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Résumé

Les structures formées de nanoparticules de silicium insérées dans une matrice
diélectrique pourraient jouer un réle important dans le développement de concepts innovants
de cellules photovoltaiques dits de 3*™ génération.

Les cellules photovoltaiques de 3°™ génération sont des candidats prometteurs pour
réduire le prix du watt-créte de I'énergie photovoltaique.

Le présent travail s’inscrit dans le cadre de I’étude des propriétés électriques et
optiques de nanoparticules de silicium (Np-Si) immergées dans une matrice de nitrure de
silicium sous forme de couches minces obtenues par la technique de dép6t chimique en phase
vapeur assisté par plasma (PECVD).

Dans un premier temps, nous avons réalisé des couches SiNx de compositions
variables et prouve la variation par le calcul de I’excés de silicium. Nous avons ensuite réalisé
les dispositifs de mesure adaptés.

Mais I’accent a été mis particulierement sur I’analyse des mesures des impédances en
fonction des densités des nanostructures de silicium enfouies dans le nitrure de silicium
enrichi de silicium pour examiner le comportement des structures a base de ces nitrures de
silicium pour des applications photovoltaiques. Il semblerait, a partir de I’analyse des
impédances électriques que les ratios R = 3 et R = 4 présentent un caractere résistif et
capacitif du matériau le plus adapté qui concordent avec les résultats constatés par la
caractérisation | - V.

Abstract

Structures formed of silicon nanoparticles inserted in a dielectric matrix could play an
important role in the development of innovative concepts of so-called 3rd generation
photovoltaic cells.

The 3rd generation photovoltaic cells are promising candidates to reduce the price of
the watt-peak of photovoltaic energy.

The present work is part of the study of the electrical and optical properties of silicon
nanoparticles (Np-Si) immersed in a silicon nitride matrix in the form of thin layers obtained

by the chemical vapor deposition technique assisted by plasma (PECVD).



At first, we realized SiNx layers of variable compositions and proved the variation by
the calculation of the excess of silicon. We then realized the appropriate measuring devices.

But the focus has been put particularly on the analysis of impedance measurements as
a function of the densities of silicon nanostructures buried in silicon-enriched silicon nitride
to examine the behavior of structures based on these silicon nitrides for photovoltaic
applications. . It would appear from the electrical impedance analysis that the ratios R = 3 and
R = 4 have a resistive and capacitive character of the most suitable material which is

consistent with the results observed by the 1-V characterization.
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Introduction générale

Le silicium massif est certainement le matériau le plus étudié parmi I’ensemble des
solides existants. La technologie Si a connu un développement tres rapide avec I’essor de la
microélectronique des derniéres décennies. Le silicium est pour 90% le matériau de base de
la microélectronique.

Depuis quelques annees, une activité de recherche se developpe autour de

I’utilisation des nanostructures de silicium (nanoparticules, nanofils ...) dans le domaine du
photovoltaique (PV) pour accroitre le rendement des cellules solaires.
Depuis une quinzaine d’années, des resultats prometteurs ont été obtenus avec des structures
de Si de tailles nanométriques. Ces nanostructures (ns-Si) se présentent sous forme de
silicium poreux, de super-réseaux ou de nanocristaux incorporés dans un composé du
silicium a grand gap (SiO2, Si3N4, SiC...)[1].

Dans le domaine du photovoltaique, le nitrure de silicium est couramment élaboré
par dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). En effet, ce matériau fait
office de couche antireflet (CAR), qui permet de réduire considérablement les pertes
optiques. De plus, sa composition chimique, et en particulier sa grande teneur en hydrogene,
lui conferent des propriétés remarquables pour neutraliser (passiver) les défauts situés a la
surface et dans le volume du silicium, notamment pour un substrat multi cristallin [1]. Grace
a cette seule étape, il résulte ainsi une nette amélioration du rendement de conversion des
cellules. Néanmoins, I’origine de ces propriétés intéressantes n’est pas complétement cernee
et ce point reste sujet a discussion.

La premiére génération de cellules solaires était basée sur [l'utilisation du silicium
monocristallin ou polycristallin dont le principal inconvénient concerne sa bande interdite
indirecte nécessitant une couche active épaisse pour la conversion solaire et donc des

procédures sophistiquées et colteuses de fabrication de matériaux de grande surface [2].

Le but de la deuxieme génération de matériaux photovoltaiques était de réduire le
colt de fabrication grace au dép6t de couches minces permettant de contrdler la qualité du
matériau. En dehors de la fabrication de couches minces de Si, cela a conduit au
développement de semi-conducteurs ternaires a base de Cu tel que CdS/CulnSe2 ou
Cu(In,Ga)Se2.

L’avantage est I’utilisation de substrats souples, une propriété qui donne une bonne
chance pour ces cellules qui ouvrent de nouveaux domaines d'application tels que
I'intégration dans les textiles. Les matériels de combinaisons Cu / In / Ga / Se ainsi que les

semi-conducteurs 111 / V comme GaAs sont appliqués et le rendement allant jusqu'a 20% ont

1



Introduction générale

été rapportées [3-5]. Malheureusement, les cellules solaires a couche mince représentent une
technologie difficile, une stabilité limitée et une part de marché qui n’excéde pas plus de 12%
du marché photovoltaique total.

L’intégration des matériaux nanostructurés dans les dispositifs photovoltaiques a été
démontrée pour ouvrir les possibilités de développement de cellules solaires a faible codt. Au
cours des dernieres années, les nanocristaux de semi-conducteurs inorganiques, également
connus sous le nom de Quantum Dots, QDs, ont été prometteuse pour la cellule solaire de la
prochaine génération [6]. Les points quantiques sont des agrégats (en eng clusters) de semi-
conducteurs a I'échelle nanométrique qui ont des propriétés optoélectroniques extraordinaires,
qui sont modifiable en raison d'effets physiques quantiques en fonction de la taille de
I’agrégat. Ils peuvent étre appliqués dans les cellules solaires, ou plusieurs photons de paires
électron-trou peuvent étre produits. Egalement les bandes d'absorption peuvent étre ajustées
de maniére optimale aux longueurs d'onde de la lumiere irradiante. De telles structures de
cellules solaires peuvent conduire théoriquement a des rendements de conversion solaire de

plus de 65%, ce qui pourrait doubler pratiquement I’efficacité des cellules solaires existantes.

La troisieme génération de cellules solaires vise a augmenter le rendement de
conversion afin de réduire le colt par watt pour la production de futurs dispositifs a grande
échelle. Une telle augmentation peut étre obtenue en utilisant des dispositifs a gap d'énergie
multiples tels que la cellule solaire tandem bien connue, qui est constituée de cellules
individuelles capables d'absorber différentes bandes du spectre solaire [7]. Ainsi, une
approche basée sur des cellules solaires constituées de Silicium nécessiterait la fabrication de
matériaux dans lesquels la bande interdite du Si peut étre contrdlée. Cela n’a été possible que
depuis les années 1990 avec la découverte de I'effet du confinement quantique dans le
silicium poreux conduisant a une intense photoluminescence dans le visible a température

ambiante [1].
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(a) Schottky Cell (b) Depleted Heterojunction Cell {c) Hybrid Polymer Cell
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Figure 1 : Comparaison de différentes cellules photovoltaiques a base de QD. (a) cellule de
Schottky; (b) une cellule d'hétérojonction appauvrie; (c) cellules solaires en polymére hybride
et d) QD cellule solaire sensibilisée.

Avec TiOz est I’oxyde de titan, la Figure 1 montre les architectures de périphériques typiques
utilisées dans les cellules solaires QD. Le grand intérét pour les cellules solaires QD provient
également du phénoméne appelé génération multiexciton (MEG) qui permet d’étre utilisé

dans la réalisation de cellules solaires a haute efficacité [6,8].

Nous nous sommes intéressés aux nitrures de silicium qui ont I’avantage d’étre moins
sensibles aux procédés a haute température et aux traitements chimiques. Le nitrure de
silicium SiNx n’a pas une steechiométrie fixe et les techniques et conditions de dépo6t utilisées
peuvent conduire a une grande diversité de compositions chimiques. Les valeurs de
x = [N]/[Si] varient, théoriquement et expérimentalement, de x = 2 a x = 8 Cela méne a des
propriétés opto-électroniques trés hétérogénes, c’est une alternative intéressante puisqu’il

présente des barriéres de potentiel moins élevées pour les électrons et les trous [9]. (Figure I-

2()).
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Figure 2 (a) Diagrammes de bandes a I’interface entre le silicium et une matrice de nitrure de
silicium [10]. (b) Nanocristaux de Si PECVD dans du nitrure de silicium: HRTEM montrant

le cristal structure en nanocristaux [8].

Récemment, les nanotechnologies sont devenues le centre de recherches qui
commencent a révolutionner certains aspects, de nouveaux comportements de la matiere sont
attendus dd a la prépondérance des lois de la physique quantique s’exprimant essentiellement,
a une échelle nanométrique. A cette échelle, on constate une trés grande modification au
niveau des propriétés physiques de la matiere, principalement les énergies caractéristiques
des niveaux électroniques, les modes de vibrations des atomes ainsi que leurs interactions

avec les photons.

Nous aborderons un aspect innovant des couches de nitrure de silicium avec la mise
en valeur, pour certaines steechiométries de SiNx:H, de la formation intrinseque de nano
cristaux de silicium au sein de la matrice amorphe de nitrure. L'un des objectifs recherchés
est I’utilisation de ces nanocristallites comme convertisseurs des photons de grande énergie

en photons rouges mieux absorbés par la cellule sous-jacente.

Le présent travail s’inscrit donc dans le cadre de I’étude de nanoparticules de silicium
insérées dans une matrice diélectrique de nitrure de silicium. L accent sera mis sur I’analyse
des propriétés électriques et de transport de charges des couches nanostructurées afin de
tester leur efficacité "photovoltaique” et évaluer la possibilité de réaliser des cellules

multijonctions a base de ces nanomatériaux. Nous procederons a une étude des impédances
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en fonction des densités des nanostructures de silicium enfouies dans le nitrure de silicium
enrichi de silicium pour examiner le comportement des structures a base de ces nitrures de

silicium pour des applications photovoltaiques.
Le plan de ce travail se décompose de la maniére suivante :

Dans le premier chapitre, une recherche bibliographique sur I’intérét des nanostructures dans
les applications photovoltaiques et leurs filieres sera présentée, nous rappelons le
fonctionnement et le processus d’élaboration d’une cellule photovoltaique en silicium et les

parametres importants qui la caractérisent.

Nous décrirons dans le deuxiéme chapitre les étapes technologiques permettant la réalisation
d’une structure photovoltaique, en introduisant les méthodes d’élaboration et les différentes
techniques expérimentales, a savoir la préparation chimique des échantillons puis les
structures étudiées sont réalisées en déposant par évaporation des électrodes métalliques sur
la couche de nitrure de silicium suivi du recuit des deux faces avant et arriere. Par la suite, les
méthodes de caractérisation seront présentées, la technique de mesure d’impédances,

I’analyse des propriétés d’absorption sera faite avec le spectrophotometre.

Les résultats obtenus et les caractéristiques photovoltaiques sont étudiés et analysés dans le
chapitre trois ce qui va nous permettre de relier les résultats des mesures aux propriétés
physiques et chimiques du matériau et cela a travers une modélisation de la réponse en
fréquence de I’échantillon par des circuits électriques composeés de résistances, condensateurs
et des inductances, traduisant le caractére résistif et capacitif du matériau. De nombreuses
informations peuvent étre déduites de ces mesures : densités d’état, potentiel de diffusion,
résistance série, mobilité et densité des porteurs de charge.

Nous finirons notre travail par une conclusion sur I’intérét de [I’intégration de ces

nanomatériaux dans des cellules photovoltaiques de troisieme  genération.
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Chapitre I la cellule solaire

1.1 Introduction

Les sources d’énergies renouvelables proviennent directement ou indirectement du
soleil. L énergie photovoltaique est la plus jeune des énergies renouvelables, elle a I’avantage
d’étre non polluante, souple et fiable [11].

Ce chapitre présente les bases indispensables a la compréhension. Nous aborderons d’abord
quelques notions sur la cellule solaire et la conversion photovoltaique. Nous décrirons ensuite
les étapes de leurs fabrications puis le principe de fonctionnement des cellules
photovoltaiques en silicium, leurs caractéristiques principales, et nous finirons ce chapitre par

les pertes physiques et technologiques limitant leur rendement.
1.2 Cellule photovoltaique en silicium

La cellule photovoltaique est un dispositif destiné a convertir la lumiere du soleil en énergie

électrique pour fournir une charge adaptée de maniere efficace [12].

_“Solar Cell \

n-type semicorductar c“’{‘ N} m—
../ !

( -
pen Iumh gl FS— i

p=type semiconductar

'@ alectron e Current
Figure I-1 : schéma explicatif de la cellule photovoltaique

La Figure I-1 est le schéma simplifié d’une cellule photovoltaique au silicium cristallin. La
structure est celle d’une diode dont la surface avant (couche n) est suffisamment étendue pour
capter le maximum de rayonnement solaire. Cette couche n doit étre fortement dopée pour
que le contact ohmique avec la grille métallique soit de bonne qualité (faible résistance serie).
La profondeur de la jonction doit étre faible (en pratique autour de 0,3 um) afin qu’une
grande partie des photons puisse pénétrer dans le volume du matériau, de type p, appelé base
de la cellule. La face avant est revétue d’une couche anti-reflet servant a piéger le plus
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possible la lumiére incidente. La grille métallique sur la face avant présente une forme
particuliére, en forme de peigne, qui réduit I’effet d’ombrage tout en permettant la collecte
des porteurs. Le contact métallique arriére, contact ohmique pleine face, doit étre le meilleur

possible, toujours afin de minimiser la résistance série [13].

1.2.1 Conversion photovoltaique

L’effet photovoltaique est obtenu par absorption des photons dans un matériau (semi-
conducteur) possédant au moins une transition possible entre deux niveaux d’énergie [13].
Ce phénomeéne est mis en évidence pour la premiere fois, par le physicien francais Alexander
Edmond Becquerel en 1839 [14]. Albert Einstein expliqua le phénomene photovoltaique en
1912, mais il fallut attendre le débit des années 50 pour sa mise en application pratique. En
1954, D .M. Chapin, C.S. Fuller et G.L. Pearson fabriquérent la premiére cellule
photovoltaique a silicium, de rendement 6%, dans les laboratoires Bell [15].

1.2.2 Principe de fonctionnement

La possibilité de transformer I’énergie solaire en énergie électrique, impose trois conditions :

1) L’absorption des photons, il faut que leurs énergies doivent étre supérieures a
I’énergie de gap de silicium.

2) Conversion de I'énergie du photon en énergie électrique, ce qui correspond a
la creation de paires électron/trou dans le matériau semi-conducteur.

3) Collecte des particules générées dans le dispositif.

Une cellule photovoltaique est formée d’une jonction p-n qui permet de séparer spatialement
I’électron et le trou photogénéres grace a la variation du potentiel, le principe est illustré dans

la figure 1-2.
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Charge externe

Plan de jonction
Contact métallique

. Electron
(ohmique) -
Trou
Contact métallique
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Figure 1-2 : Schéma de la structure d’une cellule photovoltaique en silicium et illustration
des phénomeénes de photogénération et de collecte de porteurs pour différentes longueurs

d’onde électrochimique au sein de la structure.

Une paire électron-trou photogéneérée dans la zone de charge d’espace (ZCE) est
immédiatement dissociée par le champ électrique. Les photoporteurs auront un comportement
différent suivant la région :

*Dans la zone n ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge d'espace sont
"envoyés" par le champ électrique dans la zone p (pour les trous) ou dans la zone n (pour les
électrons) ou ils seront majoritaires. On aura un photocourant de diffusion.

*Dans la zone de charge d'espace, les paires électrons/trous créées par les photons incidents
sont dissociées par le champ électrique : les électrons vont aller vers la région n, les trous vers
la région p. Ou ils peuvent étre collectés par les contacts ohmiques. On aura un photocourant
de génération Ces deux contributions s'ajoutent pour donner une photo courant résultant Iph.

C'est un courant de porteurs minoritaires. 1l est proportionnel a I'intensité lumineuse [16,17].

1.3 Les procédés de fabrication d’une cellule photovoltaique

A partir d’une plaquette de silicium, la fabrication d’une cellule solaire commence
par I’étape de traitement chimique de la surface jusqu’a la réalisation des contacts métalliques
avant et arriere en passant par I’élaboration de I’émetteur n+p et d’autres procédés
intermédiaires nécessaires a la fabrication du dispositif [18].
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1.3.1 Nettoyage chimique

Le nettoyage des plaquettes est une étape essentielle pour avoir une surface propre des
impuretés organiques et inorganiques. Les cellules de silicium utilisés ont subi un traitement
de surface chimique qui consiste en un dégraissage (trichlo-acétone) suivi d’un
amincissement au I’hydroxyde de sodium NaOH : H20 puis une neutralisation au L'acide
chlorhydrique HCI :H20. Ces étapes ont été suivies d’une décontamination avec la solution
Piranha Etch qui permet d’éliminer les composés organiques et métalliques du fait de son
caractéere tres acide. Le nettoyage Piranha Etch se fait en trois étapes:
* A - Elimination de I’oxyde natif par attaque HF-dip pendant 10 secondes
* B - Oxydation de la surface avec la solution Piranha Etch H2SO4-H202 (sulphuric acid-
peroxide mixture) pendant 15 mn.
* C - Elimination de I’oxyde formé par attaque HF pendant 30 secondes
* D- Rincage avec de I’eau désionisée d’une résistivité supérieure a 17 MQ suivit d’un

séchage des plaquettes a I’azote [19].
1.3.2 Décapage

Les plaques dopées p a partir de bore lors de la cristallisation sont décapées dans un
bain chimique afin d’éliminer les défauts superficiels créés par le sciage. Le bain acide est a
base d’acide fluorhydrique HF, d’acide acétigue CH3COOH et d’acide nitrique HNOs.

1.3.3 Texturation

La texturation de la surface en petites pyramides ou entonnoirs permet d’améliorer la
collecte des photons dans toutes les directions en réduisant la réflexion. On parle aussi de
confinement optique. La gravure sélective est par un bain alcalin de soude NaOH ou de

potasse KOH avec des additifs organiques du type alcool isopropylique IPA.

1.3.4 Dopage

La zone dopée n est formée par diffusion de phosphore : couche n+ en surface et a la
jonction.
La diffusion thermique de phosphore P est a partir de trichlorure de phosphoryle POClIz dans
un four a passage dont la température varie de 800°C a 900°C, suivi d’un recuit.
Le retrait de la couche résiduelle de silicate de phosphore (PSG) se fait dans un bain d’acide

fluorhydrique HF.
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1.3.5 Decapage des bords de plaguette
La couche n+ est retirée des bords de plaquette pour séparer, I’émetteur de la face
arriere. La gravure par plasma s’effectue par un mélange gazeux tétrafluoro-methane CFs et

oxygeéne Oz soumis a un champ de radiofréquences.

1.3.6 Couche antireflet (CAR)

Une couche antireflet a base de nitrure de silicium (SiNx) est déposée en face avant.
Elle sert aussi a passiver la surface en limitant les recombinaisons entre charges afin de
conserver la conductivité du matériau.
Le dépbt d’une couche mince de nitrure de silicium SiNx:H se fait par la technique PECVD
(Pressure Enhanced Chemical Deposition). Cette couche joue un double réle ; une couche
antireflet et une couche de passivation des cellules en surface et en volume a travers la

diffusion des atomes d’hydrogene [18].

1.3.7 Champ face arriére
La face arriére est dopée p+ par diffusion d’aluminium. Cette couche joue aussi un
role de conducteur ohmique avec I’électrode arriére. La diffusion thermique de I’aluminium

Al est a 850°C a partir d’une pate d’aluminium déposée sur toute la face arriere.

1.3.8 Métallisation

Les contacts €électriques sont des métaux déposés en face avant (électrode -) et en face
arriere (électrode +). L’évaporation par effet joule nécessite I’utilisation d’une puissance
suffisante pour mettre en vapeur les composés les plus réfractaires. Les dépots sont réalisés
sous vide poussé de facon a conférer une grande pureté aux couches. Plus la pression est
basse, plus les trajectoires des particules vaporisées seront rectilignes [18]. Toutes ces étapes
seront détaillées dans chapitre I1.
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1) Plaquerte Si-mc As-cut

1) Décapage de défauts + texture ’/__,_-’ n+p

3) Formation de I'émettenr n+p

4) P5G etch + Isolation de
la jonction au bord

5) Dépot de couche de SiNx
par PECVD

6) Contacts métalliques par "
Sérigraphie + recuit RTP
simultane

Al

Figure 1-3 : Les étapes de fabrication d’une cellule photovoltaique en silicium [18].

Le tableau 1.1 montre les étapes, La technologie utilisée, ainsi que le rdéle de chaque

étape :

Etape technique d’élaboration Roéle

Gravure chimique dans

un bain acide -
o _ o Diminution de la
Texturisation (Si multi-cristallin) L
) réflectivité
ou basique

(Si monaocristallin)

o Création d’un émetteur
) Diffusion de phosphore
Formation de la n+ de
) ) POCI3 o
jonction p-n résistance de couche

(~ 30 min a 850 °C)
50 Q/o <Rsh< 60 Q/o

Gravure plasma latérale, |Elimination des courts
Ouverture de la o o
] ) gravure chimique ou circuits entre
jonction . )
découpe I’émetteur n+ et la

11
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laser base p

Diminution de la
réflectivité et

Dépdt de la o ) .
Dépdt PECVD de SiNx:H | amélioration de la

couche antireflet o
passivation en surface

et en volume
Face avant : évaporation Assurer une bonne
sous vide d’une grille Ag conduction du
Metallisation et plot courant

Face arriére : évaporation
sous vide

pleine plaque Al

Face avant : gravure de
Four a passage la couche antireflet et
(30s a 800°C) formation du contact

dessus I’émetteur

Recuit des contacts

Face arriére :
formation d’une
couche p+ (BSF)

Tableau I.1-Description et role des étapes de fabrication d’une cellule photovoltaique [20].
1.4 Modélisation électrique de la cellule photovoltaique

Pour tenir compte des différentes limitations de la cellule photovoltaique, on introduit
le modéle & deux diodes représentées par Figure 1-4.
Le schéma  électrique  d’une  cellule solaire est ainsi  composé
* D’une source (ou générateur) de courant qui modélise le photocourant généré Iph ;
* Deux diodes, la premiére d1 dont le facteur d’idéalité est égal a 1 correspond au courant de

diffusion des porteurs de charges dans les zones quasi neutres dans la base et I’émetteur.

12
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La deuxiéme diode d2 dont le facteur d’idéalité est égal a 2, modélise le courant de
génération/recombinaison (ou d’effet tunnel) des porteurs dans la zone de charge
d’espace

» Deux résistances, la résistance série Rs, traduisant les pertes résistives dans la structure
(base et emetteur) et les résistances de contact aux interfaces métal/semi-conducteur et celle
du métal. Quant a la résistance parallele Rp (ou résistance de court-circuit), elle traduit les
courants de fuite qui existent dans la structure, ces courants de fuite sont dus aux défauts et
impuretés dans le matériau notamment dans la zone de déplétion ou par exemple sur les bords

de la cellule ou a travers I’émetteur.

Kp

Iph d; dr

1d; [ |fd: T

Figure 1-4 : schéma électrique équivalent de la cellule photovoltaique

L’équation du courant au sein de la cellule photovoltaique est donnée par la relation (1-1)

I =lgr+ la2+ lp—Ipn (1-1)
1= oo (S522) - 1) o (£522) - 1) 521 v

Avec :

Iph : Courant de photo génération. Rs : Resistance serie

la1 : Courant de génération/recombinaison o, lo2: Courants de saturation. Is

ou d’effet tunnel dans la zone de charge Ny, N2 : Facteurs d'idéalités des diodes.
d'espace. g : charge élémentaire (q = 1.6x10-19 C).
la2 : Courant de diffusion dans les zones T : Température (K).

neutres. V : Tension aux bornes de la jonction

I : courant de pertes résistives. K : Constante de Boltzmann

Rp: Résistance parallele. (K=1.38.10-23 J.K-1)  [18].

13
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1.4.1 Caractéristique de la cellule photovoltaique

Les performances de la cellule photovoltaique sont représentées a travers la
caractéristique courant-tension (V). Cette derniére apporte une lecture claire des parametres
caractérisant de la cellule photovoltaique comme le rendement de la cellule, les différents
types des résistances parasites et le facteur de forme.
Le courant est mesuré en fonction de la tension appliqué sous obscurité et sous éclairement a
partir de la caractéristique courant/tension 1-V, car le courant photoélectrique provoque la

production de I’énergie.

1.4.1.1 Caractéristique I-V sous obscurité
Dans I’obscurité la cellule photovoltaique se comporte comme un composant actif

(pas de production de courant),la densité est donnée par

J=Jo (exp (%) — 1) (1-3)
Ou par le courant I=1o (exp (ﬁ) — 1)

Ou kg est la constante de Boltzmann (k = 1.38.10-23 J.K-1) .T : température (K). q : charge
élémentaire (q = 1.6.10-19 C). A le facteur d’idealité de la diode et Jo le résultat de la

recombinaison des porteurs minoritaires dans les deux régions n et p.

1.4.1.2 Caractéristique I-V sous éclairement
Pour une cellule photovoltaique idéale, I’équation (I-3) peut étre écrite sous la forme
suivante
I =1pnh-1obs (1-4)
avec
I = lpn- |o(exp (%) - 1) (1-5)
lo : courant de saturation de la diode. Le coefficient n est le facteur d’idéalité de la diode,
fonction de la qualité de la jonction (égal a 1 si la diode est idéale et égal a 2 si la diode est
entierement gouvernée par (génération /recombinaison).
g : charge élémentaire (q = 1.6.10-19 C)
V : tension aux bornes de la jonction
k : constante de Boltzmann (k = 1.38.10-23 J.K-1)
T : température (K)

14
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Ainsi, dans une cellule photovoltaique, deux courants s'opposent : le courant d'éclairement et
un courant de diode appelé courant d'obscurité qui résulte de la polarisation du composant.
La caractéristique d'une cellule sous obscurité est identique & celle d'une diode. Sous

éclairement, la caractéristique a I’allure présentée sur la figure 1-5 [9,18].

+J Voo
dark
ar _ r, {

>

-V / +V

-—-"'| light
-’rSI.'_‘
=TI
Figure 1-5 : caractéristique 1(V) de la cellule photovoltaique sous éclairement et sous

obscurité

A partir de la caractéristique I(V) de la cellule photovoltaique, on déduit les parameétres
électriques propres a la cellule et notamment [21] :

Le courant de court-circuit Icc : il est obtenu pour une tension V=0, caractérise la quantité
des paires électrons trous généré G qui traverse la jonction sans étre recombinées et ce entre
les longueurs de diffusion des électrons et trous (Ln et Lp) [23]:

Icc = qG (Lp+Ln) (1-6)

La tension de circuit ouvert VVco, Sous obscurité (1=0), la cellule fournie un courant égal au

courant de court-circuit Icc pour une tension, appelée tension en circuit ouvert VVco[18]:

Vco = gln(lf—;) (1-7)

Le facteur de forme FF Le maximum de puissance disponible est défini par la tension Vm et

le courant Im. La qualité électrique de la cellule est déterminée par le facteur de forme FF,
donné par I’équation suivante [9] :

FF =" (1-8)
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Im : courant & la puissance maximale de fonctionnement de la cellule photovoltaique.
Vm : tension & la puissance maximale de fonctionnement de la cellule photovoltaique [21].

Le rendement de conversion 1, (efficiency) exprime en pourcentage, désigne le rendement

de conversion en puissance. Il est défini comme étant le rapport entre la puissance maximale

délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente Pin [22] :

= LnVim _ FFVoclec (-9)

Pin Pin
Pour comparer de maniére objective le rendement des cellules solaires, la puissance incidente
doit étre prise comme identique, par convention sous AM15 et a 25°C.
Enfin, afin de comparer la production photovoltaique avec les autres sources d’énergie,
la littérature utilise souvent I’unité Watt créte (Wc ou Wp en anglais pour peak Watt). Elle
correspond a la puissance nominale d’une cellule ou d’un module photovoltaique dans des

conditions d’ensoleillement standard (AM1.5)

1.4.2 Les pertes physiques et technologiques
Le rendement de conversion photovoltaique peut étre exprimé en prenant en compte les

facteurs de pertes [9]:

A
Jrc:gp'(}‘)“ﬂ" Ee [2ENQDAA 5-S, .

e - s qVoc \, N, N metal N

p— - . /\ K _ A—/\ A )
" fomp(l)dl [JBpar % Eg FFX(1-R) s N Moy (179)

Facteurs (1] (2] (3] (4] (5] (6] (7 I 3 )

Les différents facteurs de pertes (1 a 8) sont dus soit aux restrictions purement physiques
liees au matériau, soit aux limitations technologiques induites par le processus de fabrication.
Des choix technologiques appropriés peuvent cependant avoir des conséquences sur les

limitations intrinseques du matériau.

1.4.2.1 Pertes physiques

€@ Pertes par les photons de grande longueur d’onde : tous les photons possédant une

longueur d’onde supérieure a celle associée au gap du semi-conducteur (A > Ag) ne peuvent
générer de pair électron/trou et sont donc perdus. Les mécanismes d’absorption assistée par
phonons permettent néanmoins de repousser la limite inférieure de I’énergie correspondant au

gap du matériau (1.052 eV au lieu de 1.124 eV dans le cas d’une absorption assistée par un
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phonon dans le silicium). Sous un éclairement d’AML1.5, ces pertes sont évaluées a 23.5%

dans le cas du silicium [9].

@ Pertes dues a I’énergie excédentaire des photons : un photon absorbé génére seulement

une paire électron/trou. L’excés d’énergie, supérieur a la largeur de la bande interdite, est
principalement dissipé sous forme de chaleur (thermalisation — Figure 1-7). Sous un
éclairement d’AM1.5, ces pertes sont évaluées a 33% de la puissance totale dans le cas du
silicium [9].

@ Facteur de tension : c’est le rapport de la tension maximale développée par la cellule

(Voc) par la tension de gap Eg/q. La tension aux bornes d’une cellule n’est qu’une fraction de
la tension de gap a cause notamment de la chute de potentiel au niveau des contacts et de la
jonction. Les meilleures valeurs obtenues de Voc sont de I’ordre de 700 mV (Tableau I-1),

donnant, pour ces cellules a haut rendement, un facteur de tension de seulement 0.65 [9].

@ Facteur de forme FF : les équation courant-tension sont régies par les équations de

Boltzmann sous forme exponentielle (exp[qV/kT]). La courbe 1(V) ne peut donc avoir une
forme rectangulaire et, méme dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de forme ne peut
dépasser 0.89. Ce terme dépend également fortement des parametres technologiques

modélisés par les résistances série et paralléle [9].

Le rendement est donc limité par ces différents facteurs a une valeur théorique maximale.
D’aprés les travaux de Schokley et Quiesser , une limite d’environ 30% peut étre
démontrée, valeur qui a été affinée depuis a 29% . De nouveaux concepts, dits de 3eme
génération, permettraient cependant de contourner cette limite théorique en exploitant
notamment les photons de hautes et basses énergies (facteurs @) et@ ). Comme illustré par
la Figure 1-6, ces deux phénomeénes entrainent une chute du rendement maximal & 44% et de
nombreuses recherches sont menées afin de développer des systemes offrant une meilleure
conversion énergétique. Ces deux facteurs physiques étant considérés comme invariables, les
facteurs technologiques tels que la réflectivité et le rendement de collecte prennent alors une
part importante dans I’objectif d’améliorer le rendement de la cellule solaire [9].
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Irradiance (W.cmZum™) — iﬁ
| éne_rgle § 1
e 1 ME,
{Blectrons) b
0.2 :
Epn>Eg>33% ———» ’
3 Thermalisation des
0.1 Gap du silicium a 300K
énergle 1' _c0h+
0p | Fae { 4B (A
Eph < Eg 9 235 /I:I :I.rnu!:é h -
0 n*
0 T ] X
0.5 1 15 ) L (pm)

Figure 1-6 : Principales pertes intrinseques pour une cellule photovoltaique en silicium. n
Pertes des photons de grandes longueurs d’onde. Les Pertes dues a I’énergie excédentaire des

photons .L’insert illustre le phénomeéne de thermalisation. [9]

1.4.2.2 Pertes technologigues

@ Réflectivité : une partie de I’énergie incidente est réfléchie par la surface (non métallique)
de la cellule. Le coefficient de réflexion R peut étre optimisé par la mise en ceuvre de
traitements de surface adéquats et de couche antireflet.

@ Taux d’ombrage : les contacts métalliques présents sur la face avant

afin de collecter les porteurs entrainent des pertes de puissance puisqu’ils couvrent en partie
la surface S de la cellule. Le taux d’ombrage est un compromis entre les pertes dues a la
couverture partielle de I’émetteur par les contacts et les pertes de facteur de forme
provoquées par la résistance série, liee a la largeur de la métallisation.

@ Rendement d’absorption : & cause de I’épaisseur limitée de la cellule, une partie non

négligeable de photons, ayant néanmoins I’énergie requise, traverse I’épaisseur de la structure
sans étre absorbés. Des techniques de piégeage par réflexion sur la face arriere peuvent
augmenter de maniere significative I’absorption, particulierement dans le cas des cellules trés
fines.

©® Rendement de collecte : c’est le rapport entre le nombre de porteurs effectivement

collectés et le nombre total de porteurs photogénérés. En effet, certains porteurs se

recombinent dans le volume ou a la surface de la cellule, ce phénomeéne dépendant
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directement de la durée de vie T des porteurs minoritaires. Ces recombinaisons peuvent étre

réduites en mettant en ceuvre différents traitements, abordés plus loin dans ce rapport. [9]
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ChapitreIl Les techniques d’élaboration et caractérisation

2.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des moyens expérimentaux mis en ceuvre

pour réaliser et caractériser les dispositifs photovoltaiques qui ont fait I’objet de notre étude.

Dans une premiére partie, Nous décrirons I’ensemble des procédés technologiques que nous
utiliserons pour réaliser un dispositif photovoltaique. L accent sera mis sur I’élaboration des
couches minces de nitrure de silicium qui sera detaillée par la présentation du dép6t
chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD pour Pressure Enhanced Chemical
Deposition) et des traitements thermiques subis par les échantillons aprés dépot.

Dans une seconde partie, les techniques de caractérisation des dispositifs seront exposées a

savoir, les caractérisations optiques et électriques.

Nous aborderons les différentes étapes de fabrication d’une cellule solaire au silicium dans sa

forme conventionnelle selon le diagramme de la figure 11.1.

Traitement de la surface des plaquettes

Formation de la jonction n*p

Dépot de la couche de nitrure de silicium

Dépot des contacts métalliques I

Figure 11.1 : Etapes technologiques pour I’élaboration d’un dispositif photovoltaique

au silicium cristallin
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Il est bien établi que les contaminations a la surface du substrat peuvent étre réduites d’une
maniere appréciable, I'élaboration de photopiles exige un long processus technologique. Les
méthodes de caractérisation ont été mises au point et développées afin de contrdler la qualité
de l'opération réalisée, si elle n'est pas convenablement menée, elle peut conduire a un
produit non fiable [18]. C’est la raison pour laquelle, dans notre étude nous passons
obligatoirement par ces procédés qui seront détaillés par la suite dans ce chapitre. Dans un
premiers temps, nous allons traiter le nettoyage de la surface des plaquettes de type P, puis la
diffusion pour créer la jonction PN, qui sera suivi par un dépdt des couches SiNx, un dép6t

métallique et un recuit thermique des faces avant et arriére du substrat.
2.2 Les techniques d’élaborations

2.2.1 Préparation chimique des échantillons

Nettoyage RCA :

La surface du silicium est fortement réactive il est donc difficile d’obtenir un état de
surface propre, I’opération de nettoyage est déterminante pour obtenir des dispositifs aux

caractéristiques stables. Les trois phases de nettoyage RCA sont les suivantes :

» Une Oxydation : avec une solution comprenant de I’acide sulfurique H>SOs dans le
but d’enlever les contaminants organiques sur la surface (T =70 °C, temps : 10 min).

» Une Oxydation en milieu acide: avec une solution comprenant de I’acide
chlorhydriqgue (HCL) et le peroxyde d’hydrogene (H20-) dans le but d’enlever les
contaminants métalliques sur la surface (T ambiante, temps : 10min).

» Une Désoxydation : avec une solution a base d’acide fluorhydriqgue HF (10 % ) le
role de cette solution est d’éliminer par dissolution I’oxyde superficiel des deux
oxydations precédentes ( T ambiante, temps : 30 sec ).

Toutes ces opérations sont suivies d’un ringcage a I’eau désionisée (EDI) abondant et d’un

séchage avec I’azote, fig. 11.2 [20].
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Figure 11.2 : A/ oxydation et désoxydation des plaquettes par des solutions différentes. B/

ringage a I’eau abondant. C/ séchage avec I’azote.

2.2.2 Formation de la jonction n sur p

Les plaquettes de silicium utilisées sont de type p, il est primordial de procéder a la
formation de la jonction n+p par la diffusion de phosphore.

Pour réaliser un processus de diffusion, il est nécessaire de mettre en contact une phase
extérieure contenant le dopant avec le semi-conducteur, a température élevée et pendant une
durée déterminée. Afin de mener a bien cette opération, un certain nombre de conditions

doivent étre satisfaites, en particulier :

. La concentration en surface doit étre contrlée sur une large gamme de valeurs

jusqu’a la limite de solubilité solide de I’impureté.

. La diffusion ne doit pas endommager la surface du semi-conducteur car la partie

active d’un dispositif n’est contenue que dans les premiers microns sous la surface.

. Le dispositif de diffusion doit étre capable de doper plusieurs plaquettes a la fois et
fournir des résultats reproductibles.

Les substrats sont placés dans une nacelle en quartz qui sera introduite dans un four de
diffusion a tube de quartz a température de 800°C. La diffusion dans le silicium est
généralement réalisée en deux étapes. On proceéde en premier lieu a une diffusion a source
constante. C’est I’étape de dép6t. L apport d’impuretés est alors interrompu et dans une

deuxieme étape, appelée étape de redistribution (ou « drive-in »), on procéde a une
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redistribution des impuretés, sans augmenter leur nombre, par traitement thermique de la
plaquette de silicium. Celui-ci est généralement réalisé en présence d’oxygene afin de ré
oxyder la surface et prévenir ainsi I’exo diffusion du dopant.
Un gaz porteur inerte, généralement I’azote, est mélangé avec la vapeur du dopant par
barbotage a travers la source liquide et I’entraine jusqu’a la surface des plaquettes de
silicium.
La source liquide la plus couramment employée pour le dopage au phosphore est
I’oxychlorure de phosphore (POCIs). La vapeur de POCIs issue de la source est mélangée
avec de I’oxygene.
Durant cette étape, les molécules (P20s) (anhydride phosphorique) se formeront dans la
couche d’oxyde selon la réaction chimique suivante :

4 POClz +3 0, —» 2 P20s5 + 6 Cl>
L’étape suivante, surnommeée la redistribution, elle consiste a diffuser les atomes de I’oxyde
de phosphore (P20s) vers le volume de la plaquette environ de 5um a 6 um. On peut le voir
par cette équation :

2P205+4Si — 4P +58Si0,

Les caractéristiques de la jonction formée dépendront de la température de diffusion, du

temps de dopage et des flux des gaz dans le tube [24].
2.2.3 Décapage

Le decapage plasma est souvent utilisé pour I’ouverture de la jonction située sur les bords
de la plaquette, le principe de cette technique consiste a superposer les plaquettes les unes sur
les autres (plusieurs dizaines a la fois) et les graver latéralement par un procédé plasma, les
gaz utilisés classiquement pour cette gravure sont le tétrafluorométhane, I’hexafluorure de
soufre ou du tétrafluorométhane plus oxygene (CF4 + O2) la réaction chimique au sein du

plasma est la suivante :
4 CF4+ Sip —» CoF6 + SiF4

Dans notre cas I’ouverture de la jonction au bord des plaquettes n’est pas nécessaire les

substrats ont été découpés a I’aide d’un stylo en diamant [24].
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2.2.4 Couche anti reflet CAR

Les pertes optiques affectent fortement la puissance délivrée par diminution du
courant court-circuit. Pour cela [l'utilisation d'un revétement antireflet (CAR), est
recommandé, le nitrure de silicium est un matériau de plus en plus utilisé comme revétement
antireflet dans les éléments optiques. Cette couche est de couleur bleu foncé sur les cellules
solaires au silicium cristallin. Le nitrure de Silicium est un matériau communément utilisé
comme isolant dans le domaine de microélectronique et comme couche antireflet dans le

domaine photovoltaique [9].

Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Par décharge
électromagnétique, les gaz réactifs se décomposent en particules (ions, électrons et radicaux).
Ensuite, la réaction entre ces especes réactives dans une enceinte dont la température et la
pression sont contrélées, conduira a la formation d’un film mince solide a la surface du
substrat. La nature de ce film dépend du mélange gazeux utilisé, de I’énergie utilisée et de la

pression dans le tube [24].

La technique de dépbt par plasma (PECVD) est une technologie compliquée ; sa
compréhension requiert des connaissances en chimie, thermodynamique, transport des gaz,

transfert de chaleur et la cinétique de croissance des films [1].

Le dép6t est réalisé en introduisant des gaz reactifs entre les électrodes du réacteur, le
couplage capacitif entre les électrodes excite les gaz réactifs dans un plasma, ce qui induit
une réaction chimique et entraine le dépbt du produit de réaction sur le substrat, les
principaux avantages d’un dépdt PECVD sont la basse température de fonctionnement ainsi

qu’un revétement uniforme sur toute la surface [21].

Lors de cette étude, les dép6ts de nitrure de silicium ont été réalisés a I’aide d’un réacteur
PECVD de type direct développé par la société francaise SEMCO Engineering figure 11.3
dont les propriétés sont mentionnées dans le tableau I11.1. La fréquence d’application du
plasma est de (430 kHz) et les gaz précurseurs utilisés sont le silane pur (SiH4) et I’ammoniac
(NHs) [25].
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Tableau 11.1 les différentes propriétés de four de diffusion.

Equipements Propriétés
Réacteur Direct
Générateur puissance maximal : 5,5kw
(Type LF low fréquence) Fréquence 430Hz
Réseau des gaz gaz utilisés : le silane (SiH4) et

I’ammoniaque (NH3)

Pompe a vide 2 pompes a vide : primaire et
secondaire de type Roots

vide limite de pompage =1,875mTorr

Pupitre de commande logiciel approprié

(MYCORE).

l'i'-l.u.,-_“ 1

LT F
LTV
L L
L1 LE

Figure 11.3 : Four de diffusion et Dép6t de couche de nitrure.

Le bati de depdt se présente sous une forme tubulaire, composé d’une ligne de distribution
permettant de controler le débit des gaz précurseurs. D’une enceinte en quartz ou est introduit
le mélange gazeux qui comporte des électrodes en graphite, le four est alimenté par un

générateur basse fréquence pour activer le plasma qui est contr6lé par un dispositif piloté par
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un ordinateur, le schéma représenté sur la figure 11.4 montre les différents éléments

constituant un réacteur PECVD a plasma direct [9].

Entrée des gaz Elément chauffant T(;:.l:;:te;
— \L,_L [ (@] J J J (@] l/
reonn = A 1 Porte
(chargement) :

hermétique

T T

7 T

Geénérateur | I
} ‘ _______ ‘
- A [ (@] (@] Q l\ [@] (@] I\
Jauge de pression Plaquette Plasma Electrode en Graphite

de S1

Figure 11.4 : Schéma du réacteur direct-PECVD.

Parameétre de dépét :

Le nitrure de silicium, élaboré par PECVD, n'est pas nécessairement stcechiométrique et peut
contenir une grande concentration de silicium (jusqu'a 39%, rapport atomique). La
composition du nitrure de silicium déposé (SiNx: H) peut étre ajustée en sélectionnant le

temps du dépot (t)ou en ajustant le rapport des gaz precurseurs(R).
Parametres variables :

e Le rapport des débits de gaz précurseurs R = NH 3/ SiH4
e Letemps de dépbt t

Parametres fixes :

Température de dép6t T = 400 C°

Pression de dépdt Pr = 1700 mTorrs

Puissance de la décharge électrique P = 3,5 KW
Fréquence du plasma F = 430 kHz.

Cycle d’application du plasma Rc = 12%.

Débit total des gaz précurseurs Dt = 4 litres/mn.

26



ChapitreIl Les techniques d’élaboration et caractérisation

Apreés le processus de PECVD, on remarque différentes couleurs de la couche de nitrure sur
la face avant des échantillons, fig. 1.5 et cela est d0 a la variation des débits des gaz

précurseurs ce qui en résulte a des couches a différentes steechiométries [24].

R EECm g o - 1o Al wl™ s
o , BB LeAb W\ * = 1A Y
_‘;/ o G Cran™ 2 1ol 2 g

il Vil A (=
OI_‘.‘ Py 4 Ecloi i,
WEERe

Figure 11.5 : les différentes couleurs correspondantes aux différentes steechiométries.

2.2.5 Meétallisation

La métallisation est essentielle pour la collecte du photo-courant généré par la paire
électron- trou, cette derniére se fait par le procédé de métallisation par effet joule.
L'évaporateur thermique utilisé est fabriqué au niveau du centre. Le processus se déroule
dans un espace fermé la cloche ou on maintient un vide approprié grace aux deux pompes
primaire et secondaire pendant environ 4 heures. On place les substances a évaporer sur un
porte echantillon métallique. La source de métal a évaporer est placée dans un filament ou
creuset, le creuset est équipé a ses extrémités d’électrodes métalliques, dans lesquels un
courant important passe. L’intensité du courant nécessaire a I’évaporation du métal est de 100
amperes. Le métal fond et s'évapore sur le substrat cible au-dessus de la source, et enfin

produit le film désiré tel que montreé sur la figure 11.6 [26].
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2.2.5.1 Métallisation face arriere

Figure 1.6 : La métallisation face arriere des échantillons. A) Avant la métallisation. B) Aprés
la métallisation.

On positionne les echantillons de 3cm?2 dans le porte échantillon a I’aide d’un adhésif comme

dans la figure ci-dessus A ensuite on le place dans la cloche.

2.2.5.2 Métallisation face avant

Le méme processus se répéte sauf qu’ici le motif va changer. Nous utiliserons deux
motifs plots rectangulaire pour la configuration latérale et grille (forme de peigne) pour la
configuration verticale, fig. 11.7. Le matériau utilisé est I’argent [27].

Figure 11.7 : métallisation face avant.

Le tableau 11.2 présente un récapitulatif des différentes étapes technologiques pour la
préparation des cellules photovoltaiques.
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Tableau 11.2. Schéma des différentes étapes technologiques de fabrication d’une cellule

Photovoltaique au silicium monocristallin [18].

Schéma de la plaquette

Etape technologique

Traitements chimiques de la surface :
e Oxydation
e Oxydation en milieu acide

e Désoxydation

Formation de la jonction PN
Diffusion du phosphore par une source de
dopage POCIs

Décapage :
Gravure latérale de la plaquette par plasma
(CFa+ 02)

Couche anti reflet :
Dép6t de la couche SiNx:H sur la face avant
de la plaquette par le procédé PECVD

Métallisation :
Dépdt de la grille collectrice (face avant) en
Argent Ag et du contact arriere (face arriere)
en aluminium Al par I’évaporateur a effet

joule

firing
Recuit thermique en face avant a 560° et en

face arriére a 750°
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2.3 Les techniques de caractérisations

2.3.1 Spectrophotomeétre

L appareil utilisé dans cette manip est le spectrophotomeétre de type CARY500 scan,
fig. 11.8, qui fait un balayage sur tout le spectre solaire ultraviolet, visible et proche infrarouge
de 250 & 2500 nm. Les principaux éléments de ce dernier sont une source optique constituée
de deux lampes, un monochromateur et une sphére intégrante. La gamme de longueur d’onde
de travail du spectrometre est couverte grace a I’utilisation de deux sources de radiation
complémentaires et simultanées : une lampe a deutérium qui émet fortement dans I’ultraviolet
et une lampe a halogene de tungsténe qui émet fortement dans le visible et le proche
infrarouge, mais peu dans la région basse de I’UV. La détection est faite pour la lumiere
visible/UV par un photomultiplicateur et pour I’infrarouge par une cellule PbS [28].

La technique de la mesure de la réflexion diffuse sur une gamme de longueurs d’onde
allant de 250nm a 1500 nm est effectuée en positionnant I’échantillon devant la fenétre de la
lumiere incidente et en concentrant la lumiéere réfléchie par I’échantillon sur le détecteur en
utilisant la sphére.

Cette derniere doit étre préparée par selection du porte échantillon qui correspond a la
réflectance qui est le méme pour la transmittance, ainsi que I’insertion des données dans le

logiciel Cary Win UV du spectrophotomeétre [18].

i
"&'\

S —

= .

Figure 11.8 : Photographie du spectrophotometre UV-visible-proche infrarouge
CARY 500 « VARIAN>> du CRTSE
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2.3.2 Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance est une technique d’analyse non destructive, qui présente
une large contribution a la recherche et au développement des matériaux (la corrosion, les
propriétés diélectriques et I’influence de la composition sur la conductivité électrique des
solides).

La méthode consiste a I'application d'une tension sinusoidale V(t) superposée a la tension
nominale en fonction de la fréquence (f) et I'analyse de I'amplitude et du déphasage ¢ du

courant de réponse I(t) [29].

(t) = Vosin (wt), V (t) = Vo exp (jwt)
Vo: Désigne I’amplitude et w: la pulsation avec w = 27f

I(t) = lo sin(ot — @), T(t) = 1o exp (j(ot — ¢))

L’impédance Z (®) du systéme est le rapport entre la tension sinusoidale imposée et le

courant résultant, il peut étre défini par un nombre complexe :
Z = V(O)/M(t)=Vo/leexp (jo) =Z(cos ¢ +jsin@)=Z+j Z

Ou la partie reelle de I’impédance complexe Re(Z ) = Z’= Z cos ¢ représente la resistance, et

La partie imaginaire Im(Z) = Z’°= Z sin ¢ représente la réactance de systéeme [30].

La spectroscopie d’impédance permet de mesurer l'impédance électrique Z en
fonction de la fréquence du signal d'entrée sur un grand choix de fréquence. Les données sont
souvent représentées sous la forme de deux courbes : log|Z|=f (log(®)) et ¢ = f (log (®)) dites
diagramme de Bode [31]. (Fig.11.9)
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Gain (dB)
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Figure.l1.9 : Représentation d’un diagramme de Bode

Une autre représentation des données est possible, c’est la représentation dans le plan

complexe : Im(Z)=f (Re(Z)) courbe appelée spectre d’impédance (mais aussi diagramme de

Nyquist par les automaticiens). La figure 11.10 représente le diagramme de Nyquist d’un

oxyde dans le cas général [31].
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Figure.l11.10 : Représentation d’un diagramme de Nyquist
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Il est possible de relier les résultats des mesures aux propriétes physiques et chimiques
du matériau et cela a travers une modélisation de la réponse en fréquence de I’échantillon par
des circuits électriqgue composés de résistances, condensateurs et des inductances, traduisant
le caractere résistant et capacitif du matériau [32].

Le montage expérimental est un potentiostat/galvanostat 128 N de la société Autolab.
L’acquisition et I’exploitation des données se font grace au logiciel NOVA. La fréquence est
variée de 10 mHz & 100 kHz.

2.3.3 Caractérisation de I-V

Afin d’évaluer et de comparer les performances électriques des cellules fabriquées, il est
essentiel d’effectuer la mesure 1-V. Le montage du banc I-V comprend une source lumineuse,
lampe au Xénon dont le flux lumineux est continu, un plateau régulé en tempeérature la
maintenant a 25°C + 2°C sur lequel sont posées les cellules, et les pointes de prise de contact
sur la face avant et la face arriere mesurant le courant et la tension séparément. Les
caractéristiques courant-tension ont été mesurées a I’aide d’un multimetre Keithley. Ce
multimétre est piloté par un ordinateur sous-programme LabView, nous permettant de choisir
les valeurs maximale et minimale de la tension appliquée, le nombre de points d’acquisition
pour chaque tension, le pas d’incrémentation. Ce programme donne accés aux parameétres
photovoltaiques tels que le courant de court- circuit (Isc), la tension de circuit ouvert (\Vco),
le facteur de forme (FF) et le rendement de conversion (1) par un ajustement polynomial des
points de mesure (I, V). Les caractéristiques |-V sont réalisées sous éclairement
polychromatique. Nous disposons d’un banc I-V équipé d’une lampe de 575 W aux
halogénures métalliques.
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Chapitre III Résultats et discussion

3.1 Introduction
L’objet du présent chapitre est la présentation et la discussion de I’ensemble des résultats

expérimentaux obtenus.

Afin d’obtenir des matériaux contenant des nanocristaux de silicium, il est nécessaire de
réaliser des couches non-steechiométriques riches en silicium par rapport a SisN4. L’exces de
silicium détermine en effet la taille des nc-Si formés et la fraction volumique de silicium
cristallin dans le matériau composite. Or, de nombreuses études montrent que le parametre
qui joue le réle le plus important dans la composition des couches est le rapport des gaz
précurseurs R = [NH3]/[SiH4]. C’est donc ce paramétre que nous avons fait varier
essentiellement afin de controler la formation des nc-Si.

Des couches fines de nitrure de silicium amorphes hydrogénées (a-SiNx :H, x < 2)
enrichies en silicium ont été déposées par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) en utilisant I’ammoniac (NHs3) et le silane pur (SiH4) comme gaz précurseurs. La
proportion du silicium dans un film de nitrure de silicium s’ajuste en faisant varier le rapport
R entre le débit d’ammoniac et celui du silane (R = NH3/SiH4).

Plus ce rapport est faible, plus la proportion de silicium dans la couche est importante. Ainsi,
I’exces en silicium dans la couche SiNx gouverne la densité et la taille de Np-Si susceptibles
de se former lors du dépét de la couche.

Une série d’échantillons de compositions différentes a été réalisée. Pour cela, nous

avons fait varier le rapport de débit des gaz précurseurs R = [NHz]/[SiH4].

3.2 Détermination de la Steechiométrie des couches SiNx:H

Afin d’accéder a la composition chimique du nitrure de silicium, nous avons procédé
a des analyses de spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS) en utilisant la
microsonde CAMECA IMS 4FE7. Nous nous sommes principalement intéressés a
I’évolution de la steechiométrie en fonction du rapport des gaz précurseurs R = NH3/SiHa. Le
coefficient de steechiométrie X du film SiNx est défini par le rapport du nombre d'atomes
d'azote [N] sur celui de silicium [Si] : X = [N] / [Si]. Dans le cas du nitrure de silicium
steechiométrique X vaut 4/3.

La technique de SIMS permet d’obtenir les concentrations de chacun des constituants
en pourcentage atomique des échantillons ce qui permet également de connaitre la

composition globale de ces échantillons en fonction de la profondeur. Cette technique se
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caractérise par la détection de tous les éléments dont I’élément le plus léger, elle est I’'une des
rares a pouvoir détecter I’hydrogene.
En connaissant la composition atomique des couches de SiNx, nous pouvons estimer

I’exceés de silicium contenu dans celles-ci par rapport a la formule steechiométrique SizNy en

utilisant la formule ci-dessous [33].

Nombre d'atomes de si — (nombre d'atomes de N = 0.75)

excés de Si (% at) = Nombre d’atomes de si

Les résultats des calculs sont reportés dans le tableau I11.1. Les couches réalisées
avec un faible rapport R = 2 sont riches en silicium, un exces supérieur a 60 % at. est
estimé. En augmentant la valeur de R, le pourcentage de Si en exceés dans la couche
décroit quasi continuellement pour s’approcher de la composition steechiométrique SisNa.

Tableau I11-1 : Exces de silicium contenu dans les couches SiNx en faisant varier
R le rapport des gaz.

Excés de Si (Yoat) 61.8 56.1 48.4 345 28.6 25.8 22.8

L’évolution de I’indice de steechiométrie x de SiNx en fonction de R

Tableau I11-2: Evolution de la steechiométrie en fonction de R.

2 0.66
3 0.72
4 0.83
5 0.91
6 0.97
7 1

8 1.32

On confirme que pour R=8, la couche est la plus steechiométrique car x est le plus proche de
SiaN, qui vaut 1.33.
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Les valeurs de x et du pourcentage de Si en excés montrent que les alliages déposés sont

clairement riches en Si.

3.3 Caractérisation par impédance

Les mesures d’impédance ont été réalisées sous obscurité et sous illumination a
différentes tensions de polarisation dans la gamme 0 a 0.6V avec une perturbation alternative
d’amplitude 10 mV.

Les caractéristiques électriques du systeme sont en géenéral représentées dans le plan
complexe (Z’, - Z’”). On rapporte alors les couples de valeurs (Z’,- Z’”) pour un balayage en
fréquence de 10 mHz a 100 kHz.

La réponse typique de I’impédance des cellules photovoltaiques pour une variation de
fréquence apparait comme un (ou plusieurs) demi-cercle dans le diagramme de Nyquist (Z"
en fonction de Z’ avec balayage des fréquences), figure I111-1(a) Un tel demi-cercle est
caractéristique d’un circuit équivalent RC parallele.

A partir de la mesure d'impédance, nous pouvons obtenir un modéle électrique du
dispositif. Par exemple, pour le graphique de Nyquist de la figure 111-1(b), le modéle est

simple.

o=1/C R,,

R, R +R

(a) (b)

Figure 111-1 : (a) le diagramme de Nyquist et (b) le circuit équivalent.
En utilisant ce circuit simple a titre d'exemple, nous pouvons obtenir tous les parametres en
utilisant les données de spectroscopie d'impédance.
De la caractéristique de la partie imaginaire, nous pouvons obtenir la lecture de la fréquence

du pic, fig. 11.2.
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Figure 111-2 : Parties réelle et imaginaire de I’impédance en fonction de la fréquence.

Le diametre de la courbe de Nyquist donne la valeur de la résistance R et On peut ainsi
obtenir la valeur du condensateur C sous la forme C = 1/ Ro.

Pour obtenir un bon modele électrique du dispositif, il est necessaire de comprendre tous les
phénomenes qui s'y déroulent. La spectroscopie d'impédance est I'une des techniques les plus
souples pour étudier le comportement d'une structure dans différentes conditions.

Les spectres d'impédance ont été prélevés pour une série de tensions de polarisation directe
V, V couvrant approximativement la plage de fonctionnement de la cellule solaire.

De ces expériences, les parametres d'intérét suivants ont été dérivés:

(1) résistance dynamique interne Rd

(2) résistance série Rs

(2) capacité de diffusion Cd

(3) Durée de vie des porteurs minoritaires tp

Le diameétre du demi-cercle le long de I’axe réel représente Rd. Le décalage du zéro, comme
on peut le voir sur la Fig.I11.1, est la résistance série, Rs. Cd est la fréquence correspondante,

fmax sont dérives pour la condition Im (Z) = max
1 1

Cd = =
2nfmax(Im(Z))max 2nfmaxXC (111-1)

A partir des valeurs de Rd et Cd, on calcule 1p [34].

Les mesures ont été effectuées sous illumination et sous obscurité en alternatif. A partir de la
partie réelle de I'impédance sur les figures Il1-3 et Ill-4 (a,b,c et d), on détermine les
résistances Rs et Rd.

Les spectres présentent des caractéristiques typiques des spectres d’impédance observes pour

un matériau de type oxyde [35]. Les demi-cercles obtenus lors des balayages en fréquences

37



Chapitre III

Résultats et discussion

indiquent que le processus électrique est da principalement a des phénomenes ayant lieu dans

la couche SiNXx.

La figure 111-3 montre le diagramme de Nyquist a différentes tensions de polarisation pour

les structures photovoltaiques a différents ratios. Le diagramme présente un demi-arc d’un

cercle large. On observe que I’amplitude des arcs diminue et leur position se décale vers la

gauche quand la tension de polarisation augmente.

Les spectres d'impédance de la cellule solaire sur la figure 111-3 représentent les ratios 2, 4, 6

et 8. Bien que les mesures aient été effectuées pour tous les ratios, seules ces quatre ont été

montrés pour illustrer I'idée. On peut observer que ces graphes ont une forme presque semi-

circulaire, ce qui indique que le circuit équivalent alternatif de la cellule solaire est constitué

d’une résistance R et d’une capacité C en paralléle.
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Figure 111-3 : les courbes d’impédance sous illumination pour R=2, R=4, R=6 et R=8 &
differentes tensions dans la gamme de 0V a 0.6V.

150

A partir de la partie réelle de I’impédance sur la figure I11-3(a,b,c et d), on détermine

les résistances Rs et Rd. On remarquera que pour un méme ratio les valeurs des résistances
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série ne varient presque pas en fonction de la tension de polarisation. Alors que le diamétre

du demi-cercle (diagramme de Nyquist) diminue en fonction de la polarisation. Il est clair

que la conductivité de la diode n*p augmente. Cette tension externe réduit le champ

électrique interne et, par conséquent, le potentiel de diffusion. Ainsi, les porteurs majoritaires

peuvent de nouveau diffuser entrainant le passage d’un courant dans le sens direct. Le

courant Id augmente quand une polarisation positive est appliquée, particulierement quand la
tension atteint approximativement la valeur de 0,6 V.
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Figure I11-4 : les courbes d’impédance sous obscurité pour R=2, R=4, R=6 et R=8 a
différents tensions de 0V jusqu’a 0.6V
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Notons bien gue sous illumination, les photons de la lumiere sont absorbés par la cellule qui
génere des paires électrons-trous créant un photocourant.

On observe aussi que, le point d'intersection de I'arc du coté gauche de I'axe Réel donne la
résistance correspondant a la résistance de volume R, a tres haute fréquence [36].

Bien que les arcs des demi-cercles, (par extension), coupent le cété droit de I'axe R a des
valeurs de résistance correspondant aux valeurs DC (c'est-a-dire a tres basse fréquence o

0). La résistance Rd est égale a la résistance Rp (fuite / parallele).

La figure I11-4 montre les diagrammes de Nyquist a différentes tensions pour les structures
photovoltaiques sous obscurité, celles-ci présentent des allures identiques comparées aux
courbes sous illumination. De méme on observe les variations similaires en fonction de la
tension de polarisation. Lorsqu'une tension positive est appliquée, le potentiel aux bornes du
semi-conducteur diminue et, avec lui, la largeur de la zone de charge d’espace. Le potentiel
total sur le semi-conducteur est égal au potentiel des bandes plates moins la tension
appliquée.

A partir de ces courbes obtenues nous avons extrait les valeurs des résistances dynamiques et

série et nous avons tracé les courbes suivantes.
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Figure 111-5 : (a) Courbes de la résistance série en fonction du ratio dans la gamme de
tension OV a 0.6V sous obscurité et sous illumination ; (b) Courbes de la résistance
dynamique interne en fonction du ratio a différentes tensions de 0V jusqu’a 0.6V sous
obscurité et sous illumination.
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La fig I11-5 (a) montre une diminution évidente de la résistance série pour les ratios R = 3,
R =4 et R =6, on remarque une augmentation soudaine pour R = 7 puis une diminution
pour R = 8.

La fig I11-5 (b) présente les variations de Rd en fonction du ratio a différentes tensions de
polarisation, la courbe indique deux valeurs maximales de Rd pour R =2 et R =7 et d’autre
part présente deux valeurs minimales pour R=5et R = 8.

Dans notre étude nous recherchons le ratio optimum qui doit présenter la valeur la plus petite
de la résistance série et la plus élevée pour la résistance Rd [37]. On notera que les ratios R=3
et R = 4 obéissent bien a ce compromis.

Nous avons tracé les courbes Z(Img) en fonction des fréquences pour I’extraction des valeurs
de fmax, celles-ci sont présentées sur la Figure 111-6. Ensuite nous avons calculé les capacités
de diffusion Cd en utilisant la relation (I11-1). La durée de vie des porteurs minoritaires tp a

été déduite a partir des valeurs de Cd et Rd en utilisant la relation suivante :

Rd+Cd
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Figure 111-6 : Représentation de la partie imaginaire d’impédance Zimgen fonction des
fréquences a différents ratio (de R=2 jusqu’a R=8) a la tension de polarisation 0.5V, (a) sous
éclairement, (b) sous obscurité

Pour une fréquence fixee, il suffit de connaitre les valeurs de la partie imaginaire Im(Z) pour
déterminer les valeurs de la capacité.

Nous avons répertorié tous les résultats obtenus dans le tableau 111-3.
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Tableau I11-3 : les valeurs de capacité de diffusion Cd et de la durée de vie des porteurs
minoritaires tp pour chaque ratio sous éclairement et sous obscurité a 0.5V.

0,23427

22,72

Cd (uF) 0.211 | 0,1963 | 0,0963 | 0,257 | 0,17168 | 0,2273 0,1746

Tp (1s) 26,266 | 8,474 | 4,916 | 1,155 3,011 | 23,831 0,8557

Le tableau I11-3 montre que la capacité décroit avec I’augmentation de la fréquence
(fréquence max), ce qui indique la présence des niveaux profonds prés de l'interface de
jonction [38]. La valeur de la capacité diminue de 208,9 nF a 95,1 nF avec les ratios de R=2 a
R=4 correspondant aux fréquences maximum. De méme que la capacité présente des valeurs
sensiblement identiques quand on passe de I’obscurité vers I’illumination. Alors que les
durées de vie diminuent légerement lorsqu’on passe vers I’illumination pour tous les ratios

excepté aR =6 et 8.

3.4 Mesure de caractéristique C-V

Le potentiel de bandes plates permet de décrire le diagramme énergétique de
I’interface c’est-a dire la position des bandes de valence et de conduction par rapport a
I’ensemble des couches constituant la structure. Il est possible de déterminer le potentiel des
bandes plates Vup, c’est la valeur minimale pour que les bandes de valences et de conductions
deviennent planes (absence de courbure ) et la capacité devient infinie. A partir du graphe de
I’inverse du carré de la capacité (graphe de Mott Schottky), I’intersection de la partie linéaire
de ce dernier (1/C? en fonction de V) avec I’axe des potentiels nous permettra de déduire la
valeur de la tension de bande plate [39]. Nous avons également tracé la capacité en fonction

de la tension.

42




Chapitre III

Résultats et discussion

Les courbes obtenues 1/C? f (V) font apparaitre une zone linéaire. La droite passant par cette

zone linéaire donne la valeur de la tension de bande plate a son intersection avec I’axe des

abscisses, comme illustrée sur la Figure 111-7. Nous avons choisi la fréquence f = 20kHz.

Nous justifierons plus loin le choix de cette fréquence.

Une réduction de la capacité a été observée a des potentiels positifs résultant en une pente

plus raide de la partie linéaire en fonction des ratios.
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Figure 111-7 : Courbes de Mott-Schottky sous obscurité et sous illumination pour R=3 ,4 et
R=8 a f=20kHz.

Apreés I’extraction du Vup (les valeurs de la tension des bandes plates) on les injecte dans le

tableau suivant.

Tableau I11-4 les valeurs de la tension des bandes plates viop Sous obscurité et sous

illumination a différents ratio (R=2 a R=8).

OBS illumination
R2 0,57 0,6
R3 0,64 0,65
R4 0,65 0,9
R5 0,36 0,16
R6 0,76 0,38
R7 0,43 0,54
R8 0,51 0.07

Pour rétablir la situation de bande plate, il faut appliquer sur la structure une tension appelée

tension de bande plate. La tension a bande plate (Vup) est la tension a laquelle il n'y a pas de

charge de part et d’autre de I’isolant et donc il n'y a pas de champ électrique a travers I'oxyde.
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Sa valeur numérique dépend du dopage du semi-conducteur et de toute charge d’interface
résiduelle pouvant exister a I’interface entre le semi-conducteur et I’isolant.

Ce tableau présente les valeurs de Vbp pour R= 2 jusqu’a R= 8, sous obscurité on remarque
que la valeur maximale de Vpp est 0.76 V enregistré par R=6, une telle valeur de Vpp trés
élevée sépare efficacement les paires électrons trou, la valeur minimale de Vup est 0.36 V
enregistrée par R=5.

Sous illumination, on observe que le maximum de la valeur Vup est enregistré pour R=4, par
contre le minimum de cette valeur est de 0.07 V pour R= 8.

Iy une corrélation entre Rd et la tension des bandes plates, si Vip est faible cela revient a sa
résistance Rd qui elle aussi posséde une valeur faible, donc la raison principale de
I’augmentation ou la diminution de Vbp est Rd, et pour notre étude on cherche a avoir Rd trés
élevé. On en déduit que le ratio R= 4 sous illumination répond encore une fois a ces
exigences.

La dépendance en fréquence de la capacité montre que la couche est de nature hautement
désordonnée. La variation linéaire de 1/C? en fonction du logarithme népérien de la fréquence
peut étre interprétée comme étant la conséquence de la variation de la résistivité de la couche
en fonction de son épaisseur. Ceci est en parfaite adéquation avec le fait que la couche est

composée par plusieurs constituants de différentes résistivités.
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Figure 111-8 : Comportement capacitif des structures a R=2 et R=6 en fonction de la

fréquence.
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La figure 111-8 représente I'évolution du comportement capacitif de la structure a R = 2 et
R= 6 aux différentes tensions de polarisation et montre une dispersion nette en fréquence des
diagrammes de Mott-Schottky. A partir de la fréquence 2 KHz, ces diagrammes nous
paraissent garantir une meilleure stabilité en réponse du systéme. La capacité diminue donc
avec la frequence. Cet effet de la fréquence est plus prononcé pour les couches aux ratios plus

élevés et désordonnés.
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Figure 111-9 : Caractéristiques C-V sous obscurité et sous illumination pour R=2 et R=8 a
f = 20kHz.

La figure 111-9 présente les courbes de capacité en fonction de la tension, on peut remarquer
que I’effet de la lumiere est assez identique a celui de la fréquence. Les spectres montrent une
diminution de capacité avec I’augmentation de tension dans les deux cas ( ill et obs) pour
R =2 R = 8. De plus, la variation de la capacité est directement liée a I’épaisseur de la
couche SiNXx.

3.5 Etude de I’'impédance a différentes steechiométries

La figure I11-10 illustre une superposition des diagrammes d’impédance (Nyquist), qui
représentent la variation de composante capacitive (Zimg) en fonction de composante résistive
(Zre) pour une seule tension de polarisation a différents ratio compris entre R= 2 et R= 8 sous
illumination, dans un domaine de fréquence allant de 100 kHz a 10 mHz, ces diagrammes
présentent un demi-arc de cercle large. On remarque aussi que I’amplitude du pic et le
diametre du demi-cercle pour R= 2 et R= 7 sont importants, ce qui indique que Cd et Rd sont

tres élevés, ce qui confirme les résultats obtenus. Quand le ratio augmente, on observe que la
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position des diagrammes est décalée vers la gauche jusqu’a R=5. Au-dela les spectres sont
décalés vers la droite.
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Figure 111-10 : Courbes de Nyquist sous illumination a différents ratio compris entre R=2 et
R=8.

L’impédance mesurée est conditionnée par les deux parametres, le rapport du gaz
R = NH3/SiH4 et la tension de polarisation.
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Figure 111-11 : la courbe de Nyquist sous illumination et sous obscurité
a différents ratio a 0.5V.

La Fig 111-11 montre I’effet de la lumiere pour certains ratios a V=0.5V (tension proche de
Voc) ou les diagrammes présentent des décalages vers la gauche ce qui s’explique par une
réduction des résistances de la structure et que la cinétique de déplacement des électrons

devient plus rapide.

3.5 Mesure des courants a partir du banc I-V

La caractéristique courant-tension | = f(\V/) d'une cellule solaire permet de déterminer
le courant (ou la densité de courant) en fonction de la tension pour un éclairement donné.
Cette mesure s'effectue a I’aide d’un simulateur solaire dont le spectre d'éclairement est trés

proche du spectre AML1.5.

Les résultats obtenus, sur plusieurs échantillons de cellules, sont présentés dans le tableau
I11-5. Le parametre essentiel de notre étude est le courant de court-circuit puisque le principal
gain obtenu avec la structure a nanoparticules se situe au niveau de Jsc. Le tableau I11.5
permet de faire la comparaison entre les courants de court-circuit correspondant a chaque

valeur de ratio.
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Tableau 111-5: Evolution des courants de court-circuit (Isc) en fonction du ratio.

R=NH3/SiH4 2

Isc (MA) 291 |415 |30 275 |17.2 [125 [324

On peut constater que le courant obtenu au ratio R= 3 est le plus élevé comparé aux autres
ratios. De plus le gain obtenu est de 28% par rapport au ratio de référence R= 8.
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Figure 111-12 : Caractéristiques 1-V et P-V pour R=3

La figure 111-12 représente le courant et la puissance en fonction de tension (V). La courbe
de puissance augmente paralléle a I’augmentation de la tension, La valeur de puissance
maximale est 2mW correspond a 0.36V ,puis on remarque une diminution de la puissance
lorsque la tension augmente , la deuxieme courbe représente le courant en fonction de la
tension , on observe une diminution lente de courant avec I’augmentation de tension , on peut

tirer les parameétres principales a V=0 Isc =41.5 mA, al=0; Vco = 0.52V.

3.7 Etude des proprietés optiques par spectrophotometrie

Les pertes par réflexion empéchent I’absorption d’une partie de I’éclairement incident. Vu
que les cellules ne transforment que 15 % de I’énergie solaire en électricité, cette réflexion est
due essentiellement a la réflexion au niveau de la surface silicium, dont la réflectivité vaut
environ 40 %. Cette valeur peut étre réduite a 10 % environ par le dép6t d’une couche

antireflet appropriée en face avant.
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La technique de Spectrophotométrie, s’applique a des groupements d’atomes qui absorbent le
rayonnement électromagnétique dans le domaine de I’ultraviolet (200 nm — 400 nm), du
visible (400 nm - 750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm - 1400 nm). Les couches minces
de nitrure de silicium déposées sur du silicium sont caractérisées par spectroscopie de
réflectance. Les mesures de réflexion ont été faites a I’aide d’un spectrophotometre UV
visible- proche infrarouge de modele CARY 500 - VARIAN (CRTSE, Alger) qui permet des
mesures d’absorption, de transmission et de réflexion totale d’un rayonnement dont la
longueur d’onde A est comprise entre 250 et 1500 nm.

L utilisation de la transmission exige le dép6t des couches SiNx sur du verre, ce qui n’a pas
été possible.

Le but principal de la mesure de la réflectance est de déduire par un balayage du spectre
incident la réponse de I’échantillon sur une gamme de longueurs d’onde bien définie et
d’évaluer les propriétés d’absorption des nanoparticules de Si en fonction de la steechiométrie

de la couche SiNXx.
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Figure 111-13 : Spectres de réflexion des couches de nitrure de silicium pour R=2 jusqu’a
R=8
Au vu des graphes représentés sur la figure I111-13 on constate qu’a mesure que le ratio
diminue, ceci résulte en un déplacement du spectre de réflectivité vers le proche-infrarouge,
qui est d0 a une augmentation de I’indice de réfraction effectif [40], ce dernier augmente avec
le taux de Si au sein de la couche SiNx. On remarquera également que les franges ne sont pas

régulierement espacées. Ce qui laisse supposer que I’indice de réfraction est dépendant de la
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longueur d’onde [41], Ces effets sont généralement dus a I’augmentation de I’indice de

réfraction en profondeur de la couche.
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Ce travail de master a été orienté avec I’objectif principal de montrer la possibilité
d’utiliser des matériaux a base de nanoparticules de silicium pour fabriquer des cellules
photovoltaiques.

Les propriétés optoélectroniques de nanoparticules semi-conductrices peuvent étre d’un
grand intérét pour les futurs composants électroniques et photovoltaiques.

Le principe de base pour obtenir des nanoparticules de silicium (Si-np) dans une matrice de
Si3Na4 consiste dans un premier temps a obtenir un film SiN riche en silicium.

La configuration thermodynamiquement stable du nitrure de silicium est celle qui correspond
a la formule stoechiométrique SisN4, c'est-a-dire SiNx avec x = 1.33. Pour obtenir des Si-np
dans une matrice SiNX, il est nécessaire de déposer des couches SiNx riches en Si, x< 1.33.
Pour cela, des couches SiNXx riches en silicium ont été fabriquees par LF-PECVD en utilisant
comme gaz précurseurs I'ammoniac (NHs) et le silane (SiHa).

Les analyses réalisées par la technique de faisceaux d’ions (SIMS) a permis de déterminer la
steechiométrie des couches SiNx. Les compositions des couches, plus particulierement les
exces de silicium déduits, peuvent étre contrdlées par le rapport des flux de gaz
R=NH3/SiH4.

Une série d’échantillons de compositions différentes a été réalisée. Nous avons fait varier le
rapport de débit des gaz précurseurs R= [NH3] / [SiH4] dans la gamme de 2 a 8 et nous avons
trouvé des exces de silicium variant de 22% jusqu’a plus de 60%.

L’impédance complexe d’un dispositif solaire en silicium monocristallin sous obscurité et
sous illumination a été etudiée expérimentalement dans la gamme de fréquences comprise
entre 10 mHz et 100 kHz.

Les variations de la partie réelle et de la partie imaginaire dans les régions basses fréquences
(BF) et hautes fréquences (HF) indiquent des comportements différents des cellules solaires
de ratios différents. Les variations dans la région BF sont dominantes et sont donc relatives
aux effets d’interface de la couche SiNXx.

Il semblerait, a partir de I’analyse des photo courants déduits de la caractérisation 1-V que les
ratios R= 3 et R= 4 présentent les courants les plus élevés et qui concordent au compromis de
présenter la valeur la plus petite de la résistance série et la plus élevée pour la résistance Rd
déduites de la caractérisation par spectroscopie d’impédance.

Les nanocristaux de Si dans une matrice de SiNx ont été moins étudiés. Ils méritent une

attention particuliere notamment dans le cadre d’applications photovoltaiques car leur
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intégration pourrait étre accelérée du fait de I’utilisation massive du nitrure de silicium dans
la technologie actuelle.

Pour conclure, la recherche sur les nano cristaux de silicium pour des applications
photovoltaiques en est a peine a ses débuts. De nombreux efforts de recherche et
développement seront nécessaires pour assurer une ingenierie des nanostructures suffisante
pour qu’elles deviennent une réalité technologique et industrielle. Il faudra faire en sorte que
les structures nanométriques soient capables a la fois d’absorber efficacement la radiation
lumineuse et de la convertir en excitons, puis d’assurer I’extraction des charges apres leurs
séparations. C’est un défi pour tous les chercheurs et ingénieurs afin de permettre aux

photovoltaiques a base de nanomatériaux de passer du réve a la réalité.
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