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Le programme national des énergies renouvelables et de I’efficacité énergétique a pour
ambition d’atteindre une capacité globale en énergies renouvelables de 22000 MW a I’horizon
2030, dont environ 70% de cette capacité est d’origine solaire. Les principaux leviers de cette
transition nécessitent d’avoir a disposition des procédés efficaces de production, de conversion,
de stockage et de transport de I’énergie. Dans chacun de ces axes principaux, il existe de
nombreux deéfis scientifiques et technologiques a résoudre dans lesquels la problématique «
matériaux » est omniprésente. Ainsi, la recherche de nouveaux matériaux aux propriétés et
performances optimales constitue un domaine particuliérement actif de I’énergie.

Le photovoltaique (PV) est I'une des technologies d'énergie renouvelable les plus prometteuses
qui peuvent contribuer de maniére substantielle a nos futurs besoins énergétiques. Selon le
pronostic, le photovoltaique pourrait concurrencer la production d'électricité conventionnelle et
la parité du réseau sera atteinte avant 1’année 2030. Afin d'atteindre cet objectif, le composant
photovoltaique doit contourner le rendement théorique de Shockley-Queisser pour un simple
matériau semiconducteur a gap optimum de 1,3 eV qui limite le rendement a 31 % sans
concentration de rayon solaire

La production de modules photovoltaiques repose a 90% aujourd'hui sur les cellules solaires en
silicium cristallin appelées cellules solaires de premiere génération, des rendements de

plus de 20 % sur des grandes surfaces, dominent largement le marché du photovoltaique.
Cependant, leur co(t élevé — en grande partie lié au co(t de la matiére premiére — a insité le
développement de cellules en couches minces a base de silicium amorphe et dérivés
(polymorphe,micro- ou polycristallin) ou a base de CIGS (cuivre-indiumgallium-sélénium) ou
CdTe (tellure de cadmium) appelées la deuxiéme génération. Les premicres ont I’avantage
d’étre peu chéres mais présentent des rendements de conversion faibles (< 10 %), alors que les
secondes permettent des rendements élevés (> 16 %) mais leur développement a trés grande
échelle (au-dela d’une capacité installée de 20 TW environ) pourrait étre limité par la rareté de
I’indium ou du tellure. Par conséquent, il est nécessaire d'augmenter considérablement
I'efficacité des cellules solaires en développant de nouveaux concepts de cellules de troisieme
géneration.

L'efficacité des cellules solaires a simple gap est principalement limitée par deux facteurs: -
I’incapacité d’absorber dans le matériau de base des photons dont I’énergie est plus faible que
celle de la bande interdite Eg et- Processus de thermalisation ou les photons a haute énergie

(Eph> Eg) cedent I’exces de leur énergie au réseau atomique sous forme de chaleur, et ce en
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de temps trés brefs (~ 102 5). Ces deux mécanismes sont a I’origine de 50 % des pertes dans
les cellules conventionnelles sur silicium. Ceux-ci suggérent qu’il y a encore des potentialités
pas suffisamment exploitées et qui permettraient d’augmenter sensiblement le rendement de
conversion si d’autres concepts sont impliqueés. Ceci constituera la « nouvelle génération » des
cellules solaires, comme le seront les composants quantiques en microélectronique dans un
avenir proche.

L'objectif de nouveaux concepts est d'augmenter I'efficacité en réduisant ces deux pertes et
changer la gamme de longueurs d'onde absorbée dans les cellules solaires [1-3]

La thermalisation des porteurs chargés, généres par 1’absorption de photons de grande énergie,
est une des pertes majeures par laquelle I’énergie est gaspillée dans les structures
conventionnelles. Une maniére de réduire ces pertes est la multiplication des porteurs, c’est a
dire la génération de multiples paires electron-trou par photon incident. Parmi les approches, il
y a l'utilisation d’un convertisseur de photons de grande énergie en deux ou plusieurs photons
de faible énergie. Le cas idéal est un convertisseur luminescent placé sur la face avant d’une
cellule standard [4]. Les matériaux candidats les plus prometteurs comme convertisseur par
luminescence sont ceux dont le rendement quantique de luminesence a été

déja démontré tels que les composés a terre rare ou a métaux de transition et également les
semiconducteurs confinés spatialement tels que les Tlots ou puits quantiques. En particulier, les
nanocristallites de silicium (nc-Si) et/ou germanium (nc-Ge) sont assez étudiées compte tenu
de leurs applications potentielles comme composants a émission de lumiére ou structures a
mémoire de charges. La photoluminescence a température ambiante de ces cristallites pourrait
¢galement avoir de I’intérét pour le photovoltaique. En effet, si la présence sur la surface de la
cellule d’une couche qui permet de « convertir » les photons bleus en photons rouges par
luminescence, alors ces derniers augmenteraient indirectement le rendement de conversion dans
la région de forte absorption.

La réduction de la taille des cristaux semi-conducteurs a des grandeurs nanométriques leur
confére des propriétés particulieres telles que le confinement quantique ou la largeur de la bande
interdite peut étre modulée en fonction de la taille du nanocristal, ce qui permet d’absorber et
convertir plus de photons et géneérer plus de porteurs.

Depuis une quinzaine d’années, des résultats 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 (Si02, Si3N4, SiC...). Cependant, les Ncs-Si intégrés dans une matrice diélectrique a base



Introduction générale

de Si a gagné plus de concentration pour une évolutivité et un controle faciles. [5,6] Cela affecte
considérablement la conductivité électrique par réglage de I’énergie de la bande interdite en
fonction de la croissance, de la taille et de la densité de cristallites de silicium au sein de la
matrice.

Des matrices amorphes de type de nitrure de silicium SizN4 incorporées de nanocristaux de
silicium sont au cceur de nombreux concepts photovoltaiques de troisieme génération (décalage
spectral, cellules en tandem...). [6,7] Comparé au dioxyde de Si (SiO2), I'utilisation de ces
matrices pourrait optimiser certaines propriétés électriques en raison du gap inférieur de SisN4
et sa constante diélectrique plus élevée. De plus les nanoparticules de silicium intégrées dans la
matrice de nitrure de silicium présentent une barriére relativement plus faible pour les porteurs
et une émission de lumiére plus intense [8,9]. Suivant cette approche, les Ncs-Si émettant de la
lumiere visible et proche infrarouge noyés dans les matrices de nitrure de Si amorphe ont été
récemment démontrés [6,10].

C’est dans ce contexte stimulant que s’inscrit notre travail. Il s’agit d’élaborer des Ncs-Si de
morphologie et de taille contr6lée en interaction avec les matrices de nitrure de silicium
amorphe (couche antireflet de la cellule) et de les utiliser comme convertisseurs de photons de
grande énergie (ultraviolets) en photons rouges (basse énergie) mieux absorbés par la cellule
photovoltaique sous-jacente en exploitant le concept Down conversion, ce mécanisme
permettrait donc d’augmenter le courant photogénéré de la structure et ainsi d’améliorer le
rendement des cellules photovoltaiques. Et qui est en outre une piste de recherche intéressante
pour le développement de la future génération de cellules photovoltaiques

Afin d’élaborer ce matériau nanostructuré, nous avons suivi une méthode classique qui consiste
a déposer des films de nitrure de silicium riches en silicium (SiNx) par dép6t chimique en phase
vapeur assisté par plasma (PECVD) avec un réacteur industriel a basse fréquences réalisé par
la société SEMCO-Engineering disponible au niveau du Centre de Recherche en Technologie
des Semiconducteurs pour 1’Energétique-CRTSE qui permet de faire des dépdts sur des
substrats de surfaces de I’ordre de 100 cm?. Le rapport des débits des gaz précurseurs

R= [NHs3]/ [SiH4] contréle la composition chimique (stochiométrie) des couches SiNx et un
recuit rapide a haute température sera nécessaire afin de précipiter et cristalliser le Si en exces.
Tout au long de ce travail, nous nous concentrerons sur la caractérisation des nanocristaux de
silicium incorporés dans les couches SiNx pour certaines stochiométries suivi d’une étude de

I’influence de la composition chimique des couches et de la température de recuit sur les



Introduction générale

propriétés structurales, optiques et électriques des nanocristaux de silicium. Le manuscrit

s’articulera de la maniére suivante :

» Dans le premier chapitre, un état de I’art sur les nanopaticules imbriquées dans une
matrice SiN, des généralités sur ce matériau seront données avec ses propriétés, ses
avantages et ses applications. Et le réle du confinement quantique des nanocristaux de
silicium dans I’amélioration de 1’efficacité photovoltaique sera présente.

> Dans le deuxiéme chapitre nous decrivons les étapes technologiques permettant la
réalisation d’une structure photovoltaique, en introduisant la méthode de dépét et
d’¢élaboration des nanoparticules de silicium (Nps-Si) insérés dans des couches de
nitrure de silicium riche en silicium (SiNx) notamment les procédés expérimentaux
utilisés : la technique de dépdét du SiNx par la LF-PECVD et la formation des
nanocristaux de silicium (Ncs-Si) aprés un recuit thermique rapide par un four RTP.
Les différentes techniques de caractérisation utilisées lors de nos travaux sont
explicitées.

> le troisieme chapitre, exposera les résultats expérimentaux obtenus sur les films SiNx
¢laborés a différentes stoechiométries. Apres avoir montré 1’influence du traitement
thermique sur les propriétés des couches et déterminé la température optimale
permettant la synthese de Ncs-Si au sein de la matrice, nous étudierons I’influence du
rapport des gaz précurseurs sur les propriétés structurales, optiques et électriques de ces
matériaux. Plusieurs techniques nous permettront de mettre en évidence la présence de
Ncs-si dans les matériaux recuits et d’estimer leur taille en fonction des paramétres
expérimentaux.

» Le quatriéeme chapitre développera la conception de plusieurs dispositifs PV( structures
PV) a base de silicium avec différentes couches SiNx selon des stochiométries variées
contenant des nanocristaux de silicium. Les mécanismes de conduction et la réponse
spectrale pour difféerentes structures de dispositifs sont été évaluées: L’objectif visé étant
d’améliorer le courant photo généré dans la perspective d’une amélioration du
rendement de conversion de la cellule solaire.

Enfin, nous synthétiserons les différents resultats obtenus concernant les propriétés des Ncs-Si
incorporés dans la couche SiNx ainsi que les perspectives pour la suite du travail, tels que les
parameétres de dépbts et de recuit suggérés, seront également rappelés dans la conclusion

générale.
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l. Introduction

Les nanotechnologies font appel a des matériaux cristallins de taille nanométrique qui peuvent
étre élaborés par différentes techniques. Comprendre et contréler la formation de ces
nanocristaux représente un enjeu majeur pour maitriser leurs propriétés et atteindre ainsi une
fonctionnalité donnée. En effet les nanocristaux de silicium (Ncs-Si) de quelques nanometres
de diamétre ainsi le confinement de 1’exciton entraine une discrétisation des niveaux d’énergie,
une augmentation du gap et un élargissement de la fonction d’onde de I’¢lectron qui sont a
I’origine des nombreuses applications envisagées. C’est pourquoi, dans une premicre partie,
nous Montrerons les limitations du silicium massif et décrirons 1’effet du confinement
quantique dans ces nanostructures de silicium. Puis nous décrirons les effets de la diminution
de la taille sur les propriétés des nanostructures de silicium, L’accent sera mis dans ce travail
en particulier sur I’étude des nanoparticules de silicium insérées dans une matrice de nitrure de

silicium hydrogéné SiNX:H. Enfin, nous passons en revue certains travaux les mieux en vue en

technologie photovoltaique (PV) et en placant ce travail de thése dans le contexte actuel de la
recherche scientifique s’effor¢ant a repousser un peu plus les frontiéres de performance des

dispositifs de conversion.
I.1  Lesilicium massif

De nos jours, le silicium massif Si est le matériau le plus utilisé dans I'industrie électronique et
le photovoltaique. Outre ses propriétés semi-conductrices extraordinaires, il existe de nombreux
avantages tels que I'abondance, la faible toxicité, la compatibilité avec I'électronique au silicium
et la fabrication a grande échelle relativement peu codteuse. Cela fait du silicium massif le
matériau dominant des derniéres décennies et tres prospectif pour l'avenir. [1]

Par ses propriétés atomiques, le Si est classé dans la famille des semi-conducteurs. Ces derniers
sont constitués d’une bande de valence et d’une bande de conduction séparées par une troisiéme
bande dite interdite ou gap du matériau de largeur Eg. Les matériaux semi-conducteurs peuvent
se décomposer en deux grandes catégories: les matériaux a gap direct tel que I’arséniure de
gallium (GaAs) et les matériaux a gap indirect tel que le Si. Cette notion de gap direct ou indirect
est primordiale pour la compréhension des phénomeénes optiques. [2] Dans un semiconducteur
a bande interdite directe (voir Fig 1.1.a) le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction se situent sur le méme point de I’axe de vecteur d’onde K. Une transition

radiative peut alors avoir lieu lors de la recombinaison de I’électron et du trou possédant le
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méme vecteur d’onde k. Un photon dont 1’énergie correspond a I’énergie de gap (Eg) entre les

deux bandes est ainsi émis

ﬂ] I;\ Bands de conduction h] E Bands ds conduction
Electrons T Electrons
\/ A_}MM
L. de= phonons

Recombinaizon P errission .. A= m——

directe Recombinaizon | A~ P e rrrission

>E indiracts "
/ \ / \ h
Trous Bande de valenes Bands ds valsnce
Trous

Figure 1.1 : Représentation schématique de la structure de bande d’un semi-conducteur a gap direct
a) et indirect b) dans [’espace des vecteurs d’onde [2]

Dans le cas d’un semiconducteur a bande interdite indirecte ou le maximum de la bande de
valence ne coincide pas avec la bande de conduction comme illustre la Fig 1.1.b, La
recombinaison d’un électron de la bande de conduction et d’un trou de la bande de valence doit
donc se faire a I’aide d’une troisiéme particule (le phonon), ce mécanisme indirect devrait avoir
des parametres appropriés pour se recombiner de maniéré radicale afin de pouvoir répondre a
la conservation du moment cinétique.

La participation de ces phonons rend le processus trés improbable, une grande partie des paires
électron-trou vont donc se recombiner de maniére non-radiative. Le silicium massif est un
semiconducteur qui ne permet donc pas d’obtenir de bonnes propriétés de luminescence a cause
de son caractere intrinseque indirect qui a limité son utilisation en optoélectronique et en
photonique [3,4]. Pourtant, le passage a des structures nanométriques a base de silicium
engendre des nouvelles propriétés prometteuses pour contourner ces limites Alors que les semi-

conducteurs a bande interdite directe sont généralement des émetteurs de lumiére efficaces.
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I.2  Lesilicium nanomeétrique

La situation peut étre considérablement modifiée en considérant les cristaux de Si de taille
nanométriques, a mesure que les effets quantiques deviennent prononcés. Le confinement
spatial des nanoparticules entraine une forte incertitude dans 1’espace K. Cela conduit au fort
chevauchement des fonctions d’onde et les transitions dites quasi-directes sont autorisées sans
interaction avec les phonons (voir Fig.1.2) [5,6] ainsi, la recombinaison radiative dans le cas de
cristaux de Si de tailles nanométriques est beaucoup plus probable que dans le cas de silicium

massif, ce qui rend le nano-Si prospectif pour I’optoélectronique [3,7]

Silicium massif Si nanomeétrique

Electron Electron

indirecte — guasi-directe

ke Trou

Aszsistance
Recombinaison de phonons Recombinaison

Figure 1.2 : Confinement quantique dans une nanoparticule de silicium [2]

Au début des années 90, des propriétés de luminescence du silicium poreux a été observee
expérimentalement dans le domaine du visible a la température ambiante, Canham [8] a été
rapidement mis en évidence que cette émission de lumiére était liée a la nanostructuration du
silicium consécutif au traitement électrochimique, en effet la porosité du matériau a été controlé
par des réactions ¢€lectrochimique et plus la porosité du matériau est grande, plus 1I’énergie de
photoluminescence est élevée. Le modéle de confinement quantique a alors été suggéré pour
expliquer ce phénomene [8,9]. C’est la premiére fois que ce comportement était mis en évidence
pour des semiconducteur indirects alors qu’il avait déja été observé pour des semiconducteur a
gap direct. Depuis, le silicium nanostructuré a pu étre envisagé comme eémetteur de lumiere
[10].

Au cours des 25 dernieres années, des progres importants ont été réalisés dans la fabrication de
nanostructures de silicium et dans la compréhension des principes fondamentaux. Dans cette
dissertation la recherche est concentrée sur les nanocristaux de silicium (Ncs- Si), qui sont

appelés particules de silicium cristallin sphériques ayant une taille de plusieurs nanometres. Ces

8
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structures ont suscité un intérét particulier en raison de leurs propriétés optiques spécifiques.
Tout d'abord, le chevauchement des fonctions d'onde entraine une emission de lumiére plus
efficace par rapport & un Si massif. Deuxiémement, les Ncs- Si de différentes tailles émettent
de la lumiere de différentes couleurs puisque la bande interdite devient accordable en fonction
d'une taille Nc (Fig. 1.3) [11,12]. Ceci peut étre expliqué par le confinement quantique, que 1’on

va brievement décrire ci-dessous :

Decreasing 5i NC Size

-

e @ ¢

® =

Figure 1.3 : Diagramme de photoluminescence dans les structures de Ncs-Si [13]

1.2.1 Confinement quantique dans le silicium

Il a été rapporté que des effets quantiques apparaissent lorsque la taille d'un Nc-Si est inférieure
au rayon de Bohr exciton ag du silicium, qui est de 4.9 nm pour le silicium [10]. Selon le rayon
de Nc R, I'effet de confinement quantique est classe en confinement faible (R> ag), moyen (R
<aB) et fort (R <ae et R <ax), OU ae et ar sont des rayons d'électrons et de trous, qui, dans le
cas de Si, seraient respectivement d'environ 2,1 et 3,2 nm [14]. En cas de confinement fort, les
niveaux sont considérés comme complétement discrets. La quantification des niveaux d’énergie
et I’élargissement de la bande interdite ont été prouvés dans les travaux de L.Brus [15] ou les
bases du calcul du confinement quantique ont été définies. On dit que la paire electron trou est
confinée. Ainsi I’énergie de la paire électron-trou créée est modifiée, qui peut étre modeélisée

par 1’équation :
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21,2 -
ponf _pa 2T 11 (I-1)
gap gap d? m} m’,kl

Avec h la constante de planck réduite et m;, et m;, les masses effectives des électrons et des trous dans
le silicium. d est le diamétre des particules. Eg,y, est ['énergie de gap du silicium massif d ol

ESL,=11eV.

Le confinement quantique conduit clairement a un élargissement du gap (augmentation de
I’énergie d’émission). Ces nanostructures étant par définition trés petites, les charges restent
proches I’une de I’autre du coup la probabilité de recombinaison est augmentée et la durée de
vie radiative diminue. [16] Ceci augmente alors le rendement radiatif. De plus I’incertitude
d’Heisenberg impose, puisque la position des charges est bien connue, un élargissement des
fonctions d’onde dans I’espace des K. Ainsi la transition pourrait se faire a K constant induisant

une modification du type de gap de notre matériau passant d’indirect a pseudo direct

1.2.2 Effet du diametre des nanocristaux de silicium sur le gap optique du matériau

La diminution de la taille des nanoparticules peut induire un effet de confinement et Le gap du
matériau sera alors modifié. Plusieurs lois modélisent cette variation d’énergie de gap. On

retrouve une loi du type :

Econf — ESi 4+ i (|'2)
gap gap " gn
Avec E;"ap proche de [’énergie du silicium massif et n une valeur inférieur a 2. On retrouve alors des

valeurs de n de 1.39 [17], 1.78 [18], voire 2[19], n tend vers 2 pour des tailles plus importantes ou
I"approximation de masse effective devient valable. A: 5.83 [18]

La Fig 1.4. Présente la dépendance du gap optique en fonction du diamétre des nc-Si mesurée
par plusieurs auteurs. [2] Ces échantillons ont été élaborés selon des techniques différentes et
ne possedent pas les mémes états d’interface. En général, méme si les valeurs obtenues sont
systématiquement inférieures aux prévisions théoriques des niveaux d'énergie confinés. Ces
résultats rapportés confirment donc que la bande interdite en silicium peut étre en effet congue

en fonction de la taille ou du diamétre des points quantiques

10
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Figure 1.4 : Données expérimentales sur la variation du gap optigque en fonction de la taille des Ncs-
Si pour plusieurs techniques d’élaboration. [2]

Pour chacun de ces échantillons, on observe une augmentation du gap optique lorsque la taille
des nano-particules de Si diminue. La structure et la composition des interfaces Nps-Si /matrice
(liaisons hydrogeéne, liaisons Si-O, matrice SisN4) jouent un réle de plus en plus important sur
le gap lorsque la taille des cristaux diminue. Pour réaliser le confinement quantique, les
nanostructures de silicium sont insérées dans des matrices diélectriques a large bande interdite
telle que SiO2 (>9 eV ) ou SiaN4 (>4, 6 eV ). Ces matrices jouent le role de barriére de potentiel,
comme cela sera discuté plus loin dans ce travail. Dans la partie suivante, nous décrivons les
principales applications basées sur ces effets qui pourraient voir le jour a plus ou moins long
terme.

1.2.3 Applications des nanocristaux de silicium :

La dépendance de la bande interdite des Ncs-Si avec leurs tailles, leur permet d’étre des
candidats idéaux pour nombreuses applications des lors que 1’on maitrise leurs propriétés
optiques et électriques comme ’illustre la Fig 1.5. En particulier les Ncs-Si sont déja utilisées
comme émetteurs de lumiere visibles dans des diodes électroluminescentes (LED), [20-22]
élément de stockage de charge dans les memoires non volatiles[20,23]et batteries de Li-ion de
haute capacité, [24,25] catalyseurs dans les applications de fractionnement de I'eau pour la
production d'hydrogéne, [26,27] générateur de photocourant et convertisseurs de spectre dans
les cellules solaires [28-30]. Cette thése portera sur 1’application des Ncs-Si dans le domaine

de I’énergie solaire photovoltaique qui sera discutée dans les sections suivantes.
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NCs de Silicium
Microelectronique Photovoltaiques Optoelectroniques
_ Interconnexions - Couche antireflet - Modulateurs
- Memoires non-volatiles - Cellules tandem - Lasers
-Cellule porteurs chauds -LEDs

- Batteries Li-ion

Figure 1.5 : Différentes applications de nanocristaux de silicium (Ncs-Si) [31]

Les technologies photovoltaiques :

Les technologies photovoltaiques actuellement utilisées peuvent étre classées en trois grandes

catégories basées sur les matériaux photovoltaiques et les techniques de fabrication utilisées.

Celles-ci ont été brievement décrites ci-dessous:

Le photovoltaique de premiére genération est composeé de silicium cristallin basique
(c-Si) comprenant le Si monocristallin (sc-Si) ou le multicristallin (mc-Si) et sont des
dispositifs a une seule jonction p-n.

Les cellules solaires de deuxiéme génération incluent les technologies de couches
minces de silicium amorphe (a-Si) et micromorphe-Si (a-Si / u-Si), CdTe, CIGS et
CulnSez ou CulnSa.

Le photovoltaique de troisiéme génération comprend les technologies nouvelles et
émergentes qui vise a une exploitation significativement meilleure du spectre solaire
que celle obtenue par les cellules actuelles. Les matériaux nanostructurés pourraient

contribuer a atteindre cet objectif.

La feuille de route photovoltaique de I’IEA insiste enormément sur la nécessité Efforts de

R&D pour réduire les colts et assurer la disponibilité du PV pour une mise a I'échelle et un

déploiement rapide de nouveaux concepts innovants. L'un des objectifs importants des efforts

de recherche dans ce domaine est d'atteindre la parité du réseau. La parité de grille signifie

que le colt de génération d'une unité d'énergie avec I'énergie photovoltaique devient

compétitif avec les prix de I'électricité du réseau existant.

12
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Figure 1.6 : Situation et perspectives de la technologie photovoltaique jusqu'en 2030.

(Contribution de Nanocristaux (Quantium dots) et les concepts up/down conversion ainsi les
technologies émergentes et les nouveaux concepts du photovoltaique de troisieme génération devrait
augmenter I'efficacité des cellules de fabrication industrielle au cours des prochaines décennies. [32]

L’innovation technologique est donc essentielle pour réduire les coflits d’un systéme
photovoltaique et certaines des facons de le faire sont la diminution de la quantité de matiere
utilisée et I’amélioration du rendement des cellules. En outre, des efforts de recherche continus
sont importants pour une croissance des essais, en gardant a I'esprit la compatibilité avec les
technologies existantes. Pour illustrer I’importance de ces technologies futures, 1’état de la
technologie PV et les perspectives jusqu'en 2030 ont été illustrés sur la Fig 1.6. On voit bien
que les technologies de troisieme génération devraient fournir des cellules photovoltaiques a

haut rendement au cours des prochaines années.

I.4  Nanocristaux de silicium pour le photovoltaiques de troisieme génération

Nous avons vu précédemment que la largeur de la bande interdite Eq peut étre modulée en
fonction de la taille du nanocristal. Cette particularité peut étre exploitée pour augmenter
I’absorption de photons et générer plus de porteurs par rapport au matériau massif. Les
nanocristaux de Si avec leurs propriétés quantiques en fonction de la taille peuvent permettre
d’atteindre des rendements plus élevés en absorbant la lumiére d’un spectre solaire plus large

(plus de photons absorbes et donc augmentation du courant génére).
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1.4.1 Pertes dans une cellule solaire en silicium a simple jonction PN

+ Pertes physiques

Le spectre solaire est constitué de lumiére balayant des longueurs d'onde d'environ 100 a 3000
nm. Cette gamme comprend le rayonnement infrarouge, la lumiére visible et la lumiére
ultraviolette. Plus de 90% du rayonnement solaire atteignant la surface de la terre est la lumiére
visible et le rayonnement proche infrarouge sur une gamme de longueurs d'onde d'environ 350
a 1500 nm.

Aujourd’hui, un quart seulement de 1’énergie solaire regue peut étre transformé en électricité
par les cellules photovoltaiques. Le rendement de conversion est limité par les différents
facteurs de pertes qui existent dans une cellule solaire et qui sont dus soit a des restrictions
purement physiques liées au matériau, soit aux limitations technologiques induites par le
processus de fabrication. Nous présenterons ici uniquement les pertes physiques liées aux
propriétés intrinseques du matériau. A noter qu’il existe deux types de pertes physiques,
illustrées sur la Figl.7 qui représentent ensemble plus de 50 % des pertes totales dans une

cellule photovoltaique :

1.6
14 F
12 Pertes par thermalisation
1.0
Energie utile
08k

SiEs =1.1eV
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Photons non absorbes

S
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Figure 1.7 : Les principales pertes physiques dans une cellule solaire en silicium [31]

v" Pertes par les photons de grande longueur d’onde (par transmission)
Les pertes par les photons d’énergie inférieure au gap qui ne sont pas absorbés par le matériau
silicium (noté (1) sur la Fig 1.8) et qui ne peuvent donc pas générer de paire électron-trou et

sont donc perdus. Sous un éclairement d’AM1.5. Ces derniers qui sont "perdus" puisqu'ils ne
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sont pas transformés en photo-courant contribuent aux pertes par transmission, ces pertes sont
évaluées a 23.5 % dans le cas du silicium.

v Pertes dues a I’énergie excédentaire des photons (par thermalisation)
L’absorption de photons d’énergie supérieure au gap génere seulement une paire électron/trou.
En effet, I’excés d’énergie supérieur a la largeur de la bande interdite (noté (2) sur la Fig 1.8)
est principalement dissipé sous forme de chaleur (thermalisation). Sous un éclairement

d’AML1.5, ces pertes sont évaluées a 33 % de la puissance totale dans le cas du silicium.

T énergie des
électrons N
e

1

Figure 1.8 : Mécanismes de pertes dans une jonction PN photovoltaique [12]

+ Pertes technologiques
D’autres sources de diminution du rendement sont eégalement présentes dans une cellule
conventionnelle : ce sont les pertes au niveau de la jonction, au niveau des contacts et les pertes
engendrées par la recombinaison des porteurs. Un schéma récapilatif est représenté sur la Fig
1.8.
= Les pertes resistives comme la résistivité de la cellule en volume, la résistivité au niveau
des contacts (noté (3) sur la Fig 1.8) et la resistivite au niveau de la metallisation
(modélisées par la résistance Rs.) ou encore les fuites sur les bords de la cellule
(modélisées par la résistance Rsh).
= Les pertes par recombinaisons des paires electron-trou, quels soient radiatives ou assisté
par des défauts (noté (4) sur la Fig 1.8).
= Les pertes optiques, en particulier la réflexion au niveau de la surface.

= Latension de la jonction qui ne peut excéder Egap/q.
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Ces mécanismes de perte ont un impact sur le fonctionnement d’une cellule photovoltaique, ces
parameétres sont donc les questions majeures a soulever pour juger de ’intérét d’un concept
photovoltaique faisant appel aux nanostructures semi-conductrices. Les trois solutions
envisagées pour dépasser les limites conventionnelles et améliorer le rendement d’une cellule
photovoltaique sont :

= Collecte des porteurs avant thermalisation

= Multiplication des porteurs (Concepts Up/Down conversion)

= Augmentation du nombre de jonctions (Cellule Tandem)
Dans ce travail de these nous nous intéressons a la réduction des pertes physiques en exploitant

le concept Down conversion.

1.4.2 Limitation des pertes physiques:
+ Conversion spectrale

Un des points de recherche actuellement développé est de diminuer les pertes ainsi 1’adaptation
du spectre solaire aux cellules photovoltaiques a base de silicium, la modification du spectre
solaire incident pourrait permettre a une cellule standard d’atteindre un trés haut rendement, a
condition de transformer la longueur d’onde des photons incidents pour la ramener a celle
correspondant au gap du semi-conducteur. Trupke et al [33] ont modélisé la modification du
spectre solaire par I’intermédiaire de convertisseurs de photons; cette demarche est tres
intéressante pour utiliser ’intégralité de I’énergie solaire disponible. Pour le spectre standard
du soleil, I’efficacité théorique maximale d’une cellule PV idéale a un seul niveau d’énergie est
alors de 31% appelée la limite de «Shockley-Queisser»[34]. Toutefois, il est théoriquement
possible de dépasser cette limite a partir de deux mécanismes de conversion de photons « up

conversion » et le « down conversion ».
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Figure 1.9 : Régions du spectre AM1.5G pouvant étre utilisées dans une cellule solaire a travers le
Down-conversion [35]

La Fig 1.9 montre le spectre solaire AM1.5 modifié par le mécanisme down conversion (DC),
La partie du spectre représentée en jaune est converti en courant dans les cellules solaires de Si.
La partie au-dessus du jaune peut étre absorbée par les cellules solaires mais ne peuvent pas
étre converties en courant en raison des pertes thermiques des porteurs excités. La partie
représentée en bleu représente environ 15% de I'énergie solaire et peut étre converti par le
processus Down Conversion (DC) comme indiqué schématiquement par les deux fleches La

bande interdite de Si est indiquée par la fleche verticale, alors en quoi consiste le concept DC ?

4+ Conversion de photons par Up/Down conversion

L’effet recherché est illustré dans la Fig.1.10, Pour les photons de haute énergie (Epn> 2Eg),
dont seulement une partie de celle-ci est convertie en énergie électrique (perte par
thermilisation) il faut les convertir en plusieurs photons d’énergies plus faibles mais supérieurs
a Eg par I’intermédiaire des nanocristaux de silicium (down conversion). Ces photons seraient
ensuite absorbés par la cellule pour générer des paies (e™-o) (Fig.1.10a).

Le concept DC permettrait de former plusieurs paires e-h a partir d’un photon de haute énergie.

L’utilisation de ce principe permet d’atteindre un rendement théorique proche de 40% [36].
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Figure 1.10 : a) Down conversion process . un photon avec de l'énergie hv > 2Ey donne deux photons
d’énergie hv, b) Up conversion process : deux photons d’énergie %> Eq < hv < Eg générent un photon
d’énergie hv > Eg[35]

L’idée du concept « up-conversion » est de convertir deux photons de faible énergie (Epn< Eg)
en un photon d’énergie supérieur & Eg par ’intermédiaire d’un convertisseur de photons
(Fig.1.10b). Ce photon pourrait ensuite étre absorbé par la cellule solaire pour générer une paire
(e™-0). L’up-conversion permet la formation d’une paire (e™-0) par plusieurs photons de basse
énergie actuellement non utilisée dans les cellules classiques. L’utilisation de ce principe

permet d’atteindre un rendement théorique proche de 48% [37].

I.5 Nanoparticules de silicium insérées dans une couche diélectrique : Etat de
Part

Comme il a été déja mentionné précédemment dans le 8§ I-2, la premiére mise en évidence
d’une luminescence du silicium dans le visible a été obtenue sur du silicium poreux et malgré
ses excellentes propriétés de luminescence, le silicium poreux souffre d’une mauvaise stabilité
mécanique et chimique qui peuvent entrainer une dégradation de ses propriétés optiques.
[38,39] En conséquence, son intégration dans la technologie silicium est rendue difficile.
Depuis, plusieurs tentatives ont eu lieu pour le faire croitre soit directement a partir d’une phase
gazeuse ou indirectement par recristallisation au sein d’une matrice. Une approche couramment
employée est d’élaborer des Ncs-si dans une matrice isolante et transparente pour exploiter la
qualité et la stabilité des interfaces et 1’amélioration des propriétés d’émission du confinement

quantique du silicium
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Figure 1.11 : Schéma d'une couche nanostructurée dans une cellule solaire : Nanocristal divisant un
photon incident en un couple de photons de faible énergie [35].

1.5.1 Choix de la matrice

Les Ncs-Si sont généralement intégrés dans une matrice diélectrique, tels que le dioxyde de
silicium, le nitrure de silicium ou le carbure de silicium (dans le cas de films minces non
organiques). Les propriétés structurelles, optiques et électriques des films sont fortement
influencées par la matrice diélectrique environnante. 1l existe une variété de publications basées
sur les Ncs-Si incorporés dans la matrice SiO», ou des propriétés structurales supérieures sont
rapportées: des nanoparticules cristallines, bien séparées, sphériques et de tailles contr6lables
sont formées dans un oxyde riche en silicium séparé en phase [40-42]. De plus, ces structures
ont démontré une intensité suffisante en photoluminescence a différentes longueurs d'onde en
fonction de la taille de Ncs. Malgré certains travaux sur les mesures d'électroluminescence dans
les super réseaux a interfaces Si / SiO2 qui ont été rapportés [43,44], ces structures ne sont
généralement pas considérées comme étant appliquées aux LED et autres dispositifs a base de
Ncs-Si. La principale raison est une mauvaise conductivité électrique, qui est limitée par de tres
grands décalages des barriéres de potentiel de SiO2 a Si qui limitent de maniere cruciale le
transport de porteurs (voir Fig.1.12). Par contre, pour un meilleur piégeage des charges,
I’utilisation d’un grand gap peut étre privilégiée. Ainsi, des matrices diélectriques alternatives
a bande interdite plus étroite, telles que SisNa, devrait étre étudiées, 1ls possédent toutefois un
avantage sur les oxydes puisque la barriére tunnel a 1’interface Si/SizN4 est égale a 2 eV pour
les électrons et 1.5 eV pour les trous, ce qui est inferieure a la barriére du dioxyde de silicium
et devrait donc permettre un meilleur transport des porteurs dans les dispositifs photovoltaiques
[44,45]. Chacune de ces matrices hotes présentent leurs avantages et inconvénients suivant les
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applications optiques ou électriques visées, le choix de la matrice reste principalement lié a

I’application.

Si0=
SizMNa
_ 3.2 eV _ 1.9 eV
Si_ 1.1ev Si 1.1 ev
-+ =+ 2.3 eV
4.°F eV

Figure 1.12 : Diagramme de bande de Si/SiO; et Si/SisNa: tiré de [12]

On peut noter également que la couche de nitrure de silicium SiN joue le role de barriére de
diffusion contre les impuretés métalliques pouvant court-circuiter la jonction. De plus, les
contacts métalliques lors de leur recuit pénéctrent moins profondément dans I’émetteur.

Le défi dans I’analyse des dépots de SiNx nanostructurées réside dans le fait qu’aucune
technique de caractérisation seule peut fournir une image claire et définitive de la structure des
nanocristaux de silicium noyées dans du nitrure de silicium amorphe. Par conséquent, des
techniques complémentaires doivent étre exploitées en parallele. Dans le cadre de cette these,
nous nous intéressons a I’encapsulation de Ncs-Si dans une matrice SizN4 amorphes qui a
’avantage d’avoir un gap plus faible que SiO2. Ce matériau a éte peu etudié par rapport aux
oxydes. Les interfaces Ncs-Si/matrice et les propriétés de la matrice sont encore mal connues,

mais doivent étre maitrisées pour les applications futures.

1.5.2 Le nitrure de Silicium SisN4

Le nitrure de silicium est une alternative intéressante pour les applications en cellules
photovoltaiques, qui a des propriétés intéressantes, comme une large bande interdite (ou gap),
une température de fusion importante (1900°C), une grande résistance mécanique ou une faible
densité massique. En effet, le gap optique de la phase amorphe SisN4 vaut 4.6 eV (5.3 eV pour
la phase cristalline), ce gap peut étre contrdlé en faisant varier la steechiométrie x des alliages
SiNx. Le nitrure de silicium peuvent donc étre utilises pour confiner des agrégats de silicium,
une approche consisterait a le rendre un matériau actif dans le processus de photogénération
(collecte des porteurs) en exploitant le concept « down conversion » par lequel les photons de
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grandes énergies sont convertis par 1’intermédiaire de couches nanostructurées en plusieurs
photons de basses énergies, ce qui permettra d’augmenter le photocourant généré par la cellule.
Il est important de connaitre profondément la structure et la composition chimique du nitrure
de silicium hydrogéné de maniere a comprendre et exploiter au mieux les propriétés

optoélectroniques et passivante de ce matériau.

4 Composition du nitrure de silicium amorphe

La structure atomique du nitrure de silicium amorphe stoechiométrique (SisN4) est un réseau
d’atomes de silicium quadruplement liés par des liaisons covalentes a des atomes d’azote, eux
méme triplement liés a des atomes de silicium (Fig 1.13). La distance moyenne entre deux
atomes liés est comprise entre 1.71 A et 1.78 A, tandis que la distance entre deux premiers

voisins non liés est comprise entre 2.67 A et 2.98 A. [46]

Figure 1.13 : Coordination des tétraedres dans le nitrure de silicium [46].

Il est egalement largement développé sous sa forme amorphe dans le domaine de la
microélectronique, ou il est employé pour diverses applications (couche de protection, de
passivation, isolant pour des transistors a films minces...).

Dans I’industrie photovoltaique en particulier, le nitrure de silicium SiN, sous sa variante
amorphe hydrogénée SiNx:H, s'est imposé rapidement puisqu’il peut servir a la fois comme
couche antireflet peu cotiteuses et plus efficace que 1’oxyde de silicium, et également d’assurer
une passivation des défauts électriquement actifs (liaisons pendants en surface). De plus, la

couche SiNx:H contient de ’hydrogeéne a des concentrations dépendantes de la technique et les
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parametres de depdt, mais qui sert a la passivation des défauts (cristallographiques et impuretés)
situés a la surface et en volume des substrats silicium. Ceci est d’autant plus efficace que le
matériau Si est de mauvaise qualité électronique (silicium multi cristalline ou ruban). Les films
de nitrure de silicium pourraient étre déposés par différents méthodes de dépot dites physiques
ou chimiques. En particulier, ils sont déposés a basses températures (T < 500°C) par voie

gazeuse assisté par plasma (PECVD) pour des applications photovoltaiques.
+ Les propriétés structurales de nitrure de silicium

Au niveau structural, ce matériau est amorphe et donc trés désordonné. Il n’y a pas de structure
a grande échelle, mais 1’étude des configurations montre que 1’ordre varie en fonction de la
quantité¢ d’azote présente dans les films. Pour des quantités d’azote relativement faibles, les
atomes N incorporés sont liés a trois atomes de silicium (Si). Pour de plus fortes proportions, il
est souvent rapporté que les atomes de nitrure se lient a deux atomes de Si et un atome
d’hydrogeéne (H) comme premiers voisins.

Il existe trois configurations cristallographiques du SisNg4 cristallin (phases a, B, v) [47]. Les
plus communes (a et §) ont une structure hexagonale formée par 1’interconnexion de tétracdres

Si-N4. La phase amorphe a-SizN4 est une configuration métastable de ces structures cristallines.
+ Les propriétés optiques de nitrure de silicium

Le développement du matériau est généralement effectué a partir d’une recette standard du
nitrure de silicium, ces dépots sont réalisés dans des réacteurs PECVD direct ou e a 400°C et
ils sont effectués généralement a partir d’un mélange de silane (SiH4) et de I’ammoniac (NH3)
éventuellement dilués dans un gaz neutre (Ar, Hz, N2). Le ratio entre ces gaz va conditionner la
stoechiométrie du dépdt et permet de faire varier 1’indice de réfraction du nitrure de silicium.
L’hydrogene dans la couche de SiNx permet d’avoir de faibles indices de réfraction malgré une
forte présence de silicium [46]. En particulier, les couches de SiNx riches en silicium présentent
une forte absorption dans la gamme du spectre solaire correspondant aux ultraviolets.

La bande interdite du nitrure de silicium est importante, lui octroyant une large gamme de
transparence. Ainsi, des valeurs de bande interdite proches de 5eV sont souvent observées pour
des nitrures proches de la composition stoechiométrique et contenant peu d’hydrogéne.
L’augmentation de la proportion d’hydrogene, ou de silicium tend a diminuer la bande interdite

jusqu’a des valeurs proches de 1.8 eV.
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1.5.3 Formation de nanoparticules de silicium dans la matrice SisNa

Quelle que soit I’application visée, les Ncs-Si doivent avoir des caractéristiques
morphologiques maitrisées. Ces derniers sont uniquement contrélés par leurs conditions
d’¢élaboration. Pour des applications industrielles, les Ncs-Si doivent étre élaborés a partir de
procedés compatibles avec 1’industrie micro-€électronique. Selon les techniques, il est possible
de fabriquer des Ncs-Si sur des couches minces, sur des substrats Si, en suspension ou bien
directement encapsulés dans des matrices amorphes. Parmi les diverses techniques utilisées, on
peut citer la croissance lors d’un dépot chimique en phase vapeur (chemical vapor deposition :
CVD), I’¢élaboration sous forme d’aérosol ou bien la précipitation du silicium en exces dans des
matrices riches en silicium. Nous n’allons pas décrire ici toutes ces méthodes en détail mais
seulement Celle que nous avons utilisée pour élaborer des Ncs-Si dans des matrices SiNXx riches

en Si déposées par PECVD.

1.5.3.1 Meéthode de Précipitation de silicium en exces par PECVD

La démixtion de silicium a partir de nitrure de silicium enrichi en silicium (SiNx avec x<1.33)
lors d’un recuit a haute température est une méthode largement employée par plusieurs
chercheurs pour I’élaboration des nanocristaux de silicitum. Contrairement aux autres
techniques, ’avantage de ce procédé est d’obtenir des Ncs-Si directement encapsulés dans la
matrice amorphe [48]. La taille et la dispersion des nanoparticules dans la couche SiN (densité)
dépend fortement du taux d’exces de silicium qui est ajusté simplement en changeant le rapport
des flux des gaz précurseurs NH3/SiHa4 lors du dépét par PECVD, la température et le temps
de recuit.

Lorsque deux matériaux ne sont pas miscibles, ces matériaux ont tendances a se séparer
totalement un peu comme I’huile et le vinaigre. Le silicium et le nitrure de silicium ne sont pas
des phases miscibles. En effet le nitrure de silicium riche en silicium, n’est pas une phase stable,
une décomposition de phase aura lieu entre le Si et le SisN4. Pour obtenir la formation de
nanoparticules, il suffit donc d’avoir un excés de silicium dans la matrice diélectrique et apres
un recuit thermique a haute température entre (700 et 1250°). [49,50]

Cet exceés se rassemble et forme des nanoparticules de silicium. En supposant une démixtion

totale, on obtient deux phases distinctes : du silicium et la matrice staechiométrique :
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recuit X 3x

Dans une matrice SizNs, le silicium est uniquement li¢ a I’azote. L’excés de silicium dans le

nitrure de silicium est alors calculé a I’aide de la valence de chacun des atomes par la formule:

[Si]excés :%(4[Si] - 3[N]) = [Si] —Z [N] (|'4)

Il a été signalé que la concentration de Si dans les films riches en Si, recuit a haute température
sous une pression inerte ambiante conduit a une synthése de Ncs-Si par la réaction de
séparation de phases [51,52] apres un recuit thermique. Cependant, une croissance in situ de
Ncs-Si au sein de couches de nitrure de silicium (SiNx :H) riche en silicium sans recuit ont
également été rapportés par plusieurs groupes de recherches [ 19,48,53]. Ainsi, la préoccupation
concernant le mécanisme de formation des Ncs-Si est toujours en discussion. Des rapports
suggerent qu'une croissance a température ambiante des Ncs-Si est possible dans le Réacteur
de depdt chimique par plasma en phase vapeur (PECVD) en contrélant le debit du gaz
précurseur et la pression de la chambre [53]. Cependant, cette technique présente un défi par
rapport au contréle facile de la taille et de la densité des Ncs-Si dans la matrice de nitrure de

silicium.
1.5.3.2 La croissance de nanoparticules de silicium :

Pour former une particule d'une certaine taille il y a deux parcours possibles : soit par dépot
radicalaire soit par attachement des nanoparticules de petite taille suivi de leur coalescence. Ces

deux types de parcours sont présentés sur la Fig 1.14
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Légende
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Agglomeération
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—_—
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Figure 1.14 : Evolution et répartition de la croissance, de I'agglomération et de la coagulation. [54]

Le parcours de 1'état(1) a 1’état (3) directement par une fleche rouge (processus de croissance)
ou le parcours via 1’état (2) impliquant un processus d'agglomération (fléche verte) et
coalescence (fleche bleue). Ces mécanismes donnent lieu a la définition de deux processus
différents : (i) agglomération : I'attachement physique sans déformation des nanoparticules ; la
forme des agrégats finaux sont de préférence sous la forme des grappes (ii) coalescence :
collision forte avec déformation des nanoparticules; les atomes initialement appartenant a I'une
particules pénétrent dans l'autre ; la morphologie des nanoparticules finales sont de préférence
sphériques (sous la forme d'une balle de golf ou d'un chou-fleur).

La compréhension de la formation des nanoparticules dans un plasma poudreux sera vraiment
intéressante si on arrive a trouver quelles sont les conditions pour que le processus de dépot
radicalaire ou le processus d'agglomération ou le processus de coalescence domine. 1l est autant
plus beau que la modélisation de la formation des nanoparticules prennent en compte cette
différence entre lI'agglomération et la Coalescence couplant avec la dégrée de complexité du

plasma et de la chimie du plasma.

1.6 Luminescence du silicium nanométrique dans le nitrure de silicium (Etat de
Uart)

Le silicium nanométrique présente des propriétés de photoluminescence (PL) dans le visible.
L'allure de la bande d'émission et sa position énergétique dans le spectre de photoluminescence
(PL) dépendent de la technique de déposition et des traitements thermiques effectués apres le

dép6t. Le nitrure de silicium est une matrice potentiellement luminescente contrairement a
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I’oxyde de silicium, ainsi la présence de luminescence dans un film de nitrure de silicium riche
en silicium ne démontre en aucun cas a elle seule la présence de Ncs-Si dans ce film, Dans ce
contexte, la luminescence de Ncs-Si encapsulés dans une matrice de nitrure semble donc étre
un phénoméne complexe qu’il est important de clarifier, Pour expliquer les phénoménes de
luminescence, il faut donc également prendre en compte les défauts du matériau. Ceux-ci
introduisent en effet des états d’énergie dans la bande inter-dite, et peuvent donc intervenir dans

les processus de recombinaisons radiatives

1.6.1 Influence des défauts dans les couches SiNxsur les propriétés optiques

Plusieurs sources (les défauts, les queues de bandes ou le confinement quantique) de
luminescences sont proposées pour interpréter les spectres PL. a titre d’exemple des états de
surface entre la matrice de nitrure de silicium et les nanoparticules de Si attribués a des
liaisons pendantes =Si° =Si-Si= et =Si~, peuvent conduire a l'apparition de pics de
photoluminescence autour de 3 eV [55].

Jusqu'a présent, seuls quelques groupes ont étudié les Ncs-Si formés dans la matrice SizNa4, dans
ce qui suit nous présentons également quelques résultats de photoluminescence obtenus dans
des travaux de la littérature qui ont réalisé des couches de nitrures de silicium contenant des

nanoparticules de silicium.

Il 1l est connu de la littérature que de nombreuses transitions radiatives entre la bande de
conduction (Ec), la bande de valence (Ev) et les différents états de défaut situés dans la bande
interdite peuvent avoir lieu dans ce type de nanostructures [56]. Les transitions radiatives
suivantes se produisent dans les Ncs (Fig.1b.15) d’apres [56]:

o Les transitions EC—Si~ sont responsables de 1’émission dans la gamme 1.5-2.0 eV;

o Les transitions EC—Si° sont responsables de I’émission autour de 2.1 eV;

o Les transitions Si°—>N-Si—O/Si—O-Si sont responsables de 1’émission aux énergies

supérieures a 2.5 eV.

Y. V. Ryabchikov et al. [57] ont obtenu les bandes PL représentées dans la Fig.la.15, leurs
positions dans la gamme spectrale du visible sont déterminees par le changement de divers
parameétres expérimentaux, pour une étude complémentaire deux positions extrémes S2 dans le
rouge (1.7eV) et S5 dans le bleu (2.7eV). Il convient de noter que la variation d'un seul

parametre influence légérement le comportement PL du Ncs dans le SiNx (décalages spectraux
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a l'intérieur de 10 a 20 nm). D’autre part Deshpande et al. [58] ont obtenus trois pics par
déconvolution de la bande PL mesurée (1.7 eV, 2.4 eV, 3 eV). lls identifient le pic principal
(2.4 eV) alarecombinaison radiative de porteurs avec la liaison pendante métastable de silicium
alors que le pic a 3 eV est associé aux liaisons pendantes d’azote. Ils attribuent finalement le
troisieme pic (1.7 eV) a des recombinaisons radiatives entre les deux types de défauts liés a
I’azote (N4* et N2°).

, deux états de défaut d'azote calculés comme étant proches de la bande de conduction et de la

valence, respectivement, selon le travail de Robertson et al. [59]

55

PL imtensity (n.u.)

NI N EIMIEY:
Energy (V)

Figure 1.15 : Accord spectral des bandes PL (a) et transitions photo_induites correspondantes au
nitrure de silicium riche en silicium(b) [57]

1.6.2 Propriétés optiques des interfaces Ncs-Si/SiNx

Ces dernieres années, la photoluminescence de couches de nitrure de silicium contenant des
nanocristaux ou des nanoparticules de silicium a fait I’objet de plusieurs études. Les spectres
vont du proche infrarouge a I’ultraviolet en fonction de la composition des précurseurs gazeux
et les auteurs attribuent le signal de PL a un phénomeéne de confinement quantique dans les Ncs-
Si sans avoir toujours identifié la formation des Ncs-Si [19].

rapports antérieurs sur le SiNy et les oxydes riches en Si (Lin et al. 2005) [60] indiquent que les
effets quantiques et les défauts d'état peuvent avoir un impact important sur la luminescence de
ces matériaux. Wang et al. [61]ont rapporté une luminescence due au confinement quantique
dans des échantillons de SiNx due a des nanoclusters de Si excités avec un laser a 514,5 nm et

des états de défauts dus a des liaisons Si et N ont été observés sous une excitation de 325 nm.
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Hao et al. [62] ont montré que I'émission rouge dans leur photoluminescence était due a I'effet
de confinement quantique, tandis que les émissions verte et bleue étaient attribuées a la
recombinaison de queue de bande et & des défauts liés au Si. Kistner et al. [63] ont signalé une
forte émission de PL résultant de la recombinaison de la fin de bande dans le SizN4 riche en
silicium, préparée par PECVD et recuite a haute température

Les études s’accordent a dire que la passivation des liaisons pendantes aux interfaces Nps-
Si/matrice améliore I’intensité du signal PL provenant des nanoparticules [64,65].

D’autres travaux montrent aussi que les interfaces ne sont pas uniquement des centres de
recombinaisons non radiatifs qui diminuent 1’intensité de PL. on peut mentionner D.Negro

et al [66] qui observent un pic de photoluminescence qu’ils attribuent a des ponts Si-N-Si a la

surface des nanocristaux de silicium [67].

1.6.3 Influence des parametres de dép6t et de traitement thermique sur les propriétés
optiques

le phénomene de luminescence s’appuie sur la présence de défauts dans les matrices de nitrure
de silicium hydrogéné ainsi les états électroniques associés aux liaisons pendantes de silicium
et de I’azote situées dans la bande interdite du matrice (SiNx :H). La nature des défauts dépend

fortement des parametres de dépot tel que la stoechiométrie ainsi que de traitements thermique.
+ Effet de la stoechiométrie X= [N]/[Si]

La présence de luminescence a énergie variable dans les films a-SiNx non steechiométrique est
expliquée par la distribution d’états associée a chaque défaut d’une part et au caractére amorphe
de nitrure de silicium riche en silicium qui implique des niveaux d’énergie non strictement
deéfinis. Sur la Figl.16 sont reportées les spectres photoluminescence observés par T.Torchinska
[68] dans des couches SiNx ¢laborés par PECVD, I’énergie de luminescence est décalée a
mesure que 1’exces de silicium dans la couche varie (par changement de une seule large bande
PL a été détectée avec R croissant, la position du maximum montre la tendance a passer
progressivement de 1,6 eV pour (R=0,45) a 2,2 eV (R=0,83). L'intensité PL varie de fagon non
monotone avec R, démontrant la plus haute intensité pour le film déposé avec R=0,63. Les
spectres PL se sont révélés complexes en raison de la contribution de plusieurs canaux radiatifs
dans le processus de I'émission. 1l a été déterminé que leur concurrence méne a la variation non
monotone de la position totale du pic de la PL avec I’augmentation de I'exces de Si. L'analyse

de la PL se basant sur I’effet de la température de dépot a révélé que le «I'émission dans le bleu
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et dans I’orange est due aux défauts radiatifs de la matrice, alors que la bande PL dans le rouge

est causée par recombinaison des excitons dans les NC Si.

Nomalized PL intensity (arb.un )

Figure 1.16 : Spectres PL normalisés des échantillons élaborés avec différents R. [68]

+ Effet de la température du recuit

Dans le travail de Wugang Liao [50] les films SiNx recuits & 800 °C et 950 °C excités sous 325
nm montrent un épaulement PL dans la région du visible a ~710 nm, (Fig. 1.17). Ces bandes
PL fixes a 710 nm (1,75 eV) ont été attribué a la recombinaison radiative entre le N+ et N2o
[5], la bande PL a ~565 nm et a ~657 pour 1’échantillon recuit & 1100°C ont été attribué a I’effet

de confinement quantique des Ncs-Si.
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Figure 1.17 : les spectres PL des échantillons recuits a différentes températures [50]
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G.Scardera [69] observe une diminution de I’intensité du pic de PL pour des couches a-SiNx
riches en Si lorsque la température de recuit augmente (jusqu’a 900°C) Cette évolution est
expliquée par I’augmentation de la densité de défauts profonds dans le gap lorsque les liaisons
hydrogénées sont rompues et que 1’hydrogéne diffuse a 1’extérieur du matériau. Ces défauts
profonds se comportent alors comme des centres recombinants non radiatifs, ce qui a pour effet

d’atténuer le signal de photoluminescence.

+ Effet de la taille de Nps-Si sur I’intensité du PL

Comme il a été présente dans le §1-2-1, la diminution de la taille des nanoparticules de silicium
induit de nouveaux phénomeénes attribués au confinement quantique. De plus les transitions
radiatives sont de plus en plus probable a mesurer que la taille diminue, ce qui a une
conséquence directe sur la lumiére émise par les nanoparticules apres excitation optique [70].

La Fig 1.18 récapitule I'évolution de I'énergie du pic de photoluminescence avec la taille
(comprise entre 1 et 5 nm) des nanocristaux de silicium, obtenus dans les matrices de nitrure de
silicium et de I’oxyde de silcium SiO> par plusieurs groupes, tiré de [71]. Cette figure 1montre
que, pour une taille donnée, I'énergie du pic de photoluminescence des nanocristaux de Si est

sensiblement plus élevée dans une matrice de nitrure de silicium qu'elle ne I'est dans la SiOx.
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Figure 1.18 : Valeurs de [’énergie de pic de photoluminescence dans des matrices SiO; et SizNa
obtenues par plusieurs auteur d’aprés [71]

Contrairement au cas d'une matrice d’oxyde, I'origine de la luminescence des nanocristaux de
Si dans le nitrure de silicium est moins évidente a expliquer. En effet, le nitrure de silicium est

aussi bien connu pour étre un matériau photoluminescent. Cette variété de résultats montre que
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de nombreuses questions restent a éclaircir concernant les phénomenes de luminescence de

couches a-SiNx contenant des Ncs-Si

Conclusion

Au cours de ce premier chapitre, nous avons tout d’abord présenté les propriétés physiques des
Ncs-Si et en particulier 1’effet du confinement quantique. Ces propriétés particulicres offrent
de nouvelles fonctionnalités qui peuvent étre utilisées pour une application photovoltaique. En
particulier, avec la réduction de la taille des nanostructures, les effets de surface et d’interface
jouent un réle majeur sur les propriétés physiques des matériaux. Dans ce chapitre, nous avons
fait une synthése des travaux actuels afin de mieux comprendre les propriétés de nos couches
réalisées et caractérisées dans les chapitres suivants.

Dans ce travail de thése, nous allons étudier I’élaboration des nc-Si dans des matrices a-SiNx
au moyen du procédé de dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) qui

présente I’avantage d’étre compatible avec I’industrie microélectronique.
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Introduction :

Apres le chapitre précédent dans lequel nous avons présenté Les travaux de la littérature
concernant la formations des Nps-Si dans des matrices SiNx déposées par la technique CVD
assistée par plasma PECVD, le paramétre majeur est la composition chimiques des couches.
En fonction des conditions de depdt, il est possible de modifier la composition de la couche
SiNx (X=N/Si) et inclure du silicium en excés qui permettra la formation de Ncs-Si dans la
matrice SiNx apres un traitement thermique.

Dans ce chapitre nous exposerons le procédé expérimental utilisé pour la préparation du
substrat contenant le traitement chimique et la réalisation de la jonction p+/n, ainsi que la
méthode d’élaboration des films de nitrure de silicium riches en silicium (SiNx<1,34). Notre
travail se caractérise par le dép6t des couches SiNx dans notre réacteur industriel qui offre un
plasma assisté par radiofréquence, Ensuite nous avons effectué des caractérisations originales
sur ces couches déposées, en vue de la compréhension des conditions de dép6t et de recuit pour
synthétiser les Ncs-Si dans la matrice de nitrure de silicium. Outre I’intérét physique de ces
différentes techniques (optique, électrique .....), des connaissances de base sont requises pour

bien comprendre les résultats présentés dans les chapitres qui vont suivre.

1.1 Préparation du substrat avant le dép6t SiNx

11.1.1 Choix du substrat :

Dans le domaine des couches minces, la nature du substrat joue un role important dans 1’étape
de caractérisation et la détermination des différentes propriétés recherchées. Les substrats
utilisés pour les dép6ts de films contenant des Ncs-Si sont généralement des substrats de verre
et de silicium, car dans la pratique, des caractérisations peuvent étre effectuées sur un type de
substrat et pas sur d’autres types. Par exemple, la transmittance doit étre déterminée sur des
films déposés sur des substrats en verre et pas sur du silicium qui est un matériau opaque aux
radiations UV-Vis. D’autre part, la caractérisation par spectroscopie FTIR en mode
transmittance doit étre effectuée sur des films déposés sur du silicium et pas sur du verre qui
est opaque aux radiations infra-rouges.

De plus le recuit a haute température endommage de maniére significative les films sur des
substrats en verre par une forte déformation mecanique a cause de leur basse température de

ramollissement (de I’ordre de 500°C), ce type de substrat ne s’adaptent pas a notre étude pour
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la formation de nanocristaux de silicium au sein de la matrice SiNx ou la température de recuit
de nos films excéde les 900 °C. De plus notre four PECVD est un four industriel qui permet le
dépdt de nitrures uniquement sur des plaquettes de silicium de 100 cm? voir § 11-3-2. Ainsi les
films étudiés ont été deéposés sur des substrats de silicium monocristallin 4 inch Cz,
d’orientation (100) de type P (dopé bore) d'environ 450 um d'épaisseur et de résistivité de 0.5

a2Q.cm.

11.1.2 Procédure de nettoyage des substrats

La qualité du dépdt et les résultats de différentes caractérisations dépendent énormément de
1’état du substrat ainsi que de sa propreté. Certaines impuretés présentes sur le substrat peuvent
empécher la croissance ou influencer I’adhérence des couches pendant la phase de dépét. Ces
impuretés peuvent également étre piégées dans la couche et modifier ou détériorer ses
propriétés. C'est pourquoi avant le dép6t des films, les substrats ont subi un nettoyage rigoureux
afin d’éliminer toute trace d’impuretés qui peuvent altérer la qualité et 1’adhésion des films.
Le protocole suivant décrit les différentes étapes de nettoyage ACR effectuées au laboratoire
de chimie et comporte trois phases :
= Une Oxydation : avec une solution comprenant de I’acide sulfurique H2SO4dans le but
d’enlever les contaminants organiques de la surface (Tp= 70 °C, temps : 10 min).
= Une Oxydation en milieu acide : avec une solution comprenant de 1’acide
chlorhydrique (HCI) et le peroxyde d’hydrogéne (H202) dans le but d’enlever les
contaminants métalliques de la surface (Tp ambiante, temps : 10min).
= Une Désoxydation : avec une solution a base d’acide fluorhydrique HF (10 %) le réle
de cette solution est d’éliminer par dissolution 1’oxyde superficiel des deux oxydations
précédentes (Tp ambiante, temps : 30 sec).
Toutes ces opérations sont suivies d’un ringage a 1’eau désionnisée EDI abondant et d’un

séchage a I’azote.

11.1.3 Formation de la jonction nsur 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 realiser un processus de diffusion, il est

nécessaire de mettre en contact une phase exterieure contenant le dopant avec le semi-
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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 contrélée sur une large gamme de valeurs jusqu’a
la limite de solubilité solide de I’impureté.

= Ladiffusion 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.

11.1.3.1 Description du four LYDOP de CRTSE

La salle blanche de notre centre est dotée d’équipements technologiques adaptés a la réalisation
des cellules photovoltaiques. Parmi ces équipements un four a quatre étages dédiés aux process
d’oxydation, d’hydrogénation, de dépot des couches de nitrure et de diffusion. Ce dernier est
destiné a la diffusion de phosphore dans le silicium pour la réalisation d’émetteur n+/p a partir
d’une source liquide de POClz. C’est un four a chargement automatique qui utilise le procédé
LYDOP. Le procédé de diffusion est réalisé a pression réduite dans un tube en quartz.

Afin d’améliorer encore plus I’uniformité, le tube en quartz du four Semco que nous utilisons
a été concu de maniére a ce que la réaction chimique entre POCIs et I’oxygéne se fasse
completement au niveau de la surface des plaquettes de silicium. En effet, les deux gaz sont
injectés par deux lignes différentes, et vue la vitesse imposée par le pompage, les réactions de
depot du phosphore se déroulent sur la surface des plaquettes (voir Fig 11.1) [1]

Figure 11.1 : Schéma du tube de dépot d’un émetteur a pression réduite LYDOP. [1]
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11.1.3.2 Principales étapes du procedé LYDOP

Les substrats sont placés dans une nacelle en quartz qui sera introduite dans le four de diffusion.
La recette d’un émetteur est contenue dans un programme sous Labview (programme Mycore).
Aprés avoir chargé le programme dans I’automate, celui-Ci est exécuté automatiquement a partir
d’un PC, nous pouvons suivre visuellement et contrdler en temps réel I’évolution des différents
parametres (debits, état des vannes, température, etc.) ; ce programme autorise également une
éventuelle intervention sur le déroulement du processus par la modification des parametres de
process (en annexe un tableau qui donne les instructions données dans un programme et I’action
correspondante).

La diffusion dans le silicium est généralement réalisée en deux étapes. On procéde en premier
lieu a une diffusion a source constante. C’est 1’étape de dépot. L’apport d’impuretés est alors
interrompu et dans une deuxieme étape, appelée étape de redistribution (ou « drive-in »), on
procede a une redistribution des impuretés, sans augmenter leur nombre, par traitement
thermique de la plaquette de silicium. Celui-ci est généralement réalisé en présence d’oxygéne
afin de réoxyder la surface et prévenir ainsi I’exodiffusion du dopant.

Un gaz porteur inerte, généralement 1’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 (POCIz). La vapeur de POCl3 issue de la source est mélangée avec de I’oxygéne.
Durant cette étape, les molécules P>Os (anhydride phosphorique) se formeront dans la couche

d’oxyde selon la réaction chimique suivante :

4 POCls + 30, —2 P05 + 6 Cl, (11-1)

L’étape suivante, nommée la redistribution, elle consiste a diffuser les atomes de phosphore

de ’oxyde P20s vers le volume de la plaquette. On peut le voir par cette équation :

2 P,0s + 4 Si — 4 P+ 5 Si0> (11-2)

Les caracteristiques de la jonction formée dépendront de la température de diffusion, du temps

de dopage et des flux des gaz dans le tube.
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11.1.4 Décapage :

Le décapage 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 procéde plasma, les gaz
utilisés classiqguement pour cette gravure sont le tétrafluorométhane, I’hexafluorure de soufre
ou du tétrafluorométhane plus 1’oxygéne (CF4 + O2) ; la réaction chimique au sein du plasma

est la suivante :

ACF4+ Sip — > 2CoF4 + 2SiF, (n-3)

1.2 Techniques de déposition des films SiNx

Les propriétés physico-chimiques, optiques et électriques du nitrure de silicium hydrogéné
dépendent énormément de la technique et des parametres technologiques de dépdt dans le
réacteur. Toutes les techniques de dép6t du nitrure de silicium ne sont pas nécessairement les
mieux appropriées pour obtenir des couches de nitrure de silicium adaptées a des applications
photovoltaiques en raison de leur faible vitesse de dépot, de la faible qualité a I’interface
SiNx/Si et surtout la faible teneur en hydrogéne qui est indispensable pour la passivation des
défauts dans le volume des matériaux de silicium de faible qualité électronique.

Plusieurs techniques existent pour déposer des couches diélectriques. Parmi elles, nous citerons
I’évaporation sous vide, pulvérisation cathodique, sérigraphie, a partir de solutions
organométalliques par spray ou spin-on, et par dép6t chimique en phase vapeur (CVD)
(Chemical Vapor Deposition). Cette derniére technique est la plus répandue dans le domaine

photovoltaique pour élaborer des couches minces de nitrure de silicium.

11.2.1 Latechnique CVD

La technique de dépot CVD met en jeu I’interaction des molécules gazeuses (les précurseurs)
dans une enceinte contrdlée (pression, atmosphere, température...). Des espéces réactives sont
créées et les processus d’adsorption et de désorption a la surface d’un échantillon conduisent a
la formation d’un dépdt solide. Un grand nombre de techniques CVD existent et different
essentiellement par le type d’énergie utilisée pour activer les réactions chimiques nécessaires

au dépbt de couche minces.

41



Chapitre 11 Techniques expérimentales: Elaboration et Caractérisation

La CVD comporte plusieurs variantes: APCVD ou CVD a pression atmosphérique
(Atmospheric pressure) [2], LPCVD ou CVD a basse pression (Low pressure) [3,4], MOCVD
ou I’une des espéces gazeuses est une vapeur d’organométallique, RTCVD (Rapid Thermal
CVD), PECVD (plasma Enhanced CVD) [5,6]

11.2.2 Le choix de la technique PECVD:

Le choix de la technique de dépot dépendra de la température maximale autorisée du substrat,
de la vitesse de dépdt attendue, de I’homogénéité de la couche désirée, de sa morphologie et
des propriétés électriques et mécaniques recherchées ainsi que de la composition chimique des
films diélectriques. Contrairement a la CVD classique, la PECVD permet de réaliser des dépbts
sur des substrats chauffés a plus basse température. En effet, alors qu’en CVD classique
I’énergie nécessaire a la dissociation des especes gazeuses sont apportée sous forme d’énergie
thermique, en PECVD une partie de cette énergie est apportée sous forme d’énergie électrique.
Et Pour réaliser des dépdts de SiNx :H, le procédé PECVD présente plusieurs avantages par

rapport a ses concurrents .[7]

11.2.3 Avantage du dép6t PECVD

= Son principal intérét est une température de dép6t relativement basse (moins de 400°C
contre plus de 800°C pour les autres méthodes CVD) [8], La PECVD permet ainsi
d’utiliser des substrats a bas cofit plus sensibles a la température tout en assurant des
vitesses de croissance élevees, en effet, I’excitation des gaz précurseurs via cette
technique ne se fait plus avec 1’agitation thermique mais grace a [’excitation
électromagnétique genérée par le plasma, induisant un faible budget thermique.

= De plus, la vitesse de dépdt de la couche est élevée (autour de 27 nm par minute pour le
SiNx :H dans notre réacteur), ce qui rend cette technique d’autant plus attractive pour
I’industrie photovoltaique.

= La PECVD donne aussi la possibilit¢é de déposer des couches sous- ou sur-
steechiométriques dont la composition peut étre contrdlée, offrant ainsi une palette de
matériaux tres large. [9] Aussi la flexibilité du procédé PECVD dans 1’élaboration d’un
film de nitrure, avec un indice de réfraction variant dans une large gamme,

contrairement au procédé LPCVD qui donne des films généralement soechiométriques.
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= Nous noterons aussi que les films obtenus par PECVD sont trés riches en hydrogene.
La quantité¢ d’hydrogéne contenue dans ce film varie en fonction des débits des gaz

utilisés et peut atteindre jusqu’a 40% [10, 11].

1.3 Description de la technique d’élaboration des couches minces de nitrure de
silicium amorphe a-SiNx:H par PECVD

Au cours de ces travaux de these, les dép6ts des couches de nitrure de silicium ont été réalisés
par un équipement de dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Il s‘agit
d'une méthode d'élaboration permettant des dépdts solides a partir de précurseurs gazeux et
d'une réaction chimique assistée par une décharge électrique, c¢’est un four industriel développé
par la société SEMCO Engineering, utilisé dans notre centre pour déposer la couche antireflet

en nitrure de silicium sur la cellule solaire, Comme le montre la Fig 11.2

Figure 11.2 : Four PECVD de diffusion et Dépét de couche de nitrure (Semco)

11.3.1 Configuration des réacteurs PECVD

Il existe fondamentalement deux types de réacteurs PECVD (Fig 11.3). Dans la premiére
configuration, I’excitation des espéces gazeuses par le plasma se produit en amont de la
chambre de dépét : c’est le réacteur de type remote ou en post-décharge. Dans ce type de
réacteur le plasma est créé a I’extérieur de la zone de dépdt et les especes réactives sont ensuite

redirigées par un pompage approprié vers la surface de I’échantillon. Dans le deuxiéme type de
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réacteur, 1’¢chantillon est directement en contact avec le plasma : c’est le réacteur de type direct

ou conventionnel, Cette technique est la plus répandue dans I’industrie Photovoltaique. [12]

DIRECT PECVD REACTOR REMOTE PECVD REACTOR

Plasma Gas Inlet
Generation ™.

=+ Microwave
Generator

Gas Inlet

1

Plasma
Generator T

-

—v— “N
_|4+~5i Samples

—

-+ ——Heated Substrate
Haolder

Exhaust Exhaust

Figure 11.3 : Schéma des réacteurs PECVD de type direct et remote [14]

11.3.2 Le réacteur LF-PECVD direct du CRTSE

Le réacteur PECVD du CRTSE fourni par la société SEMCO Engineering (Fig 11.4) est un
réacteur de type direct, fonctionnant a basse fréquence (440Khz). 1l est constitué d’un tube en
quartz de 150 cm de longueur et 25 cm de diamétre. Celui-ci est fermé a ses extrémités par deux
portes en acier inoxydable. L’une de ces portes est réservée au chargement et au déchargement
des plaquettes, tandis que 1’autre porte est réservée au pompage.

Le bati PECVD permet de faire un dépdt sur un maximum de 104 plaquettes de silicium de 100
cm? en simultané. Les substrats sont chargés sur une nacelle de 87 cm de long, disposée sur
deux tubes en alumine. La nacelle est constituée d’une série de 53 disques circulaires en
graphite de 15 cm de diamétre. Ces derniers servent de portes-plaquettes et d’électrodes,
espacées entre elles de 14 mm. Assemblées alternativement anode et cathode, les électrodes
sont disposeées verticalement et sont perpendiculaires au flux des gaz. Les plaquettes de silicium
sont maintenues verticalement en contact avec 1’électrode au moyen de 4 pions en graphite.
Un chauffage résistif a trois zones assure des températures uniformes allant jusqu'a 400°C. Un
thermocouple de type K est posé en permanence a I’intérieur du réacteur et permet la mesure
de la température au cours du déroulement du process. Le contr6leur de procédé régule la
température a travers un algorithme de type PID (Proportionnelle Intégrale et dérivée) dans un
intervalle de +/-0.5°C autour du point de consigne.

La nacelle/électrode porte-substrats est introduite automatiqguement dans le reacteur.
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Figure 11.4 : Schéma du réacteur direct PECVD du CRTSE

11.3.2.1 Principe de fonctionnement du plasma

Un plasma est un milieu gazeux partiellement ionisé, composés d’électrons, de particules
ioniques chargées positivement ou négativement, d’atomes neutres et de molécules.
L’ensemble est électriquement neutre. Les plasmas sont considérés comme un état matériel plus
actif que les états solide, liquide ou gaz, et sont souvent assimilés au quatrieme état de la
matiere. Un plasma peut étre généré en soumettant un gaz a un champ électrique alternatif. Les
¢lectrons libres sont alors accélérés et acquierent de I’énergie. Au cours de leurs déplacements,
ils entrent en collision (élastique ou inélastique) avec des molécules ou des atomes. Les chocs
inélastiques provoquent I’ionisation des molécules de gaz. Le gaz passe alors d’un état d’isolant
¢lectrique a un ¢€tat de conducteur par production d’especes libres chargées. Comme le montre
la Fig I1.5, ’apparition d’espéces ionisées et excitées initie un grand nombre de phénomenes
réactionnels complexes (ionisation, dissociation, émission, recombinaison, neutralisation,
désexcitation, attachement...), permettant [’observation d’un phénomene de décharge

luminescente [14].

Le plasma utilisé pour nos dépdts est un plasma pulsg, il existe donc un temps ou le plasma est
actif (ton) et un temps ou il est arrété (tofr). Lors de I’arrét du plasma, les gaz réactifs injectés
vont pouvoir se distribuer de fagon homogeéne dans le réacteur avant le prochain pulse, assurant

ainsi ’homogénéité des dépots sur chaque électrode de la nacelle.
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Figure 11.5 : Schéma des processus d'impact d'électrons dans un plasma. [2]

11.3.2.2 Générateur du plasma de type LF

Le générateur de plasma commandé a distance par 1’automate et peut délivrer une puissance
maximum de 5.5 kW a une fréquence fixe de 440 kHz (générateur de type LF ou low fréquence).
La puissance délivrée par le générateur est modulée par un signal carré, permettant des
fonctionnements en mode continu (plasma allumé en continu) ou en mode pulsé a des
fréquences et des rapports cycliques variables. C’est le mode pulsé que nous utilisons. Un choix
judicieux des paramétres de pulsations, permettra I’obtention de films homogénes et uniformes
d’une plaquette a I'autre dans un méme lot. Le rapport cyclique du plasma (ou cycle
d’application du plasma) est défini par le rapport des temps qui correspondent au dépdt du film
(ton) et a la durée d’extinction du plasma (toff), au cours duquel, il y a renouvellement des gaz
a l’intérieur du réacteur afin d’éviter 1’appauvrissement en gaz réactifs, entrainant une

inhomogénéité des gaz le long de la nacelle.

11.3.2.3 Les gaz précurseurs : (Alimentation en gaz)

Notre dépot par PECVD est obtenu a partir d’un mélange des gaz précurseurs formé de silane
(SiH4) et d’ammoniaque (NH3) de grade électronique. Ils sont delivrés a travers un circuit de
distribution a partir de deux bouteilles distinctes. Le melange des deux gaz, dont les débits sont
controlés par des débitmetres massiques (MFC), se fait a I’extérieur du réacteur, ensuite sont
injectés du cbté du chargement du tube et les gaz non consommeés et les résidus du plasma sont
pompés vers I’atmosphére par le biais d’une pompe a vide de ’autre extrémité du tube (voir

Fig 11.6).
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Figure 11.6 : Réseau des gaz (CRTSE)

11.3.2.4 Pompes a vides

Un assemblage de deux pompes montées en série (pompe a vide primaire et pompe a vide
secondaire de type Roots), permet d’établir un vide poussé a I’intérieur du réacteur et d’assurer

une enceinte propre (vide limite de pompage = 0,1 mTorr).

11.3.2.5 Automate de commande

L’ensemble de 1’équipement est entiérement automatis¢ (charge/décharge, exécution et
contréle du process). Cette option permet d’assurer la reproductibilité des process du point de
vue propriétés des couches déposées, en exécutant les recettes exactement de la méme facon.
L’exécution des process est faite via un PC équipé par un logiciel appropri¢ (MYCORE) comme

le montre la Fig 11.7.

Figure 11.7 : Pupitre de commande (MYCORE)
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I1.4  Protocole de dépot des couches SiNx aux différentes steechiométries

Avant d’étre introduits dans le réacteur PECVD, les plaquettes de silicium doivent étre
nettoyées chimiquement afin que les pollutions de surface et I’oxyde natif ne perturbe pas le
processus de dépdt. La désoxydation est obligatoire avant chaque process, voir paragraphe (811-
1.2).

Les substrats de silicium sont ensuite rapidement placés dans le réacteur. Les plaquettes de
silicium monocristallin (m-Si) de diameétre 10 cm reposent alors sur quatre picots de graphite.
Ces contacts localisés entre le substrat et 1’¢lectrode conduisent a une meilleure homogénéité
de déepét. Le cycle de dépbt s’est déroulé en 4 étapes commandé automatiquement via un PC
selon le digramme suivant Fig 11.8:

| Prépompage !
¢ Pompage |
i AzoteIn |

R

| Plasmacheck !
Controles =.i Pompage i
______________________ | Leak check !
i Rampe T° i J, Frrrmmrememeeemeees '
| Stabilisation T° !
| Vide= 10+ Torr j—, Mise en place conditions
| OpenNHj3
| Open SiNy \l(
Deépot '=*i PlasmaOn |
| Plasma Off | : . .
i SiH, Off b:, Fin du dépot
| NH;Off |

Figure 11.8 : Principales étapes d’exécution d’un procédé de dépot PECVD

+ Le Controle
Une fois I’enceinte du réacteur est fermé, I’air présent est évacué par le systéme de pompage
afin d’atteindre une pression inférieur a 0.1 mTorr. Lorsque cette pression est atteinte, le
substrat est chauffé jusqu’a sa température de consigne ce qui provoque une augmentation de
la pression, une fois I’enceinte du réacteur est fermé, 1’air présent est évacué par le systéme de

pompage afin d’atteindre une pression inférieur a 0.1 mTorr. Lorsque cette pression est atteinte,
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le substrat est chauffé jusqu’a sa température de consigne ce qui provoque une augmentation
de la pression
+ La Mise en place des conditions

Lorsque la température est stable et que la pression stabilise de nouveau a la valeur 0.1mTorr,
le melange des gaz précurseurs (le Silane SiHs et I’ Amoniac NHz selon la stochiométrie) est
introduit jusqu’a atteindre la pression de consigne qui vaut 1700 mTorr. Un signal
radiofréquence avec une puissance égale a 4600W et une fréquence de 440 khz est appliquee
entre les électrodes de la nacelle PECVD, La création d’une petite perturbation a I’un des
adaptateurs d’impédance est nécessaire a I’amorgage du plasma. Un adaptateur d’impédance
est nécessaire pour minimiser la puissance réfléchie du signal RF, ce dernier est connecté entre
la sortie du générateur RF et ’entrée de la nacelle graphite, le plasma s’est créé dans ces
conditions. A partir de 13, le réacteur est stable et peut fonctionner durant plusieurs heures
nécessaires a 1’obtention de 1’épaisseur du film désirée, dans notre cas la durée du process est

de 180 secondes.

+ Le dépdt (chimie de plasma)
Une fois les gaz réactifs introduits dans le réacteur, la tension électrique RF appliquée entre les
2 électrodes entraine une décomposition des molécules des gaz dans le plasma qui sont alors
formées. Les especes ainsi crées réagissent entre elles et a 1’interface plasma surface pour
donner des dépbts de SiNx. A partir des radicaux formés, une multitude de réactions peuvent
avoir lieu au sein du plasma, donnant des composés qui vont intervenir dans le dépdt de la
couche SiNy, la réaction suivante résume le processus de dépdt au niveau de la surface du

substrat :
aSiHs+ bNH3—SixHyH; + CH; (11-4)

La composition de la phase gazeuse, et notamment la décomposition du silane dans le réacteur,
jouent donc un rdle déterminant sur la composition des dépdts. La teneur en silicium des alliages
a-SiNx:H est directement liée a la proportion de silane dans le mélange gazeux silane
ammoniac, Le rapport des flux de ces gaz va conditionner la steechiométrie du dépodt et
permettre de faire varier 1’indice de réfraction du SiNy.

De par les réactifs mis en jeu, la couche de nitrure de silicium formée est trés riche en

hydrogene.
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+ Fin de dépot
Une fois le temps de dépdt ecoulé, le signal RF est arrété en premier lieu ensuite le systeme de
chauffage ainsi que I’injection des gaz sont alors coupés et le cycle de pompage est amorcé.
L’échantillon finit de refroidir a une pression inférieure a 0.1mbar pendant une durée en
fonction de la température a laquelle a été réalisé le dépot, jusqu’a atteindre une température
inférieure a 80 °C.
Une purge est effectuée pour se débarrasser des résidus des gaz réactifs, cette purge est effectuée
avec le gaz N2, ensuite un nouveau cycle de pompage est lancé, puis I’enceinte du réacteur est
amenée progressivement a la pression atmosphérique par 1’ouverture du débitmetre de 1’azote
avec un fort débit qui vaut 15000sccm.
L’obtention des couches homogene sur toute la surface de substrat nécessite des paramétres
optimaux du réacteur, ces paramétres ont été optimisés pour le dépot d’une couche antireflet de
nitrure de silicium steechiométrique SisN4 ou SiNgs, (voir tableau I1-1, nos travaux se sont

concentrés sur le dépot des couches SiNy non steechiométriques riches en silicium X < 4/3).

11.4.1 Chimie de plasma/ les réactions chimiques

De tres nombreuses études théoriques et expérimentales ont été menées afin de comprendre les
mécanismes réactionnels dans le plasma, dans le cas du nitrure de silicium, les espéces formées
dans le plasma (nanoparticules, radicaux ...) arrivent en méme temps sur la surface du substrat.
Les radicaux forment la couche mince de nitrure de silicium, alors que les nanoparticules
gardent leur morphologie et s’enterrent dans la couche. La cinétique de dépot est controlée par
les radicaux de silane et de disilane lorsque le flux de SiH4 est important, conduisant a des
couches riches en silicium [16, 17]. Lorsque la proportion de ce gaz diminue, les réactions en
surface sont gouvernées par les radicaux aminosilanes et il en résulte une augmentation de la
concentration d’azote.
Le silane constitue une source de silicium et d’hydrogene, L’ammoniaque, en plus d’étre une
source d’azote, il produit aussi des couches riches en hydrogene. Le processus d’un tel dépdt
peut étre dissocié en deux étapes d’aprés [18] :

= Production dans le plasma et son voisinage d’espéces réactives nécessaires au dépot

= Mecanismes de surface entrainant le depot
Les réactions de dissociation principales considérées par H. Caquineau [17] dans les depdts de
nitrure de silicium pour un mélange de SiH4 et NH3 dans un réacteur PECVD a électrodes

paralléles sont les suivantes :
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NHs+e ———> NH +H+ ¢
NH;+e ——> NH +Hy+¢
SiHs+e — > SiH3+H+ ¢
SiHs+e ————> SiH+Hx+ ¢

Au niveau des mécanismes de surface, il a été montré que les radicaux NHa, SiHz et SiH; issus
des réactions de dissociation participent de facon importante a la croissance des films. De
méme, les radicaux aminosilanes issus de la réaction des radicaux siliciés avec des radicaux
NH2 (HSiNH2, HSi(NH2)2, Si(NH>)3, Si(NH2)2 et Si-Hs) sont des précurseurs de la couche en
croissance, avec une réactivité moindre.

Dans ce travail de these, les dépdts PECVD des couches a-SiNx ont été effectués a faible ratio
[NH3])/[SiH4] afin d’élaborer des couches riches en Si et avoir des vitesses de dépot faibles

permettant un bon contréle des épaisseurs.

* (H N)_ SiH (H M), SiH, (SiH ), NH
10 8 9
+"MNH,
H=
+SixNyH
*(H N),Si (H N}, SiH

12 +8i, N H | 11
-+
+Si,N H;

Figure 11.9 : Réactions possibles dans le plasma créé a partir d'un mélange gazeux d'ammoniac et
silane. SixNyH; représente une surface du nitrure de silicium [19]

Goran Kovac“evicGoran [19] a modélisé une série de réactions a partir des gaz précurseurs SiHa
et NH3 jusqu’au point ou I’atome de silicium initial est complétement entouré d’atomes d’azote
ou vice versa. La Fig 11.9 montre schématiquement ces voix de réaction. La surface du nitrure

de silicium est représentée par SixNyH,. Toutes ces réactions ne sont pas necessairement
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énergétiquement favorables. La possibilité d’une réaction ayant licu pendant le procés PECVD
sera juge par la réaction chimique énergétique (pour plus de détail voir [19].

La composition de la phase gazeuse, et notamment la décomposition du silane dans le réacteur,
jouent donc un réle déterminant sur la composition chimique du film, soit stoechiométrique,
soit riche en Si ou en N. La teneur en silicium des alliages a-SiNx est directement liée a la

proportion de silane dans le mélange gazeux, c'est-a-dire au rapport [NHs]/[SiH4].

11.4.2 Les parametres de dep6t des couches a-SiNx : par LF-PECVD

L’étude porte sur I’obtention des couches SiNy riche en silicium par PECVD ainsi la formation
de nanoparticules de silicium dans la matrice, les paramétres de dépdt inspirés des parametres
de dépdt standard pour la fabrication de base des cellules photovoltaiques dans notre réacteur
industriel, donc dans ce cadre de travail se limitait a I’étude des paramétres variables permettant
de synthétiser les Nps-Si dans la matrice . Les paramétres utilisés sont reportés sur le tableau
11-1.

Tableau I1-1 : Les parametres utilisées pour le dép6t de SiNx :H

Parameétres de dépot fixes

Température de dépot T =380°C

Pression de dép6t Pr =1700 mTorr

Puissance de la décharge électrique P = 3,5 kWatt

Fréquence du plasma F = 430 kHz

Cycle d’application du plasma Rc=12%

Débit total des gaz précurseurs DT = 4 litres/mn
Paramétres de dépot variables

Temps de dépot T=(s)

Rapport des debits des gaz précurseurs R = NH3/SiH4

Les couches déposées par PECVD sont de couleurs différentes cela s’explique par la variation
des rapports des gaz précurseurs et la stoeechiométrie de chaque couche.
Apres le depdt de la couche anti reflet, les cellules réalisées doivent étre découpées pour passer

a I’étape de traitement thermique et effectuer les différentes analyses et caractérisations, la
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découpe en échantillons de dimension 1.5cm x1.5cm (voir Fig 11.10) se fait a I’aide d’un stylo

a pointe en diamant.

Figure 11.10 : les différentes couleurs des échantillons correspondantes aux différentes
stoechiométries.

11.4.3 Traitement thermique pour la formation de NCs —Si au sein de la matrice SiNx

La technique de recuit est le facteur clé pour la création de nanocristaux dans une matrice a
I’¢état solide. Pendant le recuit, les nanocristaux de silicium sont créés a partir de I’exces de
silicium. En effet, un film SiN sous steechiométrique (SiNx<i33) permet de générer des
précipités de silicium pendant un recuit aprés la réaction de dissociation a des températures
supérieures a 500°C. Une illustration telle que proposée par F. Delachat est reportée sur la Fig

11.11. [21]

L~ 700a1250°c StNes  SisNe

t~ 1mina1ih
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Figure 11.11 : Schéma illustrant la formation de nanocristaux dans une matrice de nitrure de silicium
lors d’un traitement thermique [21]
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11.4.3.1 Description de I’équipement RTP

La Fig 11.12 représente le schéma du four RTP AllWin21 Accu Thermo AW610 utilisé dans
cette expérimentation. Le systeme est bati autour d'une chambre en quartz représentant la
chambre de recuit avec a son arriére une entrée pouvant recevoir quatre gaz de process dont
deux entrées d'azote, une entrée d'oxygene et une entrée pour I'argon. Cette chambre en quartz
refroidie par de l'azote est entourée de 21 lampes halogene d'une puissance de 1Kw chacune
agenceées sur les parties top (10 lampes) et bottom (11 lampes). L'ensemble du systeme tel que
la partie électrique est refroidie par de I'eau en circuit ouvert. Les cycles de température sont
programmeés grace au logiciel d'exploitation. La température & l'intérieur de la chambre et par
conséquent celle de la plaquette est mesurée par un thermocouple de type K pour des
températures inférieures a 750°C ou par un pyrometre pour des températures supérieures a
800°C .

Chambre en quartz

\ '\l'"_ Enlrée Gaz
Lanpes A3y LCRIRGN
B -
e

™~ Chambre de chafage

Figure 11.12 : Présentation du four RTP AllW21 Accu Thermo AW601(CRTSE) [23]

Les paramétres critiques du profil RTP sont I’atmosphére, la vitesse de la rampe (la montée en
température), la température de pic et la vitesse de refroidissement. Dans ce travail nous avons
expérimenté plusieurs recuits a différentes température de pic (entre 800°C et 1000°C) pendant

70s sous un flux N2, pour réaliser la séparation de phase entre 1’excés en silicium et la matrice.

11.4.3.2 Recuit classique : description de I’équipement

Le type d’équipement utilisé pour ces recuits est un four de type Tempress (Fig 11.13) se
présentant sous la forme d’un tube pouvant accueillir jusqu’a 2 lots de 25 plaquettes de 4 inch
de diameétre dans une gamme de température allant de 400°C a 1200°C sous différents

environnements tels que N2, Oz ou tout mélange compose de N2 et Oz. Les plaquettes sont
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introduites a température ambiante, et sont chauffés jusqu’a la température désirée avec une
rampe de 5°C/min, et des paliers a la température max. pouvant aller jusqu’a plusieures heures.
Le refroidissement du four n’a pas de rampe imposée et se fait avec 1’inertie du four avec un

retour naturel a la température ambiante, le tout en environnement salle blanche.

Figure 11.13 : Entrée de lots dans un tube de type TEMPRESS

I1.5 Principales méthodes de caractérisation

Différentes techniques de caractérisations physico-chimiques disponibles au CRTSE et au sein de
laboratoires extérieurs ont été mises en ceuvre pour caractériser les couches SiNy elaborées et
permettre une bonne compréhension des mécanismes. Nous avons déterminé la composition
chimique : les teneurs atomiques des différents constituants de nos couches SiNx par RBS et
SIMS, une étude structurale et optique des matériaux a également été entreprise afin de mieux
appréhender les propriétés des nanostructures, pour cela les principes physiques et les détails

importants des techniques de caractérisation utilisées dans notre travail sont fournis.

11.5.1 La Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford RBS

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford dite RBS, d’ions légers est une technique
quantitative d’analyse chimique des régions proches de la surface des matériaux solides, basée sur
les interactions coulombiennes entres les noyaux des projectiles et ceux des atomes de la cible.
Lorsqu’une particule d’un faisceau monocinétique de particule chargée (H+ou He+) bombarde une
cible a analyser, elle interagit avec les éléments constitutifs. Il en résulte un ralentissement et une
éventuelle modification de sa trajectoire, mais aussi une émission secondaire des rayonnements X,

y ou corpusculaire caractéristique des éléments contenus dans 1’échantillon.
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Figure 11.14 : Schéma de la configuration d’une expérience RBS

L’analyse RBS a été menée au niveau de la division DTN (Division des techniques nucléaires)
au CRNA. Elle possede un accélérateur de 3.7 MeV de type Van de Graaf. La Fig 11.14 résume

schématiquement le principe du dispositif expérimental utilisé.

Le faisceau incident est constitué de particules 4He™ d’énergie de 2 MeV. Le courant arrivant
sur I’échantillon est de 50 nA. Le vide dans ’enceinte d’analyse est de ~1x 107 torr. Les
spectres RBS enregistrés ont été ensuite traités a 1’aide du programme de simulation SIMNRA
dont la méthode consiste a ajuster au spectre expérimental un spectre simulé construit a partir

de la superposition de couches d’épaisseur et de composition données.

11.5.2 La Spectrométrie de Masse d’lons Secondaires (SIMS)

Cette analyse a été réalisée avec un spectrométre de mesure Cameca de type IMS 4FE7 du
CRTSE, Elle est basée sur la détection des particules chargées (ions secondaires) produits sous
I’effet d’un bombardement d’ions incidents (ions primaires).

Lors d'une analyse, le matériau a analyser est bombardé par un faisceau d’ions primaire, un
balayage est appliqué de maniére a homogenéiser le bombardement et a couvrir sur I'échantillon
une surface de forme carrée permet d'obtenir un cratére a fond plat (de 10 um a 500 um de
cOté). Les ions Cs™ et O2" sont des ions primaires les plus fréqguemment utilisés. Les ions
primaires frappent I'échantillon suivant un angle d'incidence oblique et leur impact sur
I'échantillon engendre un certain nombre de phénomeénes (Fig 11.15). L'échantillon est alors
pulvérisé, et une partie de la matiére pulvérisée est ionisée. Ces ions secondaires sont alors

accélérés vers un spectrométre de masse qui permettra de mesurer la composition élémentaire,
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isotopique ou atomique de la surface de I'échantillon. En ce qui nous concerne, nous avons
utilisé cette technique pour déterminer des profils de concentration de certains éléments en
fonction de la profondeur.

lons primaires lons secondaires
Atomes neutres
Phatcrns
Reh’od.tﬂilies

® .
.. O lons mplantés
® 0O 000000

Figure 11.15 : Réactions engendrées sur le matériau par le faisceau incident

11.5.3 La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier (FT-IR : Fourier Transform InfraRed
spectroscopy) est I’'un des outils spectroscopiques le plus utilisé pour la caractérisation des
liaisons moléculaires et la détermination des groupements fonctionnels dans une solution ou un
matériau solide donné. En outre, elle permet d’obtenir des informations précises sur

’organisation structurale du matériau.

L’appareil utilisé est un Thermo-Nicolet-Nexus, du CRTSE, la résolution utilisée est de 4 cm"
1 et les spectres sont obtenus a partir de 32 mesures de scan successives. Les énergies utilisées
sont faibles et servent a exciter les differents modes de vibration des liaisons contenues dans
les matériaux. Sous I’effet du rayonnement, les liaisons se déforment avec une réponse

¢lastique, entrainant des bandes d’absorption centrées sur leur fréquence de résonance.

L’analyse 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
l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. La molécule peut
schématiquement étre considérée comme formée d’atomes dont les électrons assurent la liaison

chimique. Les atomes situés aux deux extrémités d’une liaison sont animés d’un mouvement
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de vibration I'un par rapport a 1’autre, avec une fréquence d’oscillation donnée. [18] Les
spectromeétres infrarouges a transformée de Fourier correspondent a un montage simple faisceau
qui comporte comme piece essentielle un interférométre de Michelson placé entre la source et
I’échantillon (Fig 11.16). Le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice, sa moitié est alors
dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile.
Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives
apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi
des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite

sur le détecteur pour étre transforme en signal électrique. [24]
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Figure 11.16 : Schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier.

11.5.4 Ladiffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique non-destructive pour la caractérisation structurale
des matériaux cristallins. De grands progres ont été réalisés dans la connaissance de la structure
cristalline des cristaux. BRAGG a pu montrer que la diffraction des rayons X dans les matériaux
se fait en considérant le faisceau de rayons X comme réfléchi par les plans cristallins. Un
faisceau de rayons X provenant d’une source Ka du cuivre d’une longueur d’onde de 0,15418
nm est dirigé sur I’échantillon avec un angle 0 et diffracté par les plans atomiques de la structure
cristalline [20]. Les conditions qui ménent a des interférences constructives sont données par

la loi de Bragg :
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A=2dnk Sinhi (11-5)

ou dn est la distance interplanaire, A la longueur d’onde des rayons X, et Ona l’angle entre les plans
atomiques et le faisceau incident.

Dans notre cas, cette technique permet de mettre en évidence la présence de silicium
nanocristallin et donnent des informations sur I’orientation des cristaux ou le paramétre de
maille. Les couches minces étudiées dans cette these possedent des épaisseurs trés fines et
demandent donc d’utiliser la diffraction des rayons X en incidence rasante afin de maximiser
le chemin parcouru dans la couche.

L’analyse a été effectuée au CRNB a 1’aide d’un diffractométre de type R-X (X'Pert Pro MPD)
Eva avec une Configuration en incidence rasante 0-20 (théta deux théta), source de
rayonnement Cu-Ka et une Plage d’acquisition entre °0 et 90° avec une précision allant jusqu'a
0.01°. La Fig I11.17 illustre le schéma du principe de fonctionnement de la diffraction de rayons
X.

Figure 11.17 : Schéma descriptif d un diffractométre de rayons X

Elargissement des pics de diffraction offre une méthode efficace pour estimer la taille des
nanocristaux de silicium. Scherrer a montré que la longueur de cohérence D, qui représente la

taille moyenne des cristallites, est relié a 1’¢élargissement d’un pic de diffraction d’angle 20 par :

D KA (11-6)
~ Bcos6

ou p est la largeur a mi-hauteur du pic, K la constante de Scherrer qui varie typiquement entre 0,8 et 1, 0
I’angle de Bragg du pic considéré, et A la longueur d’onde des rayons X.
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I11.5.5 La spectroscopie Raman:

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la détection des
photons diffusés inélastiquement suite a I’interaction de 1’échantillon avec un faisceau de
lumiére monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur et photon diffusé
renseigne sur la nature chimique de la molécule a 1’origine de la diffusion
Les informations tirées d’un spectre Raman sont multiples (voir Fig 11.18) :
la position des raies renseigne sur les espéces chimiques en présence dans 1’échantillon,
» lalargeur des pics a mi hauteur fournie des informations sur la structure de 1’échantillon,
* I’intensité d’un pic peut étre reliée a la concentration de 1’espece,

* le déplacement des pics est fonction de 1’état de contrainte et/ou de la température.

Position des raies

espéces chimigues,
symrerrie Décalage:

I.r' étar de contrainte,

Tempeérature

Intensité:
concentration

Largueur @
deésordre I

— stroctiral I
il i 1
I I I I I 1

Nombre d'onde ou énergie

Figure 11.18 : Informations qualitatives et quantitatives fournies par une raie Raman [26]

La spectroscopie Raman est une technique analytique basée sur 1’é¢tude de la diffusion
inélastique de la lumiere en interaction avec un matériau. L’effet Raman résulte de transitions
vibrationnelles dues a 1’interaction entre des photons provenant d’une source de lumiére
monochromatique et les molécules (ou les atomes pour un solide) de 1’échantillon étudié. Parmi
ces photons, une faible quantité (1 sur 104) sera diffusée de fagon élastique, c'est-a-dire sans
perte d’énergie : c’est la diffusion Rayleigh.

Une quantité encore plus faible (1 sur 108) sera diffusee de facon inélastique avec une légere
perte ou un léger gain en énergie, qu’on appelle respectivement diffusion Raman Stokes et anti-
Stokes. Ces processus sont schématisés sur la Fig 11.19 Le spectre Raman représente 1’ intensité
de la lumiere diffusée en fonction du décalage en energie par rapport a la longueur d’onde de
la lumiére incidente. Le spectre visualisé sera celui de la diffusion Raman Stokes qui est

toujours plus intense que le spectre de la diffusion Raman anti-Stokes. Cette méthode est de
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plus particulierement sensible aux liaisons homopolaires Si-Si et permet de discriminer
efficacement le silicium cristallin du silicium amorphe, elle est fréqguemment utilisée pour
caractériser les nc-Si. [23]
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Figure 11.19 : Représentations des transitions énergétiques liées a la diffusion Raman [19,25]

Les analyses par Raman ont été réalisées a 1’aide d’une spectroscopie Raman de type labRAM

HM Evolution Horiba, La source d’excitation est un laser He-Cd fonctionnant a 325 nm.

11.5.6 Imagerie par microscopie électronique a balayage (MEB):

La microscopie électronique a balayage (MEB) est fondée sur les interactions électrons-matiére.
Elle permet I’obtention d’images de hautes résolutions de la surface de I’échantillon avec des
profondeurs de champs supérieurs a la microscopie optique. Les principaux éléments
composant un microscope électronique a balayage sont : une source d’électrons (filament) et
un dispositif de haute tension, une colonne maintenue sous un vide secondaire, un ensemble de
lentilles électronique permettant I’obtention d’un fin faisceau, une platine permettant d’installer
les échantillons, un détecteur d’électrons couplé a un amplificateur de signal et enfin un

systeme de visualisation des images. Le fonctionnement du MEB est présenté dans la Fig 11.20
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Figure 11.20 : Schéma d’un microscope électronique a balayage

Les observations au MEB ont été effectuées a I’aide d’un microscope ¢électronique a balayage
a effet de champs de type Schottky JOEL JSM-7610 plus du CRTSE,ce dernier permet
’acquisition d’images de haute résolution dans des conditions de vide « poussé » a fort courant,
basse tension et forts grandissement. Le MEB du CRTSE integre un ensemble de détecteurs
d’¢lectrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés et est équipé d’un spectrometre EDS de
marque Bruker Quantax200. Ce MEB de derniere génération permet de réaliser des analyses
microstructurales sur les échantillons issus des domaines de nanotechnologies et des sciences
des matériaux. La résolution spatiale maximale est de 0.8nm en électrons secondaires a une

tension d’accélération de 15kV

11.5.7 Spectrophotométrie UV-Vis

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique de
spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (200-400 nm) du visible (400-750 nm) ou du proche infrarouge (750 -1400 nm).
Elle a été utilisée pour mesurer la transmittance totale (T) et la réflectance totale (R) des couches
minces. Ces deux parameétres se composent d une partie spéculaire (Tspec, Rspec) et une partie

diffuse (Tdiff, Rdiff) ou la totale = spéculaire + diffus (Fig 11.21)

La spectrophotométrie UV/Visible repose sur l'interaction du rayonnement électromagnétique
et de la matiére. Le mode opératoire d’analyse differe selon le type de la grandeur (TouR ) a

vouloir mesurer :
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Pour la transmittance (T), I’échantillon est placé entre une source lumineuse et un détecteur et
on mesure le rapport entre lo (intensité du faisceau lumineux incident) et | (intensité du faisceau

lumineux Transmis).

Pour la réflectance (R), I’échantillon est placé a la sortie d’une sphére intégrante ou sa surface
intérieure est revétue d’une couche a base d’un matériau tres réfléchissant. Si 1’échantillon est
placé perpendiculairement au faisceau incident on ne collecte que la réflectance diffuse par un
détecteur placé a I’intérieur. Tandis que, si I’échantillon est placé a un angle 6 du faisceau

incident (dans notre cas, 6 = 8°) on collecte toute la réflectance totale.

Echantillon

a) Lumiere (4) b)
Réflectance Réflectance Iransmission
(D spéculaire interne directe

I ransmission
diffuse

.hi.‘“" Réflectance Tr mh sion
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@

Figure 11.21 : a) Schéma de la sphére Intégratrice, b) Vue de dessus a ’'intérieur de la sphéere

Cette analyse a été réalisée par un spectrophotométre VARIAN type carry 500C’du CRTSE,
qui est un instrument a double faisceaux avec deux sources. Il est dot¢ d’un double
monochromateur en double faisceaux dont la forme spectrale s’étend de 200 a 3000 nm. Le
montage lithrow des monochromateurs réduit le bruit de fond photométrique de la lumiere
parasite et procure une excellente résolution.

Les bandes passantes sont finement contrdlées et varient de 0.01 a 5 nm dans ’UV-Visible et
de 0.04 a 20 nm dans le NIR. Cette optique permet aussi des mesures trés précises aux faibles
niveaux de transmission (signaux de faible intensité). Le Cary 500 est doté aussi de deux
détecteurs ; I’un est un photomultiplicateur R298 et 1’autre est au sulfure de plomb (PbS) de 95
mm? de surface. Il est équipé de deux sources lumineuses; une lampe a arc au deutérium pour

les UV et une lampe halogéne de tungsténe (Visible — NIR).
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11.5.8 Photoluminescence (PL)

La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une technique tres largement utilisée pour
I’é¢tude du confinement quantique dans les nanostructures. La PL est basée sur I’excitation de
I’échantillon au moyen d’une source monochromatique afin d’exciter les électrons de la bande
de valence vers la bande de conduction, & des niveaux d’énergie qu’ils n’occuperaient pas a
I’équilibre thermodynamique. Les électrons photoexcités relaxent vers les bords de bande ou
les centres radiatifs avant de se recombiner pour revenir a un niveau d’énergie plus bas tout en
émettant un photon. Toutefois, la photoluminescence observée peut aussi provenir de défauts
présents dans la couche dont les niveaux d’énergie se situent plus bas que les bords de bande.
La conséquence est alors un décalage entre 1’énergie d’émission et 1’énergie du seuil
d’absorption appelé décalage de Stokes. La luminescence est donc un processus de
recombinaison. L’intensité de la lumicre émise est proportionnelle au taux de recombinaisons

radiatives [27]. La Fig 11.22 illustre les processus mis en jeu lors de la photoluminescence.
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Figure 11.22 : Schéma des processus de photoluminescence dans un semiconducteur.
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Chapitre 11T Synthése et caractérisation de films SiNx riche en silicium

Introduction

Dans le cadre de ce travail, les nano cristaux de silicium ont été synthétisés par la voie plasma
a basse température insérées dans une matrice diélectrique de SiNx. Nous avons procédé a
I’élaboration des couches fines de nitrure de silicium amorphes hydrogénées a-SiNx:H par
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) en utilisant I’ammoniac (NH3) et le
silane (SiH4) comme gaz précurseurs.

Il est important de connaitre profondément la structure et la composition chimique du nitrure
de silicium hydrogéné de maniere a comprendre et exploiter au mieux les propriétés opto-
électroniques et passivantes de ce matériau.

Nous avons d’abord étudié les caractéristiques physico-chimiques du SiN en fonction de sa
stoechiométrie, contr6lée a travers le rapport des gaz précurseurs R = NH3/SiHa.

Nous présenterons ensuite les résultats des techniques expérimentales de caractérisation
structurales et optiques employées lors de cette étude, universellement reconnues, et qui sont
utilisées de maniére directe ou indirecte pour comprendre les différentes propriétés des nc-Si,
I’influence du traitement thermique et de la stoechiométrie (X=N/Si). Par ailleurs, nous avons
également étudié la morphologie des nanocristaux de silicium insérés dans les couches SiNy.
La taille des nanocristaux est principalement controlée par I’excés de silicium initial et par la

température de recuit.

I11.1 Elaboration des couches SiNx

Notre objectif est d’obtenir des couches SiNx riches en silicium a la composition
finement contrdlée, et trouver les paramétres opératoires permettant de synthétiser les Si-nps
dans la matrice SiNx. Pour cela des couches fines de nitrure de silicium amorphes hydrogénées
a-SiNx:H ont été déposées par notre réacteur PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) en utilisant I’ammoniac (NH3) et le silane (SiH4) comme gaz précurseurs.

Lors des dépots, la pression de travail, la puissance RF et la température de depot ont été fixées
a 1700 mTorr, 4600 Watt et 380°C respectivement. Ces parameétres initiaux sont inspirés des
travaux réalisés antérieurement au niveau de notre laboratoire pour la réalisation des films de
nitrure de silicium steechiométrique comme couches antireflet. Les parameétres sont reportés

sur le tableau 111-1
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Tableau I11-1 : Parameétres de dép6t des couches a-SiNx:H

Gamme Débit ~ Gamme Débit ~ Température de Temps de dépdt La pression  La puissance

de NHs(sccm)  de SiH4 (sccm) dépdt(°C) ©) (mTorr) RF (Watt)

[ 1500 - 4500 150 — 600 380 180 1700 4600

La composition de la couche est contrblée par le rapport des débits des gaz précurseurs R:
[NH3]/ [SiH4] (R compris entre 0.5 et 8). La structure chimique des couches SiNx a été étudiée
par La spectrométrie de Masse d’lons Secondaires (SIMS) et La Spectroscopie de rétrodiffusion
de Rutherford (RBS). Le calcul de la stochiométrie X= [N]/[Si], ainsi que la teneur en silicium
« Exceés-Si » des couches déposées obtenues par ces méthodes seront présentées dans ce qui
suit a la section 111-2.

I11.2 Caractérisation physico-chimique

111.2.1 Caractérisation par Spectroscopie des ions secondaires : SIMS

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 disponible dans notre centre (CRTSE). La technique donne accés au
pourcentage atomique de chacun des constituants, et donc tous les éléments chimiques présents
dans la couche peuvent étre détectés. Cette technique est 1’'une des rares a pouvoir détecter

I’hydrogéne.

111.2.1.1 La structure chimique du nitrure de silicium en fonction de R=NH3/SiH4

La Fig I11.1 montre les résultats des analyses SIMS de plusieurs échantillons préparés avec
différents rapports R=NHas/SiH4 des flux des gaz précurseurs. Un profil en profondeur des
éléments : Hydrogéne, Carbone, Azote, Silicium et Oxygeéne a été obtenu. Les intensités des
ions négatifs correspondant a ces ¢éléments ont ét€ enregistrées jusqu’a ce que le substrat soit
atteint.

Tout d’abord, les résultats confirment la présence d’un fort taux d’hydrogeéne dans la couche et
il semble aussi que la concentration en hydrogéne au sein du SiNx soit du méme ordre de

grandeur quel que soit le rapport des gaz précurseurs. Les valeurs rapportées dans la littérature
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indiquent des concentrations d’hydrogéne de 1’ordre de 10?2 at.cm?, quelle que soit la
configuration du réacteur utilisé. Cela correspond a un pourcentage atomique de 20 a 30%.

Tous les échantillons présentent un pourcentage important de carbone et d’oxygene en surface,
cela correspond a une pollution liée a I’environnement, en profondeur, ces éléments deviennent
négligeables, méme si un taux d’oxygene relativement faible est détecté au sein de la couche

qui peut étre attribuée au dégazage des parois du réacteur pendant le dép6t.
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Figure 111.1 : Profil SIMS de couches SiNy déposées avec différents ratio R.

La structure chimique de ces différents nitrures est tres variable en fonction du rapport R, il
est difficile d’avoir une référence en vue de déterminer des concentrations exactes. Les
mesures sont donc qualitatives et permettent de réaliser un profil d’homogénéité de chaque

élément présent en fonction de la profondeur.
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111.2.1.2 Steechiométrie des couches SiNyx:H

L’analyse SIMS des couches SiNy:H élaborées a différents rapports des gaz précurseurs R=
[NH3])/[SiH4] et non recuites, nous a conduit a un résultat trés intéressant du point de vue du
changement de la structure chimique qui a été mis en évidence par les modifications au niveau
des Profils de concentration indiqués par une variation de la composition du SiNXx, voir rapport
de Composition ou coefficient de Steechiométrie X=[N]/[Si], et les profils de concentration des
éléments chimiques existants.

Les profils montrent une variation dans le rapport des signaux X= 2N/?8Si comprise entre
X=0.38 et X= 1.1, Cette variation est plus faible dans le cas des échantillons élaborés avec
un fort taux de silane (R <4 correspond a x < 0.80) confirmant un exces important de silicium.
En effet, ceci correspond a des couches SiNy : H riches en silicium.

En s’appuyant sur les mesures de X en profondeur dans le SiN, nous avons estimé les
steechiométries réelles de nos couches. La Fig 111.2 illustre 1’évolution de la steechiométrie x =
N/Si en fonction de R= NH3/SiH4. Les couches SiNx déposées dans notre réacteur LF-PECVD
présentent donc une steechiométrie qui varie de X = 0.38 (R=0,5) a x = 1,1 (R=8).

0,9 -

oef @

0,7 -

[N)/[Si] (%)
\

X
®

0,6 s

0,5 | -

4
0, o
0,3 1 1 1 1 1 1 1 1

R=[NHgJ/[SiH,]

Figure 111.2 : Evolution de la steechiométrie en fonction du ratio R

111.2.1.3 L’exces de silicium dans les couches SiNx : H/ teneur en silicium

En connaissant la composition atomique des couches de SiNx nous pouvons estimer I’exces
de silicium contenu dans celles-ci par rapport a la formule steechiométrique SizN4 en utilisant

la formule (1).
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Nombre d’'atomes de Si — (Nombre d'atomes de N * 0.75) (| | |_1)
Nombre d’atomes de Si

Si exces (%o at) =

Les résultats des calculs sont reportés dans le tableau I11-2. Les couches réalisées avec un
faible rapport R = 0,5 sont trés riches en silicium, un exceés d’environ 70 %at. est estimé. En
augmentant la valeur de R (i.e. le débit d'ammoniac) le pourcentage de Si en exces dans la

couche diminue rapidement.

Tableau I11-2 : la composition chimique des couches SiNx en faisant varier le rapport R= NH3/SiH4

Débit de NH3 Débit de R X Exces de
(sccm) SiH4(sccm)  [NH3]/[SiH4] [NJ/[Si] Si (Y%at)
1500 750 2 0,53 60
1500 500 3 0.67 46.8
1600 400 4 0.78 41
1800 300 6 1,02 22.5
1800 225 8 11 17

Avec le contréle des flux de gaz, il sera possible de contrbler la composition chimique des
couches SiNy. Plus particuliérement, le rapport des flux de gaz permet de contrdler I’excés de
silicium contenu dans les couches SiNx.

Les valeurs de X et le pourcentage de Si en excés montrent que les alliages déposés sont

clairement riches en Si pour R < 6. L’excés de Si est représenté en fonction de R sur la Fig.111.3.
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Figure 111.3 : L ’Excés de silicium en fonction du ratio R
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111.2.2 La spectrométrie de la retrodiffusion de Rutherford RBS

Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons utilisé le spectrométre RBS-PIXE du
CRNA au COMEN-Alger.

Deux spectres RBS enregistrés pour les couches minces de nitrure de Si sont donnés sur la
Fig.111.4. Tous les spectres présentent la méme forme. On distingue un pic en forme de créneau
relatif a la couche mince vers les hautes énergies séparé de la marche correspondant au silicium
car le substrat est plus épais. La marche du silicium accuse une forte montée quand I'énergie

tend vers zéro car la section efficace est inversement proportionnelle au carré de I'énergie.

500

600

—— RBS spectrum
—— SIMNRA simulation
400

400 - o
N dans SiNx 300 A N in SiNx

Si substrate
200 ’/

substrat Si

RBS yield (counts)

200 - o
Ratio = 4 Si in SiNx
thick = 450 10" at./cm®

SN (0.59,0.41)

Ratio = 0,5
thick = 310 10" at./cm®
SiN, (0.72,0.28)

100
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Channel Channel

Figure 111.4 : Spectres RBS des couches SiNx aux ratios R=0.5 et 4

Les spectres RBS ont été dépouillés a l'aide du code SIMNRA qui contient la banque de
données des pouvoirs d'arrét et des sections efficaces. La simulation d'un spectre s'effectue
selon les étapes suivantes :

1- Introduction des parameétres expérimentaux : Energie E0 = 2MeV et masse M1 = 4u:m:a des
ions projectiles incidents, angle d'incidence 6i = 0, angle de diffusion 6 = 160°, droite
d'étalonnage E = b + a.ch ou b représente un offset en énergie et a est le paramétre de
conversion. (a = 2,53KeV/Ch. b = 2,56KeV). Le spectre RBS est donc enregistré en nombres
de coups par canal (ch).

2- Saisie des variables caractérisant la cible : nombre de couches, éléments par couche, type de
substrat, . . .

3- Introduction des compositions déterminés au préalable par EDX.
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On procede ensuite a ajuster le spectre simulé sur le spectre expérimental (fit) en modifiant
Iégérement les paramétres expérimentaux. La résolution du detecteur doit étre également
ajustée car son irradiation a longue durée contribue a sa dégradation. Quand on a un bon
ajustement du spectre calculé sur le spectre expérimental, nous déduisons le nombre d'atomes

par unité de surface.

4+ Complémentarité entre SIMS et RBS

Les analyses RBS ont été utilisées pour déterminer la composition en azote et silicium des
films. La spectroscopie de Rutherford est une technique analytique de choix qui présente les
avantages suivants :

* Elle donne les profils de concentration des éléments constituant I’échantillon.

* Elle est aussi bien qualitative que quantitative.

* Elle ne nécessite pas 1’'usage d’éléments standards tels que pour la SIMS, AUGER, etc....

Tableau I11-3 : Coefficient de stoechiométrie X des couches SiNx a différents ratio calculé par deux
méthodes RBS et SIMS

Ratio (R=NH3/SiHs)  Stoechiométrie par RBS (X) Stoechiométrie par SIMS

X)

05 0.39 0.38
2 / 0,53
3 / 0.67
4 0.69 0.78
6 0.82 1.02
8 1.22 11

A partir du tableau I11-3, les deux méthodes ont montré que les couches dont les ratio varient
entre 0.5 et 6 sont sous-stoechiométriques. La méthode d’analyse SIMS est beaucoup plus
sensible puisqu’elle tient compte de toutes les impuretés existant dans la couche. En contre

partie, la quantification de ces éléments nécessite des standards pour chacun d’eux.
111.2.3 Spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourrier FTIR

Cette technique basée sur I’interaction entre la lumiére infrarouge et les états vibrationnels de

la matiere nous a permis d’identifier les changements des liaisons en surface suite aux différents
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recuits subis par I’échantillon. La Fig.111.5 montre les différents états chimiques surfaciques de

I’échantillon recuit (R=0.5/x=0.38) a différentes températures. L’attribution des pics a été

réalisée de la maniére suivante, Fig.l11.5a : le pic le plus intense vers 850cm™ correspond au

mode d’¢élongation asymétrique des liaisons Si-N ; le pic vers 2150 cm™ au mode d’¢élongation

des liaisons Si-H ; le pic autour de 3300 cm™ au pic d’élongation des liaisons N-H.
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Figure 111.5 : Spectres FTIR des couches de nitrure de silicium riches en silicium sans recuit et a 800
° C (a). Les spectres ont été décalés pour plus de clarté. Spectres FTIR pour les films as deposited et

recuits a différentes températures centrés sur le pic de mode d'élongation Si-N (b).

111.2.3.1 Influence du recuit sur la composition chimique

Apreés un recuit d’une minute a différentes températures sous atmosphére N2, nous observons

la disparition des liaisons hydrogénées Si-H & 2100cm™ et N-H & 3300 cm™. L'analyse des

spectres FTIR dans le domaine spectral 400 a 1200 est particulierement intéressante car elle

concerne uniquement la liaison Si-N seule. La figure 111.5b montre les spectres d'absorbance

infrarouge pour le film déposé (sans recuit) et tous les films recuits centrés autour du pic du

mode d'élongation Si-N. Dans tous les cas de recuit, trois composantes constituent le pic

principal Si-N (y1, y2, y3) [1]. La décomposition du mode d'¢longation Si-N en trois

composantes a été rapportée pour les films de nitrure de silicium riches en silicium [2]. et

stoechiométriques [3].

Un épaulement est compris entre 850 et 900 cm™ apparait dans les spectres FTIR. Les bandes

a 813 cm™ et 875 cm™ peuvent étre attribuées sans ambiguité aux modes transversal (TO) et

longitudinal (LO) de la vibration d'élongation asymétrique Si-N. Le traitement thermique a

température croissante induit une exodiffusion d'hydrogéne et un réarrangement des liaisons.
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Le mode d'étirement N-H, le mode de flexion NH2, le mode d'agitation N-H, le mode
d'étirement Si-H et les pics du mode d'agitation disparaissent.

On peut remarquer que I'évolution des spectres de la Fig.111.5.b est plus prononcée en raison
du décalage significatif vers le bleu de la bande LO et de I'augmentation concomitante de son
intensité. Ce blueshift est en partie ou completement dd a un certain changement du rapport [N]
/ [Si] dans le cas de SiNx: H ou de SiNx pur, respectivement. Le changement dans les positions
des modes TO et LO des bandes d'absorption Si-N est d0 a certaines modifications intrinseques
a la configuration de liaison Si-N. La encore, on peut remarquer que la position de la bande LO
est plus sensible a la température de recuit que celle de la bande TO. La position du mode LO
est évidemment un meilleur indicateur de la composition du SiNx riche en Si que celle de la
bande TO, comme mentionné ailleurs. [4]

Toutes ces observations indiquent un réarrangement du réseau de nitrure de Si vers celui de la
structure stoechiométrique avec un désordre structurel moindre. Cela peut étre dd a une
séparation des phases entre le Si et le nitrure de Si.

Le décalage vers le bleu des composantes y1 et y2 associés au mode d'élongation asymétrique
Si-N, l'apparition et le décalage vers le bleu de 1’épaulement (y3) dans la gamme 850-900 cm -
! sont attribués & une réorganisation des films en fonction des conditions de recuit croissantes.
Ces observations ont été corrélées a la précipitation de nanocristaux de silicium par certains

auteurs. [5]

I11.3 Caractérisation structurale des couches

111.3.1 Analyse morphologique par Microscopie électronique MEB

Pour avoir une vue directe des cristallites de silicium, des observations par MEB ont été

effectuées sur des films SiNx déposés avec différents ratio avant et apres recuit.

111.3.1.1 Effet de la composition de la couche a la température T=1000°C

A partir de la littérature, nous avons constaté que les expérimentateurs utilisaient une
température moyenne de 1000°C, tempeérature que nous avons utilisée pour initier nos tests et
qui par la suite sera optimisée. L’analyse par MEB a révélé un changement de la densité et de
la taille moyenne des cristallites de silicium en fonction de la composition des couches (R )

comme presenté dans les images de la Fig.111.6, la surface des couches élaborées avec un ratio
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des gaz R< 3 est composée de 1’agglomération de nanoparticules de type sphérique regroupées
sous forme de bouquet sous I’effet de la température. Aux ratios R>3 aucune Ncs-Si n’a pu
étre observée sur I’image MEB, ce qui est probablement dii aux limitations du microscope

puisque I’existence des nanocristallites a R=4 a pu étre confirmée par d’autres caractérisations

complémentaires.

Figure 111.6 : Image MEB en vue plane des couches SiNy a différentes compositions

On peut conclure qu’a cette température de recuit, les premiers Ncs-Si apparaissent a partir d’un
dépot effectué a R=3 et leur densité augmente avec la diminution du ratio R jusqu’a saturation
de la surface mais le ratio et la température donnant les meilleures performances de la structure

Ncs-Si/SisN4 seront optimisés par des mesures électriques et de photoluminescence décrites
plus bas.

111.3.1.2 Effet de la température de recuit

Nous avons démarré¢ les tests sur I’effet de la température de recuit a partir de 800°C jusqu’a

1100°C. Nous avons constaté qu’a 800°C, aucune modification significative ne s’est produite.
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La Fig.111.7 montre clairement une augmentation de la densité des nanoparticles apres le
recuit & 950°C.

L 100nm JEOL-DAC -— 100nm JEOL-DAC
15.0kV SEI SEM WD 9.8mm 12:24:29 X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 9.7mm 12:43:26

— 100nm JEOL-DAC — 100nm JEOL-DAC
15.0kv SEI SEM (RDRLUE Cunng R 01214} X 50,000 15.0kV SEL SEM WD 12.2mm 8:48:38

Figure 111.7: Image MEB: R= 0.5 a) Sans recuit b) recuit a 950°C,

R=2 c¢) Sans recuit d) recuita 950°C

La Fig.111.8, I'image SEM de SiNo3s (R = 0, 5) recuit a 950 ° C et 1100 ° C respectivement.
L'image au MEB montre clairement la cristallisation d'un film caractérisé par I'existence de
silicium nanocristallin. 1l semble que la quantité de Ncs-Si précipitée dans le film de nitrure
augmente avec I’augmentation de la température, mais la variation de la taille de Ncs-si dans le
film n’est pas trés significative. La taille du nc-Si dans ces images est comprise entre 10 et 20

nm.
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Figure 111.8 : Image MEB en vue plane de la couche SiNoss a deux températures de recuit.

Estimation de la taille par MEB

Les observations par MEB permettent d’avoir une vue directe sur les cristallites de silicium. La
Fig.111.9 montre les images MEB des couches élaborées a différentes compositions (teneur en

exces de silicium) recuites a une température de 950°C pendant une 70s.

Figure 111.9 : Image MEB en vue plane des couches SiN, aux différentes compositions

D’aprés les images MEB, on peut remarquer que les agglomérats des Ncs-Si ont des formes
trés variables. Ces agglomérats nous permettent d’avoir une estimation grossiere sur 1’ordre de
grandeur de la taille des cristallites. Les observations microscopiques réalisées sur ces
échantillons révelent que la taille des grains est plus importante dans 1’échantillon R=0.5, ce
qui concorde avec 1’évolution de la taille des cristallites obtenue par DRX.

La taille moyenne des grains observée par MEB apparait plus importante que celle évaluée par
la formule de Debye-Scherrer. Cette différence apparait assez évidente, du fait que les grains
observés par microscope (nommeés : particules secondaires) ne sont que des agglomérations de
plusieurs cristallites nommées particules primaires inaccessibles par MEB mais on a pu
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observer légérement leur brillance dans les images de la Fig.111.9 [6]. Le diamétre des grains
oscille entre 20 et 30 nm dans 1’échantillon R=0.5 et entre 10 et 20 nm dans R=2. En effet, nous
sommes limités par la résolution du MEB pour observer des particules de tres petite taille pour
le film SiNy élaboré a R=3. Le mécanisme de croissance au cours de 1’étape de formation du
matériau se fait par nucléation des nano-cristallites primaires en s’agglomérant par la suite en
particules plus larges (nommeées particules secondaires) [6]. Les cristallites sont beaucoup plus

proches, ce qui facilite la nucléation menant a des amas plus importants.

111.3.2 Analyse structurale par DRX

111.3.2.1 Influence du traitement thermique / la température optimale

Des informations supplémentaires sur la cristallinité de nos échantillons peuvent étre obtenues
par une étude de diffraction X. Elle permet de déterminer la structure et la phase cristalline des

matériaux ainsi que la taille et I’orientation de leurs grains.

Le caractéere amorphe des amas de silicium est démontré par I'incidence rasante de Diffraction
des rayons X. Les diagrammes de diffraction des rayons X correspondant aux couches SiNy
riches en silicium non recuites et celles recuites & 950°C avec variation de la teneur en silicium
sont représentés sur la Fig.l111.10. L’exces de silicium a été controlé par le rapport R=
INH3]/[SiH4] comme décrit a la section 111.1.1

Les analyses DRX avant recuit de la Fig.111.10a montrent 1’existence d’une large bande aux
environs de 22.8° qui est une signature de la phase amorphe du nitrure de silicium SiNXx.

Afin de s’affranchir du signal trés intense provenant du substrat dont la contribution est a 69,1°,
de la diffraction de rayons X en incidence rasante a été réalisée. Contrairement au montage
classique de DRX, ou la profondeur de pénétration peut atteindre I’ordre de millimetres, I’angle
d’incidence entre le faisceau des rayons X et le plan de 1’échantillon, dans la configuration sous
incidence rasante, est constant et faible (0,8° a 1,1°) ce qui permet de limiter la pénétration des
rayons X. En effet, la profondeur de pénétration des rayons X est proportionnelle a sin 6/2u, n
est le coefficient d’absorption linéaire du silicium (p = 148 cm™) pour la longueur d’onde du
faisceau incident (A = 1; 54098A) et 0 I’angle d’incidence. On remarque que la profondeur
effective de pénétration des rayons X diminue avec la diminution de 6. Pour les échantillons
R=0.5 et R=2, un composé caractériseé par des pics de diffraction positionnés a 54, 8°et 56, 04°

est présent. Ces positions correspondent respectivement aux directions (194) et (1 11 1) de SiP
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(compose silicium et phosphore) cristallin selon la Fiche JCPDS 01-073-1251. 1l est important
de rappeler qu’une couche de silicium fortement dopée au phosphore a été réalisee pour former
la jonction N/P avant de déposer la couche de SiNx. Ces pics sont apparents dans le cas de

couches SiNx de faible épaisseur.

D’autre part, sur les spectres DRX de la fig. II1.10 b des couches contenant 1I’exces de silicium
le plus important R< 4, trois pics liés au silicium cristallin sont identifiés sur le diffractogramme
enregistré et positionnés & 28,4° ; 47,3°t 56,1° et correspondent respectivement aux directions
(111), (220), (311) attestant la présence de Si-nps cristallins [7]. Ces pics de diffraction
deviennent de plus en plus étroits et intense avec une teneur croissante en silicium comme le
montre la Fig.l111.10b. 11 ressort clairement de la figure qu’une quantité « seuil » de silicium
excédentaire est requise dans les films de nitrure de silicium pour la cristallisation des
nanoparticules de Si. Sous 1’enveloppe située dans la gamme 52° a 54° apparait un pic situé a
une valeur de 52,49°, il correspond a la phase B de SisNa4selon la fiche JCPDS 01-082-0702 qui
préconise une cristallisation incomplete des nanocristaux de Si3N4. Les pics intenses et larges

indiquent respectivement la bonne qualité cristalline et la taille nanométrique des cristallites.
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Figure 111.10 : Spectres de diffraction de Rayons X d’échantillons SiNx élaborés a différents ratio (a)
sans recuit; (b) recuits & 950°C

On a choisi la couche la plus riche en silicium SiNo.3s pour tester d’autres températures de recuit
autour de 950°C pour chercher la température optimale pour faire apparaitre les pics liés au
silicium cristallin comme le montre la Fig.111.11a. On observe pour I'échantillon sans recuit et
celui recuit a 800° C, les spectres montrent un large pic situé autour de 25°qui indique la
présence des nanoparticules de silicium amorphe (a-Si). Pour des températures jusqu'a 900 ° C,

les spectres montrent trois pics situés a 28 °, 47 °et 56 °. A 950°C, la forme du spectre change:
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I'intensité du pic situé a 28 ° augmente et le pic se rétrécit. La présence de ces pics situés a 28
°, 47 ° et 56 °, qui correspondent aux orientations (111), (220) et (311) du silicium cristallin,
respectivement, et deviennent plus minces sont indicateurs de la cristallisation des amas a-Si.
Les effets des traitements de recuit sont bien connus et ont été étudiés par d'autres auteurs

[8, 9]. Une séparation de phase se produit progressivement ce qui conduit a I'apparition de
nanoclusters de silicium confirmant ainsi les résultats trouvés par microscope électronique
MEB.

On peut conclure que la température minimale (optimale) pour la formation des nanocristaux
de silicium dans les couches de nitrure de silicium riche en silicium déposées par notre réacteur
PECVD est d’environ 950°C.
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Figure 111.11 : Spectres de diffraction de rayon X d’échantillons SiNy élaborés au ratio R=0.5: a) a
différents recuits, b) avec recuit a 950°C

Comme on peut le voir sur la Fig.l111.11.b les diagrammes de diffraction des rayons X
correspondant au film développé avec R = 0,5 (SiNo,s), les spectres DRX aprés la soustraction
de la ligne de base montrent six pics de C-Si prédominants le long de (111), (220), (311), (400),
(331) et (442)

Les valeurs observées en corrélation avec les données de phase de Si indiquées dans la base de
données JCPDS (33-1160) (voir le tableaull1-4) indiguent une correspondance étroite entre +
0,1- et 2. Les données concordent bien avec les valeurs rapportées dans la littérature et
confirment la présence de Ncs-Si dans le film. Les différences relevées entre les valeurs

pourraient s'expliquer par le fait que I'échantillon analysé n'est pas tout a fait plan.
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Tableau I11-4 : JCPDS et données observées

26 (JCPDS) 26 (observée) hkl
28.44 28.35 111
47.30 47.35 220
56.12 56.09 311
69.13 69.21 400
76.37 76.30 331
88.03 88.31 442

111.3.2.2 Influence de la composition des couches :

Dans la section précédente nous avons trouvé la température seuil de cristallisation pour la
couche la plus riche en silicium, pour cela on a choisi une température supérieure a 950°C (T,=
1100°C) pour tester cette température aux autres stoechiométries. Les mémes observations ont
été constatées, les pics liés au silicium cristallin n’apparaissent que pour les couches déposées

a des ratios R<4.

La Fig.l111.12 représente un schéma des spectres DRX comparatifs pour les trois ratios des
couches SiNx riche en silicium recuites & 950°C et 1100°C , on remarque qu’a la température
950°C les pics correspondant au C-Si sont intenses et plus larges par rapport a 1100°C ce qui

indique une augmentation de la taille des cristallites apres le recuit a 1100°C.
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Figure 111.12 : Spectres de diffraction de rayons X d’échantillons SiNx élaborés a différents ratio et
recuits a deux températures 950°C et 1100°C.
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111.3.2.3 Estimation de la taille par DRX

L'analyse DRX a également été utilisée pour estimer la taille des cristallites a partir de la

FWHM des pics pour toutes les directions cristallines, a partir des spectres DRX.

Lorsque les échantillons consistent en de trés petits cristaux (<100 nm), les pics de diffraction

s’¢largissent et ce phénomene d’élargissement offre une méthode efficace pour estimer la taille

des nanocristaux de silicium. Scherrer a montré que la longueur de cohérence L, qui représente

la taille moyenne des cristallites, est reliée a 1’¢largissement d’un pic de diffraction d’angle 20

La détermination de la taille des cristallites a partir de la formule de Scherrer (équation 111.2)

nécessite une ligne de base plate.

0.941 (111-2)

- B(26) cos(6)

Ou A est la longueur d'onde du faisceau des rayons X (Cu Ko, 1,5406 A), B (20) est la largeur totale & mi-hauteur
(FWHM) du pic de diffraction (en radians) et 0 est I'angle de diffraction.

Selon cette équation, la taille des cristallites est inversement proportionnelle a la largeur a mi-

hauteur des pics de diffraction : plus les pics sont fins et larges, plus leur largeur a mi-hauteur

est grande ce qui indique des tailles de cristallites tres faibles.
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Figure 111.13 : Comparaison du fit du pic C-Si (111) au ratio 0.5, 2 et 3 & deux températures de

recuits
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4+ Effet de I’excés de silicium

Apres soustraction de la ligne de base (Fig.l111.13), les pics Si(111) des trois échantillons
considérés (R=0,5, 2 et 3) ont été modélisés a partir d’une fonction gaussienne. Nous observons
ainsi une diminution de la FWHM lorsque la quantité de silicium augmente (R diminue), cela
indique la formation de ncs-Si de taille croissantes, ce qui est en accord avec les résultats de la
littérature [10].

Dans le tableau 111-5 sont récapitulés les parametres de chaque échantillon pour le plan (111)
de la phase cristalline de silicium : de la position de 1’angle 6 et la largeur a mi-hauteur des raies
B (en anglais : FWHM, the Full Width at Half Maximum) ainsi que les tailles moyennes des
cristallites de silicium qui ont été déterminées selon la formule Scherrer (Eq.111.2).

Notant que le spectre DRX représente la déconvolution de toutes les diffractions de cristallites
de silicium de tailles différentes. Donc, cette valeur de taille représente la taille moyenne de la

cristallite dominante dans la couche.

Tableau I11-5 : Pramétres du pic c-Si(111) des couches SiNx contenant des Ncs-Si

Ratio Température (°C) FWHM g (°©) 1/2 angle de diffraction 8¢9 Taille L [A]
R=0.5 950 1.01 14.16 82
1100 0.94 14.17 100
R=2 950 1.41 14.07 61
1100 1.10 14.05 80
R=3 950 1.59 14.21 54
1100 1.9 14.13 31

+ Effet de la température pour chaque composition

On peut voir que la taille moyenne des grains L (selon 1’orientation préférentielle du pic c-
Si(111))augmente de 8 nm a 950 ° C a 10 nm & 1100 ° et de 6nm & 8nm pour les couches
élaborées a R=0.5 et 2 respectivement. Cette petite augmentation s'explique par le fait que le
chauffage favorise I'adsorption de petites cristallites a la surface de grandes cristallites. On
notera par contre une petite diminution de taille pour la couche R=3, (évolution négligeable de
la taille en fonction de la température). L’évolution de la taille des cristallites en fonction de la
température est identiqgue pour les couches élaborées a R=0.5 et R=2 mais pour la

stoechiométrie R=3 I’évolution est différente comme 1’illustre la Fig.111.14.
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Figure 111.14 : Evolution de la taille des cristallites en fonction du ratio ;

De facon identique I’application de la relation de Scherrer pour 1’estimation de la taille des
cristallites pour toutes les directions cristallines, a partir des spectres DRX est effectuée. Les
tailles moyennes des cristallites déduites a la température de 950°C sont récapitulées dans le
tableau I11-6. 11 est important de rappeler que les cristallites n’ont pas une taille unique, il y a
une distribution de tailles.

Tableau I11-6 : Evolution de la taille des nanocristallites en fonction du ratio (R= NH3/SiH4) déduite
a partir des spectres DRX.

Taille moyenne de

cristallite par DRX [A]

R=0.5 55-110
R=2 40-70
R=3 35-50
R=4 25-40

111.3.3 Analyse structurale : par Raman

111.3.3.1 L’effet de la température sur la formation des nanocristaux de silicium
Afin de vérifier la présence des nanoparticules de silicium, les couches de SiNx ont été
analysées par spectroscopie Raman a l'aide d'un spectrometre ARAMIS (Jobin Yvon) et d'une

longueur d'onde d'excitation de 325 nm d'un laser Ar +.
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Figure 111.15 : Spectres Raman des couches SiNx a deux ratio R=0.5 et 2 avant recuit et a deux
températures de recuit 800°C et 950°C.

La Fig.l111.15 montre les spectres Raman des couches les plus riches en silicium (SiNo.3s,
SiNo.s3) élaborées a R=0.5 et R=2 respictivement Les deux échantillons avant recuit présentent
un pic étroit a 520 cm™ correspondant au mode de vibration TO du substrat de silicium, une
large bande centrée autour de 480cm™, qui est liée a la bande optique transverse (TO) de Si
amorphe. Cela représente une forte F de la présence de nanoparticules de silicium amorphe dans
la couche de SiNy [11].

Apres un recuit a 800°C, l’intensité de cette bande augmente et sa largeur totale a mi-
maximum (FWHM) diminue 1égérement pour 1’échantillon SiNos3 (R = 2) (Fig.111.15a), ce qui
indique une modification de la densité et de la taille des nanoparticules de silicium aprés
restructuration de la couche de SiNx. Pour I’échantillon de SiNo3s (R = 0,5) (Fig.111.15b),
I’intensité du pic du (a-Si) diminue considérablement, ce qui suggére une diminution de la
teneur en Si amorphe et de la transformation d’une partie de nps-Si de I'état amorphe a I'état
cristallin [12].

A 950°C, le spectre Raman des deux échantillons montre une meilleure structure cristalline.

Ce qui concorde avec les résultats DRX pour identifier la température optimale.

111.3.3.2 L’effet de la stochiométrie sur la formation des nanocristaux de silicium

La tempréature optimale indiquée par DRX et Raman pour la cristalisation d’un maximun de

nanoparticules amorphes présentes dans les couches SiNx riches en silicium est de 950°C.
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Figure 111.16 : Les spectres Raman des films SiNx déposés aux différents
flow ratio R et recuit & 950°C

Comme le montre la Fig.111.16, I'évolution des spectres Raman dépend de la composition
chimique des couches SiNx définie par R. Tous les spectres montrent que le pic dominant centré
a environ 520 cm™ est attribué au mode optique transverse (TO) des vibrations Si — Si dans la
phase cristalline (substrat) [13]. On peut remarquer que ce pic est asymétrique pour les couches
¢laborées a faible ratio R<4 avec un ¢largissement vers les petits nombres d’ondes, qui est
attribué a la partie défectueuse de la phase cristalline, plusieurs régions dans ces spectres sont
a discuter :

trois régions de silicium amorphe, a savoir (140 cm™, 300 cm™, 480 cm®), qui correspondent
respectivement a la branche acoustique transversale (TA), au modéle acoustique longitudinal
(LA) et au modele optique transversal (TO) [14-17]. Par ailleurs, la formation d’une phase
cristalline en Si est également compatible avec 1’apparition d’un pic faible a 430 cm™, attribué
au second ordre du mode phonon acoustique transverse (2TA). [16,18].

On observe que I’intensité des modes (TA) et (LA) (a 140 cm™ et a 300 cm-1) augmente avec
la diminution de R, ce qui met en évidence 1’ordre de moyenne portée du réseau amorphe dans
la couche mince a forte teneur en Si (faible rapport R). De plus, les spectres des films fabriqués
avec R = 0.5-4 montrent 1’élargissement de la ligne de phonons TO vers les faibles longueurs
d’onde (forme asymétrique), ce qui peut étre corrélé a I’effet du confinement des phonons et a

la preuve de la formation de Si nanostructuré
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111.3.3.3 La fraction cristalline F. de silicium

Des mesures Raman ont été effectuées pour étudier la cristallinité des nanoparticules de silicium
aprés une déconvolution du pic élargi (le spectre Raman du mode TO entre 480 cm™ & 550 cm
1y en trois pics gaussiens indépendants, : (i) un mode TO du pic étroit de silicium cristallin vers
520 cm-1, attribué aux cristallites de silicium; (ii) un pic intermédiaire entre 500 et 510 cm-%,
attribué a une partie défectueuse de la phase cristalline, provenant des cristallites de diameétre
inférieur & 10 nm;[19- 21] (iii) un large pic a 470-480 cm-%, attribué & la phase de silicium
amorphe [22].

Dans notre cas, le dépot des couches SiNy est effectué dans un réacteur PECVD industriel
(décrit dans le chapitre précédent) ou les substrats utilisés sont des plaquettes de Silicium
identiques. Dans le calcul de la fraction cristalline, la contribution du Substrat est inévitable et
I’étude de la fraction cristalline se fera comparativement puisque la contribution du substrat est

la méme dans tous les échantillons.

+ Selon la température

Nous avons choisi de commencer 1’étude de la fraction cristalline sur la couche SiNx au ratio
R=3 puisqu’elle contient des cristallites de tres petites tailles selon les résultats de la DRX.

Nous avons ensuite élargi les calculs a toute la gamme des ratios de R=0.5 a R=4.

Intensité (u.a)
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Raman Shift (cm'l)
Figure 111.17 : Spectre Raman de la couche SiNge7 recuite a 950°C et 1100°C
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Le spectre Raman de 1’échantillon étudié SiNoes7 (R=3) recuit & 950°C ainsi que celui recuit a
1100°C sont représentés sur la Fig.111.17. Les spectres de la couche pour les deux températures
présentent un pic & 520cm™ décalé vers les petits nombre d’onde et une bande large autour de
480cm™montrant ainsi que les nanoparticules formées sont composées d’une phase cristalline
et une autre amorphe (Ce pic a été interprété dans la section précédente). Néanmoins, I’ intensité
de la bande amorphe change en fonction de la température, nous allons donc nous intéresser a
déconvoluer le spectre et calculer la fraction cristalline pour les deux températures étudiées.
La Fig 111.17 montre la déconvolution du spectre de diffusion Raman de 1’échantillon SiNo.e7
(R = 3) en trois pics gaussiens.

La fraction cristalline F¢ peut étre déduite du spectre Raman déconvolué a l'aide de I'équation
suivante : [22-24]

(I, + L) (111-3)

Fc =
(I, + L, + oly)

Ou I est I'intensité intégrée du pic cristallin au voisinage de 520 cm™, I, est I'intensité intégrée du pic
intermédiaire au voisinage de 510 cm™ et 1, & I'intensité intégrée de I'amorphe.

950°C R=3 1100°C R=3
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400 420 440 460 480 500 520 400 420 440 460 480 500 520 540

: -1
Raman Shift (cm'l) Raman Shift (cm™)

Figure 111.18 : Déconvolution du spectre Raman de I’échantillon R=3 a partir de plusieurs
contributions Gaussiennes. (a)Recuit 8950°C. (b) Recuit a 1100°C.
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Tableau I111-7 : Calcul de la fraction cristalline de 1’échantillon élaboré & R=3 & partir des paramétres
des pics de déconvolution.

Aire Centre | Largeur | Hauteur Fe Aire Centre | Largeur | hauteur Fe
(1100°C) (950°c)

9.8 519.27 11.23 0.7 6.4 519.7 11.52 0.44

6.5 504.59 23.39 0.22 72% 7.7 503.2 26.49 0.23 48%

6.1 480.57 43.40 0.11 15.5 473.5 53.90 0.12

Sur la Fig.111.18, nous avons représenté la déconvolution de la bande de vibration du premier
ordre du silicium (mode To) pour I’échantillon élaboré a R=3 (comprenant le pic cristallin et
I’épaulement) a partir de trois contributions (Si amorphe, Si ultra-nanocristallin et Si cristallin).
Le pic cristallin Ic modélisé contient la contribution du substrat plus le pic de silicium cristalin
lié au Ncs-Si. L’épaulement est décrit par une fonction gaussienne dont la largeur a mi-hauteur,

la position et I’amplitude ont été ajustées comme le montre le tableau-111-7.

La fraction cristalline Fc montre une augmentation monotone de 48% a 950 ° C vers 72% a
1100 ° C. Il apparait que la variation de la taille de nc-si dans le film SiNx avec I'augmentation
de la température de recuit n'est pas tres significative. Cependant, la densité de particules qui
précipitent dans la couche SiNx augmente avec la température, ce qui peut étre corrélé aux
images MEB.

4+ Selon la stochiométrie

La déconvolution du spectre Raman du mode TO des couches SiNx riches en silicium (R<4)
est représenté dans la Fig.111.19. Le signal du substrat de Si est également représenté afin de
distinguer le signal d'une contribution essentielle de Si-Ncs. On peut remarquer que la large
bande de vibration du Si amorphe (a-Si) & 480 cm™ est devenu nettement moins prononcée
avec la diminution de R (teneur élevée en Si), ce qui suggere la diminution de la teneur en Si
amorphe et la transformation de nanoparticules de silicium de I'état amorphe a I'état cristallin.
[12]. Cette évolution des spectres Raman peut s’expliquer par la condensation de 1’exces de Si
(car les films ont une teneur élevee en Si) dans la couche de nitrure, ce qui indique une

modification de la densité et du degré de cristallisation définis par Fc.
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Phase cristalline
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Figure 111.19 : Déconvolution des spectres Raman des échantillons aux ratios R=0.5,2 ,3et4 a
partir de plusieurs contributions Gaussiennes, Recuits a 950°C.

I11.4 Caractérisation optique :
111.4.1 Détermination de I’épaisseur des dépots et de ’indice de réfraction par

L’éllipsométrie

Pour la mesure de 1’épaisseur et de I’indice de réfraction des films déposés, nous avons utilisé
des plaquettes de silicium monocristallin CZ polies miroir. Le tableau. 111-8 présente
I’influence du rapport des gaz précurseurs sur 1’épaisseur des films élaborés par PECVD.

L’épaisseur des couches augmente lorsque le rapport de gaz augmente.

Tableau I11-8 : Epaisseur des couches SiNx déduites des mesures ellipsométriques

R=(NHs/SiHy 05 2 3 4 6 8 |

Epaisseur (nm) 17 26 39 52 73 85
Indice de 3,32 2,91 2,78 2,34 2,1 2,02
réfraction
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4+ Détermination de I’indice de réfraction

Les mesures d’ellipsométrie nous ont permis de déterminer 1’indice de réfraction et le
coefficient d’extinction ainsi que I’épaisseur des couches SiNx. L’indice n ainsi que le coef. K
augmentent avec le taux de Si au sein du SiN. Il est intéressant de relier la stoechiométrie x du

SiN a I’indice de réfraction. Nous avons donc appliqué 1’éq. de Bustarret:

3.
Ng.si +7X(2Ng-5iN—Nasi)
nx) = 3 . (11-4)

1 +Zx

ou

= n,siest I'indice de réfraction du silicium amorphe (= 4).
= N,sinl'indice de réfraction du nitrure de silicium (= 1.9).
= xl'indice associé a la composition (SiNx).

L’indice de réfraction a 632.8 nm varie de 2.0 valeur typique d’une couche de nitrure de silicium
hydrogéné steechiométrique déposé par PECVD a 3.3 caractéristique des nitrures de silicium

riches en silicium.

4.0
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Figure 111.20 : Evolution de l’indice de réfraction et de [’épaisseur des couches SiNXx.

I11.4.2 La réflectance et Effet de la teneur en silicium :
La réflectivité moyenne pondérée au spectre AM1.5 est calculée selon I’équation suivante
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_ R (111-5)
IOy

lcil(JX) : Réflectivité en fonction de longueur d’onde

f ().): Flux de photon incident du spectre AM1.5

Les limites de I’intégration représentant I’intervalle de calcul ont été fixées égales a la gamme
utile des cellules solaires au silicium, qui s’étend de 400 a 1100 nm.

La Fig.111.21 montre I’effet de la steechiométrie des couches SiNy sur la réflectance du nitrure
de silicium pour différents R, On notera que la plage minimale de la réflexion de la lumiére a
8% et a 13% est obtenue dans la gamme de longueurs d'onde de 750 a 850nm pour R=4 et R=3
respectivement et un minimum a 4% a la longueur d’onde 625nm pour R=6, dans la plupart des

cas. La réduction peut étre attribuée a la formation de nanostructures dans la couche

950°C

60

Reflectance (%)
w H (&)
o o o

N
o

-
o

0 L L L
400 500 600 700 800 900 1000

Alnm)

Figure 111.21 : Réflectance des films SiNy a différents ratios R=SiH4/NH3

La Fig.22 montre I’évolution de la réflectance moyenne en fonction du ratio R. Nous constatons
que la réflectivité moyenne pondérée au spectre AM1.5 des dép6t SiNx riche en silicium varie
en fonction du ratio R entre 40 % et 13.5 % dans la gamme utile du spectre entre 400 et 1000
nm avec un minimum entre 4% et 13% dans la gamme 600-850 nm pour les couches élaborées

a des Ratio R=SiH4/NHz supérieures a 2.
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Figure 111.22 : Variation de la réflectance moyenne en fonction de R

111.4.3 Détermination du gap optique par spectrophotométrie UV-visible :

Pour l'application photovoltaique, il est nécessaire de savoir le gap optique des couches
nanostructurées et ajuster ces valeurs en fonction de la fraction cristalline et de la taille des
nanocristaux. La technique de la réflectance diffuse nous permet de déterminer 1’énergie de gap
du matériau (applicable aux échantillons opaques tels que le Silicium matériau utilisé dans notre
cas comme support). Cette technique est fondeé sur la théorie Kubelka Munk [25,26]. La mesure
de la réflexion spéculaire sur des surfaces planes en utilisant une sphere intégrante (recouverte
d’un matériau diffusant et peu absorbant), permet d’augmenter la fraction du rayonnement
arrivant sur le détecteur, le pourcentage de réflexion est ensuite comparé et envoyée sur
I’échantillon, Si I’échantillon est placé perpendiculairement au faisceau incident on ne collecte
que la réflectance diffuse par un détecteur placé a I’intérieur

L’absorption de I’échantillon s’exprime en fonction de la réflectance R. Mais comme la relation
entre la réflectance et I’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 relation de Schuster-Kubelka-Munk:

(1-R)?

FR) = —p— (111-6)

La méthode consiste a représenter [F(R).hv] ™ en fonction de 1’énergie (hv) puis & extrapoler
la portion linéaire de la courbe obtenue jusqu’a absorption nulle. L’indice m dépend du type de

transition ; pour une transition permise, m = 2 pour un gap direct et égal a 0.5 pour un gap
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indirect. Cependant B-Si3N4 est considéré comme un diélectrique & bande indirecte par
plusieurs ouvrages [27-29], ce qui nous a permis de déterminer le gap optique des différentes
compositions de couches SiNx en tragant les courbes de Tauc et I’intersection des droites avec
I’axe des abscisses correspond aux valeurs du gap optique Eg. Comme illustre la Fig 111.23, et

les valeurs obtenues sont présentées dans la Fig.111.24

—m— R=0,5
—m—R=2
0,015 |- [[#—R=3
—o—R=4
—1—R=6
o
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&
T
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Figure 111.23 : Détermination de ['énergie du gap indirect de couche SiNx

Les résultats montrent que la bande interdite est peu réduite. Des résultats similaires sont
rapportés par plusieurs auteurs qui ont attribué la diminution de 1I’énergie du gap a la formation
des états localisés de bord de bande et du gap [30]. Lorsque le SiNx est plus riche en silicium
(faible rapport atomique X=N/Si), ce qui indique une diminution de I'énergie du gap optique.
Ce dernier correspond au gap moyen entre celui des Np-Si et celui du nitrure de silicium (SizNa).
Le décalage d’Eg confirme le role du confinement quantique dans les mécanismes de

luminescence de ces structures.

Le SiNx moins riche en silicium (I’augmentation de X=N/Si) i.e. I’introduction d’azote dans la
couche de nitrure de silicium, conduit a un élargissement du gap en faisant disparaitre des
liaisons Si-Si au détriment de liaisons Si-N situées plus profondément dans la bande de valence.
Ces résultats sont confirmés par les études théoriques réalisées par Robertson [31] et qui
prévoient un déplacement symétrique des bandes de valence et de conduction avec
I’augmentation de la concentration d’azote dans des alliages de nitrure de silicium. Ces
échantillons ont été élaborés selon des techniques différentes et ne possédent pas les mémes
¢tats d’interface. Pour chacun de ces échantillons, on observe une augmentation du gap optique

lorsque la taille des Ncs-Si diminue
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Figure 111.24 : Evolution du gap avec le ratio R

D’aprés la Fig.111.24, le gap optique Eg a un minimum de 1,3 eV pour les films de SiNx riches
en Si R = 0,5 (X=0.38) déterminé principalement par les liaisons Si-H et Si-Si. Il augmente
assez rapidement jusqu'a une valeur limite de 2,4 eVpour R = 6 (X=1.02) Ceci est
principalement d( aux propriétés optiques contrdlées par les liaisons Si-N et N-H, Ces résultats
sont en accord avec les résultats de la littérature cité ci-dessus

Conclusion gap

Une diminution significative de gap effectif du matériau avec I'excés de silicium de 2.3eV avec
R =6a1.25eV avec R = 0.5 apparait

En modifiant les caractéristiques des nanostructures telles que la taille, le degré de cristallinité,
il est possible de modifier le gap des nanostructures. Ainsi, il est possible de modifier le gap

effectif du matériau.

111.4.4 Etude de la Photoluminescence des couches SiNx riche en silicium : Spectroscopie
de photoluminescence

Le recuit thermique a non seulement un effet sur le passage de la phase amorphe a la phase
nanocristalline comme il a été déja montré dans les sections précédentes mais aussi sur la

photoluminescence ou la propriété de luminescence du cristallin s'est avérée plus efficace [32]

111.4.4.1 L effet de la température

La photoluminescence a température ambiante est contrdlée pour différentes températures de

recuit et est corrélée aux changements structurels et moléculaires dans le film. L’évolution de
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I’intensité de la PL normalisée avec le recuit thermique de 1’echantillonsle plus riche en silicium
SiNo.3s (R=05) est illustrée a la Fig.111.25 .Afin de montrer clairement le décalage de la longueur
d’onde du maximun, tous les spectres sont normalisés de sorte que 1’intensité maximale soit
égale a 1 pour tous les échantillons.

Les Figs.111.25a, b et ¢ décrivent les variations des spectres de PL pour les films SiNx avant
recuit et les échantillons recuits a 800°C et 950°C, respectivement. Les spectres PL ont deux

bandes distinctes, une dans la région bleue et la seconde dans la région rouge.

On peut voir que l'intensité, la position et la forme de chaque pic global de PL changent avec
l'augmentation de la température de recuit. Les spectres de PL peuvent étre dé-convolués en

plusieurs pics gaussiens comme montre la Fig. 111.25.
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Figure 111.25 : Spectres PL de la couche SiNoss :a) avant recuit, b) 800°C, c) 950°C

97



Chaypitre 111 Synthése et caractérisation de films SiNx riche en silicium

L’évolution de la PL peut étre discutée en considérant deux modéeles: le modele de 1’effet de
confinement quantique (QCE) des porteurs a I’intérieur des nanoclusters de silicium ou le

modele des états de la fin de bande.

Pour les échantillons qui n’ont pas subi un traitement thermique, les quatre pics de PL observées
peuvent étre attribués a des recombinaisons des porteurs entre les états de la fin de la bande
des domaines riches en silicium comme déja discuté au chapitre 1.

Le tableau I11.9 montre que la largeur a mi-hauteur (FWHM) pour ces quatre pics sont
négligeables et peuvent étre considérés comme pratiquement inchangés avec la température de
recuit. Le modele théorique a prédit que la position maximale de la PL lié au défaut dépend
uniquement du niveau d'énergie du défaut [33].

Puisque les positions de ces pics sont insensibles a la température, nous pouvons conclure que
ces pics sont attribués a la recombinaison radiative de niveaux localisés formés par des états
d'interface entre Nanocristaux de Si et la matrice SiNX ou a partir de centres liés aux défauts

dans la matrice SiNXx.

Tableau I111-9 : les pics obtenus par la déconvolution du spectre PL de SiNo.ss recuits et non recuit

Sans recuit 800°C 950°C

PicPL(eV) FWHM (eV) PicPL (eV) FWHM (eV) PicPL (eV) FWHM (eV)

P1 3.35 0.16 3.32 0.12 3.35 0.13

P2 3.1 0.3 3.06 0.28 2.96 0.31

P3 2.8 0.34 2.74 0.34 2.71 0.21

P4 2.48 0.09

P5 2.3 0.3 2.22 0.28

P6 1.93 0.16

P7 1.83 0.2 1.82 0.11 181 0.23

P8 1.66 0.2

P9 1.45 0.23
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L'évolution de la PL avec le traitement thermique correspond bien aux changements structurels.
La diminution de la PL est due a la rupture des liaisons hydrogéne et a 1’exodiffusion de
I'nydrogene qui crée des centres non radiatifs.

Les résultats PL s'expliquent par les mécanismes de confinement quantique des porteurs,d‘abord
dans les amas amorphes puis dans les nanocristaux [34].

L'apparition des pics PL de 1,93 a 2,48 eV, pour un échantillon recuit a 800 ° C, pourrait
s’expliquer par une croissance de I’amas amorphes qui devrait étre gros car le film de nitrure
de silicium est riche en silicium [35].

Pour une température plus élevée a 950° C, I'échantillon présentait une émission de PL avec la
contribution des pics entre 1,45 et 1,80 eV, accompagnée d'une augmentation d'intensité. Ce
redshift d'émission observé peut aussi s'expliquer par un confinement des porteurs mais cette
fois dans les nanocristaux.

Lorsque la température de recuit a été augmentée, I'intensité des liaisons Si — N (asymétrique
mode d'étirement) a augmenté et les intensités des pics d'absorption correspondant aux N — H
et Si — H disparaissent complétement a 800 ° C et 950° C, respectivement. Par conséquent, plus
de silicium pendant des liaisons se forment agissant comme des sites de nucléation, et les plus
petites nanoparticules de silicium ont tendance a s'agréger en plus grandes nanoparticules de
silicium [36,37]. L'augmentation de la température de recuit influencerait taille et densité des
nanoparticules de silicium en améliorant la création de tels sites. En effet, dans le premier stade
de recuit, non seulement les grains de silicium croissent, ce qui modifie I'énergie PL, mais aussi
de nouveaux grains de silicium sont créés, ce qui améliore l'intensité du PL. En revanche,
I'intensité de la l'augmentation de la zone rouge peut s'expliquer par le fait que, pour les
nanocristaux de Si sans défauts au surface, il y a peu ou pas de centre de recombinaison radiative
au sein des nanostructures, alors qu'en des amas amorphes de centres de recombinaison non
radiatifs sont présents dans les grains en raison de trouble structurel [35]. Par conséquent, le
décalage vers le rouge de la bande de PL ne peut pas étre explique par la recombinaison
radiative de bout en bout. Le PL pourrait alors étre di & un QCE. La dépendance de la
température de recuit en fonction de I'intensité de la PL est en accord avec la formation de nps-

Si, qui ont été détectées dans par des mesures Raman et DRX.

L'augmentation de la température de recuit influencerait la taille et la densité des nanoparticules
de silicium. En effet, dans la premiere étape du recuit, non seulement les grains de silicium

grandissent, ce qui modifie I’énergie du PL, mais également de nouveaux grains de silicium
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sont créés, ce qui améliore I’intensité du PL. Ce résultat conduit & un décalage vers le haut du
pic de PL global avec une augmentation de la température de recuit de 800 a 950° C.

111.4.4.2 L’influence de la composition chimique :

Pour étudier I'effet de composition chimique de couches SiNx riche en silicium sur les
propriétés optiques, nous avons réalisé des mesures de photoluminescence (PL) a température
ambiante sur les films déposés avec différents ratio R= [NH3/SiH4] et recuits a 950°c. Les
spectres PL obtenus sous 325 nm d'excitation sont représentés sur la Fig.111.26. Ils sont une
superposition de plusieurs bandes PL.

P1 P2 P3 P4 PS5

Intensité PL (a.u)

1 " 1 " 1 " 1 "
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Energie (eV)

Figure 111.26 : Spectres de Photoluminescence a Tp ambiante des couches SiNx a différents ratio
recuits a 950°C.

En particulier, nous observons un décalage de la luminescence maximale vers les energies plus
élevées lorsque R augmente. Deux importantes régions apparaissent, une dans le bleu et la
seconde dans le rouge avec plusieurs pics. En analysant a proximité, les spectres que nous avons
obtenu se decomposent en plusieurs pics situés dans différents ratios. Le premier (P1) situé a
1,47 eV émerge de rapports 0,5 a 2 et diminue en intensité pour des rapports supérieurs a 2 et
réapparait timidement au rapport R = 4.

Le deuxiéme pic (P2) est affiché dans la région 1,8-1,9 eV et grandit a R= 3 et plus. Un autre
pic (P3) est trouvé autour de 2,35 eV et il est maximum pour R = 4. Une bande (P4) est répartie
sur la plage de 2,6 a 2,8 eV, augmente en intensité a partir de R = 2 et atteint son maximum a

R = 4. Ensuite, c'est la bande (P5) dans la plage (3.0, 3.2) eV qui domine a R = 6. Ces différentes
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émissions correspondent & plusieurs sources pouvant contribuer & la luminescence. Il a été
montré dans des travaux antérieurs [38] que certaines bandes ont montré des variations
négligeables en positions de leur pic PL avec la température de recuit, il a été conclu que ces
pics sont attribués a des recombinaisons radiatives a partir de centres liés aux défauts dans la
matrice SiNx. Ce sont les bandes correspondant a P4 et P5 et sont attribués a la recombinaison
via les niveaux de liaison pendants de Si (K ° centres) et les niveaux de liaison pendant de
I'azote (N4 * ou N2°), respectivement [39, 40]. L'émergence des bandes P1, P2 et P3 confirme
le résultat de la formation de grains de tailles différentes. La bande P2 diminue
considérablement en intensité a mesure que le rapport diminue et se déplace vers les basses

énergies en augmentant I’exces en Si.

111.4.4.3 Estimation de la taille des cristallites par PL

Sur la base de I'énergie d'émission et des simulations précédentes qui ont valorisé les relations
entre la bande d’énergie du gap optique et le diametre de Nc-Si dans la matrice, on peut déduire
la taille des nanocristaux (d) connaissant leurs énergies de luminescence. Plusieurs lois
modélisent cette variation d'énergie de gap. Typiquement, on trouve une loi du type:

Eganf = ESL, + A/d™ (11-7)

Avec ES' 4p proche de I'énergie de gap du silicium massif et n moins de 2. On trouve alors les
valeurs de nde 1,39 [41], 1,78 [42], et méme 2 [43], n tend vers 2 pour les grandes tailles ou la

I'approximation de masse effective devient valide, A=5.83 [42].

Il est alors intéressant de comparer les résultats de tailles déduits de la photoluminescence avec
des simulations de la bande interdite de Si-Ncs et celles déterminées par la technique DRX.
Compte tenu des émissions de PL a P1, P2 et P3, qui domine dans la région de rouge pour les
ratios R = 2, 3 et 4, respectivement, et les valeurs expérimentales, données dans une gamme,
obtenue a partir du DRX pour différentes directions cristallographiques, il pourrait avoir une

idée des différentes tailles de nanoparticules existantes.

Dans le tableau 111-10 les tailles des cristallites obtenues a partir de nos expériences sont
comparées a celles calculées par la simulation d’équations utilisant un modéle de confinement
quantique, déja mentionné. En premier lieu, les tailles de Si-QD simulées estimées par [41, 42]
sont dans le méme ordre que nos résultats expérimentaux, tandis que les valeurs calculées par

Kim [43] semblent surévaluées.
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Tableau 111-10 : Evolution de la taille moyenne de Ncs-Si en fonction de R

T°=950°C _
Taille moyenne de cristallite par DRX 55-110 40-70 35-50 25-40
[A]
Taille de cristallite [A] estimée par [41] 47-60 30-60 30-35 22-34
Taille de cristallite [A] estimée par [42] 40-50 30-50 31-33 24-31
Taille de cristallite [A] estimée par [43] 45-65 40-55 40-45 32-35
Conclusion :

Les études menées ont abouti a :

e Controle de la taille et la densité des nanoparticules de silicium dans la couche amorphe

de SiNXx.
e [’observation d’une photoluminescence a partir des nanostructures ¢laborées et le suivi
de son évolution en fonction des conditions d’¢élaboration et de recuit thermique.

Nous avons noté les observations suivantes a partir des observations par MEB :
Plus I’exces de silicium est important ; plus le nombre de nanocristaux-Si est grand.
Plus I’exces de silicium est important ; plus la taille des nanocristaux-Si est croissante.
Aux ratios ¢élevés (faible quantité de Si) il n’y a presque pas de nanocristaux.
Plus la température de recuit augmente et la taille des nc-Si croit.
Considérant chacun des parameétres étudiés (température, composition chimique
« stoechiométrie »), des valeurs optimales ont été identifiées de maniére concordante par
diverses techniques de caractérisations.
La présence de nanoparticules de silicium dans les couches SiNx nécessite un minimun d’éxcés
de silicium de 41% a (R=4) et la tempréature optimale pour la cristalisation d’un maximun de
nanoparticules amorphes présentes dans les couches SiNx riches en silicium est de 950°C.
Une corrélation entre I'évolution des propriétés structurales et optiques des structures des
couches de nitrure de silicium associées a une température de recuit croissante a été établie.
En conclusion toutes ces méthodes d’analyse nous ont permis de mettre en évidence de fagon
directe et indirecte la formation des nanocristallites de Si dans une matrice de nitrure de

silicium.
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Chapitre IV Application photovoltaique du Ncs-Si enfouies dans SiNx

Introduction :

Dans ce chapitre, I’analyse des propriétés ¢€lectriques et de transport de charges des couches
nanostructurées sera faite par la réponse spectrale, nous procéderons a réaliser des structures
ou (dispositifs) a base de nos couches SiNy a différente stoechiométrie X, en déposant par
évaporation des électrodes métalliques sur la couche suivi du recuit des faces avant et arriére.
Pour cela, nous commencons par une description de base de la cellule constituée par la jonction
P-N et les caractérisations courant-tension souvent utilisées pour déterminer les performances
ultimes des cellules réalisées. Par la suite une étude des impédances en fonction des densités
des nanostructures de silicium enfouies dans le nitrure de silicium enrichi de silicium afin

d’examiner le comportement de ces structures élaborés pour des applications photovoltaiques.
IV.1 Reéalisation de dispositif photovoltaique Ncs-Si(SiNx):Si(n+)/Si(p)
Nous avons déja décrit 1’ensemble des procédés technologiques que nous utilisons pour réaliser

des dispositifs photovoltaiques dans le § II-1. La Fig 1.1 résume les étapes technologiques

pour I’élaboration d’un tel dispositif qui a fait 1’objet de notre étude.

Traitement de la surface des plaquettes

Formation de la jonction n+p I
Dépot de la couche de nitrure de silicium I

y

Dépot des contacts métalliques I

Figure IV.1 : Etapes technologiques pour I’élaboration d’un dispositif photovoltaique au silicium
cristallin

Apres le dépo6t de la couche anti reflet, les cellules réalisées doivent étre découpées, le

découpage ce fait a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant en plusieurs petits morceaux pour
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avoir des échantillons de dimension 2cm x2cm, la réalisation d’un contact électrique sur les
deux faces d’une cellule solaire est essentielle pour la collecte du photo-courant génére par les
paires électrons-trous. En général, les dépdts métalliques sont effectués soit par évaporation
thermique sous vide, soit par sérigraphie. La Fig I'V.2 illustre un dispositif PV a base de silicium

ou les différentes régions et couches qui le composent sont indiquées.

Contact avant (Ag)
Couche antireflet (SiNx)

Emettenr N+

Substrat de Si (P)

Champ arriére (P+)
Contact arriére (Al)

Figure IV.2 : Schéma d’un dispositif photovoltaique indiquant ses différentes régions

1V.1.1 Métallisation

+ Par effet joule

L'évaporateur thermique utilisé est fabriqué au niveau du CRTSE. Cette méthode nécessite
I’utilisation d’une puissance suffisante pour mettre en vapeur les composés les plus réfractaires.
Les dépdts sont réalises 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 [1].
Le processus se déroule dans un espace fermé 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 échantillon 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 1I’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 qu’il est montré sur la Fig 1VV.3. Pour la métallisation face avant, le méme processus

se répete sauf qu’ici le motif va changer.
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Figure 1V.3 : Métallisation des échantillons par effet joule : a) Face arriére, b) face avant

= Par sérigraphie

La sérigraphie est une technique trés répandue dans 1’industrie photovoltaique (principalement
pour le dépot des contacts métalliques) pour plusieurs raisons, la vitesse de dépdt est trés élevée
(environ une plaquette par seconde), et surtout la quantité de pate déposée peut atteindre jusqu’a
30 um, ce qui permet le transport d’importantes densités de courant.

Elle permet d’imprimer des motifs complexes a travers un tamis constitué d’un cadre sur lequel
est tendue une toile métallique & mailles fines. Sur cet écran préalablement préparé selon le
dessin désiré, on répartit une pate qui est forcée a travers les mailles de 1’écran sur la plaquette

de silicium a I’aide d’une raclette.

Nous allons tout d’abord exposer les principes de fonctionnement d’une cellule photovoltaique
et les paramétres importants qui la caractérisent pour mieux comprendre les caractéristiques
électriques photovoltaiques obtenues de nos structures et les corréler aux analyses structurales

des couches SiNx.

IV.2 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

Les cellules photovoltaiques sont des composants qui, sous illumination, convertissent I’énergie
des photons absorbés en énergie électrique Les photons sont absorbés dans une couche semi-
conductrice en générant une paire électron-trou. Cette paire doit se séparer et chaque porteur
doit atteindre les électrodes pour fournir un courant électrique. Comme point de départ,
rappelons qu’en termes de performances, la qualité d’une cellule est définie par son rendement

photovoltaique. [2]
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p = fmax (IV-1)
Pin
OU Pmax est I’énergie fournie et Pin est I’énergie lumineuse regue.
Nous allons résumer ce qui détermine le rendement d’une cellule photovoltaique afin de mieux
comprendre ce qu’il faut étre capable d’estimer. Par commodité nous prendrons I’exemple
d’une cellule de premiere génération, c’est a dire une diode PN en silicium mono ou multi-

cristallin

1V.2.1 Jonction N-P

La formation d'une jonction réalisée par surdopage du silicium représente le principe de base
de la cellule solaire a base de silicium. Le dopage de silicium type n consiste a leur ajouter
d’autres atomes pour améliorer la conductivité du matériau. Un atome de silicium, qui compte
4 électrons périphériques est dopé avec des atomes de phosphore qui, eux, comptent 5 électrons.
On parle de dopage de type n comme négatif, car les électrons (de charge négative) sont
excédentaires. Le dopage de type p est réalisé généralement par le bore qui a 3 électrons (1 de
moins que le silicium). On parle de dopage de type p comme positif en raison du déficit
d’électrons ainsi créé. Lorsque ces deux matériaux sont en contact, les électrons en exces dans

le matériau n diffusent dans le matériau p (Fig V1.4).

Contact sur zone n '/

zone dopée n

Genérati
des porteurs

zone dopée p ————=

‘ !
contact sur zone p

Figure IV.4 : llustration d’une cellule photovoltaique

La création d'une barriere de potentiel dans le semi-conducteur permet de séparer les électrons
et les trous qui sont géenérés par I'absorption de la lumiére dans le semi-conducteur. Pour bien
comprendre le fonctionnement d’une cellule solaire sous éclairement, il est tres utile de regarder

d'abord comment le courant traverse la cellule dans I'obscurité (sans lumiére), pour un semi-
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conducteur extrinséque la création de la jonction P-N (riche en trous- riche en électrons) suffit
pour une petite migration électrons-trous méme sans présence de lumiere cette migration donne
naissance a un faible courant dit courant d’obscurité.

La relation courant-tension pour une diode idéale a 1’obscurité est donnée par la relation :

qV + R) 1) (IV-2)

I(V) =1y, <exp T
B

Ce modele électrique associé a une cellule se trouve a partir de celui d’une diode P-N a
laquelle il faut ajouter un terme modélisant les pertes résistives. La relation courant-tension
pour une diode non-idéale a I'obscurité est donnée par la relation

aV + R\ V4RI (IV-3)
nkBT Rsh

I(V) =1Iyq <exp

Avec

log : courant de saturation de la diode

Rs : résistance série modélisant les pertes ohmiques au niveau des métallisations
Rsn : résistance shunt modélisant les fuites sur les bords de la cellule

N : le facteur d’idéalité de la diode

kg: Constante de Boltzmann

g: Charge électronique

T: Température en °Kelvin

IV.2.2 Caractéristiques électriques d’une cellule solaire photovoltaique
Les deux mesures principales pour caractériser une cellule solaire sont la mesure courant-

tension (I-V) sous obscurité ou sous éclairement pour obtenir les caractéristiques électriques La

relation courant-tension (I-4) devient sous éclairement :

V + Rl V + Rl IV-4
q( s)_1)+ S (1vV-4)

I(V) =1y, (exp e oh

sh

Iph : photo-courant, ou courant généré par l’éclairement
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-

Courant (I) — = = = Obscurité

Eclairement

o Tension (V)

Im

Lec 1

Figure IV.5 : Caractéristiques |-V d’une cellule solaire sous obscurité et sous éclairement.

A partir de la caractéristique 1(\V) sous illumination (Fig IV.5), on peut déduire les paramétres
électriques suivants [3] :

v" Vo : désigne la tension pour lequel le courant est nul (I=0); ¢’est-a-dire la tension que
I’on mesure lorsqu’on branche un voltmeétre a haute impédance aux bornes de la cellule
solaire illuminée, dans ce cas la cellule fournie un courant égal au courant de court-
circuit pour une tension, appelée tension en circuit ouvert.

v lcc: Le courant de court-circuit d’une cellule photovoltaique est obtenue pour une
tension V=0 il caractérise la quantité des paires électrons trous créés qui traverse la
jonction sans étre recombinées

v" Vmet Imsont les valeurs de tension et courant correspondant au point de fonctionnement
pour lequel la puissance, qui est égale a V.l est maximale.

v" FF : On définit le facteur de remplissage, ou Fill Factor (FF) comme :

I Vi (IV-5)

Ce rapport vaut 1 est maximal si la courbe |-V est un rectangle parfait (cas idéal). Ce facteur traduit

les pertes provoquées par la résistance série Rset la résistance shunt Rsh de la cellule solaire
v 1. Lerendement de conversion d’énergie exprime la capacité de la cellule de convertir

les photons incidents en courant €lectrique. C’est le rapport de la puissance maximale

générée et de la puissance du rayonnement solaire incident Piumiere.
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_ IecVocFF (IV'6)

P lumiere
Piumiere : Puissance de I’éclairement sous lequel la courbe I-V est mesurée

IV.2.3 Modélisation électrique de la cellule photovoltaique.

Les caracteristiques |-V d'un dispositif PV peuvent étre représentées par un modele a une ou
deux diodes, dans le modele a deux diodes le circuit de la cellule solaire est représenté par une
source de courant (ou générateur de courant qui modélise le photocourant généré lpn) en
parallele avec deux diodes, I'une avec des facteurs d'idéalité différents. Les deux résistances de

la série parasite Rs et du shunt Rn représentent les pertes dans la cellule.

Rs ——— )

-
7]
lph d d: o

1d, I I Id>
A 4
O

Figure IV.6 : Schéma électrique d 'une cellule solaire dans le cas réel.

L'équation caractéristique générale pour un dispositif PV utilisant le modele a deux diodes est
alors donnée par :

V + Rl :
- 1) + Iogz ( i 1) +——— Ly (IV-7)

(V) =Iya1 (exp exp kel R
S

q
nkgT
La premiére diode correspond au courant de diffusion dans la base et I’émetteur avec un facteur
d’idéalit¢ de (m=1), la deuxiéme diode correspond au courant de génération/ recombinaison
avec (m=2).

La résistance en paralléleRsh ou la résistance shunt permet de modéliser les courants de fuite
existant dans la structure, quant a elle la résistance Rs ou résistance en série correspond aux

pertes résistives dans la structure (base émetteur) et aux contacte métal /semi-conducteur.
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IV.2.4 Réponse spectrale et rendement quantique d’une cellule solaire Photovoltaique

+ Réponse spectrale
Une cellule solaire peut étre considérée comme un capteur ou transducteur, transformant une
puissance lumineuse incidente en courant électrique. Pour chaque longueur d’onde (1), la
réponse spectrale ou sensibilité spectrale est donc égale au rapport du photocourant généré

lon / puissance incidente P, unité : A/W

ILn(2) (IV-8)
P(2)

Ryp(1) =
La réponse spectrale interne est la valeur du courant produit par la cellule, par unité de flux
monochromatique traversant la surface de la cellule, mais elle tient compte de la réflexion au
niveau de la surface avant.

Ipn (1) (IV-9)
P11 -RW)

RSpint (A) =

Ou R(A) est le coefficient de réflexion du silicium

+ Rendement quantique

Le rendement quantique externe EQE (External Quantum Efficiency) est un paramétre qui
donne la possibilité de mesurer le nombre d’¢électrons collecté par la jonction (qui produisent le
photocourant Ipn) par le nombre de photons incident. 1l permet aussi de quantifier les pertes

dans la cellule (réflexion a la surface, perte des photons de faible ou forte énergie).

Lon (D) (IV-10)

EQE() = 70

Avec : ¢, le flux de photons incident (photon.cm?s ™)

g la charge élémentaire (1,6.10™°C)

Le rendement quantique interne IQE (Internal Quantum Efficiency) qui est le rapport du
nombre de charges électroniques collectées par la jonction (qui produisent le photo-courant lpn)
sur le nombre de photons incidents et absorbés (idéalement, IQE=100%).

Le rendement quantique interne (IQE) peut étre déduit de la mesure du rendement quantique

externe (EQE) et de la réflectivité.
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EQE(X) (IV-11)

AR IO

Le rendement quantique dépend des paramétres du matériau, tels que le coefficient
d’absorption, profondeur de jonction, I’épaisseur de la zone de charge, la durée de vie des

porteurs et la recombinaison en surface.
+ Relation rendement quantique —Réponse spectrale

A une longueur d’onde donnée A, la relation entre I’efficacité quantique QE(A) et la réponse

spectrale Rsp est la suivante (sur une échelle de 0 a 1)

_,4 __t (IV-12)
Rsp(D) = 13- EQE(D) = - = EQE(A)

Avec A en nm, h étant la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére dans le vide et e la charge

¢lémentaire d’un électron

IV.3 Mesure de Photo courant par réponse spectrale :

IV.3.1 Technique de caractérisation « réponse spectrale »

La spectroscopie du photocourant est une technique de caractérisation qui fournit des
informations sur les états électroniques et le spectre d’absorption du matériau analysé. Le
principe de cette technique est basé sur la génération de porteurs provoquée par 1’absorption de
photons avec une énergie égale ou supérieure au gap du matériau.

C’est une technique de caractérisation qui associe les propriétés optiques et électroniques des
Structures a analyser. Elle consiste a faire passer a travers un monochromateur Jobin-Yvon
H25, un faisceau lumineux provenant d’une lampe de tungsténe a travers la fente d’entrée, ce
qui nous permettra de faire varier la longueur d’onde d’excitation lumineuse. Le faisceau obtenu
a la sortie du monochromateur sera focalisé sur 1’échantillon et le courant photogénéré
(photocourant) a chaque longueur d’onde sera détecté par un électromeétre, Keithley M619, le
spectre est ensuite enregistré par un ordinateur. En fonction de la longueur d’onde, les porteurs
photo générés vont pouvoir occuper les différents niveaux d’énergies du semi-conducteur. Cette
technique a ’avantage de nous renseigner non seulement sur I’absorption du matériau (et donc
I’identification des niveaux d’énergie) mais aussi sur la fagon dont les porteurs sont transportés

dans le matériau. La connaissance de la réponse en courant, pour chaque éclairement
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monochromatique composant le spectre lumineux, nous permet généralement d'apprécier la
qualité des différentes zones de la cellule solaire.Dans le cas des nc-Si, cette technique est
particulierement intéressante puisqu’elle permet d’explorer et de déterminer le seuil

d’absorption (et indirectement le gap) associé a la distribution de taille des cristallites.

1VV.3.2 Principe de mesure des photocourants (configuration latérale)

La mesure du PC dans nos structures est réalisée selon une configuration latérale afin de montrer
la contribution des nanoparticules insérées dans la couche composite SiNXx, et les différents
paliers d’absorption le long d’une gamme spectrale bien définie. Les échantillons a étudier sont
placés sur le porte échantillons approprié de facon a ce que la surface soit bien éclairée et la
tache lumineuse par le monochromateur soit bien centré, une fois 1’échantillon est mis en place
il est recouvert par une boite noire pour I’isoler de toute lumiére parasite provenant de la salle,
le monochromateur doit étre réglé de fagon a ce que la mesure débute de 350 nm et s’étale
jusqu'a 1090 nm avec un pas de 20 nm.

Dans cette configuration 1’éclairage monochromatique se fait entre deux plots adjacents sur la
face avant, ces derniers sont reliés par des contacts en cuivre permettant ainsi la mesure du
photocourant induit par cette couche et séparer celui généré par le substrat vu que les photons
incidents sur la face avant de la cellule se propagent dans une direction latérale, les valeurs

mesurées sont ainsi affichées sur un électrométre voir la Fig 1V.7.

hv
Contacts métalliques % K
Couche composite
[ Substrat Si [

Figure 1V.7 : configuration de transport latérale
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IVV.3.3 Résultat de mesure des photocourants

La Fig V.8 illustre la comparaison entre le spectre de photocourant normalisé de 1I’échantillon
pris comme référence, R=6 puisque son indice steechiométrique est trés proche de la couche
SiN steechiométrique (SisNa), et les spectres de photocourant normalisés des échantillons a des
ratios différents R=2, 3 et 4.

Bien que nous ayons utilisé une configuration latérale, 1’absorption du substrat est toujours
visible sur nos spectres. En effet, le seuil d’absorption aux environs de 1.1 eV a été observé
dans nos structures et est généralement attribué a I’absorption liée au gap du silicium cristallin.
Signalons gue la couche SiNx a une épaisseur faible (< 80 nm). Par conséquent, le courant créé
dans le substrat peut facilement circuler a travers cette couche et étre collecté par

les électrodes de contact.

1,0

09F

o
oo
T

R=2

Intensité du photocourant (u.a)
e e o0 o e
N w £y [é,] (o] ~
T T T T T T

o
~
T

, \ seuil d'al?sorption , ) . .
1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 3,6

0,0

Energie (eV)
Figure 1V.8 : Spectres de photocourants pris en configuration latérale d’échantillons aux

ratios R=2, 3 et 4 comparés au spectre de la référence

Sur cette figure la différence entre les spectres de PC des échantillons a différents ratio est
clairement mise en évidence. Cette différence s’explique par une absorption supplémentaire
associée aux Ncs-Si grace a 1’élargissement du gap du Si provoqué par le confinement
quantique. Du c6té des hautes énergies d’excitation (>1,6eV), le PC additionnel proviendrait
de I’absorption de photons dans les nanocristaux de petite taille.

L’analyse de ces spectres nous permet de remarquer I’existence d’un seuil d’absorption a 1.1
eV pour la référence qui se déplace vers les hautes €nergies, ainsi qu'un pic de PC a 1.46 eV
pour les échantillons R= 2 et R= 3 qui contiennent probablement des Nps-Si de grandes tailles.

Et un pic a 1,85 eV pour I'échantillon R = 4, les Ncs-Si ont la plus petite taille et le maximum
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de PC est ainsi déplacé vers les grandes énergies. On note le bon accord entre les bandes
photocourant et photoluminescence. Par contre, pour le R=6, aux hautes énergies les

photocourants sont faibles.

Le seuil d’absorption est attribué au courant généré dans le substrat de silicium. En effet, la
diffusion du dépot d’Al dans le film suite au recuit des contacts conduit au transport des
photoporteurs créés dans le substrat jusqu’aux ¢lectrodes. Ces observations permettent
d’attribuer le photocourant mesuré dans ces structures a la génération et le transport des charges

photocréées dans les couches contenant des Nps-Si.

11
10 |
09
08|
07|
06|
o5 R=7
04|

03

Intensité du photocourant (u.a)

02}
o1 |
00

=

R=8 (référence)

_011 L L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 24 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6

Energie (ev)

Figure 1V.9 : Spectres de photocourants pris en configuration latérale d’échantillons aux

ratios R=5, 6 et 7 comparés au spectre de la référence.

La Fig 1.9 présente les spectres de PC normalisés obtenus pour différentes stoechiométries de
SiN (R =5, 6, 7). Lorsque la concentration en silicium au sein du SiN diminue (R augmente),
le seuil relatif a la premiére bande se décale vers les grandes énergies et peut donc étre corrélé
aux effets de confinement quantique au sein des Ncs-Si. Par contre aux énergies élevees les
photocourants sont faibles, La contribution de la couche composite est quasiment nulle et le

courant photogénéré est principalement di a 1’absorption dans le substrat de silicium.

Conclusion

Finalement, les résultats issus de la spectroscopie de photocourant ont démontré clairement
I’existence d’une absorption accrie du c6té des hautes énergies associée aux Ncs-Si qui pourrait
s’avérer trés intéressante par exemple pour I’amélioration du rendement des cellules solaires.
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IV.4 Mesure de résistivité

Les propriétés électriques des couches sont:
= La résistance carrée (Rsq), exprimée en Q/[] : cette grandeur est définie comme la
résistance d’une surface conductrice carrée d’épaisseur d. Plus d est grand, plus Rsq est
faible.
» La résistivité (p), exprimée en Q.cm: cette grandeur est une caractéristique intrinséque

au matériau. p se déduit de Rsq par 1’équation (1V-13):

p=Rgyxd (IV-13)

L’épaisseur (d) des couches a été systématiquement mesurée a partir des mesures RBS et

confirmée par ellipsométrie.

IV.4.1 Principe de mesure

La mesure de Rsq s’effectue rapidement a 1’aide de la technique des 4 pointes comprenant une
sonde composeée de 4 contacts métalliques alignés. Un faible courant (1) est appliqué entre les
2 contacts externes et la tension (U) est mesurée entre les 2 contacts internes. Rsq est donnée
par U/l multiplié par un facteur de correction qui permet de prendre en compte les dimensions

finies de I’échantillon.

Des mesures de résistivité réalisees sur les échantillons de SiNx sont reportées dans la Fig
IV.10. Toutes les couches ont une faible résistivité. L’apport de la présence des nanocristaux
de silicium dans les couches SiNx élaborées avec différente ratio R< 4 diminue la résistivité
d’un ordre de grandeur pour atteindre la valeur remarquable de 2.7 10 Q.cm pour le film SiNx

élaboré a R=4.
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Figure 1V.10 : Résistivité des couches SiNx en fonction du ratio R

IV.5 Mesure des courants a partir du banc I-V

Les couches SiNx présentent de faible valeurs de la résistivité avec une faible reflectance (8 I11-
4-2). Des mesures courant — tension (I-V) ont été accomplies a température ambiante en
utilisant une source de courant/tension Keithley (model 237) pour la structure SiNx/Si(n)/Si(p)
élaborées avec un ratio R=3, 4, 6. Le contact ohnmique de la face avant et arriere de la struture
est assuré par la téchnique de sérigraphie sur une surface d’échantillon de 3. 5 cm? (voir Fig
IV.3).

IV.5.1 Résultats de mesure de courant-tension 1=f(V)

La caractéristique courant-tension I= f(\) d'une cellule solaire permet de déterminer le courant
(ou la densité de courant) en fonction de la tension pour un éclairement donné. Le paramétre
essentiel de notre étude est le courant de court-circuit puisque le principal gain obtenu avec la
structure a nanoparticules se situe au niveau lIs.. La Fig 1VV.11 montre les mesure I-V sous
eclairement pour les structures SiNx/Ncs-Si/Si (R=3 et 4) et des structures SiNx/Si (R=6). Pour
les films contient des nanocristaux de silicium, la tension de seuil est de 0.6V. Les courbes
présentent une relative dispersion. On peut constater que le courant obtenu au ratio R=4 est le

plus elevé comparé aux autres ratios.
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Figure IV.11 : Caractéristiques I-V de différents dispositifs

Le Tableau IV-1 permet de faire la comparaison entre les courants de court-circuit
correspondant a chaque valeur de ratio.

Tableau 1V-1 : Performances des différentes structures SiNx/Si en fonction du ratio

Vmax(V) Imax(A) P max lee(MA) Voe(V) FF(%) n(%) |
R=3 0.4402 0.0599 0.02635  0.07666  0.61 56.3 7.5
R=4 0.4601 0.0885 0.04072  0.10745  0.61 62.1 11.9
R=6 0.4202 0.0845 0.03551  0.10013  0.58 58.1 10.4

On remarque clairement que la structure Ncs-Si/SiNx/Si dans les couches SiNx réalisées a R=
4 améliore le courant Isc et fait accroitre le rendement de 1.5 % par rapport au structure SiNx/Si
ne contient pas de Ncs-si (R=6), Nous remarguons une légére augmentation de la tension a

circuit ouvert ainsi du facteur de forme.

Beaucoup de modeéles sont proposés dans la littérature afin de pouvoir extraire les parametres
électriques : la résistance série et la résistance shunt. Dans ce travail, les calculs sont effectués
en se basant sur le modéle d’une diode avec une seule exponentielle (eq 1V-3) par la technique

de spectroscopie d’impédance.

120



Chapitre IV Application photovoltaigue du Ncs-Si enfouies dans SiNx

IV.6 Caractérisation par impédance
IV.6.1 Technique de caractérisation « 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 l'analyse de I'amplitude et du déphasage ¢ du

courant de réponse I(t) [4]

V(t) =Vysin(wt),  V(t) = Vyexp(jwt) (IV-14)
Vo : Désigne I’amplitude et w : la pulsation avec o=21f
I(t) = Ipsin(wt — ),  1(t) = lexp(j((wt — ¢)) (IV-15)

L’impédance Z(w) du systeme est le rapport entre la tension sinusoidale imposeée et le courant
résultant, il peut étre défini par un nombre complexe

Z=V(®)/I(t) = Vy/l,exp(jo) = Z (cos +j sin @) (IV-16)

Ou la partie réelle de 'impédance complexe Re(z)= Zcos =Z’ représente la résistance, et la partie
imaginaire Im(z)=Z sin p=Z"’ représente la réactance de systéme.

La spectroscopie d’impédance permet de mesurer I'impédance ¢€lectrique 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 (FiglV.12) [5].
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Figure IV.12 : Représentation d’un diagramme de Bode

102

103

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

(Z2’,-Z2): Im(Z2)= f (Re(Z)) ou courbe appelée spectre d’impédance mais aussi diagramme

de Nyquist par les automaticiens voir FiglV.13a.

@

o=1/C Ry

1V.13 : (a) le diagramme de Nyquist et (b) le circuit équivalent.

(b)

Il est possible 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 1’échantillon par des

circuits électrique composeés de resistances, condensateurs et des inductances, traduisant le

caractere résistant et capacitif du matériau [6].

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 a 100 kHz.
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IV.6.2 Résultat de mesure d’impédance

+ Présentation de Diagramme de Bode

Pour obtenir un bon modele électrique du dispositif, il est nécessaire de comprendre tous les
phénomeénes 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.

La mesure d'impédance électrique Z en fonction de la fréquence du signal d'entrée sur un
balayage en fréquence de 10 mHz a 100 kHz est représentée sous la forme diagramme de Bode
dans la FiglV.14. De la caractéristique de la partie imaginaire, nous pouvons obtenir la lecture

de la frequence maximale correspondante au pic (Im (Z) = max)

—R=4

000070
(U]
NOoOwo s

f max
\

Imaginaire (Z)
Partie réelle de Z

3

1 10 1 1 L 1
100 1000 10000 100000 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure IV.14 : Parties réelle et imaginaire de l'impédance en fonction de la fréquence

En utilisant le circuit simple comme montré dans la FiglVV.13b, nous pouvons obtenir tous les
parameétres en utilisant les données de spectroscopie d'impédance. De ces spectres d'impédance
qui ont été préleves pour une série de tensions de polarisation directe couvrant la plage de
fonctionnement de la cellule solaire, les paramétres d'intérét suivants ont été derives:

« Résistance dynamique interne Rgq

» Résistance série R

» Rapacité de diffusion Cq

 Durée de vie des porteurs minoritaires tp
+ Présentation de diagramme de Nyquist

Les mesures d’impédance ont été réalisées sous illumination a différentes tensions de

polarisation dans la gamme 0 a 0.6V avec une perturbation alternative d’amplitude 10 mV. La
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réponse typique de I’'impédance des cellules photovoltaiques pour une variation de fréquence
apparait comme un demi-cercle dans le diagramme de Nyquist (Z" en fonction de Z’ avec
balayage des fréquences), ces spectres présentent des caractéristiques typiques des spectres
d’impédance observés pour un matériau de type oxyde [35]. Les demi-cercles obtenus lors des
balayages en fréquences indiquent que le processus électrique est di principalement a des
phénomeénes ayant lieu dans la couche SiNx.

La Fig 1V.15 montre le diagramme de Nyquist a différentes tensions de polarisation pour les

structures photovoltaiques a différents ratios. On observe que 1’amplitude des arcs diminue et

leur position se décale vers la gauche quand la tension de polarisation augmente.
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Figure IV.15 : les courbes d’impédance sous illumination pour R=2, 4, 6 et 8 a différentes tensions
dans la gamme de 0V a 0.6V.

Les spectres d'impédance de la cellule solaire sur la figure ci-dessus représentent les ratios 2,

4, 6 et 8. Bien que les mesures aient été effectuées pour tous les ratios, seules ces quatre ont
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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 parallele.

A partir de la partie réelle de I’'impédance sur la Fig 1V.15 (a,b,c et d), on détermine les
résistances Rs et Rq: ( Le diamétre du demi-cercle le long de I’axe réel représente Rq. Le
décalage du zéro, comme on peut le voir sur la figure est la résistance série Rs), Cq est calculé

par la formule suivante :

_ 1 _ 1 (IV-17)
2T frmax (Im(Z))max 27 fnaxXc

Ca
fmax - Obtenue par diagramme de Bode

On remarquera que pour un méme ratio les valeurs des résistances série (Rs) 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. 1l est clair que la conductivité de la diode
np 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 Ig augmente quand une polarisation
positive est appliquée particulierement quand la tension atteint approximativement la valeur de
0,6 V.

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

série et nous avons tracé les courbes suivantes.

70 300

—0ov

200

150

Rd(ohm)

50 |-

R2 R3 R4 R5 R6 R8

Ratio (R) R2 R3 R4 R5 R6 R8

Ratio (R)

Figure 1V.16 : (a) Courbes de la résistance série en fonction du ratio dans la gamme de tension 0V a
0.6V; (b) Courbes de la résistance dynamique interne en fonction du ratio a différentes tensions de 0V
Jusqu’a 0.6V.
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La Fig 1V.16a montre une diminution évidente de la résistance série Rs pour les ratios R >2,
avec deux valeurs minimales pour R=4 et R=8

La Fig 1VV.16b présente les variations de Rq en fonction du ratio a différentes tensions de
polarisation, la courbe indique deux valeurs maximales de Rq pour R = 2 et R = 4 et d’autre part

présente deux valeurs minimales pour R=5etR = 8.

4+ Calcul de la résistance série Rs et Rd

Comme indiqué précédemment, les valeurs des résistances série (Rs) sont conditionnées par le
rapport du gaz R= NH3/SiH4 et ne varient pas en fonction de la tension de polarisation, pour
cela on a fixé la tension V=0.5V (tension proche de Voc) pour étudier 1’effet du ratio R sur les

courbes d’impédance.
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Figure 1V.17 : la courbe de Nyquist sous illumination et a différents ratio a 0.5V.

La Fig 111.17 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

On remarque aussi que I’amplitude du pic et le diamétre du demi-cercle pour R= 2 est important,
ce qui indique que Rgq est trés eleve. Quand le ratio augmente, on observe que la position des
diagrammes est décalée vers la gauche jusqu’a R=5. Ce qui s’explique par une réduction des
résistances de la structure et que la cinétique de déplacement des électrons devient plus rapide.
Dans notre étude nous recherchons le ratio optimum qui doit présenter la valeur la plus petite
de la résistance serie et la plus élevée pour la résistance Rq [7]. On notera que les ratios R=3 et

R = 4 obéissent bien a ce compromis.
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Conclusion :

Une série d’échantillons de compositions différentes a été réalisee. Nous avons fait varier le
rapport de débit des gaz précurseurs R=[NH3] / [SiH4] dans la gamme de 2 a 8, a partir des
résultats de spectroscopie de photo courant nous avons montré 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 serie et la plus élevée pour la résistance Rq déduites de la
caractérisation par spectroscopie d’impédance et par la caractérisation 1-V, le courant obtenu

au ratio R=4 est le plus éleve.
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Conclusion Générale

Ce travail de recherche de doctorat a été orienté avec l’objectif principal de montrer la
possibilité d’utiliser des matériaux a base de nanoparticules de silicium pour fabriquer des
cellules photovoltaiques. Grace au développement de la nanotechnologie, la réalisation de
certaines structures de troisieme génération est maintenant envisageable.

La formation de nanocristaux de silicium (Ncs-Si) au sein de la matrice de SiN est une piste de
recherche intéressante pour le développement de la future génération de cellules
photovoltaiques a haut rendement. Les Ncs-Si dans une matrice de SiO2 ont été fortement
étudiés ces dernieres années. Ces systemes semblent cependant limités a cause du fort caractere
diélectrique de la matrice. Au contraire, les Ncs-Si dans une matrice de SizN4 ont été moins
¢tudiés. Ils méritent une attention particuliere notamment dans le cadre d’applications
photovoltaiques car leur intégration pourrait étre accélérée du fait de 'utilisation massive du

nitrure de silicium dans la technologie actuelle.

L’objet de ces travaux de theése a été I’¢laboration et la caractérisation de nanoparticules de
silicium (Nps-Si) immergées dans une matrice de nitrure de silicium. L’objectif étant
d’identifier les conditions permettant d’obtenir des couches SiNx tres riches en silicium pré-
requises pour la fabrication de Nps-Si. Nous avons montré en particulier qu’il est possible
d’¢élaborer des alliages de nitrure de silicium contenant un exces de silicium par rapport a la

stoechiométrie.

Des couches SiNx ont été fabriquées par la technique LF-PECVD en utilisant comme gaz
précurseurs I'ammoniac (NHs) et le silane (SiH4). L’optimisation des paramétres de dép6t et de
recuit a inclus un certain nombre de tests expérimentaux. D’aprées la littérature 1’exceés de
silicium contenu dans la matrice est une condition préalable essentielle pour obtenir la
précipitation et la cristallisation de nanocristaux de silicium dans une matrice de nitrure de
silicium lors d’un recuit a haute température. C’est pourquoi un controle fin de ce parametre a
été nécessaire. 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 dans la gamme
de 0.5 a 8 et nous avons trouvé des exces de silicium variant de 22% jusqu’a plus de 60%. Les
analyses réalisées par la technique de faisceaux d’ions (SIMS) et RBS ont permis de déterminer
la steechiométrie des couches SiNx réalisées. Plusieurs moyens de caractérisation mettent en
évidence la présence de Nps-Si dans ces couches. L’approche choisi a été la réalisation d’une

étude comparative entre les différentes couches SiNx juste aprés dépot et celle recuites, avec
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comme objectif I’optimisation des parametres (température et steechiométrie) qui conduisent a
la formation des nanocristaux (Ncs-Si) et qui nous permettent le contrble de la taille et la
distribution des nanocristallites dans la matrice. Les spectres DRX en lien avec les mesures de
spectroscopie Raman indiquent que des nanoparticule du Si amorphes sont formées
directement pendant le dép6t plasma et incorporés aux films en croissance. Aprés un recuit
rapide (RTA) sous azote & 950°C pendant 70s, plusieurs techniques (DRX, MEB, Raman) ont
démontré que les films contiennent simultanément les nanocristaux de silicium (Ncs-Si) de
difféerentes tailles selon la steechiométrie et la phase hexagone -Si3N4 qui est considérée par
plusieurs travaux comme la phase la plus stable de SisN4. L’étude des couches par la technique
FTIR indique que Le traitement thermique a température croissante induit une exodiffusion
d'hydrogene et un réarrangement des liaisons, une apparition et un décalage vers le bleu de
I’épaulement dans la gamme 850-900 cm ! sont attribués a une réorganisation des films en
fonction des conditions de recuit croissantes. Ces observations ont été corrélées a la

précipitation de nanocristaux de silicium par certains auteurs.

Parallélement, nous avons suivi 1’évolution de la photoluminescence de nos échantillons en
fonction de la température de recuit. Les résultats de PL obtenus pour des couches préparées
avec différentes stoechiométries confirment que les mécanismes d’émission sont optimaux pour
un rapport R des gaz précurseurs égal a 4, ceci semble correspondre a la plus grande densité de
Ncs-Si combinée a une taille moyenne d’environ 2 @ 4 nm. Cela est particuliérement intéressant
puisque I’énergie d’émission, et donc le gap associé, est dans ce cas de 1.7 a 1.9 eV ce qui
correspond a la valeur requise pour un rendement de conversion optimum. Ainsi, une approche
basee sur des cellules solaires tout Silicium nécessiterait la fabrication de matériaux dans
lesquels la bande interdite du Si peut étre controlée.L’énergie de gap des nanoparticules méme
insérées dans une matrice étant modulable, on peut penser réaliser des cellules solaires
multijonctions ayant des rendements de conversion supérieurs aux rendements actuels. C’est
dans ce contexte que nous avons réalisé ce travail de thése.

L’augmentation de 1’excés de silicium dans ces couches induit une croissance de la taille des
nanoparticules de Si, et une réduction progressive dans 1’espace optique s’est produit : le gap
optique varie de 2,4 eV pour le rapport R = 6 a 1,3 eV pour SiNx élaborée a R = 0,5. Nous
avons montré donc la possibilité de modifier le gap effectif du matériau aprés un recuit rapide
optimum en modifiant les caractéristiques des nanostructures comme la taille et le degré de

cristallinité.
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En utilisant la spectroscopie de photo courant, nous avons mis en evidence le role joué par la
présence des nanoparticules de silicium sur le transport de charges des structures étudiées.
Ainsi, nous avons prouvé qu’une configuration de transport latérale présente une meilleure
sensibilité qu’une configuration verticale et qu’elle fournit davantage d’informations sur les
différents seuils d’absorption en raison d’une réduction trés considérable de la contribution du
substrat. Par ailleurs, les résultats de spectroscopie de photo courant nous ont montré le potentiel
des Ncs-Si pour des applications dans le domaine photovoltaique en vue de 1’amélioration de
la réponse spectrale dans la gamme visible des cellules solaires de silicium grace a 1’absorption
optique accrue du coté des hautes énergies. Il semblerait, & partir de I’analyse des photocourants
que le ratio R=4 présente le courant le plus élevé qui concorde avec les résultats constatés par
la caractérisation I-V. les structures Ncs-Si/SiNx a ce ratio améliore le courant Isc et fait
accroitre le rendement de 1.5 % par rapport a la structure SiNx/Si qui ne contient pas de Ncs-si
(R=6).

L’impédance complexe d’un dispositif solaire en silicium monocristallin sous illumination a
été étudiée 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 SiNx.

Il a été observé qu’a partir de 1’analyse des photo courants déduits de la caractérisation I-V que
les ratios R=3 et R=4 présentaient 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

extraites de la caractérisation par spectroscopie d’impédance.

Cette étude suscite de nombreuses interrogations et ouvre la voie a de riches perspectives de
recherche, avec des applications potentielles a la fois dans les domaines du photovoltaique et

de I’optoélectronique. Parmi les différentes directions d’investigation, nous pouvons citer :

= une etude plus approfondie sur le role des différents paramétres de dép6t. Dans nos
investigations d’optimisation, un autre parametre important a été¢ considéré qui est la
température de recuit de formation nécessaire a 1’obtention de nanoparticules. Une
température d’au moins 950°C est trouvée comme nécessaire a la formation de

nanocristaux.
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= ]l serait intéressant de compléter ces travaux par 1’étude de la fabrication de
nanocristaux par des techniques de recuits rapides et diminuer encore plus la durée ou
la température et préserver ainsi les caractéristiques de nos jonctions N/P. Quelques
premiers tests ont été initiés. En effet 1’obtention de Si-nps dans une matrice
diélectrique requiert des tempeératures assez importantes. Des recuits rapides ou des

recuits laser permettent de faire germer rapidement les nanoparticules.

= Appliquer ces premiers résultats que nous avons obtenus sur des plaquettes de 4 pouces.

= Elaborer un prototype de cellules solaires & base de silicium multicristallin incluant les
résultats probants développés sur le matériau étudié dans cette thése.

= Réaliser des cellules solaires multijonctions ayant des rendements de conversion

supérieurs aux rendements actuels.

L’ensemble de ce travail est une contribution a la compréhension de la formation des
nanoparticules de silicium dans une matrice de nitrure de silicium. Il y a clairement encore
beaucoup de travail expérimental a fournir pour permettre 1’utilisation de ces nanoparticules de

silicium dans des dispositifs photovoltaiques en particulier.
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Abstract: This thesis deals with the development and characterization of silicon nanoparticles
(Nps-Si) immersed in a silicon nitride matrix SiNx using SiH4 and NH3 as precursor gases.
This study has shown that the gas flow ratio R = NH3 / SiH4 has a significant effect on the
structural and optical properties and therefore on the electrical response of the films. The
increase in excess silicon in these layers induces a growth in the size of Nps-Si and a gradual
reduction in the optical space has occurred: the optical gap varies from 2.4 eV for the ratio R =
6 at 1.3 eV for SiNx produced at R = 0.5. We have therefore shown the possibility of modifying
the effective gap of the material after rapid annealing at 950 ° C / 70s by modifying the
characteristics of the nanostructures such as the size, the degree of crystallinity. An approach
based on all-silicon solar cells would require the production of materials in which the Si band
gap can be controlled. The results of PL photoluminescence obtained for layers prepared with
different stoichiometries revealed that the emission mechanisms are optimal for a ratio of
precursor gases R = 4, This seems to correspond to the greater density of Nps-Si combined with
an average size of approximately 4 to 5 nm. From characterization IV, the same structure
presents the highest current and which agrees with the compromise of presenting the smallest
value of the series resistance Rs and the highest for the resistance Rd deduced from the
characterization by impedance spectroscopy. The results of photocurrent spectroscopy due to
the contribution of the composite layer clearly demonstrated the existence of an increase in
absorption on the high energy side associated with Ncs-Si which could be very interesting for
the improvement of the solar cells efficiency.

Résumé : Cette thése traite de 1’élaboration et de la caractérisation de nanoparticules de
silicium (Nps-Si) immergées dans une matrice de nitrure de silicium SiNx en utilisant SiHa et
NHz comme gaz précurseurs. Cette étude a montré que le rapport de débit de gaz R=NH3/
SiHs a un effet significatif sur les propriétés structurales et optiques et donc sur la réponse
électrique des films. L’augmentation de I’excés de silicium dans ces couches induit une
croissance de la taille de Nps-Si et une réduction progressive dans 1’espace optique s’est
produit : le gap optique varie de 2,4 eV pour le rapport R =6 a 1,3 eV pour SiNx élaborée aR
= 0,5. Nous avons montré donc la possibilité de modifier le gap effectif du matériau aprés un
recuit rapide a 950°C/70s en modifiant les caractéristiques des nanostructures comme la taille,
le degré de cristallinité. Une approche basée sur des cellules solaires tout Silicium nécessiterait
la fabrication de matériaux dans lesquels la bande interdite du Si peut étre contrblée. Les
résultats de Photoluminescence PL obtenus pour des couches préparées avec différentes
stoechiométries ont révélé que les mécanismes d’émission sont optimaux pour un rapport des
gaz précurseurs R=4, Ceci semble correspondre a la plus grande densité de Nps-Si combinée
a une taille moyenne d’environ 4 a 5 nm. A partir de la caractérisation 1-V, la méme structure
présente le courant le plus élevé et qui concorde au compromis de présenter la valeur la plus
petite de la résistance série Rs et la plus élevée pour la résistance Rq déduites de la
caractérisation par spectroscopie d’impédance. Les résultats de la spectroscopie photocourant
en raison de la contribution de la couche composite ont clairement démontré I'existence d'une
augmentation de l'absorption du c6té haute énergie associé au Ncs-Si qui pourrait étre trés
intéressante pour I'amélioration du rendement des cellules solaires.






