuls les porteurs minoritaires peuvent créer un courant dans la diode car ils n’ont pas
de barriere de potentiel qui les retienne.

Sous éclairement, correspondant au régime passant de la jonction, les piles
photovoltaiques génerent un photo-courant I,, [25]. La barriere du potentiel est levée. Les
paires électrons-trous photo-générées sont donc instantanément séparées par le champ
électrique y régnant. Les trous se voient accélérés vers la zone P et les électrons vers la zone
N. Trous et électrons deviennent alors majoritaires, la présence de contacts ohmiques
assurant la collecte des porteurs d’ou la création du photo-courant de génération.

La contribution des deux courants, sous obscurité et sous éclairement, permet
d’obtenir le courant total selon la relation :

I(V) = Iops(V) — Iph (1. 9)

La caractéristique 1-V a l'obscurité fournit également des renseignements sur les
phénoménes de conduction dominants dans la cellule étudiée. Les écarts entre les
paramétres a l'obscurité et sous éclairement peuvent mettre en évidence [I'évolution des
propriétés du dispositif [24].

Les mesures courant-tension sont généralement faites a P’aide dun simulateur
solaire piloté par un ordinateur sous un programme EC-LAB qui permet de traduire les
mesures en graphes afin d’observer 1’évolution du courant électrique.
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Figure 1. 8 :Caractéristique 1(V) d’une cellule photovoltaique [13].

Plusieurs  parametres importants caractérisent la courbe courant-tension d’une

cellule photovoltaique [13] :
Vco: tension de circuit ouvert, elle représente la tension aux bornes de la cellule
sous éclairement sans circuit de charge. Cette tension est donnée par la relation :

(. 6)

KT 0 (lec _
Vco— q ln( I 1)

avec :

q = charge élémentaire (q = 1.6.10™ C)
Is = courant de saturation.
k = constante de Boltzmann (k = 1.38.10% J.K %)

T = température (K)
— lec: courant de court-circuit (courant lorsque V=0). C’est le courant maximum que

I’on peut extraire de la structure et correspond idéalement au courant photo-généré.
Vm : tension correspondant a la puissance maximale fournie.
Im : courant correspondant a la puissance maximale fournie.

Le point de fonctionnement est imposé par la résistance de charge et par la cellule
Un choix judicieux de la résistance de charge permettra donc d’obtenir la

elle-méme.
puissance maximale, soit :
Prn=Vm.lm. (1.7)
— FF : facteur de forme, il détermine la qualité électrique de la cellule.
FF—VCC = (1. 8)

Dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de forme FF ne peut pas étre supérieur a
0.89 du fait de la relation exponentielle liant le courant et la tension.

n: le rendement est le rapport entre la puissance électrique fournie par la cellule et la

puissance incidente
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1.4. Pertes optiques

La conversion de la puissance lumineuse éclairant une cellule photovoltaique en
énergie ¢lectrique n’est pas totale. De nombreux facteurs entrainent la limitation du
rendement de la cellule dont les pertes optiques.

Un rayonnement lumineux formé de photons entrant en contact avec un matériau
solide subit trois manifestations : 1’absorption, la transmission et/ou la réflexion.

L’absorption : Seule la lumicére absorbée est restituée sous forme d’énergie
¢lectrique. L’efficacité par laquelle le matériau photovoltaique utilisé transforme 1’énergie
d’une longueur d’onde en énergie électrique dépend essentiellement de ses caractéristiques.
La courbe d’absorption d’une cellule au silicium ne concerne qu’une partie du rayonnement
a savoir celle comprise entre 0.35 et 1.1 um [14].
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Figure 1. 9 : Coefficient d’absorption du silicium et profondeur de pénétration des photons en
fonction de la longueur d’onde [14].

La transmission: considéré comme I’'une des causes directes de perte optique, les
cellules au silicium cristallin a forte épaisseur (>200um) ne sont pas concernées par cette
premiere car elles ne transmettent pas la lumiére, contrairement a d’autre dispositifs comme
celles au silicium amorphe ou une partie du rayonnement infrarouge peut traverser la base

sans étre absorbée [1].

La réflexion: la réflexion de la lumiére peut étre spéculaire ou bien diffuse selon la
nature de linterface [15]. Elle dépend de la morphologie de cette derniere, dés que la taille
des défauts de I’interface devient inférieure ou de I’ordre de grandeur de la longueur d’onde,
elle tend a devenir parfaitement réfléchissante. La réduction de la réflexion de la lumiére se
fait en intercalant entre la surface réfléchissante et I’air un empilement de matériaux a indice
de réfraction différent afin de diminuer le saut d’indice entre les deux milieux.

La plupart des semi-conducteurs possedent un indice de réfraction élevé (supérieur a
3.0) présentant par conséquent une réflectivité élevée. Cet indice, noté n, est le rapport entre
la vitesse de la lumiere dans le vide et la vitesse de la lumiére dans le matériau.
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Les pertes optiques correspondent donc aux photons réfléchis sur la face avant et a
ceux transmis a travers la cellule sans étre absorbés, alors qu’ils auraient pu générer des
paires électrons/trous. Elles influent ainsi directement sur le rendement et les performances
d’une cellule photovoltaique en réduisant le courant de court-circuit lcc.

Les origines possibles de ce phénoméne technologique sont [11] :

— La réflexion au niveau de la surface du silicium: Le coefficient de réflexion R du
silicium monocristallin plat est de 30 a 40%, une partie du flux incident est réfléchie
et donc perdue. La gravure alcaline ou la texturisation chimique est un moyen
courant pour les cellules solaires en silicium monocristallin  (c-Si) de créer des
surfaces pyramidales, réduisant la réflectance du c-Si a environ 13-15% [16].

— Taux d’ombrage de la surface active de la cellule: Le dép6t des contacts métalliques
nécessaire pour la collecte des charges photo-générées entraine ce qu’on appelle une
zone d’ombrage sur la surface exposée de la cellule. Ce probléme est présent dans
les cellules PV conventionnelles et peut étre évité dans les cellules photovoltaiques a
contacts arriéres interdigités [14].

— Laréflexion sur la grille métallique en face avant.

— L’absorption des photons par le métal de la face arricre ainsi que la réflectivité
interne au niveau de ce dernier. Une réflectivité effective de 2 % en face avant alliée
a une réflectivité interne de 90% en face arriére permet théoriquement d’obtenir une
densité de courant de court-circuit de 41.1 mA/cm™ [1]

— Les photons ayant une longueur d’onde supérieure a la cellule associée au gap du
matériau ne peuvent pas générer de paires électrons/trou.

— Le rendement d’absorption: 1’épaisseur finie des cellules peut limiter 1’absorption de
certains photons. Dans le cas du silicium, du fait de son gap indirect, les photons
infrarouges sont particulierement exposés a ce probléme.

Les facteurs de perte sont donc liés dune part a des limitations propres auX
matériaux et d’autre part a la technologie d’élaboration de la cellule. C’est sur ces derniers
que se portent la majorité des optimisations des cellules photovoltaiques.

1.5. Technologies limitant les pertes optiques
1.5.1. Texturisation

Plusieurs solutions sont proposées dans la littérature pour obtenir des surfaces ne
réfléchissant pas la lumiere incidente, favorisant ainsi leur transmission et leur absorption,
en vue d’une conversion photo-électrique. Il s’agit de surface micro/nanostructurées a base
de silicium. Aprés la texturisation, les surfaces prennent une apparence noire a I’ceil humain
et sont donc appelés « Black Silicon » [16].

La texturisation consiste a créer une rugosité a la surface du matériau afin de
permettre une multiréflexion de la lumiére incidente sur sa surface, comme le montre la
figure ci-dessous, conduisant a une absorption plus importante de la lumiére a I’intérieur du
matériau. La rugosité ainsi obtenue engendre deux effets complémentaires. Le premier effet
est une réduction du pouvoir réfléchissant ou réflectivité optique de la surface, le deuxieme
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est un accroissement du chemin optique parcouru par la lumiére incidente a I’intérieur du
matériau.

Rayon
incident

Rayon réfléchi
A nouveau

Rayon
réfléchi

Rayon
transmis a

nouveau

Figure 1. 10 : Texturisation pyramidale d’ongle o de la surface du Silicium,

Dans le cas d’une photopile, ’augmentation de I’absorption de la lumiére dans le
silicium se traduit par une augmentation de I’efficacité de la transformation de la lumiére en
courant électrique [17]. 1l existe plusieurs méthodes conduisant a une texturisation uniforme
de la surface et cela en révélant des plans cristallographiques bien définis. Nous en citons
quelques-unes telles que :

Texturisation par gravure mécanique ;
Texturisation par gravure Laser ;
Photolithographie ;

Masquage ;

La méthode de texturisation la plus répandue a 1’échelle industrielle est une méthode
chimique «wet etching» connue par le fait que 1’équipement utilis¢é pour la gravure est
assez simple, et que sa vitesse est élevée [18].

La technique consiste a utiliser a haute température, typiquement de 70°C a 90°C,
une solution aqueuse alcaline a base d’hydroxyde de sodium NaOH ou de potassium KOH
[18]. Ces solutions ont la propriété d’attaquer le silicium selon D’orientation
cristallographique des grains situés en surface (attaque anisotropique) et ainsi de modifier la
morphologie de la surface. La vitesse de gravure augmente avec la concentration des
réacteurs [16].

Les plans ayant une orientation cristallographique [100] sont attaqués cent fois plus
rapidement que les plans [111]. Il en résulte une texturisation de la surface sous forme de
pyramides réguliéres situées sur les plans [100] dont les 4 faces latérales sont constituées de
plans de type [111]. Cette méthode n’est donc enticrement efficace que dans le cas
particulier du silicium monocristallin avec une orientation cristallographique [100] qui est
celle de la surface a traiter [17].

Le mécanisme de la texturisation anisotrope par voie liquide repose sur le principe
selon lequel les anions OH™ sont considérés comme le réactif de la gravure. Les produits
aprés la gravure comprennent un complexe d’hydroxyde de silicium, Si(OH);"" ou Si(OH)s -
“et le gaz d’hydrogene H» [18].

Si +2 OH — Si(OH),"™* + 4 e (oxydation) (1. 10)
Si(OH),™ + 4 & + 2 H,O — Si(OH)s ™ + H (réduction) (I. 11)
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Les micro-pyramides créées piegent les rayons lumineux en leur faisant parcourir un
trajet plus long conduisant a la génération d’un courant de court-circuit I, pouvant atteindre
46 mA/cm? tout en permettant le dépot éventuel d’une couche antireflet [19].

Figure 1. 11 : Photographies MEB de la surface texturisé du silicium [21].
1.5.2. Couche antireflets

Le rayonnement solaire incident perd une fraction relativement importante de son
énergie par réflexion en surface. Afin de minimiser la réflexion de la lumiére, une couche
antireflet (CAR) est utilisée.

Dans une cellule photovoltaique, le but est de capter la plus grande partie des
photons utiles du spectre solaire, en minimisant la réflexion a la surface de la plaquette par
dépdt d’une couche mince antireflet. Cette derniére doit étre diélectrique ayant un indice de
réfraction compris entre celui de P’air et celui du silicium. II s’agit donc d’exploiter les
phénomenes d’interférences par division d’amplitude résultant de [I’introduction d’une
couche mince de matériau diélectrique entre le milieu extérieur (d’indice no) et le substrat
(silicium d’indice ns)) [2]. Les matériaux les plus adaptés sont le monoxyde et le dioxyde de
silicium (SiO, n = 1,9 et SiO2, n = 1,45), le nitrure de silicium (SiN, n =1.97), le pentoxyde
de tantale (Ta20s, n = 2,1) et le dioxyde de titane (TiOz, n = 2,3) [19].
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Figure 1. 12 : Couche mince entrainant la division d’amplitude de [ 'onde incidente, conduisant a des
phénomene d’interférences entre les rayons réfléchis.

Bien que ces revétements antireflets minimisent les pertes optiques dues
principalement a la réflexion, ils ont I’inconvénient de présenter une surface rugueuse qui
dégrade la surface et conduit a de fortes recombinaisons en surface [20]. Afin de diminuer la
réflectivité et améliorer la passivation, plusieurs solutions ont été proposées dans la
littérature pour améliorer la qualité électronique en surface et par conséquent en volume par
neutralisation des sites néfastes actifs.

a) Nitrure du silicium SixNx

En général, les revétements AR au nitrure de silicium (SixNx) sont des matériaux
antireflets largement utilisés pour les cellules solaires Si commerciales [21]. Ces couches
sont déposées principalement par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) a
partir des gaz silane (SiHs) et ammoniac (NHs). Bien que la couche SixNyx présente une
bonne passivation de surface et un matériau bien adapté pour la réduction de la réflexion de
la surface avant dans les cellules solaires a base de Si, mais sa technique de dépdt est
colteuse, pas facile a manipuler, dans laquelle le plasma pourrait endommager le substrat
lorsque des électrons secondaires colloidaux avec la surface de la plagquette. Ces
inconvénients limitent la production de masse continue de cellules solaires a base de Si a
faible codt.

\

Ce matériau peut combiner a la fois des propriétés optiques excellentes et un niveau
élevé de passivation de surface.

b) Dioxyde de silicium SiO,

La silice, ou de son appellation chimique, le dioxyde de silicium (SiO;) est
constituée d’un atome de silicium se trouve au centre d’un tétracdre régulier avec quatre
atomes d’oxygene (O) aux extrémités. Ces derniers sont eux-mémes partagés avec d’autres
atomes de Si voisins, ramenant la formule chimique de la silice a SiO..
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La croissance dune couche de dioxyde de silicium, largement utilisée en
microélectronique requiert un recuit & une température supérieure a 1000°C sur des substrats
tres résistifs. L’oxyde de silicium posséde des qualités de passivation excellentes [22]. Des
vitesses de recombinaison de 10 cm/s sont généralement atteintes sur des surfaces de haute
résistivité. Des rendements de 17% ont été obtenus sur du silicium multicristallin avec une
surface arriére passivée par un oxyde thermique [23].

c) Nanocomposites SiO,-SiC

La couche de SiO.-SiC sur les cellules solaires au silicium cristallin est un excellent
revétement antireflet, présentant une faible réflectance de 7.08% a des longueurs d’onde
allant de 400 a 1000 nm [21]. La cellule solaire a base de silicium cristallin fabriquée avec
un revétement nanocomposite SiO.-SiC a montré une efficacité de conversion de puissance
comparable de 16,99% a la cellule solaire conventionnelle revétue d’une CAR en SixNy.

Le carbure de silicium (SiC) fait 1’objet, ces dernieres années, d’une attention
particuliere eu égard de ses excellentes propriétés physiques et sa large bande interdite (Eg =
3eV) [21]. L’amélioration de la qualité cristallographique du SiC a permis de réaliser des
composants et des dispositifs qui concurrencent ceux a base de silicium. Son nano-
composite  SiO,-SiC  possede d'excellentes propriétés telles qu'une stabilité chimique et
physique élevée, et peut réduire les défauts de réflexion et de passivation a la surface des
cellules solaires en silicium. Les cellules solaires en silicium cristallin  reflétent
essentiellement 36% de l'irradiation incidente, qui peut étre réduite a environ 10% par la
texturisation de la tranche de Si. Par conséquent, pour réduire la réflectance de moins de
5%, le SiC et son nano-composite SIC — SiO, peuvent étre les matériaux potentiels pour le
revétement AR sur les cellules solaires Si [21].

1.6. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de présenter une vue d’ensemble des aspects théoriques et
technologiques des cellules photovoltaiques a base de silicium cristallin. Dans ce travail
nous avons cité les différents technologies d’¢laboration des photopiles et nous avons
constaté que le traitement de surface et plus particuliérement le dép6t d’une couche
antireflet est une étape indispensable pour I’amélioration des performances en vue de
rendement de ces cellules.
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Chapitre 02 :

Matéeriaux et méthodes
experimentales



2.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a I’élaboration des couches minces SiO.-SiC ainsi qu’a la
description des différentes techniques de caractérisations structurales et optiques des
échantillons.

Les couches minces de SiO.-SiC vont étre déposées sur différents types de substrat
(silicium / verre) par pulvérisation cathodiqgue RF magnétron, dont le principe sera abordé
ultérieurement. Nous en rappelons dans un premier temps les différentes étapes de
préparation par lesquelles doivent passer les échantillons avant le dépét.

Nous décrirons par la suite les différentes techniques expérimentales mises en
ceuvre pour leur caractérisation. Nous allons caractérisé la microstructure de nos couches
par différentes techniques: La microscopie électronique a balayage (MEB) pour
I’observation de la texture de la surface des couches et la détermination de la morphologie,
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) pour la détermination des
différentes liaisons chimiques créées pendant le dépdt et la diffraction des rayons X (DRX)
pour obtenir des informations sur les directions de croissance cristallographiques des
couches déposées. D’autres méthodes de caractérisation ont été employées telles que la
spectroscopie UV afin d’étudier les propriétés optiques de nos échantillons.

2.2. Techniques de synthése

2.2.1. Préparation des substrats

La préparation des substrats, avant le dépét, est une étape critique dans la réalisation
des films de bonne qualité. En effet, 1’é¢tat de la surface du substrat influe fortement sur les
propriétés des films déposés plus particulierement sur I’homogénéité de ce dernier et son
adhesion.

Nos substrats sont issus de wafers de silicium monocristallin (100) de 10 cm de
diamétre et de 324 um d’épaisseur. Ces wafers ont été découpés en échantillons de 15x15
mm2 a laide d’un stylo diamanté. La Figure 2. 1 montre une plaquette de silicium
monocristallin.

'i T—

Figure 2. 1: Plaguette de silicium monocristallin.
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2.2.2. Nettoyage

Avant d’étre introduits dans I’enceinte de pulvérisation, les substrats de Silicium
doivent étre impeérativement nettoyés chimiquement afin que des pollutions de surface
(graisses, poussicres, empreintes ...etc.) et lI’oxyde natif ne perturbent pas le processus de
dépdt. Ce nettoyage comporte trois phases :

— Elimination des graisses et particules. Cette étape se fait a 1’aide de trois solutions
différentes. Les échantillons sont plongés successivement, pendant 10 minutes, dans
un bain de: trichloréthylene C,HCIl; a 80°C, acétone C3HsO sous ultrason a 40°C, et
d’isopropanol C3HgO. Ils sont ensuite rincés sous robinet d’eau ultra-pure.

— Nettoyage organique fait a I’aide de solution piranha, qui est un mélange de
peroxyde H»O, (30% de concentration) et d’acide sulfurique H.SOs (98% de
concentration) a une température de 100°C pendant 15 a 20 minutes.

— Décapage de l'oxyde natif en trempant nos échantillons dans un bain d’acide
fluorhydrique HF a 10%.

Nous terminons ces étapes par un séchage a I’azote N afin d’éliminer toute trace
d’humidité néfaste.

2.2.3. Texturisation

Dans le procédé de texturisation développé dans le chapitre I, nous avons mentionné
que la rugosité créée pour diminuer la réflectivitt de la surface de la cellule peut étre
obtenue par différentes techniques dont la texturisation chimique.

Aprés nettoyage des échantillons, nous avons procédé a leur texturisation seulement
en face avant. Sous une hotte ou est placée une plaquette chauffante fixée a une température
de 80°C, nous trempons nos échantillons dans une solution basique préalablement préparée.
La solution contient un mélange d’isopropanol CsHgO & 30% de concentration et de
I’hydroxyde de potassium KOH a 4% de concentration. Le bécher contenant les échantillons
trempés dans la solution est maintenu sur la plaquette chauffante pendant une durée de 10 a
20 min.

Une fois les échantillons sortis de la solution basique, ils sont directement plongés
dans un bain de chlorure d’hydrogéne HCl a 50% de concentration pour diminuer leur pH.
Ils sont ensuite rincés a ’eau ultra-pure puis séchés a 1’azote sec. Ainsi nos échantillons sont
texturisés.

2.3. Elaboration des couches minces

On appelle couche mince, un matériau dont 1’épaisseur est trés petite devant les
deux autres dimensions que sont la longueur et la largeur. En pratique, une couche est
considérée mince lorsque son épaisseur est inférieure a quelques 100 nm. Cette faible
distance entre les deux surfaces limites du matériau entraine des modifications des
propriétés physiques. L’intérét des couches minces provient de la particularité des propriétés
physico-chimiques acquises par le matériau selon la direction du dépdt [27].

Les techniques de dépdt des couches minces se divisent en deux grandes familles
les méthodes chimiques, basées sur des réactions en phase vapeur (Chemical Vapor
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deposition : CVD) ou liquide et les méthodes physiques basées sur la condensation de la
matiére en phase vapeur (Physical Vapor deposition : PVD).

Les méthodes chimiques de fixation correspondent a des procédés chimiques utilisés
pour produire des matériaux solides a partir des plusieurs précurseurs, volatils ou en
solution, qui réagissent et se décomposent a la surface du substrat pour produire le dépot
souhaité. Parmi lesquels nous trouvons [30] : MOCVD (Metal Organic CVD), LCVD
(Laser CVD), PECVD (Plasma Enhanced CVD), Sol-gel [31], etc.

Les techniques de dépdt physique PVD, quant a elles, concernent une variété de
procédés de dépdt sous vide ou le matériau a déposer est transformé de la phase solide a la
phase vapeur par évaporation, sublimation ou pulvérisation, puis transporté sous pression
réduite sous forme gazeuse afin de réaliser des films minces par condensation. Elles
impliquent des procédés mécaniques, électromécaniques ou méme thermodynamiques.

Les techniques de base du PVD sont [32] :

- Evaporation sous vide[44] : un processus thermique qui consiste & vaporiser un ou
plusieurs matériaux et a condenser les vapeurs ainsi produites sur les pieces a revétir
[32], selon le mode de chauffage on peut distinguer 1’évaporation par effet joule,
I’évaporation par faisceau d’électrons, I’implantation d’ions, 1’ablation laser (Pulsed
Laser Deposition : PLD) et I’épitaxie par jets molécules (Molecular Beam Epitaxy :
MBE).

- Pulvérisation cathodique : consiste a pulvériser un matériau afin de le condenser en
film mince sur la piéce a revétir, cette technique permet le dépdt de n’importe quel
matériau solide a température ambiante, spécialement les matériaux difficiles a
évaporer.

- Implantation ionique (lon Plating) : procédé utilisant un bombardement ionique
continu ou périodique du substrat. Souvent, le terme « lon Plating » est accompagné
par des termes comme « Arc lon Plating », qui indiquent la source de la matiere du
dépot [33].

Chacune de ces méthodes présentent des avantages et des inconvénients. C’est pour
cela qu’il n’existe pas de méthode universelle pour le dépdt des couches minces, le choix de
la technique se fait en fonction de 1’application et des résultats voulus.

2.3.1. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique a été observée en 1852 par W.R. Grove puis en 1858 par
J. Plicker. Tls ont constaté que si l’on établissait une décharge électrique entre deux
électrodes séparées par un gaz sous pression réduite, il se formait a I’anode une couche
mince constituée du matériau composant la cathode [32].

Aprés avoir fait le vide dans D’enceinte, une décharge électrique est produite entre
deux électrodes en présence d’un gaz, typiquement I’argon en raison de sa masse atomique
élevée et de son inertie chimique, a une pression d’environ 10T & 102 mbar [32]. Sous
I’action de cette décharge, la cible (ou cathode) est bombardée par les ions énergétiques
générés dans un plasma a décharge luminescente. Le processus de bombardement provoque
la pulvérisation des atomes cibles, qui peuvent ensuite se condenser sur un substrat sous la
forme d’un film mince [27].

Le réacteur de pulvérisation utilisé est une chambre a vide de forme cylindrique. Sur
la base supérieure du cylindre est placé un porte cible refroidi par circulation d’eau. La cible
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est en vis-a-vis d’un porte substrat relié a un moteur. Plusieurs piquages sur le réacteur
servent pour I’entrée des gaz, de thermocouples, de jauge a vide etc.

La technique du vide est assurée par deux pompes: une pompe primaire et une
secondaire. La Figure 2. 2 illustre le réacteur de pulvérisation utilisé pour le dépdt de nos
films.

Figure 2. 2 : Dispositif de la pulvérisation cathodique (CRTSE).

Le matériau a pulvériser, constituant généralement la cathode, peut étre alimenté en
courant continu (DC), pour le dépdt de matériaux conducteurs, ou en radiofréquence (RF),
pour le dépbt de matériaux conducteurs et isolants [29]. Dans notre cas, I’emploi de la
radiofréguence est plus convenable pour pulvériser notre cible de SiO,-SiC. Elle se présente
sous forme de 4 brins de dimensions 10x15 mm?2 de carbure de silicium (SiC) collés par une
laque d’argent sur une plaque de dioxyde de silicium (SiO2) de 5 cm de diamétre.

2.3.2. Radiofréquence RF

L’alternance de polarit¢ dans le cas des matériaux de faible conductivité permet
d’éviter D’accumulation de charges sur la cible, qui empécherait sa pulvérisation en
supprimant le puits de potentiel [29]. La frégquence RF la plus utilisée est 13.56 MHz. Ce
choix est une norme imposée par I'ITU (International Telecommunication Union). Tous les
multiples de cette fréquence sont possibles (27,12 MHz etc.) et I’on parle généralement de
VHF (Very High Frequency) a partir de 40,68 MHz [34].

Lorsque les ions d’argon (Ar®) percutent la cible (chargée négativement) ils
transmettent leur quantité de mouvement et provoquent un arrachement de matiére. Des
électrons secondaires sont également émis suite au bombardement ionique. Ces électrons
permettent le maintien du plasma mais causent une accumulation de charges électriques a la
surface de la cible. L’emploi de la radiofréquence permet de les neutraliser et la poursuite de
la pulvérisation. La Figure 2. 3 montre I’influence de la RF sur le processus de
pulvérisation cathodique : lors de [Ialternance négative, la cathode attire les ions d’argon
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(Ar") qui la pulvérisent en la chargeant positivement et lors de Dalternance positive, ce sont
les électrons qui précipitent sur la cible et la déchargent.

[ ] [ Joa— substra

© Atomsde

é
l 1a cible 2 Py P

—'—" "~ cible
t2 >>tl

-
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attraction des électrons et
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Figure 2. 3 : L’influence de la RF sur le processus de pulvérisation cathodique.

Cette décharge dépend de la pression p et de la distance d entre les deux électrodes.
La pression communément utilisée pour ce type de procédé est comprise entre 1 et 100 Pa
[29]. Dans cette gamme de pression, le libre parcours moyen est faible, les ions ont donc
une probabilité élevée de subir des collisions, des échanges de charge et d’énergie cinétique
avant d’atteindre la surface de la cible diminuant ainsi le rendement de pulvérisation et la
vitesse du dép6t. De plus, étant donné que la distance entre la cible et le substrat est
généralement de I’ordre d’une dizaine de centimétre, 8 cm dans notre cas, il est impossible
de tirer profit de 1’énergic des espéces pulvérisés. Afin de pallier a ces limitations, un
procédé complémentaire fut développé : la pulvérisation magnétron.

2.3.3. Magnétron

La pulvérisation magnétron constitue une évolution de la pulvérisation cathodique
classique. Le principe fondamental de cette premiere est 1’ajout d’aimants permanents
derriere la cathode.

Les magnétrons utilisent le fait qu’un champ magnétique, configuré parallelement a
la surface cible peut contraindre le mouvement des électrons secondaires et de les confiner
au voisinage de la cible [27]. Les aimants sont disposés de maniére a ce qu’un pole soit
positionné sur I’axe central de la cible et que le deuxiéme pdle soit formé¢ par un anneau
d’aimants autour du bord extérieur de la cible.

La combinaison du champ électrique et du champ magnétique lié aux aimants agit
sur les électrons par I’intermédiaire de la force de Lorentz [29]. lls sont piégés par les lignes
de champ magnétiques, autour desquelles leurs trajectoires S’enroulent. La Figure 2. 4
montre la trajectoire des différentes particules présentes dans [D’enceinte lors de la
pulvérisation magnétron.
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Figure 2. 4 : Trajectoire des différentes particules présentes dans [’enceinte lors d 'une pulvérisation
magnétron.

La densité d’électrons aux bords de la cible est ainsi augmentée, et la probabilité
d’ioniser les atomes du gaz est accrue. Le bombardement ionique de la cible dans cette zone
s’intensifie alors considérablement, conduisant a une augmentation du rendement de
pulvérisation et, par conséquent, des taux de dépot plus élevés sur le substrat [27].

2.3.3.1.  Parametres de dép6t

Les paramétres technologiques qui influent sur les propriétés optiques et
géométriques des couches antireflets sont le taux de dép6t, le temps de pulvérisation et la
pression partielle de ’argon [10].

Dans notre travail, les couches minces du composite SiO.-SiC ont été élaborées sur
substrat de Si monocristallin 99.999 % sous un plasma d’argon. La vitesse d’injection du
plasma créé par 1’argon a été controlée a 10 cm®/min.

La polarisation des magnétrons est assurée par un générateur en courant alternatif de
fréquence égale a 13.56 MHz. La puissance du travail est de 150 Watt tandis que la pression
du dépdt a été maintenue a 8.5x 10°mbar.

La distance entre la cible et le substrat a été fixé a 8 cm, et les temps de
pulvérisation sont : 10 min, 15 et 20 min.

2.3.4. Recuit des couches

Aprés le dépdt, nos échantillons subissent un recuit dans un four TEMPRESS,
pendant une heure a une température de 1000°C. Le recuit est un processus de traitement
thermique couramment utilisé en science des matériaux permettant de modifier les
caractéristiques physiques du matériau étudié.

2.4. Préparation des diodes
La réalisation des contacts métalliques est indispensable a la mesure I(V) et a la

caractérisation électrique des échantillons. Ces contacts doivent présenter un caractére
ohmique, c’est-a-dire que [I’interface n’offre aucune barriecre de potentiel aux porteurs
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minoritaires, n’en modifie pas non plus la concentration et donc permet de récolter
parfaitement le courant photo-généré [41].

Le dép6t des contacts métalliques sur la surface des échantillons se fait
généralement par évaporation thermique sous vide a [D’échelle du laboratoire. Le métal
utilisé peut étre de l'or, de l’argent de I’aluminium ou du chrome. Pour la métallisation de
nos échantillons nous allons utiliser 1’Argent pour la face avant, et I’aluminium pour la face
arriere.

L’évaporation sous vide est une méthode trés répandue dans les dépdts métalliques.
Elle consiste a vaporiser le métal et a condenser les vapeurs ainsi produites sur les
échantillons & métalliser. Les sources sont généralement en matériau réfractaire (W, Ta, Mo
...etc.) sous forme de bobines ou de tiges tandis que le métal a évaporer peut étre sous
forme de fil, de feuille ou de poudres placés dans les sources d’évaporation [44]. Les
sources sont ensuite chauffées par des alimentations électriques basse mais a courant fort
[32]. L’obtention du vide sur lequel se base la technique se déroule en deux étapes
principales : un pompage primaire et un autre secondaire. Le pompage primaire est possible
grace a une pompe dite a palettes. Cette derniére est constituée d’un rotor contenant deux
palettes maintenues en contact sur un stator excentré par un ressort. Ainsi les gaz entrainés
dans un compartiment sont comprimés a une pression supérieure a la pression
atmosphérique pour permettre leur refoulement au travers de la vanne de sortie qui évacue
vers D’atmosphére. L’étanchéité est obtenue grace a un bain d’huile. La pression d’amorcgage
d’une telle pompe est la pression atmosphérique et sa pression limite est de 1’ordre de 103
mbar. Elle est utilisée pour effectuer un pré vidage de 1’enceinte.

Aprés ce pré-vidage, il est nécessaire d’utiliser une pompe secondaire. Il s’agit
d’une pompe a diffusion d’huile a plusieurs étages qui permettent de refouler les gaz vers
I’orifice de la pompe primaire. Cette pompe secondaire, nous méne a des pressions de 10° &
10® mbar dans I’enceinte.

Le dispositif servant a 1’élaboration les contacts métalliques de nos échantillons est
un évaporateur de type Alcatel Bel 310 constitué d’une chambre a vide, équipé de deux
pompes qui assurent un vide secondaire voisin & 10° mbar, d’appareils de mesure du vide,
d’un générateur alimentant le dispositif d’un courant de 100 A et de porte-substrat distancé
de 10 cm de la source a vaporiser. La Figure 2. 5 illustre le dispositif d’évaporation sous
vide Alcatel Bel 310.

Figure 2. 5 : Dispositif d’évaporation sous vide (CRTSE).
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Avant de placer les substrats dans [’évaporateur a vide, ces premiers doivent é&tre
préparées.  Leur préparation consiste a protéger les parois lors de la métallisation arriére
pour éviter le dépdt d’aluminium sur ces derniers et cela en mettant du scotch dessus. Alors
que pour la métallisation avant (en Ag), nous devons protéger les parois et toute la surface
hormis un petit carré, plot, prés d’une extrémité de 1’échantillon.

2.5. Techniques de caractérisation

2.5.1. Caractérisations structurales

2.5.1.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) et analyse chimique
élémentaire (EDS)
25.1.1.1. Analyse morphologique

La microscopie électronique a balayage MEB (ou SEM: Scanning Electron
Microscopy) est une technique de caractérisation qui permet d’analyser la morphologie des
surfaces et la composition chimique de la plupart des matériaux solides. Son principe repose
sur D’exploitation des propriétés d’interactions entre les électrons et la matiere. L’impact
d’un faisceau d’électrons incident sur un échantillon produit différents rayonnements. Ces
derniers sont recueillis sélectivement par des détecteurs appropriés et fournissent un signal
¢électrique qui, une fois amplifié, peut servir a moduler I’intensité du spot de I’écran pour
obtenir une image [10].

Les différents rayonnements émis lors de I’interaction faisceau-matiére sont [40] :

— Electrons secondaires: un électron primaire du faisceau incident entre en collision
avec 1’échantillon, apreés Iinteraction avec les électrons d’un atome il ressort avec
une perte d’énergie et émission d’un électron secondaire. Les électrons secondaires
ont une faible énergie cinétique et sont donc émis prés de la surface de 1’échantillon
[42]. De ce fait, ils sont trés sensibles a la topographie de I’échantillon. La détection
de ces électrons fournit une information sur la topographie de 1’échantillon sur une
profondeur de 10 nm.

— Electrons rétrodiffusés : Il s’agit du cas ou I’électron primaire ressort de son
collision avec [’échantillon sans perte d’énergie. Il n’a pas échangé d’énergie avec
les atomes de [I’échantillon et a subi une interaction coulombienne avec les atomes
«diffuseurs ». Il est donc le résultat d’interactions élastiques. Les électrons
rétrodiffusés sont émis dans un volume plus profond de la surface et permettent
d’observer le contraste de composition chimique de 1’échantillon. Plus [I’échantillon
est riche en élément lourds, plus le pourcentage d’électrons rétrodiffusés est élevé.

Le nombre d’électrons secondaires et rétrodiffusés émis varie en fonction du point d’impact
du faisceau d’électrons sur la surface en relation avec le mode de diffusion des électrons par
1”échantillon.

— Photons X : Lorsqu’un électron primaire du faisceau incident entre en collision avec
I’échantillon. Un électron d’une couche interne est é&jecté et est remplacé par un
¢lectron d’une couche supérieure. Un photon d’énergie égale a la différence entre les
deux niveaux d’énergie électronique est émis. Le vide de la couche supérieure est
comblé par un électron d’une couche encore supérieure avec émission d’un photon.
Une cascade est ainsi créée.
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Le parcours moyen d’un rayon X dans [’échantillon est beaucoup plus élevé que
celui d’un électron. Le volume de réémission des rayon X est donc plus important
que celui des électrons secondaires ou rétrodiffusés.

La Figure 2. 6 montre les différentes particules émises lors des interactions entre le
faisceau d’électron et la matiére.

Faisceau électrons
émission X électronique rétrodiffusés

électrons
secondaires

(/"
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électrons transmis Courant
d'échantillon

Figure 2. 6 : Différents rayonnements émis lors de l’interaction faisceau-matiére.

Le microscope électronique a balayage (MEB) est utilisé pour [l'étude de la
morphologie de la surface des films déposés (rugosité de la surface), de la continuité des
couches, de l'uniformité des films ainsi que de la détection des défauts tels que les fissures et
les trous. [26].

Les images MEB permettent également de visualiser de profil les échantillons
réalisés et de mesurer 1’épaisseur des couches déposées comme le montre la Figure 2. 7 ci-
dessous :

C——— 2.0um

Figure 2. 7 : observation en clivage d’un échantillons de Si texturisé [37].

25.1.1.2. Analyse chimique élémentaire (EDS)

L’énergiec des rayons X, émis lors de la désexcitation des atomes dépend de leur
nature chimigue (raies caractéristiques). En analysant le spectre des rayons X, on peut
effectuer une analyse élémentaire EDS (Energy Dispersive Spectrometry) et identifier les
types d’atome présents dans 1’échantillon.

Le spectre X émis par 1’échantillon apreés avoir été bombardé par un faisceau
d’¢lectrons, est constitu¢ de la superposition d’un spectre continu et dun spectre de raies
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caractéristigues [41]. La Figure 2. 8 montre un spectre de rayons X émanant d’un
¢chantillon bombardé par un faisceau d’électrons.

Spectre
caractéristique

Intensité

Spectre
continu
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>
>

Ao Longueur d’onde

Figure 2. 8 : Spectre de rayons X émanant d’un échantillon bombardé par un faisceau d’électrons
[41].

Le spectre continu correspond au rayonnement de freinage [43]. Le phénoméne de
désexcitation est a la base de la microanalyse EDS, consistant a dépouiller le spectre X émis
par les atomes de I’échantillon en mesurant 1’énergie hv de chaque photon. Cette énergie est
comprise entre quelques centaine d’eV pour les éléments légers et une vingtaine de KeV
pour les plus lourds [41]. La distribution énergétique des photons forme une série de raies
d’intensité variable et d’énergie discréte, caractéristiques de I’atome émetteur.

2.5.1.2.  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR: Fourier Transform
Infraded Spectroscopy) est une méthode d’analyse structurale non destructrice qui permet de
déterminer la nature des liaisons chimiques présentes au sein d’un matériau et de les
quantifier.

La technique est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’effectuer ’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [26].

Chague molécule est caractérisee par un mouvement de vibration avec une
fréquence donnée. Lorsque la longueur d’onde apportée par le faisceau lumineux est voisine
de I’énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement. Nous
enregistrerons donc une diminution de [Iintensité réfléchie ou transmise définie par
I’expression :

I = Iy exp(—ad) (1. 1)

Avec: [ [Dintensité transmise, I, [’intensité¢ incidente, a le coefficient d’absorption de
1’échantillon (en cm™) et d 1’épaisseur de 1’échantillon.

Les rayons infrarouges compris entre k= 400 cm® et k=4000 cm® (A=2.5-25um)
correspondent aux énergies vibrationnelles des molécules. C’est le domaine de la
spectroscopie infrarouge [27]. L’intensité absorbée par un échantillon soumis a un balayage
du spectre infrarouge variera donc en fonction de la nature des éléments chimiques qui le
composent.
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Cependant, toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va
dépendre aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Un méme
groupe chimique peut donner lieu a plusieurs types de vibration et donc a des absorptions a
différentes fréquences. Ainsi le silicium lié & 4 atomes doxygene de la silice donne trois
types de vibrations : Si-O étirement (1080 cm?), Si-O mode de flexion (805 cm™), Si-O
(450 cm™) [26]. Les différents modes de vibrations sont, en général, connus et référencés
dans des bases de données [3]. Cette technique peut également étre quantitative en
déterminant ’aire du pic sur le diagramme d’absorption.

Le dispositif expérimental de cette analyse correspond a un montage :

— D’une source de faisceau infrarouge,

— D’un interférométre de Michelson, constitué lui-méme de deux miroirs (un fixe, un
mobile) et d’un diviseur de faisceau.

— De I’échantillon,

— Du détecteur.

Le faisceau provenant de la source est dirigé vers [interférométre, ou le « codage
spectral » prend place, il va moduler chaque longueur d’onde du faisceau a une
fréquence différente. Le faisceau modulé est alors réfléchi vers [I’échantillon ou des
absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre
transformé en signal électrique. La Figure 2. 9 ci-dessous illustre un schéma simplifié
d’un spectrométre a transformée de Fourier.
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Echantillon D
-

Détecteur

Figure 2. 9 : Schéma simplifié d'un spectrométre a transformée de Fourier.

2.5.1.3. Diffraction des rayons X (D.R.X)

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse et de caractérisation
structurale  donnant des renseignements sur la cristallinit¢ ou non, [D’orientation
préférentielle, paramétre de maille, les défauts structuraux et sur I’existence de contraintes.
Cette technique permet également d’identifier la composition du matériau analysé en
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comparaison a des matériaux connus et de distinguer les différentes formes de cristallisation
d’un méme composé comme la silice par exemple [28].

Le principe de la méthode repose sur la loi de Bragg [28] qui interpréte le processus
de diffraction des ondes électromagnétiques sur un cristal. Bragg a pu montrer que la
diffraction des rayons X dans le matériau se fait en considérant le faisceau de rayon X
comme réfléchi par les plans cristallins. Un faisceau de rayon X de longueur d’onde A, sous
un angle 6, est envoyé sur un cristal constitué de plan atomique séparés d’une distance dpy;.
Si la longueur d’onde est du méme ordre de grandeur que la distance interatomique, il se
produit le phénomeéne de diffraction. Les conditions de diffraction donnent les directions
dans lesquelles nous pouvons observer I’intensité diffractées par le cristal.

La condition dite de Bragg est donnée par le relation :
6 =2. dhkl.SiTl(B) =nAa (” 2)
Ou n est I’ordre de diffraction et 5 la différence de marche optique.

Dans le cas des couches minces ou [’épaisseur a analyser est trés faible, la
diffraction des rayons X en incidence rasante semble plus appropriée que la configuration de
Bragg-Brentano.  L’analyse par DRX en  configuration  Bragg-Brentano  (6/26:
L’échantillon fait un angle 6 avec le faisceau incident et le détecteur fait un angle 260 avec le
méme faisceau) fait intervenir une profondeur de pénétration des rayons X comprise entre le
micrometre et le millimétre. En incidence rasante (a/20) par contre, la profondeur irradiée
diminue proportionnellement a I’angle d’incidence a du faisceau du rayon X. Cette
diminution est liée d’une part a la géométriec du montage et, d’autre part, a Deffet de
réflexion quasi-totale (pour des angles d'incidence de quelques dixiemes de degré) du
rayonnement [38]. Plus I’angle d’incidence a est faible, plus la profondeur de pénétration
est faible (quelques nanometres, dépendant du matériau et de la longueur d'onde des rayons
X [39]), de ce fait I’information obtenue sur les diffractogrammes concernera tant la couche
de I’échantillon que son substrat.
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Figure 2. 10 : Configuration du montage de diffraction des rayons X en incidence rasante [38].

2.5.2. Caracterisations optiques
Réflectivité

La caractérisation des couches antireflets se fait par la mesure indispensable de la
réflectivité. Le principe est de parcourir le domaine spectral concerné en éclairant
I’échantillon et de mesurer Iintensité réfléchie avec un photo-détecteur en fonction de la
longueur d’onde [10].
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La réflectance spectrale (ou pouvoir de réflexion) est le rapport de [’énergie
réfléchie par rapport a I’énergie incidente en fonction de la longueur d’onde. Sa mesure
précise se fait au laboratoire I’aide d’un spectrophotométre équipé avec un systéme de
spheres d’intégration ou intégrante pour s’affranchir aux variations causées par les angles
d’illumination et de visé. L’échantillon est placé sur une ouverture de la sphére a I’opposé
du faisceau incident monochromatique. A chaque longueur d’onde, 1intensité réfléchie est
mesurée par un photo-détecteur.

La mesure de la réflexion, en utilisant une sphére intégrante, permet d’augmenter la
fraction du rayonnement arrivant sur le détecteur. Le pourcentage de réflexion est ensuite
comparé et envoyé sur 1’échantillon [35].

L’absorption de [I’échantillon s’exprime en fonction de la réflectance R=I/I,. Mais
comme la relation entre la réflectance et D’absorption réelle de 1’échantillon dépend de
nombreux  facteurs  (coefficient  d’absorption, profondeur de  pénétration, réflexion
spéculaire, domaine de longueur d’onde), on utilise généralement la fonction de Schuster-
Kubelka-Munk [36] :

_ (1-R)?

F(R) = 2R

(11. 3)

De maniere a pouvoir comparer les propriétés de réflexion de différents échantillons
en s’affranchissant de Deffet de la longueur d’onde, les réflectances pondérées au spectre
AM 1.5 ont été calculées selon 1’équation ci-dessous [10]

ff;”;’fu)m)da

= (I1. 4)

L rar

R(}) : la réflectance correspondante a chaque longueur d’onde.

f Q) : Le flux de photon incident du spectre AM 1.5

Aine €t Asp: les limites inférieure et supérieure du domaine spectral étudié. Elles ont été

fixées égales a la gamme active des piles solaires, qui s’étend de 350 a 1100 nm [2].

2.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes techniques expérimentales
menant a la réalisation des dépéts de nos couches minces.

Nous avons également décrit les équipements spécifiques ainsi que leur principe de
fonctionnement, nécessaire a la caractérisation de nos échantillons et a la compréhension de
nos résultats.
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Chapitre 03 ;
Résultats et discussions



3.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats expérimentaux obtenus
durant ce travail.

La présentation des résultats sera divisée en deux grandes parties: La premiére
concernera 1’étude structurale des couches SiO»-SiC réalisées ou nous avons analyse la
morphologie, la composition chimique et la structure cristalline de ces premieres en utilisant
différentes méthodes: la microscopie électronique & balayage (MEB), la dispersion
d’énergie par rayons X (EDS: Energy Dispersive Spectrometry), la spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (FTIR) et la diffraction des rayons X (DRX). La seconde partie
sera consacrée a I’étude optique des CAR réalisées ou nous mettons la lumiére sur
I'influence des différents paramétres comme la texturisation, le recuit et les temps de dépot
sur le pouvoir réflectif des échantillons préparés. Afin de mettre en évidence la relation
entre ces parameétres et la réflexion des couches déposées, nous avons réalisé des mesures de
réflectance de ces échantillons sur une large couverture spectrale. Des mesures de
transmission de la lumiére ont également été effectuées pour qu’on puisse avoir une
estimation du pouvoir d’absorption des couches réalisées.

Nous avons conclu ce chapitre par étudier I’effet du taux de SiC sur les propriétés
optiques des couches SiO-SiC.

3.2. Etude structurale des couches SiO2-SiC déposées
par pulvérisation RF magnétron
3.2.1. Caractérisation par microscopie électronique a balayage MEB

La caractérisation morphologique des couches SiO.-SiC réalisées a été analysée par
microscopie électronique a balayage a 1’aide d’un microscope a effet de champs de type
SchottkyJEOL JSM-7610FPlus (CRTSE, Site El-Harrach). Le dispositif integre un
ensemble de détecteurs et est équipé dun spectrométre EDS de la marque Bruker
Quantax200.

Tous les échantillons caractérises par MEB que nous allons présenter ont subi un
recuit de 1000°C. Les Figures 3. 1 (a), (b) et (c) montrent les images MEB de la couche
SiO.-SiC  déposée sur du silicium plat pour un temps de dép6t de: 10, 15 et 20 min,
respectivement. Il est visible que le composite SiO.-SiC déposé par pulvérisation cathodique
RF magnétron est réparti de maniére réguliere et uniforme sur la surface de la plaquette
plate de Si ce qui traduit I’homogénéité et I’uniformité des dépots réalisés.
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Figure 3. 1 : Vue de surface des images MEB de la couche SiO,-SiC déposée sur du Si plat pour les
trois temps de dép6t : (a) 10 min, (b) 15 min et (c) 20 min.

¢ Influence du temps de dép6t sur la croissance de la couche SiO-SiC

Afin d’étudier la croissance de la couche déposée et les épaisseurs résultant de la
variation des temps de dép6t, des images MEB en coupe transversale des substrats texturisés
ont été analysées. La Figure 3. 2 présente une vue de surface (a) et en clivage (b) du nano-
composite SiO2-SiC déposé sur du Si texturisé pour un temps de dépbt de 10 minutes. Une
surface passivée avec une structure pyramidale verticale est visible sur I’image (a) en vue de
surface et une couche de SiO,-SiC bien enduite sur la surface texturisée du Si sur la Figure
3. 2 (b). L’épaisseur de la couche varie entre 91.9 nm et 73.9 nm. Cette variation est peut-
étre due a la différence de volume des pyramides issues de la texturisation.
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Figure 3. 2 : Photographie MEB de la CAR SiO.-SiC réalisée sur du Si texturisé pour un temps de
dépot de 10 minutes. (a) vue de surface (b) vue transversale.

La Figure 3. 3 illustre une vue transversale de la couche SiO»-SiC déposée sur une
plaquette de Si plate sur laquelle nous pouvons observer 1'uniformit¢é du film réalisé. Une
épaisseur de 90 nm a été mesurée pour un dépot de 15 minutes.

La Figure 3. 4 (a) montre une vue de surface du nano-composite SiO.-SiC dépose
sur du Si texturisé pendant 15 minutes, sur laquelle nous pouvons constater une texturisation
pyramidale verticale (pyramide de différentes tailles) ainsi que des fissurations causées par
le retrait de la CAR apres le recuit. On remarque également que la forme des grandes
pyramides n’a pas été affectée par le dépdt tandis que les plus petites ont perdues leur aspect
tranchant. Sur les vues transversales (b) et (c) de la méme figure il est clair que le film
déposé, ayant une épaisseur allant de 88.1 nm a 94 nm, a fait arrondir les pyramides et leur a
donc fait perdre de Iefficacité anti-réflective. Des fissures transversales sont également
apparues sur les vues en clivage. Ces fissures sont probablement dues au découpage des
¢chantillons afin d’effectuer I’observation transversale.

CRTSE-AM 7/9/2020
X 75,000 15.0kV SEI SEM

Figure 3. 3 : Imagerie MEB en vue transversale de la CAR SiO,-SiC réalisée sur du Si plat pour un
temps de dépbt de 15 minutes.
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Figure 3. 4 : Photographie MEB de la CAR SiO,-SiC réalisée sur du Si texturisé pour un temps de
dépbt de 15 minutes. (a) vue de surface. (b) et (c) vues transversales.

Sur la Figure 3. 5 illustrant les photographies MEB des échantillons de 20 minutes
on peut clairement observer I'uniformité du dépot réalisé. L’épaisseur mesurée a 124 nm est
I’épaisseur la plus élevée obtenue. Toutefois les fissures sur la Figure 3. 6 (b) sont toutes
aussi visibles que sur les échantillons de 15 minutes.
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Figure 3. 5 : Photographie MEB de la CAR SiO,-SiC réalisée sur du Si texturisé pour un temps de
dépot de 20 minutes. (a) vue de surface (b) vue transversale

Le Tableau 3. 1 résume les épaisseurs obtenues pour chaque temps de dépdt. On
peut constater que les épaisseurs des couches augmentent clairement avec 1’élévation du
temps de dépdt. Plus le processus de pulvérisation dure dans le temps plus de la matiére va
se déposer en film mince sur le substrat. Cependant les échantillons de 15 et 20 min
contiennent plus de défauts (fissurations, pyramides arrondies) que les échantillons de 10
min ce qui peut grandement nuire au dépbt de la matiére, a son adhésion et au rendement
optique des échantillons.

Tableau 3. 1 :Epaisseurs des couches de SiO.-SiC obtenues en fonction des temps
de dépdts sur différent type de substrat.

Temps de dép6t 10 min 15 min 20 min
Substrat Tex Plat Tex Tex
Epaisseur (nm) 73.9~91.9 90 88.1~94.1 124

3.2.2. Composition atomique des couches réalisées

La dispersion d’énergiec par rayons X nous permet d’analyser la composition
chimique des films déposés sur nos substrats. Les résultats de 1’analyse par EDS pour les
trois temps de dépdt sont présentés sur la Figure 3. 6. Les trois spectres EDS des couches
déposées sur du Si plat montrent trois pics correspondant aux trois éléments chimiques :
silicium, oxygéne et carbone. Le pic le plus intense est celui de 1’oxygéne, le second
correspond au silicium tandis que le dernier pic caractérise le carbone [21].
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Figure 3. 6 : Spectre EDS des couches SiO,-SiC déposées sur du Si plat & 1000°C pour les trois temps
de dép6t : (a) 10 min, (b) 15min et (c) 20min.

Sur le Tableau 3. 2 illustrant I’influence du temps de dépdét sur la composition
chimique des couches réalisées par pulvérisation cathodique RF magnétron, nous pouvons
constater 1’évolution de la composition atomique et massique des éléments constituant la
couche. Il est intéressant de noter que lorsque le temps de dép6t augmente 1’élément
oxygéne augmente de 30.78 % a 45.05 % en masse, expliguant la quantité accrue de SiO;
dans le nano-composite SiO.-SiC. D’autre part la proportion du carbone a diminué de 1.80
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% a 0.35 % en masse. Ces observations montrent clairement que la teneur en SiO, augmente
lorsque le temps de dépdt augmente.

Tableau 3. 2: Compositions atomique (at%) et massique (mass.%) déterminées par
EDS des couches SiO»-SiC déposé pendant 10, 15 et 20 minutes.

Temps de dépot 10 min 15 min 20 min

Si 53.65 44.67 40.59

at% O 43.00 54.22 58.80
C 3.35 1.11 0.61

Si 67.42 58.75 54.59

mass.% 0 30.78 40.63 45.05
C 1.80 0.62 0.35

De ces résultats nous pouvons déduire que les couches déposées contiennent bel et
bien la méme composition chimique que la cible de pulvérisation utilisée lors des dépdts RF
magnétron, et que la teneur en SiO, augmente avec 1’augmentation du temps de dépot.

3.2.3. Analyse des liaisons atomiques par FTIR

Dans cette partie, nous avons étudié les propriétés des CAR SiO,-SiC déposées sur
du silicium plat par spectroscopie FTIR en utilisant un spectrometre Thermo-Nicolet-
Nexus. La caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une
analyse structurale réalisée dans le but de déterminer les liaisons chimiques existant entre
les différents éléments constituant le film mince déposé.

La Figure 3. 7 illustre les spectres infrarouges des couches SiO,-SiC déposées sur
du silicium plat sans et avec recuit de 1000°C. L’analyse démontre la présence de deux
bandes principales : la premiére a 1013 cm™ correspondant a la liaison Si-O et une seconde
plus large a 795 cm?® qui correspond a la liaison Si-C. L’apparition de ces bandes
infrarouges confirme la formation du nano-composite SiO.-SiC a la surface de la plaquette
de Si. Il a aussi été observé la présence d’autre bande moins prononcée correspondant aux
liaisons Si-Si [21].

Aprés le recuit a 1000°C la couche SiO.-SiC a présenté le méme comportement qui
s’est traduit par une allure similaire du spectre. L’absorption est passée a 1024 cm™ pour les
liaisons Si-O et a 807 cm™ pour les liaisons Si-C, révélant un décalage des bandes
d’absorption vers des nombres d’ondes plus élevés. Ces résultats nous permettent de
déduire que le recuit des couches déposées favorise la formation des liaisons chimiques
constituant le nano-composite SiO,-SiC.
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Figure 3. 7 : Spectres infrarouges des couches SiO.-SiC déposées sur du silicium plat avant et aprés
le recuit.

3.2.4. Caractérisation par diffraction des rayons X

Dans le but de confirmer la formation du nano-composite SiO.-SiC, les diagrammes
de diffraction des rayons X des plaquettes plates revétues de la CAR ont été examinés. Cette
analyse a été effectuée a I’aide d’un diffractométre D8Advance Bruker AXS, équipé d’une
anticathode en cuivre afin d’avoir un rayonnement monochromatique et d’un
monochromateur qui sélectionne la longueur d’onde correspondant a la radiation K, du
cuivre : 0.154056 nm.

Les Figures 3. 8 (a), (b) et (c) montrent les diagrammes DRX de la couche SiO--
SiC déposée sur du silicium plat a la température de recuit 1000°C. Sur la premiére figure,
nous pouvons observer que le pic de diffraction le plus intense est a 70°. Ce dernier est
attribué au Si monocristallin constituant le substrat.

Aprés avoir effectué un zoom, nous avons pu observer un diagramme trés bruyant et
distinguer trois pics de diffraction. Le diagramme bruyant est associé a la phase amorphe du
SiO; tandis que les pics de diffraction dominant a 33.12° et a 69.25° sont en accord avec la
phase cristalline du SiO,. Le troisiéme pic de diffraction correspondant a 69.44° est associé
au pic caractéristique du SiC [45].

Ainsi, les résultats DRX obtenus sont en excellent accord avec les résultats EDS et
FTIR et confirment de nouveau la formation du nano-composite SiO.-SiC a la surface des
substrats de silicium.
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Figure 3. 8 : Diagrammes DRX de la couche SiO-SiC déposée sur du Si plat a une température de
recuit de 1000°C.
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3.3. Etude optique des couches SiO»>-SiC

3.3.1. Etude de I’influence du recuit sur la réflectance des couches
déposées
e Influence du dép6t de la couche SiO,-SiC :

Les propriétés optiques de la couche du SiO.-SiC réalisées sur nos différents types
d’échantillons ont été caractérisées par réflectance (R%). Elle a été mesurée en utilisant un
spectrometre de type Varian Cary 500 UV-VIS-NIR ¢équipé dun systéme de sphére
d’intégration.

Les mesures présentées dans la Figure 3. 9 montre le spectre de réflectance d’un
substrat de Si plat sans dépdt et celui d’un autre aprés avoir déposé dessus un film de SiO,-
SiC. Nous constatons une baisse nette du taux de réflectance. Le Si plat nu présente une
réflectance moyenne pondérée de 40.4% pour des longueurs d’onde allant de 400 a 1100
nm, tandis que le Si plat déposé réduit considérablement la réflectance dans le méme
intervalle de longueur d’onde. Cette réduction, estimée a environ 37.25 %, confirme la
déposition uniforme de la couche de SiO-SiC et son efficacité en tant que couche antireflet.
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Figure 3. 9 : Spectre de réflectance du Si plat déposé sans recuit et celui du Si plat non déposé en
fonction des différents longueurs d ondes.

e Influence du recuit sur la couche SiO,-SiC :

La Figure 3. 10 représente les spectres de réflectance respectives de la couche de
SiO.-SiC déposée sur des wafers de Si plat, avant et aprés recuit a 1000°C. Elle révéle
Iimpact qu’a le recuit des CAR sur leur réflectance. Nous distinguons trois zones: celle
comprise entre 400 nm et 480 nm et celle comprise entre 1500 nm et 2000 nm ou les taux de
réflectances de la CAR sans recuit sont meilleurs que ceux aprés recuit. La derniére zone
correspond a [lintervalle de longueur d’onde compris entre 500 nm et 1200 nm, qui
correspond également au domaine d’absorption du silicium. Les résultats enregistrés dans
cette zone montrent une baisse significative des taux de réflectance apres recuit, ce qui nous
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mene & déduire que le recuit de la couche SiO,-SiC améliore les propriétés optiques des
substrats de Si avec un taux de réduction de 23 % pour une température de recuit de 1000°C.
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Figure 3. 10 : Spectre de réflectance de la CAR déposée sur du Si plat sans recuit ainsi que celui
aprés recuit de 1000°C.

3.3.2. Etude de I’influence du temps de dépdt de la couche mince SiO>-SiC

3.3.2.1. Caractérisation de la couche SiO»-SiC par réflectance
e Comparaisons de la réflectance entre les trois temps de dépdt sur du Si plat (apres
recuit)

Sur la Figure 3. 11 nous distinguons 3 courbes de méme allure correspondant au
spectre de réflectance de la couche de nano-composite SiO.-SiC déposé sur du Si plat. Pour
les trois temps de dépdt (10 min, 15 min et 20 min) et pour des courtes longueurs d’onde
(300 — 500 nm) la réflectance augmente avec le temps de dép6t et, par conséquent, avec
I’épaisseur de la couche du SiO.-SiC. Pour des longueurs d’ondes plus élevées (> 600 nm)
c’est I’échantillon de 20 minutes qui a présenté les meilleurs résultats ou la réflectance la
plus basse enregistrée a pu atteindre les 11.94 % pour 860 nm.
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Figure 3. 11 : Spectre de réflectance de la couche SiO,-SiC en fonction des longueurs d’ondes pour
les trois temps de dép6t sur des substrat plat (recuit 1000°C).

e Comparaison de la réflectance entre les trois temps de dép6t sur du Si texturisé (apres
recuit) :

Tout comme pour le silicium plat, la réflectance de la couche SiO.-SiC
correspondant aux trois temps de dépdt sur du Si texturisé a été mesurée. La Figure 3. 12
illustre les résultats obtenus ou 1’on peut clairement constater I’influence du temps de dépot
sur les propriétés optiqgues du Si texturisé. Cependant, et contrairement au Si plat,
I’amélioration de la réflectance n’est pas exclusive a une gamme précise de longueurs
d’onde mais s’étend de 300 a 2500 nm. Le dépot de 20 minutes présente les taux de
réflectance les plus faibles, 6.29 % pour une longueur d’onde de 868 nm et jusqu'a 7.47 %
de réflectance pondérée, nous menant a conclure que 1’épaisseur obtenue avec un dépot de
20 min est optimale pour les deux types de substrat : plat et texturisé.
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Figure 3. 12 : Spectre de réflectance de la couche SiO2-SiC en fonction des longueurs d’ondes pour
les trois temps de dépdt sur des substrats texturisés. (Aprés recuit)

e Comparaison de la réflectance entre le Si plat et le Si texturisé pour chague temps de
dépot (apreés recuit)

La Figure 3. 13 met en évidence les résultats de réflectance obtenus des CAR
déposées sur des substrats plats et texturisés pour les trois temps de dépbt. Nous pouvons y
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observer [l’influence qu’a la texturisation du substrat sur I’amélioration des propriétés
optiques de ces derniers, amélioration qui se refléte par la réduction des taux de réflectance.

Pour les dépdts de 10 minutes illustrés sur la Figure 3. 13 (a) nous avons enregistré
une réflectance minimale de 8.19% pour une longueur d’onde de 940 nm sur le substrat
texturisé tandis que la valeur minime pour le substrat plat est enregistrée a 480 nm et vaut
21.15 %.

Sur la Figure 3. 13 (b) et (c) nous pouvons constater que la réflectance des substrats
plat est toujours plus élevée. La réduction de réflectance en faveur des substrats texturisés
est de 27.8 % pour les dépdts de 15 minutes et 58.4 % pour les dépbts de 20 minutes.

De ces résultats, nous pouvons conclure que la texturisation de la surface des
substrats est une technique qui ne fait qu’améliorer le comportement de réflexion de la
couche du SiO.-SiC (mis en avant précédemment) ainsi que le temps de dépbt qui est un
parametre trés influent sur la réflectance de la CAR. Nous avons remarqué que plus le temps
de dép6t augmente, plus les taux de réflectance sont faibles.
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Figure 3. 13 : Spectres de réflectance de la couche SiO.-SiC déposée sur du Si plat et texturisé pour
les trois temps de dép6t : (a) 10 min, (b) 15 min et (c) 20 min.

En vue d’établir un lien entre la réflectance et les paramétres expérimentaux a savoir
le temps de dép6t, la texturisation et le recuit, nous avons récapitulé les résultats dans le
Tableau 3. 3.

Les réflectances moyennes pondérées ont été calculées dans la gamme spectrale
comprise entre 400 nm et 1100 nm. Le Tableau 3. 3 récapitule les résultats obtenus ou 1’on
peut apercevoir I’influence de la texturisation, du temps de dép6t et du recuit.

Comme vu dans le paragraphe précedent, la chute de la réflectance des couches
SiO.-SiC  est nette pour les trois temps de dépdt aprés la texturisation des substrats.
Cependant le recuit de 1000°C du film déposé pendant 15 minutes sur du Si texturisé a fait
augmenter la réflectance d’environ 2% par rapport au substrat non recuit. Cette
augmentation peut étre expliquée par les pyramides arrondies illustrées dans la Figure 3. 4

(b).

Ces résultats nous menent a la conclusion que les couches déposées sur des substrats
texturisés pendant 20 minutes suivis d’un recuit a 1000°C sont les plus aptes a servir en tant
que couches antireflet en vue de I’amélioration apportée aux propriétés optiques du silicium
monocristallin utilisé comme matériau de base.

Tableau 3. 3: Réflectance pondérée de la couche SiO.-SiC des échantillons pour les trois
temps de déepbt avant et apres recuit.

Temps de dépbt 10 min 15 min 20 min
Substrat Plat Tex Plat Tex Plat Tex
R (%) Avant le recuit 25.35 10.47 23.19 10.76 15.29 8.82
R (%) Apres le recuit 25.5 9.79 17.87 12.9 17.95 7.47

3.3.2.2. Caractérisation de la couche SiO-SiC par transmittance

Dans cette partie, nous présentons les mesures de transmission effectuées sur les
couches de SiO»-SiC. La nécessité de la mesure vient du fait que les couches ont présenté un
bon comportement a la réflexion, mais cela ne signifie pas que toute la lumiére non réfléchie
est transmise au silicium afin d’étre convertie en énergie électrique.
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Ces mesures ont été effectuées sur des couches de SiO.-SiC déposées sur du verre
car il posséde une transmittance d’environ 90% nous permettant ainsi de caractériser la
transmission de nos films sans nous soucier de I’absorption du silicium. La Figure 3. 14
représente les spectres de transmittance des couches SiO.-SiC en fonction des longueurs
d’onde pour les temps de dépot présentant les meilleurs résultats de réflectance, a savoir 10
et 20 minutes. 1l est constatable que la transmittance des deux échantillons a attient des taux
supérieurs a ceux du verre: un taux de 93.04% a été enregistré pour I’échantillon de 10
minutes et un taux de 92.64% pour celui de 20 minutes, indiquant ainsi une amélioration de
transmission apporté par la couche antireflet de SiO.-SiC d’environ 3% pour les deux temps
de dépot : 10 et 20 minutes.
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Figure 3. 14 : Spectre de transmittance en fonction des longueurs d’ondes de la couche SiO2-SiC
déposée sur de verre.

3.3.3. Etude de ’influence du taux de SiC

Dans cette partie, nous allons faire une étude comparative qui met en évidence
I’influence qu’a le SiC sur les propriétés optiques des échantillons. L’étude comprend des
résultats antérieurs des dépots réalisés par la pulvérisation d’une cible de SiO2 sur laquelle 3
brins de SiC ont été collés. Cette étude nous permet de comprendre I'impact du taux de
carbure de silicium sur la réflectance et la transmittance des couches réalisées.

3.3.3.1. Influence du taux de SiC sur la réflectance

Les mesures de réflectance enregistrés pour les échantillons de 3 brins de SiC recuit
a une température de 1000°C correspondants aux trois temps de dépdt a savoir 10, 15 et 20
minutes ont présenté de tres bons résultats allant jusqu’a 9.38% pour une longueur d’onde
de 984 nm. Le Tableau 3. 4 résume les résultats de réflectance obtenus de la couche SiO»-
SiC obtenus pour les échantillons a 3 et 4 brins de SiC. L’amélioration apportée a la
réflectance des couches de SiO.-SiC déposées est fort remarquable aprés I’augmentation de
la quantité du carbure de silicium. Cette amélioration se traduit par une réduction de 4.57%
en faveur des substrats texturisés ayant subi un dép6t de 20 minutes. On en déduit que
I’augmentation de la quantit¢ de carbure de silicium présente dans le nano-composite SiO»-
SiC formant la couche antireflet réduit fortement la réflexion de la lumiére & la surface des
plaquettes de Si.
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Tableau 3. 4: Mesures de réflectance minimale enregistrées pour les couches du
nano-composite SiO,-SiC réalisés a partir d’'une cible de pulvérisation a 3 et 4 brins de SiC.

3 brins 4 brins
Temps de dép6t (min) 10 15 20 10 15 20
Réflectance min (R%) 10.07 9.38 10.85 8.19 9.09 6.28

3.3.3.2.  Influence du taux de SiC sur la transmittance

Comme cité dans le paragraphe précédent, 1’augmentation du taux de SiC n’a fait
qu’améliorer le comportement a la réflexion des couches antireflets SiO-SiC. Dans cette
partie nous étudierons si cette amélioration de la réflectance est suivie par une amélioration
de la transmission.

Les résultats obtenus pour les échantillons de verre sur lesquels la couche SiO.-SiC
a été déposée a partir d’une cible SiO, a 3 brins de SiC ont révélé une transmittance de
93.49% pour une longueur d’onde de 531 nm tandis que nous avons enregistré 93.04% pour
une longueur d’onde de 489 nm pour les échantillons réalisés a partir d’une cible SiO; a 4
brins de SiC. La différence entre les deux taux de transmittance est tres faible, nous menant
a conclure que la quantit¢é du carbure de silicium n’a que trés peu d’influence, voire pas du
tout, sur la transmission de la lumiére via la couche de nano-composite SiO.-SiC. La Figure
3. 15 montre les spectres de transmittance des couches déposées sur du verre par la
pulvérisation de cible SiO. a 3 et a 4 brins de SiC pour 10 et 20 minutes.
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Figure 3. 15 : Spectres de transmittance des couches obtenues a partir de cible SiO, a 3 et 4 brins de
SiC.

3.4. Conclusion
Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés aux résultats expérimentaux obtenus
tout au long de notre étude. Nous avons présenté les différents résultats de caractérisation

des couches SiO,-SiC déposées sur du silicium plat et texturisé ainsi que sur du verre, par
pulvérisation cathodique RF magnétron.
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Les propriétés structurales des couches SiO.-SiC ont été déterminées par les
techniques de: Microscopie électronique a balayage, Dispersion d’énergie par rayons X,
Spectroscopie infrarouge de Fourier et Diffraction des rayons X.

Les résultats MEB ont montré 1’homogénéité et 1'uniformité des dépbts de la couche
mince SiO,-SiC ainsi que la structure pyramidale du silicium issue de la texturisation et ont
permis la mesure des épaisseurs obtenues & chaque temps de dépot. La technique d’analyse
EDS, quant a elle, nous a permis d’estimer le taux de composition chimique des couches
réalisées et de voir I’évolution de ce dernier en fonction du temps de dépét. Ces résultats
sont en parfaite adéquation avec 1’observation des liaisons Si-O et Si-C sur le spectre FTIR.
Il en est ainsi déduit la formation de la couche nanométrique SiO-SiC.

Les diffractogrammes X des échantillons ayant subi les caractérisations structurales
ont montré que la structure monocristalline du silicium n’a pas changé durant 1’élaboration
des couches de SiO.-SiC. Les résultats DRX ont également confirmé la formation du nano-
composite SiO.-SiC.

Les propriétés optiques des couches SiO,-SiC ont été déterminées en analysant les
mesures de réflexion et de transmission. Six échantillons de silicium de structure surfacique
différente (plat/ texturisé) ayant subi des temps de dépdts différents (10, 15 et 20 min) et
deux échantillons de wverre (10 et 20min), ont été choisis pour étudier les propriétés
physiques des couches de SiO»-SiC déposées par pulvérisation cathodique RF magnétron.
Les résultats obtenus ont révélé que la structure pyramidale micrométrique de la surface des
échantillons analysées présente une réflectance variant de 7.47% a 8.82% dans un domaine
de longueur d’onde compris entre 400 et 1100 nm. Ceci indique une forte réduction de la
réflectance des échantillons par rapport au silicium plat. Les échantillons texturisés ont
également présenté une réduction de réflectance d’environ 6.5% aprés le recuit.

Les mesures de la transmission des deux échantillons de wverre, sur lesquels une
couche de SiO.-SiC a été déposee, ont révélé une amélioration de 2.64 a 3.04% par rapport a
la transmission du verre nu. Ces résultats prouvent I’amélioration qu’apporte le dépot des
couches de SiO,-SiC aux propriétés optiques des substrats.

Nous avons conclu le chapitre par étudier I’influence du taux de SiC présent dans la
cible de pulvérisation sur les propriétés optiques de la couche, a savoir la réflexion et la
transmission.
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Conclusion générale



Le composite SiO,-SiC est un matériau remarquable pour les applications
photovoltaiques basées sur le silicium. Ses multiples propriétés peuvent étre exploitées pour
réduire les pertes optiques. Il a ainsi un r6le trés important dans I’amélioration du rendement
de conversion des cellules solaires. La formation de nano-cristaux de carbure de silicium au
sien de la matrice de SiO; est en outre une piste de recherche intéressante pour le
développement de la future génération de cellules photovoltaiques a haut rendement.

Ce travail nous a permis de mieux appréhender les propriétés de ce matériau, tout en
soulignant que ses potentialités ne sont pas encore pleinement exploitées.

L’objectif de ce travail de mémoire était d’étudier les propriétés structurales et
optiques de la couche antireflet du composite SiO.-SiC. Dans ce cadre, nous avons élaboré
et caractérisé les couches minces déposées. Le dépdt a été réalisé par voie physique sur des
substrats de silicium et de verre. Dans le but de réduire les pertes optiques du silicium, nous
avons mis en jeu le temps de dépdt et le traitement de recuit.

L’analyse au microscope €lectronique a balayage de la surface nous a permis dans
un premier temps d’observer la morphologie des couches déposées et des pyramides issues
de la texturisation chimique. Les observations ont révélé un dépbt uniforme et homogeéne
d’'un film nanométrique du composite SiO,-SiC et des épaisseurs croissant avec

I’augmentation du temps de dépot. La technique d’analyse EDS, quant a elle, nous a permis
de déterminer la composition chimique des couches réalisées.

D’autre part, les résultats FTIR et ceux de la diffraction des rayons X se sont rejoint
pour montrer la formation du nano-composite SiO.-SiC. Les mesures de la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier ont permis la détermination des liaisons chimiques
réegnant au sein du film déposé et ont montré la présence des liaisons Si-O et Si-C
composants principales de nos couches. Les mesures DRX, quant a elles, ont montré que la
structure monocristalline du silicium, utilise comme matériau de base, n’a pas été affectée
durant le dépdt par pulvérisation. Les résultats DRX ont également confirmé la formation du
nano-composite SiO,-SiC sur la surface du silicium.

\

Les mesures de réflectance réalisées a I’aide d’un spectrométre ont montré 1’impact
qu'ont la texturisation, le temps de dépot et le recuit sur la réflectivité des surfaces traitées.
Les résultats obtenus ont révélé que la structure pyramidale de la surface des échantillons
présente une forte réduction de la réflectance par rapport au silicium plat non texturisé. Le
temps de dépdt et, par conséguent, les épaisseurs de la couche jouent également un réle trés
important dans la réduction des taux de réflectance présentant ainsi, pour le temps de dépdt
le plus élevé a savoir 20 minutes, les réflectances les plus faibles. Quant au recuit de
1000°C, il a permis une baisse de réflectance d’environ 1% pour chaque temps de dépot.
Les échantillons qui combinent ses trois paramétres ont présenté les meilleurs résultats ou
nous avons enregistré la réflectance la plus basse: 6.29 % pour une longueur d’onde de 868
nm et une réflectance pondérée de 7.47%.

Les mesures de transmittance des couches SiO.-SiC ont monté une amélioration
d’environ 3% par rapport a celle du verre ce qui est trés prometteur comme résultat dans le
domaine photovoltaique.

Les résultats de réflectance et de transmittance obtenues ont montré que
I’augmentation de la quantit¢ de carbure de silicium présente dans le nano-composite SiO»-
SiC formant la couche antireflet réduit fortement la réflexion de la lumiére & la surface des
plaquettes de Si, tandis qu’elle n’influe pas sur leur transmittance.
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Les résultats obtenus témoignent de I’excellence du composite SiO.-SiC déposé sur
du silicium comme matériau de dépot d’une couche antireflet destiné a la fabrication des
cellules solaires a haut rendement, en atteignant une réflectance moyenne pondérée de
71.74%.

PerspectiveS. Nous sommes conscients que cette étude est loin  d’étre
achevée, tant la couche antireflet employée entraine des modifications diverses et variées
des propriétés électriques du silicium et des performances photovoltaiques des cellules, ce
qui ouvre la voie a de riches perspectives de recherches. Parmi les différentes pistes pour la
continuité de ce travail, nous pouvons citer :

e Une étude des propriétés électriques des couches SiO,-SiC et son influence sur
les rendements de conversion photovoltaique.

e Une étude approfondie sur D’influence des paramétres expérimentaux de dépot
tels que la pression et la tension de pulvérisation.

e L’utilisation d’autres méthodes de dép6t physique et physico-chimique.
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