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Introduction Générale

Le photovoltaique est une forme d’énergie attrayante, mais son application reste
limitée par des considérations économiques dans les matériaux monocristallins et pour des
raisons physiques, tel que : les joints de grains dans les matériaux multicristallins ou
ploycristallins. Les semi-conducteurs amorphes sont particulierement intéressants, car ils
sont fondamentalement beaucoup moins chers que leurs équivalents cristallins et parce
qu'ils possédent une bande interdite (Eg) qui peut étre variable et un coefficient

d'absorption optique élevé.

Une récente croissance rapide de cette source d’énergie a conduit a un intérét accru
pour le développement de tous les dispositifs photovoltaiques. Le plus grand défi pour ces
dispositifs est le coat de production de cette énergie. Afin, d’y parvenir, I'efficacité des
dispositifs doit étre augmentée avec une diminution des cotts de fabrication. Dans la
technologie du silicium cristallin, une grande partie du cotut est celle de la matiére premiére
elle-méme. Il peut s’agir de réduire en rendant les cellules plus minces (amincissement).
Afin d’éviter les pertes en surface due aux défauts de surface, cette derniére doit étre
passivée, ce qui est obtenue par I'application d’une couche mince diélectrique. La couche
diélectrique joue un réle important en tant que revétement antireflet (CAR). Les couches
antireflets dans les cellules solaires au silicium sont généralement déposées par RI-
PECVD, cette méthode peut fournir des couches d’excellente qualité [1-4]|. Cependant, elle
présente un inconvénient majeur di a 'utilisation d’un gaz précurseur trés dangereux, tel
que le silane (SiH4), ce probléme peut étre évité par l'utilisation d’une autre technique
physique, qui est la pulvérisation cathodique en tant que méthode de dépot, technique qui
offre la possibilité de préparer des couches antireflets de bonne qualité sans I'utilisation de
précurseurs cotteux et dangereux. Divers matériaux ont été utilisés pour la passivation
des cellules solaires, nous citons le dioxyde de silicium (SiO:2), le silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H), le nitrure de silicium amorphe hydrogéné (a-SiN«:H) et plus
récemment le carbure de silicium amorphe hydrogéné (a-SiC:H). Tous ces matériaux
contiennent de I’hydrogéne ; élément responsable de la saturation des liaisons pendantes et

de la réduction de la densité de défauts en surface et en volume.

L’objectif de cette thése consiste en I’étude de 'optimisation du dépot des couches
minces de carbure de silicium amorphe hydrogéné intrinséque (non dopé), en utilisant
deux techniques de dépot, 'une physique qui est la pulvérisation cathodique DC

1
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magnétron d’une cible de SiC en présence d’un plasma d’argon (Ar) et d’hydrogeéne (Hz), et
I’autre chimique, qui est la technique de dépoét chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD) en utilisant le gaz silane (SiH4) et le gaz méthane (CHi) comme gaz
précurseurs. L’élaboration des couches minces a-SiC:H est suivie des caractérisations
structurale, optique et électrique ainsi que I’analyse de la faisabilité ces couches minces
dans la passivation de la surface des cellules solaires a base de silicium monocristallin (c-
Si(p)). Toutes ces expériences se concentrent sur deux principaux aspects: étudier les
effets des parametres de dépot (température, débit de gaz, durée de dépot et puissance du
plasma) sur les caractéristiques des couches et I'optimisation de la qualité de cette derniere
pour étre destinées a la passivation de cellule solaire a base de silicium cristallin. La
caractérisation optique comprend des mesures d’épaisseur, de gap optique (E,), d’indice de
réfraction (n) et du coefficient d’absorption (o). Tandis que la détermination des
propriétés structurales fournit des informations relatives aux concentrations des éléments
présents dans la couche et les différentes structures et liaisons formées. En outre, les
mesures électriques telles que la conductivité électrique et la photoconductivité ont été
réalisées et des mesures de la durée de vie des porteurs minoritaires (T) pour la
détermination de la qualité de la passivation de la surface.

Le manuscrit est composé de quatre chapitres, a savoir :

e ChapitreI : Le carbure de silicium amorphe hydrogéné

e Chapitre Il : a-SiC:H déposé par pulvérisation cathodique

e Chapitre IIT: a-SiC:H déposé par PECVD

e Chapitre IV : a-SiC:H : Application photovoltaique
Dans le premier chapitre (I), nous donnons des informations fondamentales sur les
propriétés des semi-conducteurs amorphes, avec un état d’art sur le carbure de silicium
amorphe.
Dans le chapitre (II), nous décrivons les différentes applications de ce matériau avec un
détail du bati de pulvérisation cathodique DC magnétron utilisé pour les dépots de
couches minces de a-SiC:H, ainsi que les résultats des caractérisations des couches
élaborées.
Dans le troisiéme chapitre (1II), nous décrivons la technique RF-PECVD employée pour

I'obtention des couches de type a-Sii«(CHs)x:H avec une théorie sous-jacente de cette
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technique de dépot. Enfin, I'ensemble des résultats de caractérisations optiques,
structurales et électriques sont discutés.

Le quatriéme chapitre (IV), est focalisé sur la faisabilité de ces couches minces pour leur
utilisation comme couche de passivation de la face avant des cellules solaires a base de
silicium cristallin.

Enfin, nous terminons ce manuscrit, par une conclusion générale qui synthétise I’ensemble

des résultats et les perspectives de la suite de travail.



Chapitre I

Le carbure de silicium amorphe

hydrogéné



Chapitre 1. Le carbure de silicium amorphe hydrogéné

I.1 Introduction

Les couches minces de carbure de silicium amorphe hydrogéné (a-SiC:H) sont largement
étudiées a la fois comme un matériau typique d’un systéeme amorphe, pour des
applications potentielles : les cellules solaires [53], les LEDs [6], les capteurs [7] et les
transistors (TFT)[8].Ces couches minces sont chimiquement et mécaniquement plus fortes
et plus durables en termes de résistance a la température que les couches de type a-Si. De
méme, les propriétés structurales, optiques et électriques de ces couches peuvent étre
controlées en modifiant le pourcentage du carbone et d’hydrogéne. Plusieurs techniques
sont utilisées pour préparer les films de a-SiC:H. Ces techniques comprennent le dépot
chimique en phase vapeur (PECVD, HWCVD) et la pulvérisation (DC magnétron, RF

magnétron réactive).

Dans ce chapitre, I’accent sera mis sur les propriétés structurales, optiques et électriques
des couches minces de carbure de silicium amorphe hydrogéné, suivi par une breve
présentation de leurs méthodes d’élaboration les plus répandues dans les laboratoires. La
derniere partie de ce chapitre sera consacrée aux principales applications dans lesquelles

peuvent étre utilisés les films minces de a-SiC:H.
1.2 Le semi-conducteur amorphe

Dans les structures amorphes, ’arrangement de base n’est pas préservé, les atomes sont
disposés de fagon non périodique. L’ordre atomique a grande distance est interrompu avec
une distorsion des longueurs et des angles des liaisons. Ces distorsions successives induisent
I’apparition d’un certain nombre de liaisons non satisfaites (ou pendantes). La présence de
liaisons pendantes dans une telle structure crée des états de défauts profonds dans la bande
interdite, qui seront a l'origine de I'apparition des queues de bande de conduction et de
valence. La Figure L.1 illustre le modéle de densité d’états proposé par Davis et Mott [9]
pour le silicium amorphe a-Si, caractérisé par une densité d’états qui décroit quasi-

exponentiellement avec I’énergie, aux extrémités des bandes de valence et de conduction

[5]-
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Figure LI.1 : Modele de densité d’états proposé par Davis et Mott

pour le silicium amorphe a-Si [9]

Dans les matériaux amorphes, le désordre de structure rend le dopage difficile. Dans les
matériaux amorphes hydrogénés, I'incorporation d’hydrogéne dans la matrice de silicium
a pour conséquence de réduire notablement le nombre de liaisons pendantes en se liant de

facon covalente aux atomes de silicium.

1.2.1 Propriétés de conduction
Dans les semi-conducteurs amorphes, trois principaux mécanismes de transport de charge
interviennent dans la conduction électrique. Selon le domaine de température dans lequel
se trouve le matériau [10]:
* la conduction dans les états étendus a température ambiante.
* Ja conduction dans les états localisés en queue de bande aux températures
intermédiaires.

* la conduction dans les états voisins du niveau de Fermi aux températures basses.

La conductivité électrique (7) est exprimée par la relation suivante [11]:
o=e[ = u(Em(E)F(E)(1— F(E))dE Eq.L1

Ou e est la charge de I’électron, u(E) et n(E) sont, respectivement, la mobilité et la densité

des porteurs de charges a I’énergie E, et f(E) est la fonction de distribution des états.
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1.2.2 Propriétés optiques
Dans un semi-conducteur amorphe, I’absorption de la lumiére peut se traduire par des
transitions électroniques entre les états étendus (bandes de valence et conduction) et les
états localisés dans la bande interdite (gap). Le coefficient d’absorption (a) du silicium
amorphe hydrogéné (a-Si:H), représenté en fonction de I’énergie de photon (hv), montre
trois régions bien distinctes (Figure 1.2) :

* Une région A de forte absorption (a = 10* cm),

* Une région intermédiaire B ou I’absorption varie exponentiellement avec I’énergie.

* Une région C de faible absorption (& < 10?2 cm), dans cette zone on peut

déterminer le gap optique (Eg) par la relation de Tauc [12]:
hv—E, )
a(hv) = B[thj Eq.1.2
v

ou B est une constante liée au matériau et E; le gap optique de Tauc.
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Figure 1.2 : Coefficient d’absorption (cm!) en fonction de I’énergie [13]
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1.3 Le carbure de silicium amorphe hydrogéné (a-SiC:H)

I.3.1 Etat de Part

Les premieéres études des couches minces a-SiC:H ont été menées en 1977 par Anderson
[14], qui est le premier a avoir réussi a préparer des couches de a-SiC:H avec un gap
optique supérieur a 2.5 eV par la technique RF-Glow-Discharge. Depuis lors, les couches
minces de a-SiC:H ont re¢u un considérable intérét tant d’un point de vue scientifique que
technologique. Divers travaux ont été développés pour une meilleure compréhension et
un bon contrdle des propriétés de ce matériau en fonction des conditions d’élaboration
[15-17]. La plupart de ces recherches ont été centrées sur les propriétés optiques et
structurales des couches minces de carbure de silicium amorphe. L’intérét des propriétés
optiques de ce matériau est lié a ses applications potentielles dans des dispositifs
optoélectroniques. Les parametres les plus couramment utilisés dans I’étude des propriétés
optiques des couches a-SiC:H sont le gap optique, l'indice de réfraction (ms), ’énergie
d’Urbach (Euv) et le gap (Eo4)[18-20], déterminés par spectrométrie UV-visible-proche

infrarouge, I’ellipsométrie spectroscopique et la spectroscopie PDS.

Les propriétés structurales de a-SiC:H sont étudiées en tandem avec les propriétés
optiques. Par conséquent, la littérature est riche en données structurales des couches a-
SiC:H. Plusieurs méthodes de caractérisations structurales sont ainsi utilisées, comme la
spectroscopie infrarouge (FTIR). D’ailleurs, les premiers travaux de FTIR sur a-Si 1..Cx:H
par Wieder et al. [16] sont encore largement cités. D’autres techniques structurales ont été
utilisées telles que : la spectroscopie Raman [21-23], la spectroscopie Auger [24] et la
spectroscopie d’émission des rayons X (XPS) [22,25]. Par comparaison avec les propriétés
structurales et optiques, ils y’a relativement peu d’études sur les propriétés électriques de
ces alliages carbonés. La plupart des premiéres études électriques sont basées sur la mesure

du courant direct, la conductivité (&) et la photoconductivité (g,;) des couches préparées

par PECVD [26, 27] ou par pulvérisation [28, 29]. Plusieurs travaux ont exploré les
caractéristiques des hétérojonctions a-SiC:H /c-Si [30] et les propriétés d’interface de a-
SiC:H /c-Si en utilisant les mesures capacitives (G(V)) [31]. Notons aussi, que le recuit
thermique des couches minces a-SiC:H induit des modifications des propriétés

structurales, optiques et électriques [32], de méme qu’une étude de l'exodiffusion de
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I’hydrogéne dans ces couches a été réalisée par Street [33].Ce dernier a montré qu’un
pourcentage important de I'hydrogéne sort des couches a-SiC:H déposées par décharge
luminescente et ayant subi des recuits thermiques a des températures inférieures a 500 °C.
Il faut noter que la transition de 1'état amorphe (a-SiC:H) a l'état polycristallin (poly-
SiC:H) se produit a environ 700 °C, et qu’au-dessus de cette température (> 700 °C), le
matériau se transforme en une phase mixte comprenant des cristallites de tailles
submicroniques incorporées dans une matrice amorphe. Toutes ces propriétés permettent
des applications potentielles dans le domaine photovoltaique, microélectronique et

optoélectronique [34-37].
1.3.2 Propriétés des couches a-SiC:H

1.3.2.1 Propriétés structurales
a) Structure chimique

Pour autant que nous sachions de la littérature, la structure d’un alliage amorphe est un
systéme trés complexe. Dans le cas d'un matériau composé comme c’est le cas du
a-S5iC:H, la situation devient encore plus compliquée. La méthode de dépot et les
conditions de dépot ont une grande influence sur la structure amorphe [38, 39], bien que
I'ordre chimique est augmenté avec l'incorporation de I’hydrogéne sans formation de

polyhydrides (Fig. L.3) [40].

Figure 1.3 : Une structure possible de a-SiC :H proposée par Mc Culloch [40]
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Dans le modele proposé par McCulloch, les atomes de silicium (Si) sont représentés en
cercle blanc, les atomes de carbone en noir(C), et ceux de I’hydrogéne en gris (H). Les
atomes de Si et C sont présents en quantités égales.
Selon la puissance de dépot, I. Solomon et al [41] ont subdivisé les matériaux formés en
deux familles :
- En régime de forte puissance, les atomes de carbone vont s’hybrider sous deux
formes sp? et sp3.
- En régime de faible puissance, les atomes de carbone sont exclusivement hybridés
en sp3.
En ce qui concerne le role du carbone dans cette structure, ce dernier a la propriété de
modifier le réseau amorphe de silicium. Par conséquent, cette perturbation est minimisée
dans le cas d’un matériau steechiométrique.
Par contre, le role de ’hydrogene se traduit par la passivation des liaisons pendantes dans
les couches, ce qui conduit a I'amélioration des propriétés électriques et optiques. En
outre, la présence de I’hydrogéne rénove l'ordre chimique et favorise la formation d’un

réseau tétraédrique.
b) Les Bandes de vibrations de a-SiC:H

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une excellente méthode
pour l'identification et, dans une certaine mesure, la quantification des liaisons chimiques
dans une couche mince. Les données de la caractérisation des couches minces de carbure de

silicium amorphe avec I’analyse FTIR, sont illustrées dans de nombreuses publications

[16, 23, 42].

La Figure 1.4 montre un spectre typique d’absorption infrarouge de a-SiC:H. En plus des
bandes attribuées aux liaisons Si-H et Si-Si, des bandes de vibration supplémentaires dues
aux différentes configurations des liaisons du carbone dans la matrice a-Si:H sont
présentes. La plupart de ces bandes ont été identifiées par Bullot et al. [43] sur les spectres

d’absorption du a-SiC:H déposé par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour

Deposition).
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Figure 1.4 : Spectre d’absorption infrarouge typique d’une couche mince de carbure de silictum

amorphe hydrogéné (a-SiC:H) déposée a 200 °C [43]

Une autre technique complémentaire de la spectroscopie infrarouge est la spectroscopie
Raman, elle est plus sensible aux liaisons homopolaires, et souvent utilisée pour I’étude de

la structure du carbure de silicium amorphe.
1.3.2.2 Propriétés optiques

Les paramétres optiques les plus importants dans les semi-conducteurs amorphes sont le
gap optique (Eg), le coefficient d’absorption (@), et I'indice de réfraction statique (ns). 11
est bien connu que dans I'alliage amorphe a-SiC:H, les propriétés optiques comme : le gap
optique et l'indice de réfraction, dépendent fortement des conditions de dépot et de la
composition du matériau [19, 20]. En fait, cet alliage a un gap optique indirect accordable
de 1.9 a 3.6 eV en fonction de la composition [20]. D’autre part, la relation entre le gap
optique et la teneur en carbone (x) dans le matériau est largement reprise dans la

littérature. Ceci se traduit par une relation linéaire [43] :

E, = E,(x = 0) + 1.68x Eq.L3

Ce large gap est trés promoteur pour I'application comme fenétre optique dans les cellules
solaires. Cependant, pour les teneurs en carbone élevées (x = 0.4), une diminution de la
largeur de la bande interdite est observée, ceci indique la difficulté d’obtenir un gap

supérieur a 3 eV. Ceci est lié a 'incorporation du carbone sous forme sp? (graphite-like)

10
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dans la couche mince [43]. Une autre difficulté est la tendance inverse entre la variation
du gap et la conductivité essentiellement avec I’augmentation du dopage (Bore), la largeur
de la bande interdite diminue évidemment [44]. Ce dernier phénomeéne rend plus difficile
I'obtention a la fois d’un large gap et d’une conductivité élevée. La valeur de I'indice de
réfraction peut varier sensiblement entre 1.5 et 3.5 en fonction des conditions
expérimentales [45]. Cependant, I. Solomon et al. ont prouvé que les propriétés optiques

(Eg, n:) de tels matériaux (alliages) sont trés sensibles a la composition du mélange gazeux,

et trés peu sensibles aux conditions de dépdt (température, puissance) [46].
1.3.2.3 Propriétés électriques

Le carbure de silicium amorphe (intrinséque) est un semi-conducteur qui présente une
conductivité électrique a la température ambiante comprise entre 10%- 10-11 Q-lem-! et une
photoconductivité entre 10-* - 10-6 Q-lem! [47]. Cette conductivité peut néanmoins étre
modulée par un dopage contr6lé. Plusieurs méthodes, telle que I'implantation ionique, ont
été utilisées pour le dopage de type (n) [48] et de type (p) [49]. ou simplement par un
ajout des gaz de dopage comme le diborane (B2Hs) et la phosphine (PH3) [50, 51] aux gaz
précurseurs méthane (CHi) et silane (SiH4). L’incorporation de I’hydrogéne dans cet
alliage amorphe a pour réle principal la diminution des liaisons pendantes. Della et al. ont
rapporté que 'augmentation de la concentration de ’hydrogene provoque une diminution
de la conductivité de la couche de quatre (4) ordres de grandeur [52]. Ces couches ont
montré une excellente passivation de la surface du silicium cristallin avec une vitesse de
recombinaison de 7.5 cm/s [53]. La température spécifique (Tw) du matériau a-SiC :H est
environ 275 K, supérieure a celle de a-SiN«:H (127 K), ce qui pourrait indiquer que la
couche a-SiC:H présente une meilleure stabilité thermique que la couche a-SiN«:H, ce qui
lui confeére une application comme couche de passivation dans les cellules solaires a base de
Silicium cristallin [53]. Toutes ces propriétés électriques dépendent extrémement des

conditions d’élaboration et de la structure chimique des couches.

11
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1.3.2.4 Propriétés mécaniques

Les couches minces a-SiC:H présentent d’excellentes propriétés mécaniques comparables a
celles du diamant. Ces propriétés sont fortement dépendantes des conditions de
préparation et de la composition de la couche. En outre, la teneur en hydrogeéne semble
jouer un role important pour ces paramétres; dans le cas de faibles teneurs en hydrogeéne,
la dureté est la plus élevée. Plusieurs travaux ont démontré qu'a la fois la dureté et le
module de Young deviennent importants (élevés) par le controle de la composition des
couches [54] et par le recuit thermique [55], ce qui permet l'utilisation de ces couches
pour les applications en hautes températures et les applications exigeantes mécaniquement

telles que les masques de rayons X [56], les revétements des systémes Micro-Electro-

Mécanique MEMS [57] et la résistance a 'usure [58].

1.4 Les méthodes d’élaboration des couches a-SiC:H

Les couches a-SiC:H peuvent étre déposées par dépdt chimique en phase vapeur (CVD) ou
par pulvérisation cathodique (SP).
Nous citons les techniques d’élaboration les plus répandues et utilisées :

— Dépot chimique en phase vapeur(CVD)

— Pulvérisation cathodique en mode DC ou RF.

1.4.1 Le dépét chimique en phase vapeur (CVD)

La décomposition en phase vapeur (chemical vapor deposition CVD) est la technique la
plus couramment utilisée pour le dépot des films minces de a-SiC:H a la surface d’un
substrat a partir d’'un mélange gazeux. Ces gaz interagissent entre eux dans une enceinte
controlée (pression, température, etc.) et produisent des especes réactives adsorbées sur le
substrat conduisant a la formation d’un dépot. Les gaz précurseurs utilisés généralement
sont : le silane (SiH4) et disilane (SizHs) avec ou sans dilution en H: et un gaz
hydrocarboné tel que : CoHs, CoHy, C3Hs et CHa, comprenant ou non d’autres gaz comme
I’He et I’Ar dans la chambre de réaction. Selon la nature de I’énergie d’activation utilisée,
on distingue plusieurs techniques de CVD. Nous citons ci-aprés les variantes les plus

répandues dans les laboratoires pour le dépot de ce matériau.
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1.4.1.1 Le dépot chimique en phase vapeur par filament chaud (HWCVD)

La technique Hot Wire CVD est une technique utilisant le principe de la décomposition
d’un gaz porteur de silicium ou (et) de carbone a I’aide d’un filament chaud en présence
d’hydrogéne. Cette technique se caractérise par des vitesses de dépdt relativement
importantes qui sont de I'ordre de 10 A/s [59]. La température du substrat, celle du
filament, ainsi que les débits des gaz sont des parameétres les plus influents sur la qualité
du matériau. Les températures de substrat utilisées varient entre 200 et 400 °C et la
température du filament varie entre 1400 et 1900 °C. Cependant, il est bien connu que
dans le cas de 'utilisation du méthane en tant que source de carbone dansle HWCVD, il
sera difficile de préparer des films minces de a-SiC:H avec un gap au-dessus de 2.0 eV en
raison de la faible incorporation de carbone dans la couche [60]. A. Tabaka et al [61, 62].
ont montré qu’a une pression du gaz élevée de 4 Torr, des couches minces de a-Si1.<Cx:H
avec un gap optique < 2 eV peuvent étre préparées, y compris lorsqu’on utilise le méthane
a faible température de filament. Le dopage n et p sont possibles grace a I'introduction des
gaz porteurs d’éléments dopants [63]. Néanmoins, les propriétés des couches amorphes

SiC:H déposées par HWCVD ne sont pas encore bien maitrisées.
1.4.1.2 Le Dépét chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD)

Cette méthode est la plus commune pour la préparation des bonnes couches a-SiC:H. Les
sources de carbone utilisées sont en général un hydrocarbure (CH4, C2H2, C2H4) alors que
le silicium est apporté par le SiH4 (silane) avec ou en I’absence de I’hydrogeéne. Des gaz non
réactifs peuvent également étre ajoutés au mélange gazeux de maniére a obtenir une
décharge plus stable et augmenter les collisions entre les espéces du plasma. Il s’agit en
général de I’argon [64] ou de I’hélium [65] dans un plasma créé par décharge DC ou RF.
La fréquence usuelle de la décharge RF est de 13.56 MHz. Les substrats sont fixés sur
I’électrode reliée a la masse et ils sont chauffés aux températures comprises entre 150 et
400 °C. Alors que la pression des gaz dans l’enceinte lors du dépot est maintenue
constante. Les parameétres de dépot les plus influents sur les caractéristiques des couches
élaborées sont : la température du substrat, les débits des gaz utilisés, la pression des gaz et
la puissance de la décharge. Cette technique offre une attractive possibilité pour fabriquer
des couches minces a-SiC:H de bonne adhérence avec une vitesse de dépot élevée et des

températures intermédiaires de substrat. Le dopage du matériau est réalisé par I’addition
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d’un gaz porteur d’un élément dopant. Les gaz utilisés généralement sont le diborane
(B2Hs) pour le dopage type p [48] ou la phosphine (PHs3) pour le dopage type n [49]. En
effet, les gaz utilisés dans les CVD sont pour la plupart trés dangereux : inflammables et
toxiques. Donc, il est impératif de prendre un certain nombre de précautions tels que :
I'installation de détecteurs et leurs entretiens. Les principaux parameétres expérimentaux
explorés dans la littérature sont effectivement la puissance injectée dans le plasma, la

température du substrat et le mélange gazeux utilisé [65-68].

I.4.2 La Pulvérisation cathodique

Cette technique consiste a bombarder une cible généralement de silicium ou de carbure de
silicium par les ions d’un plasma dans une chambre sous vide, le plasma est généralement
composé de I’argon ou de I'argon et I’hydrogene. Des atomes de la cible sont alors arrachés
et se déposent sur le substrat. L’alimentation du plasma peut se faire par une alimentation
en Radio Fréquence ou en continue. Cette derniére méthode n’est pas trés répandue pour
la préparation des semi-conducteurs en couches minces. La cible de pulvérisation selon la
variété, par exemple : cible de carbure de silicium, ou également une cible de silicium dans
une atmosphére de méthane en vue de préparer un film de a-SiC:H. Les parameétres de
dépot conditionnant les qualités de la couche sont principalement : Les débits de gaz et la
température du substrat lors du dépot. Cependant, la pulvérisation présente un certain
nombre d’inconvénients mais aussi des avantages. Les principaux inconvénients sont :
I'uniformité des couches et la difficulté du dopage. Comme avantages, nous pouvons citer
la simplicité de sa mise en ceuvre, le faible cotit, la bonne adhérence entre le substrat et la
couche, la grande vitesse de dépot et surtout la non utilisation des gaz toxiques [69]. En ce
qui concerne le dépot de a-SiC:H, il peut étre réalisé a partir d'une pulvérisation DC
magnétron [70], RF magnétron [71] et pulvérisation réactive [72]. D’autres travaux ont

montré la possibilité du dopage en utilisant cette technique [73].
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Chapitre 1. Le carbure de silicium amorphe hydrogéné

1.5 Applications de a-SiC:H

Durant la derniére décennie, la demande en qualité de composants ou de microsystémes
évoluant dans un environnement extrémes, s’est accrue, notamment dans les domaines
d’applications en couches minces telles que : les dispositifs optoélectroniques (cellules
solaires), les revétements, les transistors et les capteurs. Le matériau a-SiC:H a l'avantage
de pouvoir étre déposé sur de grandes surfaces avec un gap variable entre 1.9 et 3.6 eV
[20]. Ce type d’alliage est prédéterminé comme matériau approprié pour des dispositifs

photovoltaique et optoélectronique.
1.5.1 Application photovoltaique

Dans le domaine photovoltaique, I’alliage amorphe de SiC trouve de nombreuses
applications dans divers types de cellules solaires. Une couche de type p de carbure de
silicium amorphe hydrogéné présente un potentiel qui peut étre utilisé dans des cellules
solaires au silicium amorphe (pin) en tant qu’une couche barriere ou couche de faible
absorption habituellement désignée comme fenétre optique. Le role des deux couches
a- SiC:H dopées de type p liées a la couche intrinséque a-Si:H dopée n, est de générer une

barriére de potentiel utilisée pour séparer les porteurs de charge [74, 75].

Des couches de passivation de surface avant et arriere, constituées de couches minces de
SiC amorphe, peuvent étre utilisées dans les cellules solaires a homojonction au silicium
cristallin. Les couches SiC:H amorphe hydrogéné présentent également une puissance
considérable pour remplacer les couches de passivation traditionnelles, telles que SiO2 et
SiNx [76]. Les couches minces de SiC:H amorphe utilisées comme couches de passivation
sur la face avant et la face arriére dans les cellules solaires en silicium cristallin donnent
une meilleure efficacité avec un rendement de conversion de 20.2% et un V,. de 664 mV
[76], tandis que son application comme couche émetteur dans une cellule solaire a

hétérojonction a fourni un rendement de I'ordre de 18,5% et un Vo de 689 mV [77].
1.5.2 Application optoélectronique

Ce domaine en particulier a bénéficié considérablement des dispositifs optoélectroniques,
comprenant I'utilisation d’une couche de a-SiC :H comme photodiodes dans le domaine des

communications optiques [78], des capteurs optiques, des capteurs de gaz [35, 79]et des
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Chapitre 1. Le carbure de silicium amorphe hydrogéné

applications LEDs [37]. La Figure L.5 présente la structure d’un photodétecteur UV a
base de a-Si:H /a-SiC:H en configuration (p-i-n), réalisée par (UHV-PECD) sur une
grande surface (10 cm x10 cm) [80].

n# =5i:H | Xinm

Il | EAirm

L M

Tk 2Snill

Coming glass

i

Figure 1.5 : Structure d’un photodétecteur UV [80]

On le retrouve également dans d’autres domaines comme celui électronique : les systémes
micro-électromécaniques (MEMS) [57] et les TFT (Thin Film Transistor) [36]. Le SiC
amorphe trouve aussi son application dans le domaine biomédical, comme matériau
d’encapsulation hermétique, utilisé comme interface dans les dispositifs neurologiques en

raison de sa biocompatibilité dans les dispositifs implantables [81].
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Chapitre I1. a-SiC:H déposé par Pulvérisation cathodique

I1.1 Introduction

Pour I’élaboration des couches minces a-SiC:H, nous avons utilisés deux techniques
de dépot, I'une physique : la pulvérisation cathodique DC magnétron et ’autre chimique :
dépot chimique en phase vapeur RF (PECVD).

Dans ce chapitre, nous présentons les principaux résultats de I’étude du matériau a-SiC :
H déposé par pulvérisation cathodique en continu assistée par un champ magnétique
(DC). Nous entamons ce chapitre par une description générale du groupe de dépot, suivie
par I’étude de I’effet de la température de dépot (Ta), de 'effet du débit d’hydrogene (Duz)
ainsi que l'effet du recuit thermique sur les propriétés du matériau. Les couches minces
élaborées sont ensuite caractérisées par différentes techniques de caractérisations structu-

rales, optiques et électriques.

I1.2 Elaboration du matériau
I1.2.1 Description du Groupe de dépot

Le dépot des couches a-SiC:H élaborées par la technique de pulvérisation catho-
dique assistée d’'un champ magnétique (DC magnétron) est réalisé a I’aide d’un groupe de
dépot installé au Laboratoire LPM de la Faculté de Physique de ’'USTHB. La Figure I1.1

illustre le schéma descriptif du groupe de dépot avec ces principales composantes.

I1.2.1.1 Chambre de dépot : chambre a vide

La chambre a vide est une enceinte de forme cylindrique en acier inoxydable et
contenant plusieurs passages électriques étanches comme les fils de chauffage, de la mesure
de température et de la polarisation de la cible. Elle contient aussi des entrées de gaz (Ar,
Hb>) et I'extraction pour le pompage. La cible a pulvériser est de type 6H-SiC (pressée a
chaud), elle est collée avec une laque d’argent a une plaque de cuivre qui permet sa polari-
sation par un générateur de tension, en dessous de laquelle est monté un magnétron qui
produit un champ magnétique permanent. La cible est refroidie via un serpentin en cuivre
dans lequel circule de ’eau. Les substrats sont fixés sur un porte-substrat a une distance
3.5 cm de la cible, ces derniers peuvent étre chauffés jusqu’a une température maximale de
660° C, mesurée a l’aide d’un thermocouple Chromel-Alumel (type K) placé sur la face

arriere du porte-substrat.
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I1.2.1.2 Débits de gaz

Les gaz utilisés dans notre travail sont essentiellement : ’argon (Ar) et ’hydrogéne
(H2) d’une pureté supérieure a 99,999%. L’acheminement d’Ar et d’Hz vers I’enceinte est
assuré par deux circuits de tuyaux en acier inoxydable. Le controle de la pression partielle

de chaque gaz se fait a I’aide d’une microvanne de dosage placée sur chacun des circuits.

I1.2.1.3 Puissance de dépot

Dans la technique de pulvérisation cathodique, nous avons utilisé un générateur de
courant continu asservi en puissance pour déclencher le plasma dans le mélange gazeux
(Ar + Hbz). La puissance délivrée par ce générateur est contrélée manuellement et peut at-

teindre une valeur maximale de 1.8 kW avec une tension maximale de 600 V.

I1.2.1.4 Groupe de pompage
La chambre doit étre mise sous vide par un groupe de pompage qui comprend deux
pompes a vide (Figure. 1L.1) :
- Une pompe primaire permettant d’atteindre une pression de I’ordre de 10-2 mbar.
- Une pompe secondaire a diffusion d’huile permettant d’atteindre une pression de 10-

mbar.
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1- Cible de SiC avec magnétron.

2- Cache.

3- Porte-substrats.

4- Entrée de gaz (Ar, H2.)

5- Thermocouple.

6- Résistance de chauffage de la cloche.

7- Fenétre d'observation.

8- Débitmetre massique

9- Bouteilles de gaz.

10- Générateur de chauffage.
11- Lecture de température.

12- Générateur de pulvérisation.

Figure IL.1 : Schéma descriptif du groupe de dépot par pulvérisation DC magnétron

I1.2.1.5 Préparation des substrats

Les substrats de verre (Corning) et de silicium monocristallin (poli les deux faces, de

type p (dopage bore)), servant de support aux couches, sont nettoyés pour enlever toutes

traces organiques a la surface, la procédure se résume comme suit :

Protocole de nettoyage des substrats

v substrat verre :
e Eau savonneuse
e Eau désionisée
e KEthanol
e Azote gaz pour séchage

v’ substrat silicium :
e HF dilué (5%) pendant 2 minutes
e KEthanol

19



Chapitre I1. a-SiC:H déposé par Pulvérisation cathodique

e Azote gaz pour séchage
Apres le nettoyage, les substrats sont placés directement sur le port-substrats et mis sous

vide dans I’enceinte de dépot.

I1.3 Procédure de dépot

Une fois que les substrats sont introduits dans I’enceinte, et que la pression rési-
duelle atteint une valeur de I'ordre de 4 a 2 .10 mbar, paralléelement, nous procédons au
chauffage du porte-substrat afin d’améliorer le vide et permettre une bonne adhérence des
couches, ensuite, le mélange gazeux (argon et hydrogeéne) est injecté dans la chambre.
Dans cette étape, nous procédons au réglage des parametres de dépot, a savoir, la lecture
et la stabilisation des débits et des pressions partielles des différents gaz ainsi que la pres-
sion totale. Une fois tous ces parameétres réglés, on lance le processus de pulvérisation en
alimentant le générateur du plasma, toute en gardant le cache substrat pour assurer un
bon nettoyage de la surface de la cible, étape appelée pré-pulvérisation qui dure environ 15
minutes, ce qui permettra ainsi de s’assurer de la stabilité du plasma. Ensuite, nous reti-
rons le cache pour procéder au dépot. La durée de chaque dépot est fixée au préalable con-
formément a I'estimation de la vitesse de dépot et de I’épaisseur voulue. A la fin du dépét,
on coupe le plasma et on éteint le chauffage pour permettre le refroidissement des subs-
trats sous pompage secondaire pendant au moins 3 heures. Les échantillons peuvent étre

retirés lorsque la température avoisine la température ambiante.

I1.4 Parameétres de dépot étudiés

Le groupe de dépdt de pulvérisation cathodique DC magnétron est installé dans le
Laboratoire LPM (équipe CMS, USTHB) depuis 1991 [82]. Plusieurs travaux ont été réali-
sés dans le but d’optimiser les conditions de dépot [83, 84]. Différentes parameétres de dé-
pot tels que : la température, les pressions des gaz (Ar, H2) et la puissance sur les proprié-
tés des dépots ont été étudiés. Divers matériaux ont été déposés : a-Si : H [82, 84], a-SiN:H
[85] et a-SiGe:H [86]. Le carbure de silicium (SiC) a été déposé pour la premieére fois par
cette technique en utilisant une cible de silicium et une source liquide de carbone (Trimé-
thylphosphine:TMP, (P(CHs)3) [87], et d’autre travaux ont utilisé des brins de SiC (6H-
SiC) pour déposer le a-Si1.xCx : H [88, 89].
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Dans ce travail, nous avons utilisé une cible de SiC de type 6H-SiC (pressé a chaud de chez
Goodfellow) pour déposer des couches de a-SiC:H par pulvérisation DC magnétron [90].
En se basant sur les précédentes études réalisées au Laboratoire sur le méme bati, certains
parameétres de dépot ont été fixés comme la puissance de dépot et le débit d’argon sont les
mémes pour tous les dépots : 130 Watts, 5 scem, respectivement, et d’autres parameétres

comme la température de dépot et la pression d’hydrogene ont été variées.

11.4.1 Effet de la température

L’effet de la température sur les propriétés de carbure de silicium amorphe hydro-
géné en couches minces a été étudié par plusieurs auteurs [91-93]. Ce parametre joue un
réle crucial dans la croissance et la qualité du matériau.

Dans cette étude, nous avons préparé des échantillons a différentes températures de dépot
variant de 250 a 550 °C tout en maintenant les autres parameétres de dépot constants a
savoir : le débit d’argon (Da;), le débit d’hydrogéne (Dmuz2) et la puissance de plasma. La
durée de dépot de tous les échantillons est maintenue a tq = 60 mn.

Les conditions de dépot des échantillons étudiés dans cette série sont résumées dans le

tableau ci-dessous.

Echantillon E250 E350 E450 E550
Température de dépot (°C) 250 350 450 550
Débit d’hydrogene (sccm) 3.4 3.4 3.4 3.4
Débit d’argon (scem) 5 5 5 5
Puissance de plasma (w) 130 130 130 130

Tableau I1.1 : Conditions expérimentales de préparation des échantillons

II. 4.1.1 Analyse par spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)

Cette méthode d’analyse est fondée sur le bombardement de la surface de
I’échantillon avec un faisceau d’ions primaires d’énergie variant de quelques centaines
d’eV a 20 KeV, sous I'impact de ce faisceau, des particules sont arrachées de la surface de
I’échantillon par pulvérisation. Une certaine fraction de celle-ci est constituée d’atomes ou

de groupement d’atomes ionisés, qui sont des particules chargées, appelées ions secondaires
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qui sont filtrés en masse a I’aide d’un champ magnétique. Ce signal (ions secondaires) est
ensuite converti en concentration d’élément a ’aide d’un étalon .Il est possible d’effectuer
des profils en profondeur sur la nature des éléments présents au sein de la couche analysée.
Cette analyse a été effectuée sur un échantillon déposé a une température de dépot

Ta =450 °C et d’une épaisseur de 1.15 pm. La Figure IL.2 représente les intensités ioniques
secondaires acquises pour les différents éléments chimiques tracées en fonction de la pro-

fondeur.

2x10°

288i substrat Si

-

‘ 1.15pm: a-SiC:H /pSi(100) - 450°C ‘

®sif*c =1.73

1x108,,'r

Intensité des lons Secondaires (c/s)

8,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Profondeur (um)

Figure I1. 2 : Profil SIMS d’une couche de a-Sil-x Cx : H déposée a 450 °C

L’intensité du signal est élevée pour les éléments suivants : Si, C et H, due au facteur de
sensitivité relative [94]. La présence d’agrégats de SiC a la surface des substrats peut ex-
pliquer le faible signal de SiC, due au fait que ces agrégats ne sont pas dissociés. Nous pou-
vons souligner la régularité de ces profils qui traduit une bonne répartition en profondeur
de ces éléments chimiques sur une épaisseur d’environ 1.2um (1200nm), jusqu’a I'interface
couche-substrat. La région de transition entre la couche et le substrat est de I’ordre de 0.04
pum. En utilisant les profils en profondeur, le rapport (*®Si Signal/!2C Signal) est estimé de
I'ordre de 1.73, cette grande valeur est due essentiellement a la présence de ’hydrogene
dans la matrice qui influe sur la steechiométrie de la couche.

Ces analyses SIMS ont confirmé la présence de Si, C et H dans les dépots avec une réparti-

tion homogéne et une composition différente a celle attendue.
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11.4.1.2 Propriétés physico-chimiques

a) Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

Les mesures infrarouges ont été effectuées en utilisant un procédé de transmission, qui
a été largement utilisé pour la caractérisation des couches minces. Un faisceau infrarouge
traverse ’échantillon et I'intensité transmise est recueillie au niveau d’un détecteur relié
au dispositif d’analyse. Nous enregistrons le spectre du substrat de silicium seul ainsi que
I’absorption liée a I’environnement gazeux (air) dans I’enceinte de mesure, afin d’obtenir
uniquement la contribution de la couche. Ces mesures ont été effectuées a ’aide d’un spec-
tromeétre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), (modele Perkin Elmer) du Labora-
toire LPM (équipe du Couches Minces et Semi-conductrices CMS, USTHB, Alger) dans une

gamme de nombre d’onde comprise entre 400 et 2500 cm! (Figure IL.3).

yi
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6000 1000 cm™ —550°C
4000
Si-H stretching
2000 \ 2090 cm™
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/
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Nombre d'onde, o (cm™)
Figure IL.3 : Spectre d’absorption infrarouge de a-SiC : H préparé a différentes températures de

dépot

Les pics d’absorption IR des couches de a-SiC:H : H préparées par la méthode DC magné-
tron situés dans la gamme 600-1100 et 2000-2200 cm™' sont ceux typiquement rencontrés
pour le a-SiC:H dans la littérature, nous pouvons citer comme suit :
e La bande centrée a 775 cm! correspond aux vibrations en mode d’étirement
(Stretching) des liaisons Si-C [95, 96].
e La bande autour de 950-1000 cm-! attribuée aux vibrations en mode de

balancement(Wagging) des liaisons C-H , [97, 98].
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e Le pic situé a 1108 cm! correspond aux vibrations en mode asymétriques
d’étirement (asym-stretching) des liaisons Si-O-Si [99].

La bande autour de 2000-2100 cm-! attribuée aux vibrations en mode d’étirement (Stret-
ching) des liaisons Si-Hj, 2 [100, 101]. Une autre bande située a 660 cm™!' correspond aux
vibrations en mode de flexion (bending) a liaison Si-H [102].
Lorsque la température de dépot est supérieure a 400 °C, nous observons une diminution
de la densité des liaisons d’hydrogéne (C-H), due principalement a son exodiffusion [103].
Ces résultats mettent donc en évidence qu’une partie de I’hydrogéne liée au silicium
s’échappe de la couche. Les liaisons brisées restantes vont pouvoir s’associer en liaisons Si-
C par conséquent une augmentation de la probabilité d’avoir des nouvelles liaisons Si-C.
Cela influe également sur I’augmentation de I'intensité du pic correspond a cette liaison
avec la température de dépot [104]. Ce résultat est confirmé par le calcul de la
concentration d’Hs pour chaque température de dépot. En effet, en déterminant les aires
sous les pics, il sera possible de quantifier les densités de ces liaisons et d’obtenir la
concentration d’hydrogeéne selon une procédure largement reprise dans la littérature.
La concentration d’hydrogéne (Cu%) a été estimée en considérant uniquement
I'absorption intégrée de la bande a 2090 cm-! de la liaison Si-H en mode stretching, car la
bande Si-H en mode flexion (bending) ainsi que la bande C-H en mode balancement
(wagging) sont confondues dans la bande centrée a 700 cm-!, attribuée a la liaison Si-C,
rendant ainsi sa deconvolution trés difficile [105].

La concentration d’hydrogene lié Ci1% est donnée par la relation suivante [105, 106]:
Co = Ay AD)y, Eq. ILI
w

Ou o(w) est le coefficient d’absorption, w est le nombre d’onde et Asiy est la constante de
proportionnalité qui représente I'inverse de la force d’oscillateur de la liaison responsable
de I’absorption (1.4 102° ¢cm?) [106, 107].

La Figure IL.4 montre la variation de la concentration d’hydrogéne lié dans les couches en

fonction de la température de dépot.
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Figure I1.4 : Variation de la concentration atomique de I’hydrogene lié en fonction de la

température de dépot

La Figure II.4 montre que 'augmentation de la température de dépot conduit a une
importante diminution de la teneur en hydrogene, elle passe de 28.8 a 8.9%. Cette
diminution de la concentration (Cpu) est due probablement a I’exodiffusion de I’hydrogéne
contenu dans le film lorsque la température atteint 400°C. Ces résultats sont en accord a
ceux obtenus par F. Desmichels et al. Ces derniers ont étudié I’évolution de I’hydrogeéne en

fonction du recuit thermique et son influence sur les propriétés structurales des couches

préparées par PECVD [108].

e Détermination du facteur de microstructure :
De la décomposition des pics d’absorption a 2090 cm!, nous pouvons tirer les informations
qualitatives sur la nature des liaisons, en calculant le facteur de microstructure (R) ainsi
que les contraintes dans le matériau analysé :

Le facteur de microstructure (R) est donné par la relation suivante 109] :

| Si
_ 2090 Eq. I1.2
Si Si
I 2000 + 12000

Ou I;500s T2gag - sONt respectivement les intensités intégrées du pic de 2000 cm-! et de 2090

cm’!. La variation de la concentration des liaisons Si-H polyhydrides par rapport aux
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monohydrides indique qu’il y’a un changement structurel de la matrice du matériau.

La Figure IL5 illustre la variation de R en fonction de la température de dépot; nous re-
marquons sur cette figure que la valeur de ce parameétre reste constante avec
I’augmentation de la température de dépot, cela indique que la proportion de polyhydrides

par rapport aux monohydrides présents dans le matériau reste stable.
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Figure 11.5 : Variation de paramétre de microstructure Rzo90 en fonction de la température de

dépot

L’étude de I'évolution du parameétre de microstructure en fonction de la température de
dépot a été aussi rapportée par des travaux antérieurs de le laboratoire LPM(USTHB),
met en évidence trois comportements distincts selon trois gammes de variation de la tem-
pérature de dépot. En effet, pour cette étude, R atteint des valeurs importantes particulie-
rement pour les couches déposées au-dessus de 350 °C, indiquant que I’hydrogéne est prin-
cipalement incorporé dans les couches sous forme des groupes polyhydrides. Ceci est ap-
puyé par le fait que le spectre IR montre une prédominance des pics situés a 1000 cm-!' da

aux liaisons dihydrides indiquées sur la Figure IL.3.
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b) Analyse par spectroscopie Raman

La technique Raman permet d’identifier les molécules qui se trouvent dans
I’échantillon via une interaction inélastique entre une lumiére monochromatique (laser) et
les molécules. L’énergie dispersée (mesurée) est due a l’excitation qui dépend de I’énergie
de vibration des molécules. Expérimentalement des mesures Raman ont été réalisées en
collaboration avec un Laboratoire Francais de I'Université d'Orléans, France. La Figure
I1.6 illustre les spectres Raman des couches préparées a des différentes températures de

dépot (250, 350, 450 °C) et celui d’un substrat de silicium cristallin.
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Figure IL.6 : Spectres Raman des couches de a-SiC:H : H préparés a des différentes
températures de dépots (250, 350, 450,550 °C)

L’allure générale de ces spectres montre la présence de larges bandes au lieu de pics résolus
(voir le spectre de silicium cristallin), ce qui confirme la nature amorphe de notre
matériau.

Les bandes d’absorptions observées sont celles typiquement rencontrées pour ce matériau
dans la littérature. Nous nous intéresserons essentiellement aux :

- Une bande autour de 160 cm! est attribuée au mode transversal acoustique

(TA) du silicium amorphe (a-Si) [110].
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- Une large bande autour de 480 cm-! est attribuée a la convolution des modes
transversales optiques (TO), Longitudinal Optique (LO) et Longitudinal Acous-
tique (LA) du silicium amorphe (a-Si) (en raison de la nature amorphe) et a
520cm! (correspondant au mode transverse optique de c-Si [110].

- Une bande située autour de 780 cm-! assignée a la liaison Si-C [110,111],
Lattemann et al. qui ont rapporté des bandes similaires attribuées aux SiC
amorphe, SiC cubique et hexagonal, en mode transversal optique (TO), confir-
mée par les mesures FTIR.

- Une faible bande détectée autour de 970 cm-! peut étre attribuée au deuxieme
ordre a la dispersion du mode transversale optique (TO) [110].

- La bande autour 2000 - 2100 cm™! attribuée a la vibration en mode d’étirement
des liaisons Si-H comme montré dans les spectres FTIR.

Dans le spectre Raman du silicium cristallin (c-Si) utilisé comme substrat apparait super-
posé a ceux des couches déposées, on voit deux pics : un pic intense du premier ordre cen-
tré a 520 cm-! attribué a la liaison Si-Si, un autre pic du deuxiéme ordre de liaison Si-Si
centré a 970 cm-'[110].

Bien que la discussion des résultats Raman est complémentaire a celle faite par la spec-
troscopie infrarouge (FTIR); nous remarquons que le pic centré a 780 cm'! da a
I’absorption de la liaison Si-C est important sur les spectres d’absorption IR, I’est un peu
moins en spectroscopie Raman. Nous pouvons voir d’apres I’évolution des spectres Raman
que les pics des couches déposées a 250 et 550 °C ont des intensités plus grandes que celles
déposées a 350 et 450 °C surtout pour la bande a 480 cm-!'. Ceci pourrait étre la consé-
quence d’instabilité de la structure des matériaux dans ces températures apres
I'exodiffusion de I’hydrogene. Ce résultat est confirmé par la diminution remarquable des
intensités des bandes autour de 2088 cm-! en fonction de I’augmentation de la température
de dépot, permettant la formation de nouvelles liaisons Si-C par rapport aux liaisons Si-
H, comme il a été montré dans le graphe de I’évolution des spectres d’absorption IR en

fonction de la température de dépot.

28



Chapitre I1. a-SiC:H déposé par Pulvérisation cathodique

I1.4.1.3 Microscope électronique a balayage (MEB)
La morphologie des couches déposées a différentes températures (250, 350 et 450 °C) est
analysée par microscopie électroniques a balayage (MEB) de type : Quanta600 (EMP, Al-

ger). La Figure I1.7 montre une morphologie trés uniforme avec des agrégats dont la taille

augmente avec la température de dépot.

(| (d)
Element % masze % atomique
CK 1502 407
SiK 418 55.13

090 140 230 RE 450 541 630 120 w10 ke

Figure I1.7 : Images MEB des couches a-SiC déposées a différentes températures de dépot :
(a) 250 °C, (b) 350 °C, (c) 450 °C et (d) Spectre EDS d’une couche déposée a 350°C.

L’observation au microscope électronique a balayage (MEB) couplé a I’analyse chimique

élémentaire (EDS), nous a permis de connaitre la nature et la composition chimiques des
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agrégats formés (Figure IL.7 (d)), révélant la présence de silicium et de carbone avec des
concentrations atomique quasi égales (couche quasi steechiométrique). On peut constater
que ces agrégats sont de type Si(, formés par déposition directe de la matiere pulvérisée

sur le substrat sans étre dissociée comme il a été montré dans le profil SIMS.

11.4.1.4 Propriétés optiques
a) Spectroscopie UV-visible-proche infrarouge

Les mesures de transmission optique et de réflexion ont été faites a I’aide d’un spectropho-
tomeétre UV-visible-proche infrarouge de modéle CARY 500 - VARIAN (CRTSE, Alger)
qui permet des mesures d’absorption, de transmission et de réflexion totale d’un rayonne-
ment dont la longueur d’onde A est comprise entre 300 et 2500 nm. A la suite nous avons
utilisé un programme élaboré en utilisant Visual basic « TSTO (Traitement de spectre de
transmission optique) » qui permet de déterminer les parametres optiques (N, ns, d,), a
partir du fichier data contenant le spectre de transmission optique des couches minces dé-
posées essentiellement sur un substrat en verre Corning.

Le coefficient d’absorption (&) déterminé dans la gamme d’énergie 1 a 4 eV est lié a la

transmittance (7) par la relation suivante [112]:

__ 1 T
a=—- 'iﬂ[]!'n(,i}

Eq. 113

Ou T et To sont des transmittances mesurées avec et sans couche, respectivement
e: épaisseur de la couche.

Pour un semi-conducteur a gap indirect tel que le SiC; ou le coefficient d’absorption (a) est

donné par la relation de Tauc [113] :
(ahv)2 =B(hv—E,) Eq. I1.4

Avec B une constante,

Eg est le gap optique du semi-conducteur, h est la constante de Planck (6.626 10-3* J.s).

Nous représentons dans la Figure I1.8 la variation de (ahv)'? en fonction de I'énergie des

photons (hv) des couches déposées a différentes températures de dépot.
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Figure 11.8 : Représentation de Tauc pour les couches de a-SiC:H déposées a différentes

températures de dépot

Nous remarquons que lorsque la température de dépot augmente, nous enregistrons un
faible déplacement du front d’absorption vers les hautes énergies, ce qui traduit par un
accroissement du gap optique.

Le gap optique (Eg) du matériau est estimé par I'intersection de la droite extrapolée de la

partie linéaire de (ahu)!/? avec I’axe des énergies (hv) comme l'indique la Figure 11.8.
L'indice de réfraction statique (n) est déterminé a partir des franges d'interférences de la
zone de transparence de spectre de transmission. L’évolution du gap optique et de I'indice

de réfraction en fonction de la température de dépot sont représentées sur la Figure 11.9.
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Figure IL.9 : Variation du gap optique et de I'indice de réfraction statique en fonction de la
température de dépot

De la courbe de variation du gap optique en fonction de la température, nous remarquons
que le gap passe de 1.91 eV a la température 250°C a 2.10 eV pour une température de dé-
pot de 550°C. Cette augmentation du gap est lié a la création de nouvelles liaisons Si-C et
la diminution des liaisons d’hydrogeéne suite a ’exodiffusion de ce dernier [114].

Par contre, a partir de la température de 350 °C, I'indice de réfraction (n:) augmente avec
I’augmentation de la température de dépot ; cela peut étre dia a ’accroissement de la
compacité du matériau donc a un réarrangement de la structure [115].

L’épaisseur des couches a été calculée a partir des spectres de transmission (voir I’annexe).

Le Tableau I1.2 indique I’épaisseur de la couche calculée pour chaque température de dé-

pot.

Echantillon E250 E350 E450 E550
Température (°C) 250 350 450 550
Epaisseur (um) 1.460 1.515 1.244 0.915

Tableau I1.2 : Tableau des différentes épaisseurs calculées

On observe bien que pour la méme durée de dépot (60 min) I’épaisseur des couches varie
avec la température de dépot. Ceci rend difficile ’estimation de la vitesse de dépot.
En plus de la mesure de transmission nous avons affronté des mesures de réflexion op-

tique.
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Les spectres suivants représentent la variation de réflexion des couches en fonction de la

longueur d’onde (Figure I1.10).
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Figure 11.10 : Spectre de Réflexion des couches de a-SiC:H déposées a différentes températures
de dépot

Pour la gamme des longueurs d’onde la plus intéressante du spectre solaire (entre 400 et
1000 nm), ’apercu des courbes sur la Figure I1.10 montre qu’il n’y a pas une grande diffé-
rence entre les spectres de réflexion (16% a 600 nm) pour chaque températures dans le vi-
sible alors que dans les grandes longueurs d’ondes on observe un petit décalage pour les
échantillons préparés a 250, 350 et 550 °C ; contrairement a celle préparé a 450 °C ou on

observe une augmentation de la réflexion jusqu’aux 60% a 1330 nm.

b) La photoluminescence

La photoluminescence des échantillons a été effectuée a 1’aide d’un spectrophoto-
meétre de modéle Perkin Elmer LS-50B spectrométre (CRN-Alger), avec une lampe Xénon de
150 Watts et une longueur d’onde Acxcit = 325 nm (3.81 eV). En général, la réponse en pho-

toluminescence correspond a la signature de certains défauts présents dans le gap, par con-
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séquent les résultats de photoluminescence ne doivent pas dépendre de I'énergie du fais-

ceau excitateur a condition que ce dernier soit a une énergie supérieure au gap.
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Figure 11.11 : Spectres PL des couches de a-SiC : H déposées a différentes températures de
dépaot

La Figure IL.11 illustre les spectres de luminescence (PL) avec une longueur d'onde d'exci-
tation de 325 nm (3.81 eV). Les spectres PL des couches de a-SiC:H déposées a différentes
températures montrent la présence des bandes d'émission situées respectivement, a 380 nm
(3.26 eV), 410 nm (2.02 eV), 434 nm (2.85 eV), 472 nm (2.63 eV) et 520 nm (2.38 eV).
L'origine de la luminescence du SiC est attribuée aux clusters de carbone et aux défauts
liés aux processus de recombinaison [116, 117].

Les couches minces déposées a différentes températures exhibent deux bandes : une bande
bleue centrée a 420 nm et une bande verte de faible intensité centrée a 520 nm [118,
119,120].

L’origine de la luminescence du SiC est inconnue a ce jour et elle est d’actualité contraire-
ment au silicium, car le SiC que ce soit en sa phase cristalline ou amorphe posséde des dé-

fauts le rendant difficile d’étre étudié.
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I1.4.1.5 Propriétés électriques

a) Conductivité électrique
Les mesures de conductivité électrique ont été effectuées sur des couches déposées
sur un substrat isolant (Corning 9075). Les contacts métalliques sur le film sont réalisés en
géométrie coplanaire, et déposés par évaporation sous vide secondaire. En supposant que
les lignes de champ électrique appliqué entre les deux barrettes sont paralléles et
uniformes (la distance entre les barrettes est grande devant I’épaisseur de la couche
élaborée), nous pouvons déterminer la conductivité électrique a différentes température T

par la formule suivante :

e |
c=——.=
[.d V

Eq. 11.6

e : est la distance entre les deux barrettes d’Aluminium

I :longueur des barrettes

d : épaisseur de la couche déposée sur le substrat.

I : courant électrique mesuré entre les deux barrettes en Aluminium.

V' : potentiel électrique appliqué entre les deux barrettes en Aluminium.

Dans ce travail, on a surtout étudié le mode de conduction qui prédomine a des tempéra-
tures relativement hautes par rapport a la température ambiante, ou la conductivité peut

s’exprimer par :

oIy = cru.e:»qa[— fT]

Ou E, représente I’énergie d’activation de la conductivité électrique.

Les mesures de conductivité sont effectuées apres un recuit de 30 min a 200 °C sous une
pression secondaire a 3. 10 mbar, en utilisant un électromeétre Keithley 617 et en
appliquant une tension de polarisation de Vap, =100 V. Quant aux mesures sous lumieére,
elles sont effectuées en éclairement avec un rayonnement d’une lampe halogéne délivrant
une puissance voisine a 50 mW/ em?.

La Figure I1.12 illustre la représentation d’Arrhenius de la variation de la conductivité
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électrique sous obscurité (oy) et sous lumiére (opn) en fonction de l'inverse de la
température, pour des échantillons de a-SiC:H déposés a différentes températures de dépot
(250, 450 et 550 °C). Notons que, les couches minces déposées a 350 °C non pas données de

réponses électriques.
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Figure I1.12 : Variation de la conductivité électrique sous obscurité et sous lumiere en fonction

de la température des échantillons a-SiC:H

L’allure générale de ces courbes, montre que la conduction électrique est thermiquement
activée dans les états étendus de la bande de conduction. Cependant, la conductivité sous
obscurité (0y) augmente rapidement jusqu'a T =450 °C et diminue par la suite pour

T > 450°C. Un comportement similaire est observé pour la photoconductivité (oph).
Néanmoins, les écarts entre les deux conductivités ne dépassent pas une décade pour tout
le domaine des températures pour chaque échantillon. Ce comportement électrique des
couches étudiées se trouve en corrélation avec les résultats structuraux du matériau. Alors
que, 'augmentation de la conductivité des couches déposées pour la premiére gamme de
variation de la température de dépot (250 °C < T <450 °C) ; est corrélée a ’augmentation
de la densité du matériau (voir la Figure I1.9) qui peut étre liée a la modification de la te-
neur en hydrogéne. Au-dessus de 400 °C il doit s’agir d’'une modification de la structure du
matériau. Tandis que, ce paramétre diminue un peu pour T = 550 °C, les mémes résultats
ont été trouvé par des travaux antérieurs de H. Ali [121] et ceux de R. Cherfi [122], qui

ont observé une augmentation de la conductivité sous obscurité dans toute la gamme de
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variation de Td, un comportement qui a été expliqué par une modification importante de
la structure du matériau lors de I’augmentation de la température de dépot du matériau
pour des couches de a-Si :H . Il peut aussi se présenter avec une compacité plus importante
comme il peut présenter une structure plus relaxée ; tout cela fait que la conductivité
augmente. A. Benabdelmoumene [123], a observé que la variation de la conductivité des
couches de a-Si :H élaborées en fonction de la température de dépot présente des compor-
tements distincts, selon la gamme de température de dépot. En effet, nous remarquons
que les couches ne sont pas sensibles a la lumiére (Fig. I1.12).

En effet, ’évolution de la conductivité électrique sous obscurité a 40 °C des couches de a-
SiC:H en fonction de la température de dépot est illustrée sur la Figure I1.13. Nous
constatons que ’augmentation de la conductivité sous obscurité (cy) au premier temps (T
<450 °C) est due probablement a la diminution des liaisons pendantes qui jouent le réle de
centres de recombinaison et de piégeage par la présence d’'une quantité suffisante
d’hydrogeéne pour passiver ces liaisons .

Par la suite, une diminution remarquable dans ce parameétre due a l'instabilité du
matériau et la présence d’'une porosité importante lors de I’exodiffusion de I’hydrogene

(comme le montre I’évolution de la concentration d’hydrogene).
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Figure 11.13 : Evolution de la conductivité électrique sous obscurité en fonction de la

température de dépot

En conclusion, nous constatons que les couches ont une photoconductivité négligeable.

Cette propriété rend ces couches non pas applicables dans les dispositifs optoélectroniques
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a base de a-SiC:H car ces conditions préliminaires de dépot ne nous ont pas permis de réa-

liser des couches minces photoconductrices.

11.4.2 Effet du débit d’hydrogéne

Ce parametre a été étudié par plusieurs chercheurs dans le Laboratoire LPM
(USTHB) [122, 124-126]. Tous ces travaux ont été effectués en faisant varier la pression
partielle d’hydrogéne lors du dépot des couches minces de silicium amorphe hydrogénée a-
Si: H par pulvérisation DC magnétron. En effet, une étude sur I’alliage carboné, déposé
en utilisant une cible de silicium et des brins de SiC (6H-SiC) comme une source de car-
bone, a été réalisée par H. Ali [121]. Comme nous avons lancé au début de ce chapitre,
dans ce travail, nous avons pulvérisé une cible de (6H-SiC) pour déposer des couches
minces de a-SiC:H. Pour cela, une deuxiéme série d’échantillons a été préparée a une tem-
pérature de dépot fixe de 350 °C avec des débits d’hydrogeéne variant de 0 a 9 sccm, les
autres parameétres de dépot sont maintenus constants (Tableau I1.3). Le but est de voir
lI'influence du débit d'hydrogéne sur la teneur des couches en hydrogene ainsi que I’effet de
cette derniére sur les propriétés optiques, physico-chimiques, structurales et électriques de
cet alliage. Les conditions de dépot des échantillons étudiés dans cette série sont résumées

dans le Tableau ci-dessous.

Echantillons E0 E3.5 E7 E9
Température de dépot (°C) 250 250 250 250
Débit d’hydrogéne (sccm) 0 3.5 7 9

Débit d’argon (scem) 5 5 5 5
Puissance de plasma (Watt) 130 130 130 130

Tableau IL.3 : Conditions expérimentales de préparation des échantillons
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11.4.2.1 Propriétés physico-chimiques

a) Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

Pour cette série d’échantillons, nous avons utilisé un spectrometre infrarouge de
type Thermo - Nicolet Nexus 670 (CRTSE, Alger) qui permet de mettre en évidence la
présence de la liaison Si-C et d’autres liaisons qui vibrent a des fréquences bien précises.

Dans la Figure II.14, on distingue quatre bandes d’absorption dans la gamme 700-
1000 cm-! et 2000-2400 cm™! ; qui se résume comme suit :

e Une large bande située autour de 788 cm™ qui correspond aux vibrations
d’élongation (Stretching) des liaisons Si-C ; avec une intensité décroissante en fonc-
tion de l'augmentation du débit d’hydrogene due a la formation de nouvelles liai-
sons d’hydrogeéne (Si-H, C-H).

e Une bande autour de 1000 cm! confondue avec la bande de 788 ecm™! est attribuée
au mode de balancement (wagging) des liaisons C-H, [127].

e Une bande centrée a 2090 cm™! attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison
Si-H. Généralement cette liaison est centrée a 2000 cm™'; la présence des groupes
dihydrides (SiH:) dans la couche amorphe entrain par un déplacement de ce mode
vers 2090 em-! [128].

e Une bande centrée a 2343 cm! est attribuée aux vibrations d’étirement (stretching)

de la liaison SiH2 contenant des clusters d’oxygeéne [129].
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Figure 11.14 : Evolution du spectre d’absorption infrarouge en fonction de débit d’hydrogéne
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Cependant, l’augmentation du débit d’hydrogeéne, entraine une augmentation de
I'intensité de la bande 2336 cm™!, la conséquence est un meilleur recouvrement des liaisons
covalentes. Par contre, la bande 2090 cm! évolue différemment avec le débit
d’hydrogeéne, ou 1’on remarque que I'intensité de ce pic est négligeable pour la couche non
hydrogénée (0 sccm) et elle est maximale pour la couche obtenue avec un débit injecté
d’hydrogeéne de 3.5 scem. De plus, cette intensité commence a diminué peu a peu avec
I’augmentation du débit d’hydrogéne de 7.5 a 9 scem. Ce comportement peut étre da a la
saturation de la couche en hydrogéne a partir de 3.5 sccm ou une quantité d’hydrogéne
reste dans la couche mais non liée; elle préfére de former d’autres liaisons (C-H et Si-H a
2336 cm!), ce type comportement met en évidence une contribution moins importante

des liaisons Si-C et de la formation de nouvelles liaisons Si-H.

11.4.2.2 Morphologie des couches déposées : observation au MEB

La Figure 11.15 illustre la morphologie de la couche a-SiC :H avec une surface plane
et lisse et d’apparence sombre avec une formation d’agrégats de différents taille et de con-
traste clair. En effet, I’analyse chimique élémentaire (EDS) réveéle que les agrégats sont des
molécules de SiC (Fig. II.15), toutes ces observations et mesures ont été faites a I’aide d’un

microscope électronique a balayage de type Quanta600 (EMP, Alger).

Figure 11.15 : Images MEB des couches minces a-SiC : H déposées a 3.5 sccm (a) et a
9 sccm d’hydrogeéne (b)

La Figure I1.16 illustre le spectre EDS d’une couche mince SiC déposée en utilisant 3.5

sccm d’hydrogéne sur un substrat p-Si(100), révele la présence d’atomes Si, C et O, la
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présence de l'oxygene a été confirmé par ’analyse FTIR qui indique la présence de

I'oxyde dans la couche.
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Figure I1.16 : Spectre EDS d’une couche mince a-SiC :H déposée on utilisant 9 sccm
d’hydrogene
Le Tableau I1.4 présente la concentration élémentaire et atomique d’une couche préparée

en utilisant 9 sccm d’hydrogeéne (E9).

Elément % Poids % Atomique
CK 13.05 25.73
Si K 85.43 72.03

Tableau I1.4 : Concentration élémentaire et atomique d’une couche préparée en utilisant 9 sccm

d’hydrogéne

11.4.2.3 Propriétés optiques
a) Spectroscopie UV-visible-proche infrarouge

Pour les mesures optiques, nous avons utilisé un spectrophotométre UV-visible-
proche infrarouge en transmission de type Cary 500 — Varian du CRTSE-Alger, qui per-
met de déterminer les parameétres optiques tels que : épaisseur, indice statique, le coeffi-
cient d’absorption et le gap optique.
La Figure IL.17 montre les spectres de transmission des couches minces a-SiC: H prépa-
rées a différents débits d’hydrogeéne. D’apres ces spectres on observe que ces couches sont
plus absorbantes dans le domaine du visible. En effet, la transmission de ces couches aug-
mente avec le débit d’hydrogene aux grandes longueurs d’onde (900 nm - 2500 nm). Ceci

indique des évolutions comparables pour les indices de réfraction de ces couches.
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Figure 11.17 : Spectres de transmission des couches a-SiC : H préparées a différents débits

d’hydrogéne

L’évolution du gap optique et de I'indice de réfraction en fonction de débit d’hydrogene
sont représentées sur la Figure II.18. Nous avons observé, qu’au fur et a mesure que le
débit d’hydrogéne augmente, l'indice de réfraction (ns) des couches diminue
drastiquement, ce qui fait que la couche devienne plus transparente, cette diminution peut
étre expliquée par un abaissement de la compacité du matériau avec I'insertion de plus en
plus de I’hydrogéne dans la couche [130]. Par contre, le gap optique qui augmente de 1.40
eV a 2.32 eV avec la variation de débit respectivement de 0 a 3.5 sccm, entraine ainsi une
réorganisation des états dans la bande de valence et dans la bande de conduction par la
passivation des liaisons pendantes.

Lorsque le débit d’hydrogéne augmente au-dela de 3.5 sccm, le gap optique demeure
constant. Aussi, I’augmentation du débit d’hydrogéne induit une saturation et une

relaxation du matériau.
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Figure I1.18 : Evolution de l'indice de réfraction statique (a) du gap optique (b) des couches

Les épaisseurs des couches ont été calculées a partir des spectres de transmission en

minces de a-SiC en fonction du débit d’hydrogéne

utilisant un programme écris en Visual Basic (voir partie annexe). Le Tableau IL.5

regroupe les épaisseurs des couches calculées.

Echantillon EO E3.5 E7.5 E9
Température (°C) 250 250 250 250
Epaisseur (um) 1.48 1.59 0.93 0.8

Tableau I1.5 : Tableau des différentes épaisseurs calculées

La diminution de I’épaisseur peut étre attribuée a l'augmentation de la quantité

d’hydrogeéne injecté dans le plasma d’argon et qui entraine une diminution de la vitesse de

dépot.
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11.4.2.4 Propriétés électriques

Concernant les mesures de la conductivité électrique sous obscurité "oos" et sous
lumiere "op1", H. Ali a déposé des couches a-SiC :H a différents débits d’hydrogeéne par
pulvérisation DC magnétron, en utilisant une cible de Si et des brins de (6H-SiC), révélant
qu’au-dessus d’un débit d’hydrogéne de 3.6 sccm, la conductivité électrique du matériau
augmente avec le débit d’hydrogene [121].
La Figure I1.19 révele que la conductivité électrique des couches déposées est
thermiquement activée. Nous remarquons que la sensibilité a la lumiere est pratiquement
nulle pour tous les échantillons excepté la couche non hydrogénée. En fait, cette derniére
se manifeste par une conductivité importante et une faible photosensibilité, comportement
qui peut étre expliqué par la présence d’une faible quantité d’hydrogéne qui est resté dans
le plasma apres ’étape de pré pulvérisation. Cette quantité est suffisante pour assurer une

bonne passivation de la couche.
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Figure I1.19 : Variation de la conductivité électrique sous obscurité et sous lumziére en fonction

du débit d’hydrogene des couches de a-SiC:H
L’évolution de la conductivité électrique sous obscurité, a température ambiante

(30 °C) des couches de a-SiC:H en fonction du débit d’hydrogeéne est présentée sur la

Figure 11.20.
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Nous remarquons que I'augmentation de la teneur en hydrogéne se traduit par une réduction
de la conductivité. Ceci peut étre expliqué par 'augmentation du gap optique en fonction
de I'augmentation du débit d’hydrogéne. Par conséquent, cette augmentation du gap est
directement responsable de la diminution des porteurs de charge et de la conductivité et
par conséquent le matériau devient résistif. En effet, Katiyar et al. [131] ont montré que
les couches de a-Si:H, déposées par pulvérisation, subissent un bombardement de plus en
plus important quand la pression d’hydrogéne augmente dans I’enceinte. Ce qui rend la
surface des couches rugueuse et non homogéne. Ce bombardement peut aussi étre la cause
de la formation de liaisons polyhydrides entre le silicium et 1'hydrogéne, d'ou la

dégradation des caractéristiques de photoconduction [10].
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Figure I1.20 : Variation de la conductivité électrique mesurée a 30 °C en fonction du débit

d’hydrogene des couches a-SiC:H dans la structure coplanaire
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11.4.3 Effet de recuit thermique

Le recuit est devenu un processus indispensable dans la fabrication des cellules
solaires. Par conséquent, il est nécessaire d’étudier les effets de recuit sur les couches
minces. Dans 1'étude du carbure de silicium amorphe, le recuit sera responsable du
réarrangement de la structure amorphe, la réduction des liaisons pendantes et la formation
des pores. La concentration de l'hydrogene dans les couches varie également avec la
libération de cet élément au cours du processus de recuit [132]. En effet, les études sur ces
couches montrent que la plupart de I’hydrogéne quitte le matériau apres un recuit en
dessous de 500 °C et que la transition a partir de 1’état amorphe (a-SiC:H) a 1'état
polycristallin (poly-SiC) se produit a environ 650 °C. Au-dessus de cette température, les
couches deviennent un matériau de phase mixte comprenant des submicronique cristallites
de taille noyées dans la matrice amorphe [133, 134]. Par contre, la cristallisation des

couches a-SiC:H préparées par PECVD démarre a des températures de recuit supérieures a

1100 °C [135].

I1.4.3.1 Le four de recuit thermique

Afin d’étudier I'effet du recuit thermique sur la microstructure et d’améliorer les
propriétés de nos couches un recuit thermique a été réalisé en utilisant un four de type
Barnstoad (CRN-Alger) pouvant monter jusqu’a des températures de 1200 °C sous vide
secondaire (10° mbar) i I’aide d’une pompe turbo moléculaire. Ce four est équipé d’un tube
en quartz dans lequel sont insérés les échantillons. Le quartz ayant une transition vitreuse
a 1200 °C, nous nous sommes limités a des recuits a 800 °C pendant lheure pour des
échantillons préparés dans les conditions suivantes : la température de dépot est égale a
250 °C, la puissance de plasma 130 W, le débit d’argon (Dar) 5sccm et le débit
d’hydrogéne (Duz2) de 0 - 9 sccem pour une durée de dépot de tous les échantillons main-

tenue a t = 60 mn. Le Tableau II.6 résume les différentes conditions de recuit effectué.
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Echantillon Débit Débit Température Durée de
d’argon d’hydrogene de recuit recuit
« Dar» « Du2» (°C) (mn)
(scem) (scem)

EO0 5 0 500 | 600 | 700 | 800 60
E3.5 5 3.5 500 | 600 | 700 | 800 60
E7.5 5 7.5 500 | 600 | 700 | 800 60

E9 5 9 500 | 600 | 700 | 800 60

Tableau I1.6 : T'ableau récapitulatif de différentes conditions de recuit effectué

I1.4.3.2 Caractérisation des couches recuites

Cette partie est consacrée a la description et a la discussion des résultats obtenus
par les différentes techniques d’analyse sur ce type d’échantillon. Nous étudierons en par-
ticulier les propriétés structurales des couches minces a-SiC:H recuites, tels que la nature
des liaisons chimiques, la composition ou le degré de cristallisation. Pour chacune des
techniques utilisées, nous verrons I'influence du traitement thermique sur les propriétés

optiques de ces couches.

a) Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)
Les spectres d’absorption infrarouge des échantillons (E0, E3.5) recuits a des tem-
pératures de 500°C a 800 °C avec un pas de 100°C sont représentés respectivement sur la
Figure 11.21(a) et (b). L’absorbance est normalisée par I’épaisseur des couches apres re-

cuit.
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Figure 11.21 : Spectres d’absorption infrarouge des échantillons recuits a 500, 600,700 et 800
°C pendant 60 min : (a) Uéchantillon EOsccm, et (b) I’échantillon E3.5sccm

e Description des pics

Le bande a 780 cm™! est due aux modes d’élongation des liaisons Si-C avec une
intensité qui augmente avec la température de recuit pour ’échantillon non hy-
drogénée, par contre pour ’échantillon E3.5, cette bande est plus étroite et in-
tense a 800 °C et plus large et moins intense a 700 °C et confondue avec d’autres
bandes des modes de balancement (wagging) et de rotation (rocking) des
groupes C-H, entre 950 et 1050 em! (E 3.5) .

Le pic a 1100 em™! correspond au mode d’élongation transverse optique (TO) de
la liaison Si-O dans un environnement de carbure [136].

Le pic a 1590 cm! est spécifique de la liaison C=C au mode I'étirement aroma-
tique (aromatic stretching) pour I’échantillon non hydrogéné (EOsccm) [137].
Le pic a 620 cm™! est caractéristique du silicium cristallin (Si-Si).

Le pic a 2100 cm™! est attribué au mode d’élongation de la liaison Si-H pour la

quelle I’atome de silicium est lié a 1, 2 ou 3 atomes d’hydrogene (E3.5) [138].
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e Discussion

L’augmentation importante de l'intensité du pic a 780 cm'! en fonction de
I’augmentation de la température de recuit montre que de nombreuses liaisons Si-C sont
créées en raison de la dissociation des liaisons Si-H, et C-H, sous I’effet de la température.
Ceci met en évidence qu’une partie de I’hydrogene liée au silicium s’échappe de la couche
et les liaisons brisées restantes vont pouvoir s’associer au carbone pour former les liaisons
Si-C. Cette intensité est un peu moindre a 500 et 600 °C et bien plus faible a 700 °C. Cela
peut étre da a I'instabilité de matériau a cette température puisque a I’état polycristallin
(poly-SiC) se produit a environ 650 °C. Il y a aussi probablement une augmentation du
nombre de liaisons C-C (et d’une fagon moins importante Si-Si) lors de recuit mais ces liai-
sons homopolaires ne peuvent pas étre détectées facilement par spectroscopie infrarouge.
Outre, I’augmentation de I'intensité, nous observons un rétrécissement du pic d’absorption
a 780 cm-!. Ce phénomeéne est la signature d’une diminution de désordre dans le réseau
amorphe. Il est généralement connu que lors de la cristallisation d’une phase SiC, la forme
du pic d’absorption des liaisons Si-C passe d’une fonction gaussienne a une autre fonction
Lorentzienne [139]. Cela indique un début d’une transition de I’état amorphe vers I'état
cristallin. Malheureusement, nous nous ne pouvons pas se baser sur ces spectres infra-
rouges pour confirmer qu’il y’a une possibilité de cristallisation de ces couches. L’absence
de la liaison Si-H a 2100 ecm'! pour I’échantillon non hydrogénée (E0), est prévisible du
faite qu'il n’ya pas assez d'hydrogéne pour former la liaison a 2000 cm. En revanche,
cette liaison est bien présente dans I’échantillon hydrogéné (E3.5) avec des intensités dé-
croissantes suite a 'augmentation de la température de recuit, cela indique une désorption
importante voire le totale de I’hydrogéne de la couche lors du recuit. La dissociation des
liaisons hydrogénées et I’effusion de I’hydrogeéne hors du film peuvent expliquer la réduc-
tion de I’épaisseur. La présence de la liaison Si-O a 1100 cm-! avec une intensité fixe suite
de 'augmentation de la température de recuit, la preuve d’une oxydation des couches a la
fois avant et apres recuit. Le carbure de silicium amorphe exposé a I’air s’oxyde tres rapi-
dement lorsqu’il n’est pas protégé, c’est pourquoi il est trés probable que ces couches de
a-SiC:H soient oxydées en surface. A ce stade de I'observation, il est difficile qu'une oxy-
dation en profondeur s’est produite. Toutefois nous n’avions pas pu déterminer la raison
de cette oxydation. Les spectres mettent en évidence une réduction des liaisons hydrogé-

nées (Si-H et C-H) apres le recuit thermique qui montre qu’une partie non négligeable
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d’hydrogeéne est libérée et exodiffuse probablement en dehors de la couche. La libération
de ’hydrogeéne contenu dans ces couches avec le recuit étant un élément clé pour la passi-
vation dans les applications photovoltaiques.

b) Analyse par spectroscopie Raman

Pour mieux comprendre ’évolution de la structure des couches en fonction de la tem-
pérature de recuit des mesures de spectroscopie Raman ont été effectuées au Laboratoire
CMI de I’Université des fréeres Mentouri de Constantine. Les spectres Raman des couches

élaborées (E0) sont représentés sur la Figure 11.22.
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Figure 11.22 : Spectres Raman de ’échantillon EO recuit a 500, 600,700 et 800 °C pendant 60
min
Les spectres indiquent la présence d’une large bande significative autour de 1430 cm! qui
est attribuée a la liaison C=C dans les couches, son une intensité qui augmente avec
I’accroissement de la température de recuit. Il est particulierement intéressant de noter
que les modes de vibration du sous-réseau de carbone apparaissent dans les spectres Ra-
man comme une bande de forme gaussienne symétrique autour de 1450 cm ' [140,141].
Une autre bande autour de 960 cm™! est attribuée au deuxiéme mode de transversale op-
tique (TO) du silicium amorphe [142]. Le pic asymétrique a 520 cm™! dans ce spectre, lége-
rement plus élevé que celui situé a 480 cm-! dans le spectre Raman de a-SiC :H, est carac-
téristique de c-Si [143]. Nous croyons que ce décalage du pic de Si-Si da a la présence
d’une phase cristalline 3-SiC @ une densité d'états de vibrations qui n’appartient pas au

spectre Raman de a-SiC en fonction de la prescription de Smith [141]. La quantité de ces
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phases cristallines augmente sous I’effet de recuit thermique ; ce qui rend ce pic de plus en
plus intense suite de 'augmentation de la température de recuit ; donc ce décalage est due
principalement a I’effet de recuit thermique sur le matériau amorphe.
¢) Mesures ellipsométriques

Afin d’étudier l'influence de recuit thermique sur les paramétres optiques tels que :
I’épaisseur, I'indice et le gap optique des couches déposées, nous avons utilisé un ellipso-
metre de type Semilab-Spectroscopic Ellipsometry Analyzer — SEA (LPM, USTHB)
sur la gamme 200 - 900 nm (Voir ’annexe).

La Figure I1.23 montre respectivement : I’évolution du gap optique (a) , ’épaisseur (b) et
I'indice de réfraction (c) des couches déposées a différents débits d’hydrogéne en fonction
de la température de recuit (500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C), comparés avec celles obtenus

avant le traitement thermique .
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Figure 11.23 : Evolution du gap optique avant et aprés recuit thermique (a), ’épaisseur des
couches (b) et 'indice de réfraction (c) de couches déposées en fonction de la température de

recutt
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La Figure I1.23(a) présente la variation du gap optique avant et aprés recuit thermique
entre 500 et 800 °C avec un pas de 100 °C, ou nous observons que le gap optique de
I’échantillon E9 passe de 2.3 eV avant recuit a 1.40 eV aprés recuit de 800 °C. Cette valeur
est assez faible pour application comme fenétre optique en photovoltaique. En effet, pour
une cellule multijonctions, la cellule supérieure devrait avoir un gap supérieur a 2 eV. Ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus par Y.Kim et al. sur 'effet de recuit dans les
couches a-SiC:H [143]. Cette décroissance du gap est en effet due a la diminution de
I’hydrogéne dans lorsque la température de recuit augmente par effet d’alliage. Ceci est
confirmé par I'évolution du gap I'échantillon non hydrogéné (EOsccm) qui reste
pratiquement constant en fonction de l’augmentation de la température de recuit.
La Figure 11.23(b) présente la variation de I’épaisseur en fonction de la température de
dépot pour les différents échantillons (E3.5, E7.5, E9). Nous observons d’une fagon
systématique une diminution de I’épaisseur de 20% a 40%, dt au changement de structure
du film. Par contre, L’évolution de Il'indice de réfraction des couches recuites (Fig.
I1.23(c)), montre deux tendances opposées : une augmentation et une stabilité selon la
nature de I’échantillon, ou l'indice de réfraction des échantillons (E0, E9), reste
pratiquement constant sous l'effet du recuit thermique. Cependant, pour les autres
couches (E3.5, E7.5), ce paramétre a une tendance d’augmenter avec la température du
recuit thermique. A partir des résultats des spectroscopies Raman et infrarouge, des
explications basées sur les modifications de la structure des couches sont données quant a
la réduction de I’épaisseur et du gap optique et la variation d’indice de réfraction des

couches lors du recuit.

d) Spectrométre UV-visible-proche infrarouge

Nous avons utilisé un Spectromeétre de type UV-visible-proche infrarouge (Cary
500 Varian, CRTSE, Alger) sur la gamme 300 - 2500 nm pour la mesure des coefficients de
réflexion (R) des couches.
La Figure IL.24 présente les spectres de réflexion des couches recuites a 500, 600, 700,
800 °C. L’analyse des spectres de réflexion des différentes couches, montre que la réflexion
diminue expressivement avec 'Taugmentation de la température de recuit, ce qui fait que
ces couches deviennent de plus en plus moins réfléchissantes apres le recuit thermique pour

I’échantillon préparé avec 7.5 sccm, phénomene qui se traduit par la diminution de
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I'indice de réfraction avec 'augmentation de la température de recuit. Par contre, la ré-
flexion reste pratiquement stable apres le recuit thermique pour les deux échantillons (EO,
E9), comportement qui se traduit par I’évolution de I'indice de réfraction de ces échantil-

lons qui reste pratiquement constant en fonction de 'augmentation de la température de

recuit
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Figure I1.24 : Spectres de réflexion des couches minces a-SiC :H recuites : (a) E 0, (b) E3.5,
(c) E9
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I1.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le dépot de a-SiC:H par Pulvérisation DC ma-
gnétron en utilisant une cible de SiC. Dans une premiére partie, nous avons abordé par une
description générale de groupe de dépot. Ensuite, nous avons présenté la démarche suivie
pour 'optimisation de ce matériau amorphe. Dans une deuxiéme partie, nous avons mon-
tré l'effet de la température du substrat sur les propriétés physicochimiques, structurales,
optiques et électriques des couches a-SiC:H : H déposées par pulvérisation cathodique.
Pour des températures de dépot de 250, 350, 450, 550 °C, un gap optique entre de 1.91 eV
a 2.10 eV ont été obtenus. Cette plage de valeurs du gap semble étre un bon compromis
pour des applications photovoltaiques telles que les cellules tandem a base de silicium.
Dans une troisieme partie, I’effet de la pression d’hydrogéne sur les propriétés des maté-
riaux a été étudié telles que les techniques de caractérisations adaptées que nous avons
présentées dans I’annexe. Pour cette série de dépot, nous avons obtenu un matériau avec
un gap < 2.32 eV et un indice de réfraction proche de 2 avec un minimum de réflexion de
17% a 600 nm pour une couche déposée a 3.5 sccm d’hydrogene. Cette valeur reste un peu
élevée pour son utilisation comme couche antireflet dans une cellule solaire. Concernant les
propriétés électriques des couches déposées, il a été observé qu'une couche non hydrogéné
(0 sccm) de a-SiC présenterait une conductivité de 'ordre de 10-3- 10-* Q-lem-! valeur tres
intéressante. Malheureusement, nous n’avons pas pu réaliser des couches minces trés pho-
toconductrices avec les conditions de dépots utilisées. Le recuit thermique est devenu une
étape indispensable dans la fabrication des cellules, a cet effet dans la derniere partie de ce
chapitre, nous avons étudié 'influence du traitement thermique de 500 a 800 °C dans le
but d’une part d’améliorer les propriétés de ces couches, et d’autre part de choisir la tem-
pérature optimale de recuit des couches a-SiC:H.

Comme des perspectives pour ces travaux, nous nous proposons d’élaborer des couches
basses températures de dépot et a faibles débits d’hydrogene (< 1 sccm) en se basant sur les
études antérieures effectuées par le du Laboratoire LPM (équipe CMS) dirigé par le Pro-
fesseur M. KECHOUANE. Cette procédure de dépot pourrait donner lieu a I’élaboration
des couches de a-SiC: H de trés bonne qualité qui conviendraient pour les applications

photovoltaiques.
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Chapitre I11. a-SiC:H déposé par PECVD

I11.1 Introduction

Les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces de carbure
de silicium amorphe hydrogéné dépendent étroitement de la technique et des parameétres
de dépot. Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition PECVD) est la technique la plus utilisée pour I’élaboration
des couches minces de carbure de silicium amorphe hydrogéné pour des utilisation dans le
domaine photovoltaique. En effet, cette technique permet d’obtenir des dépots a des
faibles températures (< 400 °C) avec des vitesses de dépot supérieures a celles atteintes
par ces concurrentes.

Dans ce chapitre, nous allons présenter la technique employée pour I’élaboration des
couches minces ainsi que les résultats obtenus. Dans un premier temps, nous rappelons la
théorie sous-jacente de cette technique de dépot, ensuite, une présentation du réateur
RF-PECVD utilisé (Ecole Polytechnique, Laboratoire PMC, Palaiseau, Paris). Enfin, nous
présentons I’ensemble des résultats optiques, structuraux et électriques que nous avons

obtenus.

I11.2 Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma(PECVD)

La technique PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) permet de
réaliser des dépots sur des substrats chauffés a des températures relativement basses. En
effet, alors qu’en CVD classique I’énergie, nécessaire a la dissociation des espéces gazeuses,
est apportée sous forme d’énergie thermique, en PECVD une partie de cette énergie est
apportée sous forme d’énergie électrique. La PECVD permet ainsi d’utiliser des substrats a
bas cotit plus sensibles a la température tout en assurant des vitesses de croissance élevées.
La PECVD donne aussi la possibilit¢ de déposer des couches sous- ou sur-

steechiométriques, dont la composition peut étre controlée, sur des grandes surfaces.

II1.2.1 Le dépét des couches minces de carbure de silicium par PECYD

Concernant les mécanismes réactionnels menant a la formation des couches minces
de a-Siix(CHs3)x:H par RF-PECVD, quelques études théoriques de modélisation des réac-
tions au sein d’un plasma SiH4-CH4 ont été menées. En revanche, des expériences de spec-

trométrie de masse ont permis de mettre en évidence les radicaux présents dans le plasma
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[144, 145]. De manieére générale, SiH; et CHj3 sont les radicaux dominants. Ils peuvent
provenir de la dissociation des précurseurs SiHy et CH4 par impact électronique, ou par
réaction secondaire de ces mémes précurseurs avec ’hydrogéne H, tel que :

SiHy + ¢y SiH3 + H+ e-

SiH4+ H == SiH;+ H>

CHy+ e === CH;+ H+ e

CH;+H = CH;+ H>

En effet, pour les mécanismes de réaction qui on lieu en surface, P. Kae-Nune et al. [144]
ont montré que pour des faibles régimes (faible puissance de décharge) ( < 5 W), les
radicaux SiH3 ont une probabilité de réaction avec la surface du substrat beaucoup plus
grande que celle de CHj3, les radicaux SiH3 contribuent ainsi a 60% de la croissance du
film. En revanche, pour des puissances plus élevées (30 W), les radicaux plus fractionnés

(SiHz, SiH, Si) jouent un réle trés important dans le dépot.

II1.2.1.1 Les paramétres influencant sur les propriétés des couches a-SiC:H

Les propriétés du matériau obtenu par dépot chimique assisté par plasma ne dé-
pendent pas uniquement de la nature du précurseur, de la géométrie du réacteur, de la
fréquence excitatrice, de la température du substrat, de la pression de dépot, mais égale-
ment du flux du gaz et de la puissance électrique. A ce titre, de nombreux travaux [146-
149] ont porté sur I'influence du mélange gazeux, de la dilution d’hydrogene, de la tempé-
rature du substrat et de la puissance de la décharge sur les propriétés de la couche.

On peut distinguer deux régimes de puissance pour lesquels les mécanismes de dé-
pot sont différents :

e Régime de faible puissance : dans ce régime la densité de puissance est faible

(£ 300 mW.cm2) et le carbone est incorporé dans la couche aprés réaction du mé-

thane avec des radicaux du silane, de sorte qu’il n'y a pas une décomposition pri-

maire du méthane [150, 151]. Ce régime permet 'incorporation du carbone sous la
forme de groupes méthyles CHj, ce qui confére au matériau de bonnes propriétés
semi-conductrices. Le carbone incorporé présente alors une majorité de liaisons

Si-C et C-H, ce qui méne a un gap élevé du matériau. Toutefois, le taux de carbone
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incorporé dans la couche est dans ce cas limité et dépend essentiellement du rap-
port [CH4]/ [SiH4] [150].

e Régime de forte puissance : a forte puissance en revanche, les deux précurseurs CHj et
SiH4 sont dissociés par impact électronique. La composition des couches peut aller
de 0 a 100 % de carbone selon le mélange gazeux présent dans le réacteur [152].
Toutefois, dans ce cas le carbone se graphitise (sp?) par la présence de liaisons C-C
de type sp?, ce qui a un impact négatif dans la diminution du gap et dans la dété-

rioration des propriétés de la couche.

I11.3 Description du systéme de dépét PECVD

Dans le cadre de ce travail, les couches a-Sij«(CHs) x: H ont été déposées dans un
réacteur RF-PECVD (13.56 MHz) qui se trouve dans le Laboratoire PMC (Ecole Polytech-
nique de Palaiseau, Paris). La Figure IIL.1 illustre le schéma synoptique du groupe de
dépot RF-PECVD utilisé pour I’élaboration des couches. Ce groupe est composé essentiel-
lement d’une armoire de gaz, d'une chambre de dépét, d’un groupe de pompage primaire
et secondaire et d’une armoire électrique.

Refroidissement
chambre

Va.nne -Va.une

Baratron NI

2 Vannes
pompe

auxiliaire

Pompe

primaire

Pompe

primaire

Figure I11.1 : Schéma synoptique de la chambre de dépot PECVD
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I11.4 Protocole de dépot

Avant d’entamer I’étape de dépot, les substrats sont nettoyés chimiquement avant
d’étre introduit dans le réacteur RF-PECVD afin que les pollutions de surface ne
perturbent pas le processus de dépot. Ce nettoyage ce fait selon le protocole suivant :

e Les substrats (Corning et silicium poli des deux faces) sont plongés dans une
solution de piranha, constituée par un mélange chimique de 1 volume d’eau
oxygénée (H20:2) et de 3 volumes d’acide sulfurique (H2504), pendant 10 min pour
I’élimination des contaminants organiques sur la surface du substrat, et sont
ensuite rincés a I’eau ultra-pure.

e Décapage dans l'acide fluorhydrique (HF) 5% pendant 10 secondes pour les
substrats de silicium afin d’enlever la couche d’oxyde natif. Enfin, les substrats sont

rapidement introduits dans le réacteur.

Le temps de transfert entre ce nettoyage et la mise sous vide de I’échantillon doit étre
réduit (quelques minutes), afin, de prévenir toute nouvelle formation d’oxyde natif en
surface. Une fois les substrats nettoyés, ils sont placés dans la chambre de dépét et le vide
secondaire est atteint et la température est réglée a la température de dépot voulue, nous
entamons le dépot par I'injection des gaz précurseurs, ensuite on démarre le générateur de
fréquence (13.56 MHz) qui va créer un plasma a l'intérieur du réacteur et le dépot du
matériau sur le substrat. Aprés que la durée de dépot désirée atteinte, on arréte le
générateur RF et on ferme I’entrée des gaz ainsi que le chauffage du porte substrat. Apres
avoir retiré les échantillons, on procede un nettoyage de I’enceinte afin de retirer le dépot
sur les parois, suite a cela, on prépare un autre chargement de substrats pour le prochain
dépot. La Figure IIL.2 présente le réacteur RF-PE-CVD du Laboratoire PMC (Ecole

Polytechnique de Palaiseau, Paris).
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Figure 111.2 : Photographie du réacteur RF-PECVD de I’Ecole polytechnique de Palaiseau,

Paris

I11.4.1 Les conditions de dépot

Le choix des parametres de dépot est basé sur les études antérieures relatives au
dépot des couches minces de silicium carboné dans le bati de dépot du Laboratoire PMC
[153-156]. Les gaz précurseurs utilisés sont le silane (SiHi) et le méthane (CH4) avec un
débit de 2L/h et sous une pression de 40 mTorr en régime basse puissance (10 W) avec une
vitesse moyenne de dépot de lum/h. Les substrats (verre Corning et silicium) sont chauf-
fés a 250 °C. Des couches d’épaisseurs moyennes de 40 nm ont été réalisées, avec une te-
neur en carbone variable de 5 a 20%, la variation du taux de carbone dans le mélange ga-
zeux ([CH4] /{[SiH4]+[CH4]}) est réalisée selon un modéle proposé par I. Solomon et al.
[153]. L’intérét de ce régime est de préparer des couches de carbure de silicium amorphe
hydrogénées a-Sijx(CHs)x:H dans des conditions ou la puissance délivrée au plasma est
inférieure au seuil de la décomposition primaire de méthane CH4. Dans ce régime, le car-
bone est déposé uniquement via les réactions chimiques avec les radicaux (SiH, SiH;,
SiHs, SiHs,...) produites par la décomposition du SiH4 [157]. Les atomes de carbone sont
principalement insérés comme des groupes méthyle CHj3, le matériau ainsi élaboré, de com-

position chimique a-Sij«(CHs)x:H et une teneur de carbone limitée a I'intervalle compris

entre 0 et 0.3 [158] .
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Le Tableau IIL.1 résume les débits et les proportions des gaz (silane, méthane) utilisés lors

de dépot pour chaque échantillon.

Echantillon Débit Débit
CH4% CHs | SiH4% | SiH4

(scem) (sccm)
a-Sio.8(CHs)o.2:H 80 26.56 20 6.64
a-Sig.85(CHs)o.15:H 74 24.57 26 8.63
a-Sig.o(CHs)o.1:H 63 20.92 37 12.3
a-Si0.95(CH3)o.05:H 40 13.3 60 19.92

Tableau IIL.1 : Débits des gaz utilisés lors de dépot

Afin, d’optimiser tous les parametres de dépot (puissance, température, pression et débits
des gaz utilisés) d’autres dépots de a-SiC:H ont été effectués a 'aide d’un bati
RF-PECVD/HWCVD installé au Laboratoire de Physique des Matériaux et des
Nanomatériaux Appliquée a U’Environnement (LaPhyMNE) rattaché a la Faculté des
Sciences de Gabeés en Tunisie. Il est composé de trois grandes parties : ['unité
d’alimentation et de commande, I'unité de croissance et les sources de gaz. Ce bati de
croissance est constitué de trois chambres dont deux pour le dépot, et une pour le

chargement de I’échantillon (Fig. IIL.3).

Figure I11.3 : Unité de croissance : chambre de changement (1) chambre de dépét par RF-
PECVD (2) chambre de dépot par HWCVD (3)
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Le tableau IIL.2 résume les conditions de dépot, utilisés pour cette série échantillons.

Conditions T9S1 T9S2
Débit CH4 (sccm) 10 5
Débit SiH4 (scem) 10 5
Débit Hs (scem) 20 20
Température de dépot (°C) 300 300
Puissance (W) 10 10
Durée du dépot (min) 15 15

Tableau IIL.2. Conditions de dépots utilisés

IT1.5 Caractérisation des couches élaborées

II1.5.1 Caractérisation Structurale

I11.5.1.1 Analyse par spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)

Nous avons utilisés un spectrometre de masse des ions secondaires (SIMS) (Cameca
IMS 4FE7, CRTSE-Alger) pour caractériser les couches minces déposées. L’utilisation de
cette technique, permet de déterminer les concentrations des éléments dans les couches
élaborés et surtout pour déterminer la concentration réelle du carbone. En utilisant le
SIMS dynamique avec une source d’ions primaires Cs* d’énergie +10 keV pour les
éléments Silicium (?8Si) et Carbone (12C). Le tracé du profil de concentration en fonction du
temps d’érosion nous a permis de déterminer les concentrations des différents constituants
de I’alliage Si-C (Tableau IIL.3).
Les Figures 111.4(a) et 1I1.4(b) illustrent les profils SIMS en profondeur du carbone et
d'hydrogéne présents respectivement dans les couches de a-Sii(CHs3)«:H élaborées.
Comme nous pouvons le voir dans la Figure IIL.5, la concentration d'hydrogéne est plus
élevée que celle de carbone, résultat corroboré par la présence d'hydrogéne dans SiHy et

CHi. Les concentrations diminuent dans le méme ordre de grandeur et augmente ensuite
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pour atteindre une valeur optimale correspondant a 2 1022 et 3.8 10?2 at/cm?, respective-

ment de carbone et d'hydrogene .
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Figure II1.4 : Profil SIMS en profondeur de carbone (a), et de l'hydrogéne (b) des couches
minces de a-Sij.<(CHs):H
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Figure IIL5 : Variation de la concentration de l'hydrogéne et du Carbone mesuré par le SIMS

en fonction de la concentration du carbone injecté

Les Figures I11.6(a), (b), (c¢), (d) représentent les intensités des ions secondaires des diffé-
rents éléments présents dans la couche en fonction de la profondeur. La forme du profil
est probablement due a la faible épaisseur des couches préparées (de 'ordre de 40 nm). Le

signal apparait élevé pour les trois éléments : Si, C, H dans les couches de a-Si;«(CH3) «: H
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montrant la présence de I’'oxygeéne (O) avec une intensité plus importante ; due probable-
ment a ’oxydation de la couche par 'oxygene présent dans la chambre de dépot.

Le calcul du rapport d’intensité ([Si] / [C] + [Si]) pour chaque échantillon donne des
valeurs légerement supérieures a celles déterminées expérimentalement par les rapports
des gaz utilisés et ceci pour chaque couche. Cette différence est attribuée au rendement

d’ionisation des éléments Si et du C, qui n’est pas le méme.
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Figure I11. 6 : Profil SIMS des couches minces :(a) a-Sip.s( CH3)o.2:H,
(b) a-Sio.s5(CHs)o.15:H, (c) a-Sto.o( CHs)o.1:Het (d) a-Sio.o5( CH3)o.05:H

Le Tableau III. 3 résume les concentrations des différents constituants de l’alliage Si-C

déterminées par SIMS dynamique.
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Echantillon | Concentration | [Si]/[C] + [Si] Alliage 2c H
de carbone a-Si1-x(CH3)x:H (at/cmd) (at/cmd)
E251113 0.20 0.92 a-Sio.02(CHa3)o.08:H 6 102 1.7 10%
E271113 0.15 086 a-Sio.ss(CHs)o.14:H 2.2 10% 3.8 10%
E281113 0.10 0.66 a-Sio.66(CHz)o.34:H 1.8 10% 2.3 10%
E291113 0.05 0.88 a-Sio.ss(CHa3)o.34:H 3 10% 2.910%

Tableau IIL.3. Débits des gaz et structure des couches minces élaborées par RF-PECVD a

faible régime de puissance

I11.5.1.2 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

Afin d’identifier la nature des liaisons chimiques présentes dans les couches élaborées,

nous avons déposé des couches de a-Sii.x(CHs)x:H sur des substrats de Si poli des deux

faces pour la mesure en spectroscopie d’absorption infrarouge en utilisant un appareil de

type Thermo-Nicolet Nexus 670 (CRTSE, Alger). Les spectres d’absorption infrarouges

mesurés sur I'intervalle 400 - 4000 cm-! sont représentés sur la Figure IIL.7. L’attribution

des pics a été réalisée de la maniére suivante :

Dans la région de 2800 - 3000 cm-! ,deux bandes sont apparu autour de 2820 cm-!
correspond au mode symétrique de la liaison CH3 et a 2890 cm! correspond au
mode antisymétrique de la liaison CH;3 [158].

Un pic vers 1590 cm! correspondant au mode d’élongation aromatique (aromatic
stretching) des liaisons C=C [159], avec une intensité qui augmente a l'égard de
I'augmentation de la concentration en carbone (% at. C).

Un région caractéristique autour 1200 - 1500 cm! caractéristique des modes de Si-
CH; qui sont le mode symetrique entre 1235 - 1280 cm! et le mode correspondant
au mode de déformation antisymétrique a 1400 cm'! [159-161].

La bande autour de 780 cm™!' correspondant au mode d’élongation (stretching) de
la liaison SiC plus intense pour I’échantillon préparé a 15% de carbone[162]. La
croissance d’une seconde bande de SiC autour de 1100 cm™! confirme I'incorporation

du carbone sous forme des groupes de méthyle [158].
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e Une bande autour de 630 cm™! 1ié au mode balancement de la liaison Si-H2 [163].

e  En revanche, le pic correspond au liaison Si-H en mode d’élongation positionnées

a 2010 em! pour x =0.10 - 0.15, et a 2080 cm™! pour x = 0.20.

Une modification de la forme du spectre avec 'augmentation de la concentration de car-
bone dans la couche a été observée. Toutes les bandes carbonées (C=C, Si-CHj3 et CHs3)
augmentent pratiquement en intensité avec l'augmentation de la quantité de carbone
dans la couche. Ce résultat est attendu vue que 'Taugmentation de la quantité de carbone
favorise la formation de liaisons carbonées au détriment d’autres liaisons. En effet, l'inten-
sité de la bande autour de 2000 cm™! change sa position avec l'augmentation de la concen-
tration de carbone. Ce shift déja rapportés dans la littérature [158], suggeére son attribu-
tion a l'apparition de nanovides autour des groupes de méthyle, I'hydrogeéne étant de pré-
férence incorporé a la surface de ces nanovides. Dans ce cas, on peut s’attendre a ce que le
carbone soit incorporé dans le matériau, comme un atome coordoné avec un atome
silicium (Si-C), soit coordonné avec un seul atome de Si et trois atomes d’hydrogéne
(groupes Si-CHs) ou avec trois atomes d’hydrogene (CHs;). Dans ’ensemble, les données

infrarouges confirment I'incorporation du carbone comme des groupes de méthyle [158].
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Figure II1.7 : Spectre F'TIR des échantillons a-St;.x( CH3).: H élaborés a différentes

concentrations de carbone
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I11.5.1.3 Analyse par spectroscopie Raman

La Figure IIL.8 illustre les mesures du spectroscopie Raman des couches minces
a-SiC:H déposées par RF-PECVD a des différents débits de méthane(CHy) et de
silane (SiH4), avec une dilution de 50%. L’allure générale des deux spectres est presque
identique, la seule différence notable est ’absence du pic a 2000 cm'!' qui n’apparait que
dans le spectre de I’échantillon T9S2. La bande a 480 cm-! est associée au mode transversal
optique du silicium amorphe (a-Si) alors que le pic aigu a 520 cm™! est caractéristique du
silicium monocristallin [164, 165]. Le deuxiéme ordre de vibration Si-Si spécifique du sili-
cium se traduit par un large bande située autour de 950-990 cm-! [164]. Le pic a 2093 cm-!
est attribué a la liaison d’étirement (Stretching) Si-H alors que la présence d’une large

bande dans le spectre de I’échantillon T9S2 réveéle la nature amorphe du matériau déposé.
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Figure I11.8 : Spectre Raman des échantillons T9S1 et T9S2

I11.5.1.4 Analyse chimique élémentaire (EDS)

L’analyse chimique effectuée sur une couche mince de a-Siog(CH3z)o2:H par un
microscope électronique a balayage (JEOL 6610LA), muni d’un systeme d’analyse des
éléments chimiques dit par dispersion d’énergie (EDS) du laboratoire de microscopie
électronique et sciences des matériaux (USTO), la Figure II1.9 révéle la présence d’atomes
de silicium et de carbone dans les proportion : Si (75.34%) et de C (24.66%) pour une
couche mince de a-Si1.x(CH3)«: H élaborée avec 80% de CHy et 20% deSiH4 (H n'est pas

détectable par EDS). Cette technique d’analyse ne permet pas une mesure précise de la
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concentration réelle en carbone dans la couche car elle intégre le carbone de contamination
en surface. Toutefois, les variations relatives de la concentration en carbone des différents

échantillons analysés donnent des informations sur le procédé de dépot.
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Figure 111.9 : Spectre SEM-EDS de l’échantillon a-Stp.s( CH3)o.2: H

I11.5.1.5 Imagerie par microscopie a force atomique (AFM)

Nous avons procédé a une caractérisation morphologique des couches minces de a-
Si1x(CHs3)x:H au moyen de la microscopie a force atomique. L’image topographique de la
surface est obtenue en enregistrant la déflection du micro-levier en fonction de la position
horizontale donnée par le systéeme de balayage piézoélectrique. Un rayon laser est dirigé
sur le dos de la pointe, ou il se réfléchit, pour aller frapper le détecteur. Le rayon laser est
initialement positionné au centre du photodétecteur. Les interactions entre la pointe et
I’échantillon induisent un déplacement vertical du micro-levier et en conséquence une dé-
flection du rayon laser. Cette déflection géneére une différence de courant dans les photos-
détecteurs qui pilote une boucle d’asservissement modulant la tension de balayage verti-
cale appliquée au piézoélectrique. Le couple différence de courant et tension appliquée au
piézoélectrique permet alors la réalisation d’imageS. Cette image est obtenue par AFM de
type (JEOL JSPM 5200) du laboratoire de microscopie électronique et sciences des maté-
riaux (USTO).

La Figure III.10 montre une image AFM d’une couche a-Siog(CHs3)o.2:H déposée sur un
substrat de Si. Cette image met en évidence une surface lisse de 10 nm x 10 nm avec un
défaut apparaissant sur la surface en raison d'une formation de clusters durant le dépot de

films.
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Figure II1.10 : Image AF M de Iéchantillon a-Sio.s( CHs)o.2: déposé sur le substrat St

I11.5.1.6 Détermination des parameétres optiques

a) Spectrophotométrie UV-visible-proche infrarouge

Pour cette série d’échantillons élaborés, nous avons utilisé un spectromeétre UV -visible-
proche infrarouge dans la gamme 300-2500 nm (CARY 500 - VARIAN-CRTSE, Alger)
pour la mesure des coefficients de réflexion R et de transmission T des couches déposées
sur des substrats transparents de verre Corning. Les Figures III.11(a), (b) et (¢) présen-
tent les spectres de transmission et de réflexion des couches élaborées ainsi que les spectres
de transmission des échantillons T9S1, T9S2 et T9S3, respectivement. L’échantillon pré-
paré avec 5%at. C montre une transmittance relativement inférieure dans la gamme 500 -
2500 nm. Ces spectres mettent en évidence une variation significative de la transmittance
en fonction de la concentration du carbone (% at.C), avec une forte transmission pour
I’échantillon préparés avec 15% de carbone. Contrairement aux spectres de réflexion, tous
les spectres sont presque superposés. D'autre part, nous notons l'absence des franges
d'interférence dans la région de grande longueur d'onde. Ces derniers sont dus aux ré-
flexions multiples au niveau des interfaces film/substrat et film/air. 1l faut rappeler que ces
franges d'interférence n'apparaissent que lorsque l'interface film/air est parfaitement lisse,
alors qu’en présence de clusters en surface, la lumiére sera diffusée au lieu d’étre réfléchie.
Par conséquent, nous pouvons conclure que la surface des couches n’est pas totalement
lisse, ce résultat est ainsi corroboré avec l'imagerie AFM (Fig. IIL.10) qui réveéle I'présence
des clusters sur la surface du la couche analysée. Un autre raison expliquant I’absence des
franges d’interférence réside dans la faible épaisseur des couches élaborées, de 'ordre de

40 - 70 nm.
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La Figure IIL.11(c) présente les spectres de transmission des échantillons T9S1, T9S2 éla-
borés par RF-PECVD et T9S3 élaboré par HWCVD. Nous notons la présence des franges
d'interférences dans la région des grandes longueurs d'onde sur les spectres des échantillons

T9S1, T9S2 alors qu’elles sont absentes dans celui de T9S3.
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Figure II1.11 : Spectres des couches élaborées :(a) transmission a-Sij( CHs).:H,
(b) réflexion de a-Si.«(CHs).:H, (¢) transmission de T9S1 , T9S2, T9S3

Les Figures IT1.12(a) et (b) illustrent la variation de (ah V)" en fonction de hv des
échantillons T9S1 et T9S2, la valeur du gap optique (E;) est déduite de I'intersection de

I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe avec ’axe des énergies pour une

absorption nulle.
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Figure I11.12 : Variation de (ch V)l/2 en fonctionde hv  des échantillons T9S1 et T9S2

a) Ellipsomeétrie spectroscopique

Nous avons procédé a des mesures par ellipsométrie spectroscopique en utilisant un
éllipsomeétre de type Semilab-Spectroscopic Ellipsometry Analyzer — SEA (LPM, USTHB)
sur la gamme 200 - 900 nm. Pour cela, nous avons supposé que les couches étudiées sont
homogeénes et isotropes a 1’échelle microscopique, en considérant une couche superficielle
de quelques nm (9 nm) composée de 50% de vide et comme substrat (Si(100)). Nous avons
également considéré une couche d’oxyde natif, d’épaisseur de ’ordre de quelque nm a été
formée sur le surface de substrat de silicium et nous avons fixé une couche composée de
90% de la couche déposée, comme I'indique la Figure IIL.13. En effet, ce modele est bien
approprié pour la détermination des parameétres optiques des semi-conducteurs. Il est
donc, adapté pour la caractérisation des couches que nous avons élaborées. Le spectre
expérimental est modélisé au moyen d’une simulation itérative qui permet, d’ajuster les
parameétres du modele a partir de la loi de Tauc-Lorentz pour I’estimation du gap et de

I’épaisseur de la couche.
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Figure II1.13 : Modéle optique de la couche a-Sip.s( CHz)o.2:H

La Figure II1.14 montre les mesures expérimentales d’ellipsométrie et la modélisation en

lignes discrétes et continues, respectivement, des o (tanys) et B (cosA) en fonction de la

longueur d'onde pour la couche a-Sio.s(CH3)o.2:H.
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Figure IIL.14 : a (tany) et B (cosA) en fonction de la longueur d'onde pour la couche a-
Sip.g(CHs)o.2: H

Les évolution de I'indice de réfraction (n) et du coefficient d’extinction (k) de la couche

a-Si0.8(CH3)o.2:H en fonction de la longueur d’onde sont représentées sur la Figure IIL.15.
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Figure 111.15 : Vartation de Uondice n et du coefficient k des alliages a-Sip.s( CH3)o.2: H

mesurés en fonction de la longueur d’onde

Les variations du gap optique et de ’épaisseur sont tracées en fonction de la concentration
de carbone (% at.C) sur la Figure IIL.16. La valeur du gap optique varie linéairement de 2
a 2.41 eV avec 'augmentation de la concentration de carbone de 5% a 15%. Nos résultats

sont en accord avec les résultats trouvés pour des couches de a-SiC:H élaborés a différents

taux de carbone [166-168].
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Figure IT1.16 : Fvolution du gap optique et de I'indice de réfraction des couches en fonction de

la concentration de carbone (% at. C)
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Selon Robertson, lorsque les concentrations en carbone sont de plus en plus élevées, il y’a
une diminution importante des hybridations sp2 (structure graphite), qui sont progressi-
vement remplacés par sp3 (structure diamant/silicium). Par conséquent, une augmenta-
tion du gap optique a été observé [169].

Selon I. Solomon, dans le régime de faible puissance, le carbone est incorporé sous forme de
groupes méthyle -CHs, forgant ainsi I'hybridation sp3 dans le matériau [150], ce qui en-
traine, des gaps optiques pouvant atteindre des valeurs élevées jusq’a 40% at.C.

Dans le cas de notre matériau, le gap optique augment jusqu’a a une valeur de carbone de
15% at.C, ensuite il décroit. Cela peut étre di la présence d'une certaine proportion des
hybrides sp2 (graphite) responsable a la diminution du gap optique.

Les mesures de I'indice de réfraction (n) révele une évolution comparable a celle du gap,
qui augmentre avec I’augemntation de la concentration de carbone, il atteint une valeur
de 2.62 pour 15% at. C, ensuite diminue pour atteindre une valeur de 1.57 pour 20% at.C.
Ces résultats ne concordent pas avec ceux obtenus par J. Stiropoulos et G.Wieser, qui ont
montré que l'indice de réfraction diminue drastiquement a mesure que la teneur en
carbone dans les films augmente. [170].

Le Tableau IIL.4 résume les valeurs du gap optique, de I'indice et de I’épaisseur pour

chaque concentration de carbone.

Echantillon | Concentration du Epaisseur n Eg
Carbone [nm] [eV]

E251113 0.20 51.1 1.57 1.97
E271113 0.15 29.4 2.62 2.41
E281113 0.10 74.8 2.18 2.25
E291113 0.05 43.6 1.45 2.00

Tableau IIL.4. Valeurs du gap optique, de 'indice de réfraction et de I’épaisseur obtenues pour

chaque échantillon
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I11.5.1.7 Caractérisation électrique

a) Conductiviteé électrique

La conductivité électrique est un parameétre capital dans la détermination de la
qualité des couches minces surtout celles destinées pour des applications électroniques et
photovoltaiques.

Dans ce travail, nous avons effectué des mesures de conductivité électrique sous
obscurité et sous éclairement sur une série d’échantillon préparés a différentes concentra-
tions de carbone. Ces mesures sont réalisées dans un cryostat sous vide secondaire de
I'ordre de 10> mbar aprés un recuit a 150 °C pendant 30 min suivant un protocole déve-
loppé au sein de I’Equipe "Couches Minces et Semiconducteurs" du Laboratoire de Phy-
sique des Matériaux de 'USTHB (Voir Annexe). La mesure est réalisée de la température
ambiante jusqu’a 150 °C.

La Figure IIL.17 montre les variations de la conductivité sous obscurité (04) et sous éclai-
rement (Opn), en représentation Arrhenius, pour les échantillons préparés a différentes con-

centrations de carbone : 5% ,15% et 20%.

1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7
1000/T [KY]

Figure II1.17 : Variation de la conductivité électrique sous obscurité et sous éclairement des
échantillons a-Si;.x(CHs).: H préparés a differentes concentrations de carbone, dans la

représentation d’Arrhentus
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La conductivité sous éclairement dans la représentation d’Arrhenius présente une partie
linéaire. Cependant, la conductivité sous obscurité, présente une linéarité uniquement
dans la gamme des hautes températures. Néanmoins, Les deux conductivités présentent
une variation importante avec la diminution de la teneur en carbone (%at.C).
L’échantillon préparé avec 5% C, présente les meilleures valeurs de la conductivité sous
obscurité et de la photoconductivité sont respectivement, 102 a 10-12 Q-1 em-! et 10-10 a4 10
Q! cm . Nous avons enregistré, que la photoconductivité (opn) diminue d’une décade pour
les concentrations de carbone > 20%.

En conclusion, nous constatons, que les valeurs de la conductivité sous obscurité et de la

photoconductivité restent tres faibles par comparaison avec celles des couches de a-

SiC:H élaborés par RF-PECVD [171, 172].

II1.6 Conclusion

La premiere partie du chapitre a porté sur une description des mécanismes réac-
tionnels menant a la formation des couches minces de a-Sij.<(CHs)x:H par RF-PECVD
basé sur des études théoriques de modélisation des réactions au sein d’un plasma SiHjy-
CH,. La deuxiéme partie a été consacrée a une description détaillée du groupe de dépot
RF-PECVD duLaboratoire PMC (Ecole Polytechnique de Palaiseau, Paris) ainsi que le bati
RF-PECVD/HWCVD du Laboratoire de Physique des Matériaux et des Nanomatériaux ap-
pliquée a I’Environnement (LaPhyMNE) de la Faculté des Sciences de Gabes (Tuniste),
avec une présentation des conditions expérimentales utilisées lors de I’élaboration des
couches. Quant a la troisieme partie, elle a été consacrée a la présentation des résultats
expérimentaux obtenus a partir des techniques de caractérisations structurales, optiques,
physicochimiques et électriques que nous avons utilisées.

Les perspectives ébauchées dans ce chapitre concernent la nature flexible de ces matériaux
élaborés par RF-PECVD, qui déposés en couches minces présentent de nombreux atouts
pour des applications photovoltaiques. Son indice de réfraction ajustable en fait est un bon

candidat pour les couches et les multicouches antireflets.
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IV.1 Introduction

Pour l'obtention de cellules solaires de hautes performances, le phénomene de
recombinaison de porteurs minoritaires doit étre limité au maximum. C’est dans cette
optique, que plusieurs matériaux ont été utilisés pour la passivation de cellules solaires.
Parmi ces matériaux, il y’ a le dioxyde de silicium (SiO2) a croissance thermique [173] et
le silicium amorphe oxydé (a-SiOx) [174]. Par la suite, le nitrure de silicium hydrogéné
(SiNx:H) déposé par PECVD [175, 176] a été utilisé dans la passivation des cellules
solaires mono et multi-cristallines. L’hydrogene contenu dans les couches SiNx:H peut
diffuser lors de I'étape de recuit des contacts dans la cellule et permettre de passiver
certains défauts électriquement actifs (impuretés métalliques, défauts étendus,...). L’oxyde
d’aluminium (Al203) [177, 178] est ainsi un bon candidat dans la passivation des cellules
solaires multi-cristallines. Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) [179, 180] a été utilisé
en couche ultramince pour la passivation des cellules solaires a hétérojonction.
Actuellement, la passivation par le carbure de silicium amorphe (a-SiC :H) [181,182] est
une exigence clé dans l'optimisation des performances des cellules solaires. On peut citer
aussi d’autre matériaux sous forme d’empilement de couches minces tels que : a-Si: H/
SiNx: H [183], Al2Os/a-SiCx [184] et Al:Os/a-SiNx [185]. Et Afin de diminuer les pertes
optiques correspondent aux photons réfléchis, 'utilisation d’une couche antireflet (CAR)
s’est imposée.C’est dans ce contexte que plusieurs matériaux ont été utilisés comme CAR
notamment le nitrure de silicium SiN [186,187] , 'oxyde de silicium (SiO2)[188],
I'oxynitrure de silicium SiON[189], 'oxyde de zinc (ZnO) [190] et 'oxyde de titane
(TiO02)[191].Tous ces matériaux ont leurs avantages et inconvénients. Comme nous ’avons
vu dans les chapitres précédents, les couches de carbures de silicium amorphe hydrogéné
déposées soit par pulvérisation ou par PECVD présentent des propriétés intéressantes
pour les applications photovoltaiques.

Ce chapitre est consacré a I’étude de la passivation d’une cellule solaire au silicium
monocristallin par une couches mince de a-Sii«(CH3)x:H déposée par RF-PECVD en
faisant varier la concentaration de carbone. A la fin de ce chapitre, nous avons essayé
d’utiliser la couche de carbure silicium amorphe hydrogéné (d’a-SiC:H) déposé par

pulvérisation en tant que couche antireflet dans les cellules solaires au silium cristallin.
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IV.2 Passivation de la cellule solaire par a-Sii..(CH3)«:H

La surface des cellules solaires est une source de recombinaison importante a cause des
nombreux défauts cristallins présents liés a la discontinuité du cristal. L’introduction
d’une couche de carbure de silicium (a-StC:H) permet de passiver une grande partie de ces
défauts.

IV.2.1 Mesure de la durée de vie des porteurs minoritaires

Les mesures de la durée de vie des porteurs minoritaires ont été effectuées sur des
plaquettes de silicium type n (CZ surfaces polies, résistivité 1-10 -cm) sur lequelles un
dépot de a-Sij.x(CHs):H par RF-PECVD a été effectue sur les deux faces du substrat en
faisant varier la concentration du carbone.Le dépét sur les deux faces a pour but d’obtenir
des structures symétriques, et donc une vitesse de recombinaison équivalentes sur les deux
faces.

La durée de vie effective des porteurs a été mesurée par la méthode QSSPC (Quasi-Steady-
State Photoconductance),en utilisant un appareil de type Tester WCT-120 de Sinon
Consulting (CRTSE—Alger).

La Figure IV.1 représente la variation de la durée de vie des porteurs minoritaires en
fonction de la concentration de carbone pour un taux d’injection de 10! at/cm?

correspond a 1 soleil.
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Figure IV.1 : Evolution de la durée de vie des porteurs minoritaires pour les couches
a-Si1x(CHs)x: H en fonction de la concentration du carbone et pour un taux

d’injection de 10> cm-3
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On remarque, que la durée de vie diminue avec I’augmentation de la concentration de
carbone, ou elle atteint une valeur de 121 pus pour une concentration de carbone de 5% et
ne dépasse pas la valeur de 6.5 ps pour une couche dont la concentration est de 20%.
En conséquence, une meilleure passivation est obtenue pour des faibles teneurs en
carbone. Nos résultats sont en accord avec ceux obtenus par A. Gaufrés et al. [190], ou ils
ont observé que la densité de défauts augmente avec I’augmentation de la concentration
de carbone (%C) et vis-versa. Cette augmentation du taux de carbone entraine une
diminution des liaisons Si-Si et Si-H. Les atomes d’hydrogene contenu dans le silicium qui
sont responsables de la saturation des liaisons pendantes en surface, vont étre remplacés
par les atomes de carbone. Par conséquent, une diminution de la passivation est
remarquée.

Par ailleurs, il a été observé qu’un nettoyage de la plaquette de silium avec deux
concentrations ; et par la suite une couche de a-Sij.<(CH3):H pour une concentration de
carbone de 5% a été déposée sur les deux faces de ces plaquettes.

En effet, la Figure IV.2. montre les mesures de la durée de vie (Tefr) des couches de a-Si;.
x(CHs)x:H élaborées avec 5% de carbone, décapée avec deux concentrations de I'HF

(5%€t20%) en fonction de la densité des porteurs minoritaires .
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Figure IV.2 : Mesures de la durée de vie des porteurs minoritaires pour deux couches

a-Sij( CHs):H déposés a 5 % avec deux concentration de HF
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Nous constatons qu’une meilleure passivation est obtenue pour un nettoyage de 5% de
HF. Nous avons exploité les résultats précédents obtenus (5% de carbone et un nettoyage
de 5% HF') pour élaborer les couches a-Sii.x(CHs)x:H déposé sur une cellule solaire n*p.

Par la suite, une mesure de la durée de vie des couches déposées sur une cellule solaire n+p
a été effectuée. La Figure IV.3 montre I'évolution de la durée de vie en fonction de la
densité des porteurs minoritaires injectés d’une cellule solaire en silicium monocristallin de

type (N*/p)Si en présence d’une couche de passivation (a-Sii-x(CHz)x:H).
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Figure VI. 3 : Mesure de la durée de vie des porteurs d’une cellule solaire monocristalline en
présence d’une Couche a-Sig.o5( CH3)o.05 : H

Nous remarquons que la durée de vie ne dépasse pas une valeur de 50 ps pour un niveau
d’injection de 8.10'> cm™ (correspondant a environ a 1 soleil). Ce resultat est trés en

courageants , comparés a ceux trouvées dans la littérature
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IV.3 Le carbure de silicium amorphe hydrogéné comme couche

antireflets

Afin de diminuer d’avantage la réflectivité, I'utilisation d’une couche antireflet
(CAR) s’imposé. Divers matériaux ont été utilisés dans le but de réduire les pertes optiques
et améliorer ainsi le rendement de conversion des cellules solaires. Parmi les matériaux les
plus utilisés actuellement on trouve le nitrure de silicium SiN pour son indice de réfraction
qui peut étre ajusté en faisant varier les conditions de dépot (1.91 < n (600 nm) < 2.98)
[191]. Ces derniers années, I'utilisation d’une couche de a-SiC:H comme CAR, a été tres
utilisée sur des structures non standard, et peut étre donc également envisageable. Afin,
d’étre utilisées comme couche antireflet sur une cellule solaire, des couches de a-SiC:H ont
été déposées par Pulvérisation DC magnétron (CRTSE-Alger) en faisant varier
I’épaisseur de 48 nm a 129 nm. Des mesures de réflexion par spectroscopie UV-Visible de
ces couches ont été effectuées.

La Figure IV.4 représente la reflexion des couches de différentes épaisseurs.
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Figure IV.4 : Spectre de réflectivité des échantillons élaborés a différentes épaisseurs
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Nous avons constaté qu’au-dela d’une épaisseur de 52 nm de a-SiC:H, la réflexion
augmente considérablement, ou elle atteint 50% . Par conséquent, une meilleure

réflectivité ( entre 16% et 20% )est obtenue pour les épaisseurs de 48 nm et 52 nm.

IV.4 Concluion

Les résultats de mesures de la durée de vie via la technique QSSPC ont montré une
meilleure passivation pour une couche de a-Sig.o5(CHs3)o.05:H déposée par RF-PECVD avec
une concentration en carbone de 5%. En optimisant I’épaisseur de la couche a-SiC: H
déposée par pulvérisation cathodique DC, cette couche pourrait étre utiliser comme

couche antireflet.

IV.5 Perspectives

e Optimisation des conditions de dépot des couches a-SiCx:H permettrait d’atteindre
a la fois une bonne passivation et un bon confinement optique.

e L’insertion d'une couche a-Si:H entre le substrat et la couche a-SiCG:H pour
I’amélioration de la passivation .

e Augmention du confinement optique par un dépot d’une couche de a-SiNy sur la

couche de a-SiC:H.
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Ce travail s’inscrit dans la problématique actuelle de la recherche dans le domaine
photovoltaique. Nous sommes intéressés en particulier, aux propriétés optiques,
structurales et électriques et passivantes des couches minces de carbure de silicium
amorphe hydrogénée et a 'optimisation de ces derniéres afin de leur utilisation dans le
domaine photovoltaique.

Deux méthodes ont été utilisées pour I’élaboration des couches minces de carbure
de silicium, a savoir la pulvérisation cathodique DC magnétron et le dépot chimique en
phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Les propriétés des couches déposées ont été
déterminées en utilisant différentes techniques de caractérisation, telles que: la
spectroscopie Raman, la spectroscopie infrarouge, la spectrophotométrie UV-visible, la
spectrométrie de masse des ions secondaires, la photoluminescence, mesure de la durée de
vie et mesure de la conductivité électrique. Le choix du matériau (SiC) servant comme
couche passivation dans les cellules solaires a base de silicium cristallin est dicté par
I'importante connaissance de ses propriétés électriques et passivantes accumulée depuis
une dizaine d’années, ce matériau présente une excellente surface de passivation avec une
vitesse de recombinaison de I’ordre de 30 cm.s*! avec le silicium de type p et de 54 cm.s!
sur le silicium de type n. Un indice de réfraction (ns) des couches peut étre ajustable avec
les conditions de dépot, permettant ainsi son utilisation comme couche antireflet.

Nous avons tout d’abord, étudié et élaboré des couches minces ayant de meilleures
propriétés structurales, optiques et électriques. L’optimisation d’un matériau consistait
essentiellement, en I’étude de I'effet de la température de dépot et la variation du débit
d’hydrogéne sur les propriétés des couches (a-SiC:H) élaborées par pulvérisation
cathodiques, cette derniére technique, nous a permis d’élaborer des couches avec des
épaisseurs de variant entre 0.8 um et 1.5 pm sur une gamme de température variant entre
250 °C — 550 °C. Un gap optique de 1.91 eV - 2.10 eV a été obtenu avec des valeurs
d’indice de réfraction relativement faibles (2.2 - 2.5) pour les mémes gammes de
température. Une meilleure photoconductivité est obtenue pour les couches élaborées a
450 °C. En effet, pour une gamme de débit d’hydrogeéne de 0 sccm a 9 scem, des valeurs du
gap et d’indice, sont respectivement de I'ordre de 2.32 eV et 2.95. Des conductivités
électriques de 10 a 10* Q-lem'! ont été obtenues pour une couche non hydrogénée (0
scem). De plus, I'effet du recuit thermique (500 °C — 800 °C) sur les propriétés des couches

élaborées pour une gamme de débit d’hydrogeéne de 0 sccm a 9 sccm a été aussi étudié, ce
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dernier permettra la libération de I’hydrogéne contenu dans ces couches ; élément clé pour
la passivation dans les cellules solaires.

En raison de non disponibilité de moyens de process pour I’élaboration des couches sur de
grandes surfaces et pour palier a ce probleme, nous avons réalisés des dépots de couches
par la technique de dépot chimique, qui est RF-PECVD. Cette derniére technique, nous a
permis de déposer des couches minces de type a-Sii.x(CHs)x:H et d’épaisseur de 30 nm a
75 nm et a différentes concentrations de carbone (%at C). Des valeurs de gap optique et
d’indice de réfraction, respectivement de 2.41 et de 2.6 pour 15% C ont été obtenues.

Une couche avec une teneur de 5% C, présente une photoconductivité de I'ordre de
109Q-1 em! et une durée de vie (Tetr) de 121 ps.

Une application comme couche de passivation a été réalisé sur une cellule solaire a base de
de silicium cristallin de type n*p de structure « a-Si;.«CHs)x:H/n*pSi ».

En conclusion, les résultats obtenus de cette étude sont encourageants et nous conduisent
a des perspectives ouvertes, parmi, lesquelles: la possibilité d’utilisation d’une double
couche de passivation a-SiNy /a-SiC:H, I'insertion d’une couche a-Si:H pour passiver la

surface et le confinement optique par la seconde couche a-SiC:H.
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A.l Introduction

Dans Cette partie, on va présenter les techniques employées pour la caractérisation
des couches minces de silicium amorphe hydrogéné élaborés soit par DC magnétron
sputtering ou par RF-PECVD. Dans un premier temps, nous rappellerons toutes les
techniques de caractérisations structurales : SIMS, MEB et AFM qui ont été utilisés dans
cette étude. Dans une deuxieme partie, les méthodes de caractérisations
physicochimiques : Raman et FTIR, en suite nous avons met en place ceux de 'optique
UV-visible, et ellipsométrie utilisés au seront représentés et décrits de maniére technique.
Enfin, nous présenterons les diverses techniques d’analyse électriques utilisés pour la

caractérisation de différentes couches : conductivité et QQSPC.

A.2.Techniques de caractérisations structurales

A.2.1. Spectromeétrie de Masse des Ions Secondaires (SIMS)

La Spectroscopie de Masse d’Ions Secondaires (SIMS) est une technique d’analyse
physico-chimique de l'extréme surface. Elle est basée sur la détection des ions secondaires
produits sous l'effet d'un bombardement d'ions primaires incidents. L’impact d'un ion ou
d'une molécule possédant une énergie de quelques keV produit I'émission de rayonnement
et de particules de différentes natures : des photons, des électrons secondaires, des
particules neutres (atomes et molécules), des ions secondaires positifs et négatifs
caractéristiques de l'échantillon. Ces derniers sont extraits et analysés dans un

spectrométre de masse (Figure A.l).

L]
lons ol o
primaires " lLa®
= 2 v -
incidents @ Particules
éjectées
Surface ——

Echatillon

Figure A.1 : Principe de base de la technique SIMS [192]
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Les applications du SIMS sont nombreuses : analyse élémentaire et moléculaire, profil en

profondeur, imagerie ionique, identification chimique, etc. [193].

A.2.1.1 Une analyse élémentaire

Il s’agit d'une méthode treés sensible, contrairement aux techniques
spectroscopiques. La détection des ions ne s’accompagne ni de rayonnements parasites, ni
de fond continu. Il est possible de détecter tous les éléments de la classification, y compris
les éléments légers (H, B, Li...), la sensibilité est de I'ordre du ppm pour beaucoup
d’éléments, et du ppb dans d’autre cas (Bore). La résolution est de l'ordre du pm

latéralement, du nm en profondeur et de I'ordre de 10* (AM /M) en masse.

A.2.1.2 Une analyse de surface

Le bombardement de I’échantillon par des ions primaires entraine une érosion de sa
surface jusqu'a des profondeurs de quelques micrometres. La profondeur d’échappement
des ions secondaires ne dépasse pas les trois premiéres couches atomiques sous la surface
de l’échantillon. On obtient des images ioniques, en balayant le faisceau primaire sur

celle-ci.

A.2.1.3 Une analyse en profondeur

Il s’agit de la collection des ions secondaires en fonction du temps pour obtenir le
profil de concentration en profondeur. Ce dernier est donc un découpage plan par plan du
volume de I’échantillon couplé a une mesure dans chaque plan de la concentration de

I’espéce voulue.

A.2.1.4 Une analyse quantitative

La principale difficulté lors d’une analyse quantitative est la forte variation du
rendement d’ionisation qui dépend d’un grand nombre de parametres. Il n’y a pas
d’analyse quantitative directe par SIMS. Par contre, des informations quantitatives
relatives peuvent étre obtenues soit par comparaison des spectres ou en effectuant des

rapports d’intensités, soit en utilisant des étalons (échantillons de référence).
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A.2.2. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour caractériser de facon
rapide et efficace les différentes couches déposées.
Le principe de fonctionnement d’'un MEB est basé sur l'interaction entre un faisceau
d’électrons et I’échantillon a analyser : le faisceau d’électrons produit par un filament de
tungsténe chauffé a haute température est accéléré vers ’anode grace a la haute tension
(jusqu’a 30 kV). En venant percuter I’échantillon, plusieurs radiations sont produites
simultanément telles que les électrons secondaires, les électrons primaires rétrodiffusés, les
électrons Auger ou encore les rayons X. Le détecteur utilisé pour nos images emploie la
technique d’émission des électrons secondaires. Etant donné qu’ils proviennent de la
surface de I’échantillon, les électrons secondaires sont tres sensibles aux variations de la
surface de I’échantillon et permettent d’obtenir une image contrastée du relief et de la
topographie de I’échantillon. Toutefois, ils donnent peu d’information sur la composition

chimique des matériaux [194]

La Figure A.2 illustre I'ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I'interaction
entre le faisceau d’électrons et I’échantillon. Toutes ces radiations sont produites
simultanément et rendent possibles a la fois I'observation et I’analyse d’un objet choisi

(par ex. des inclusions sur une surface de rupture).
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Figure A.2 : Principe de base de la technique MEB

A.2.2.1 Exploitation des signaux générés pour la formation d'images

¢ Images en électrons secondaires
Le détecteur polarisé positivement attire les électrons secondaires (de faible énergie) en
grand nombre. Comme ils sont émis a trés faible profondeur et que le rendement d'émission
change avec la moindre petite variation de la surface, I'image obtenue apreés traitement du

signal est treés informative en ce qui concerne la topographie de la surface de I'échantillon.

e Images en électrons rétrodiffusés
Le détecteur est placé au niveau du front de la lentille finale, il récupére des électrons qui
ont pratiquement la méme énergie que celle des électrons incidents. Le rendement de la
rétrodiffusion dépend du numéro atomique (Z) de 'atome cible, il augmente avec Z. Ainsi,
une zone cible riche en un élément lourd apparaitra sur l'image plus claire qu'une zone
contenant un élément plus léger. L'image fournit donc des informations qualitatives sur les
variations de composition chimique de la surface de I'échantillon, elle peut, dans certaines

conditions informées également sur la topographie.

b) Analyse chimique élémentaire (EDS)

Les analyses EDS sont possibles sur les échantillons massifs et sur les lames minces. Les
signaux X sont récupérés au-dessus de l'échantillon par un détecteur puis comptés en
fonction de leurs énergies. Le détecteur de rayons X utilisé se présente sous la forme d'un
petit tube contenant a son extrémité un semi-conducteur qui est maintenu a la
température de l'azote liquide. Une fenétre placée a l'avant du détecteur laisse passer les
rayons X et retient l'azote liquide. Le spectre de distribution normale représente tous les

rayons X émis des couches K, L, et M de tous les éléments chimiques entre 0 et 10 keV ou

0 et 20 keV.
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A.2.3. Microscope a force atomique (AFM)

Le Microscope a Force Atomique (AFM) est un instrument trés polyvalent pour
étudier la topographie de divers échantillons tels que les métaux, les polymeres, les céra-
miques, les composites, le verre et les échantillons biologiques. En comparaison avec SEM,
AFM fournit topographique extraordinaire contraste, les mesures de hauteur directs et de
vues dégradées sur des caractéristiques de surface aucun revétement conducteur est néces-
saire pour la préparation des échantillons. Par rapport aux TEM, En trois dimensions
AFM images sont obtenus sans préparations d’échantillon cher et le rendement des infor-

mations beaucoup plus compléte que les profiles en dimensions disponibles.

A.2.3.1 Principe de la technique

Le microscope a force atomique est un capteur de force dont le principe repose sur
la mise en interaction d’une pointe avec I’échantillon. Il mesure le champ de force qui
s’établit entre I’extrémité de la pointe et les quelques atomes de la surface de I’échantillon
situés directement en dessous. Comme ces forces dépendent de la distance entre la pointe et

I’échantillon, alors la mesure de ces forces d’interaction permet de connaitre la topogra-

phie de I’échantillon balayé par la pointe AFM[195].

N\ BRI LARLRr

Figure A.3 : Principe de fonctionnement
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A.2.3.2 Avantages et inconvénients de I'AFM

La technique d'imagerie par force atomique, permet de descendre au plus bas de

I'échelle d'observation actuellement réalisable. Cette technique comporte des avantages et

des inconvénients.

L'AFM permet la visualisation en 3D de l'échantillon.

Elle permet l'observation d'échantillons conducteurs ou non du courant électrique
ainsi que celle de surfaces molles (en mode tapping).

Les conditions d'utilisation ne nécessitent pas un important temps de préparation.
L'AFM peut fonctionner dans l'air contrairement a la STM qui doit fonctionner
dans le vide.

Cette technique permet aussi d'observer des échantillons et de suivre leur évolution
au cours du temps. C'est une méthode trés utilisée en biologie. Un inconvénient est
que l'échantillon peut parfois étre dégradé par la pointe d'analyse, surtout en
mode contact ou la pointe se désagrége assez rapidement.

Les hauteurs déduites de l'analyse par le systeme de balayage peuvent parfois étre
faussées (surtout en mode tapping) en fonction du type de pointe utilisée.

Pour le mode non-contact, de nombreuses exigences sont requises pour éliminer
toute interférence dans l'analyse

Enfin, I'AFM, permet de descendre a trés basse échelle, mais nécessite un temps
d'analyse plus long, non négligeable par rapport aux autres techniques de micros-

copie .

89



Annexes

A.3.Techniques de caractérisations physicochimiques

A.3.1. La spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR)

La spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR pour Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy) est une technique non destructive qui permet de déterminer la
nature des liaisons présentes au sein d’un matériau et de les quantifier. Cette technique est
basée sur l'interaction entre la lumiére infrarouge et les états vibrationnels de la matiere.
Lorsque des atomes se lient pour former une molécule, plusieurs modes de vibration
deviennent alors possibles. Le domaine infrarouge entre 400 cm! et 4000 cm-! (2.5 =25 pm)
correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. Ainsi, chaque bande
d’absorption du spectre infrarouge correspond a une vibration ou a une rotation
caractéristique d’un dipéle, ce qui rend la FTIR trés sensible a la composition chimique
des matériaux analysés. La fréquence a laquelle apparait une bande d’absorption
caractéristique de la vibration d’un dipéle est fonction de la masse des atomes en jeu, mais

aussi de la nature de la vibration[194].

ECHANTILLON
R DETECTEUR
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Figure A.4 : Schéma de principe d’un spectrométre F'TIR
Le choix de la technique d’échantillonnage dépend de la nature de I’échantillon. Plusieurs

méthodes ont été mises au point pour la caractérisation d’échantillons d’état physique

différents par spectroscopie infrarouge avec I’emploi d’accessoires spécifiques.
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A.3.1.1 Procédés par transmission (absorption)

Le faisceau infrarouge passe a travers I’échantillon et ’énergie provenant de ce dernier est
mesurée. La transmission T est définie comme la fraction d’énergie lumineuse traversant
I’échantillon. A I’entrée de I’échantillon, I'intensité de la lumiére est Io. Elle est égale a I de
I’autre co6té de ce méme échantillon.

On a donc T = I/I. On définit le pourcentage de transmission (Transmittance)

T % =100 (I/1). L’absorbance est alors A = log (Io/I).

Pour un appareil FT-IR, on définit I0=Isource(x), I'intensité globale émise par la source

en fonction du retard et I=I(x) est l'intensité transmise aprés passage a travers

I’échantillon (Figure V.5).

Echantillon

I Soutes (x) I(x)

Figure A.5 : Principe de la transmission

Suite a la mesure enregistrée par le détecteur et aprés conversion de l'intensité par
transformée de Fourier inverse, on définit le spectre soit en transmittance % T, soit en

absorbance A.

V.3.1.2 Procédés par réflexion

Lorsqu’un faisceau lumineux arrive a l'interface d’un second milieu dont l'indice de
réfraction est plus grand, il subit suivant ’angle d’incidence, soit une réflexion totale
comme un miroir, soit une réflexion atténuée apreés avoir, en partie, pénétré dans ce milieu
d’environ une demi-longueur d’onde (soit entre 2 et 10 micromeétres pour le moyen
infrarouge). L’échantillon absorbe une partie de ces radiations. Plusieurs techniques
exploitent ce principe et permettent d’observer toutes sortes d’échantillons. On distingue
la réflexion spéculaire, la réflexion totale atténuée et la réflexion diffuse. Chaque dispositif
est concu pour privilégier une seule composante de réflexion. Le spectre obtenu doit faire

I’objet de corrections au moyen de logiciels.
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Figure A.6 : Principe de la transmission

Ainsi, pour un méme groupement chimique, les modes de vibration apparaitront dans des
domaines de longueur d’onde différents. La figure A.6 représente les divers types de

vibration possibles dans une molécule contenant plus de deux atomes.
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Figure A.7 : Modes de vibration possibles
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A.3.2. La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique analytique basée sur I’étude de la diffusion
inélastique de la lumieére en interaction avec un matériau.

Le principe de la spectroscopie Raman consiste a envoyer une lumiére monochromatique
sur l'échantillon et a analyser la lumiere diffusée. Cette lumiere diffusée subit une modifi-
cation de fréquence, cette réponse est de tres faible intensité et est difficile a observer a
coté du phénomene majoritaire : la diffusion de lumiére sans changement de fréquence
(diffusion Rayleigh). Le processus mis en jeu est le suivant : les photons incidents sont
détruits et leur énergie sert a créer des photons diffusés et a créer (processus Stokes) ou a

détruire (processus anti-Stokes) des vibrations dans I'échantillon étudié [196].

T Rayleigh

Intensity

Figure A.8 : Modes de diffusion de lumiére et réponse Raman

Le phénomeéne consiste a exciter I’échantillon avec un faisceau monochromatique (laser)
de fréquence v0 et donc d’énergie hv0 plusieurs cas sont alors possibles :

- Diffusion Rayleigh : I’électron repart avec la méme fréquence et donc avec la méme
énergie : E0 = E1 = hv0
On parle alors de diffusion élastique.

- Diffusion Raman : I’électron repart avec une fréquence différent et donc avec une
énergie différent E2 = h (v0 £ v)
On parle alors de diffusion inélastique.
(’est ce phénomene qui est caractéristique du matériau analysé.
Si E2 = h(v0 + v) ( nous sommes en présence de raies Stokes alors que ce E2 = h(v0 - v)

sont des raies anti-Stokes.
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e Intéréts de cette méthode :

e (ette méthode est non destructive et non intrusive, elle peut donc étre utilisée sur
des produits industriels finis avec des effets indépendants de la source excitatrice.
On plus l'utilisation de cellules en verre ainsi que de I'eau est possible car ce sont des mi-
lieux transparents dans les domaines de fréquence concernés et leurs spectres de Raman
sont peu
Intenses.
e La méthode ne requiert qu'une faible quantité d'échantillon (environ 1 micro-

gramme).
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A.4.Techniques de caractérisations optiques

A.4.1.Spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie d’absorption dans I’'UV et le visible est une méthode trés commune dans
Les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations
lumineuses de longueur d’onde déterminée.

Son principe est basé sur I’absorption dans I'ultraviolet et le visible repose sur I’absorption
du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 190 a 800 nm, ce qui corres-
pond a I'ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm). Certains spectrophotometres

couvrent aussi le proche infrarouge jusqu’a 2 500 nm par exemple. Ce domaine est illustré

dans la figure A.8
Frégquence (Hr
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Figure A.8 : Domaine spectral du rayonnement électromagnétique

Un spectrophotometre est constitué de 4 parties essentielles:
e Source lumineuse
Ce spectrophotometre est équipé de trois sources lumineuses:
* Une lampe a décharge au deutérium utilisée dans le domaine UV;
* Une lampe a filament de tungstene pour la région (Visible);
* Une lampe a décharge au xénon utilisée dans le domaine UV et visible.
e Monochromateur
L'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré, son role est d'isoler le rayon-
nement sur lequel on fait la mesure. Il est composé principalement d'un systéme dispersif,

d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie.
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e Compartiment échantillons

Il contient l'échantillon, la référence et les accessoires

* Détecteur
¢ Photodiode (semi-conducteur): Est utilisée en tant que détecteur optique;

¢ Photomultiplicateur: qui permet de multiplier le signal.

Source de lumiére .~ e e T
UV ou visible Fente d'entrée__ - - ‘3\
B TR | " -
R
r -. ---“---- Fentp C!e_iortle .‘-
Detecteur . " | Rétérence | A e o A e M £ 5
| T Monochromateur
] P
| S '-/ Diviseur
Echantillon de faisceau

||

Figure A.9 : Schéma de principe d'un spectrophotomeétre a double faisceau

Pour accéder a la réflexion diffuse ou totale, nous avons utilisé le spectrometre de modéle
CARY 500 - VARIAN UV-VIS-Proche infrarouge qui permet des mesures d’absorption,
de transmission et de réflexion totale d’un rayonnement dont la longueur d’onde

A est comprise entre 250 et 2500 nm.

Il est doté de deux détecteurs un photomultiplicateur PMT R198 et un détecteur optique
au sulfure de plomb Pb.

L’utilisation d’une sphere d’intégration est indispensable aux mesures des propriétés op-
tiques des matériaux. Elle permet en effet de prendre en compte la totalité de la lumiére
transmise (ou réfléchie) de facon spéculaire ou de facon diffuse; les deux sont souvent pré-
sentés lorsqu’on a affaire a des matériaux semi transparents ou opaques. Cet accessoire se
place au niveau du compartiment échantillon. Il est constitué de deux demi sphéres

jointes, recouvertes intérieurement d’une couche tres réfléchissante (excellente) (Ex : sul-
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fate de Ba). Les détecteurs sont positionnés a l'intérieur des deux spheres de fagon a ne

jamais recevoir de lumiére de facon directe[194].

A.4.2.L’ellipsomeétrie spectroscopique

L’ellipsométrie spectroscopique est une technique d’analyse de surface utilisée en
microélectronique qui permet de déterminer les parameétres optiques et les épaisseurs des
couches minces. Les avantages de cette technique sont son caractére non destructif et non
Contaminant, sa simplicité de mise en oeuvre et sa résolution de ’ordre d’une couche mo-
noatomique. Dans cette partie, nous présenterons de facon succincte le fonctionnement
théorique de I’ellipsométrie et les modeles utilisés dans ce travail pour décrire les spectres.

Pour une présentation détaillée de la technique, on pourra consulte [197].

A.4.2.1 Principe de la mesure

Lorsqu’une onde plane arrive sur une surface plane, elle peut étre transmise, absor-
bée ou réfléchie par cette surface. Le principe de 'ellipsométrie spectroscopique consiste a
analyser la variation du champ électrique, c'est-a-dire 'amplitude et la phase du champ

électrique, apres réflexion sur I’échantillon (Figure A.10).

E; B
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Lumiére polarisée
de facon elliptique
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)

#///;

Lumiére polarisée
linéairement

Figure A.10 : Réflexion des axes de polarisation a la surface d’un échantillon en ellipsométrie

[198]

Le champ électrique de ’onde incidente E;™ peut étre décomposé suivant deux axes, Epi~
paralléle au plan d’incidence, et Es~ perpendiculaire au plan d’incidence. Aprés réflexion
sur la surface, le champ électrique subit une modification qui peut étre représentée par les

coefficients de réflexion parallele r, et perpendiculaire r tels que :
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il

r =%=‘rp‘exp(j5p)

pi

—_ =
rs_—_

rlexp(jo,)

.
Ces deux coefficients sont complexes. Les modules | rp | et | rs | représentent I'atténuation
de 'amplitude, et les arguments J, etd; le changement de phase introduit par la réflexion.
En

pratique, ’ellipsométrie mesure le rapport de ces deux coefficients P.= 1}, / rs qui dépend de
la longueur d’onde du faisceau incident et de la modification apportée a I’ellipse de polari-

sation. P. s’exprime sous la forme :

P, =tan¥ exp{jA)

Avec Tan¥ =|r, | /| rs| le rapport des modules et A la différence de phase introduite par la
réflexion. En pratique, la mesure de g conduit a I'identification de deux quantités

(Tan'¥ et Cos). Ainsi, une mesure effectuée a un angle d’incidence et une longueur d’onde
donnés permettra de déterminer exactement deux parametres : les indices n et k a cette
longueur d’onde d’une couche d’épaisseur connue, ou l'indice n et I’épaisseur d d’une
couche connaissant son coefficient d’extinction k par exemple. Dans le cas de nos couches
semi transparentes, les trois parameétres structuraux n, k et d sont inconnus au départ. Il
est donc nécessaire de procéder a une modélisation des spectres en ajustant ces parametres

selon une des méthodes suivantes :

e Modeéles de dispersion
Les constantes optiques n et k des matériaux qui varient avec la longueur d’onde incidente
impliquent d’étre décrites a partir d’une loi de dispersion. Plusieurs lois de dispersion ba-
sées sur des modéles physiques ou purement mathématiques existent. Dans notre étude
nous avons Tauc-Lorentz pour modéliser les matériaux étudiés.
Ce modéle de Tauc-Lorentz a été développé par Jellison et al. Pour caractériser les fonc-
tions diélectriques de matériaux amorphes du proche infrarouge au proche UV [199].11 est

permettre a remonter le gap Optique du matériau.
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e Modéles d’approximation des milieux effectifs (EMA)
Ce modeéle décrit les propriétés macroscopiques d’un matériau inhomogene a partir des
fonctions diélectriques et des fractions volumiques de chaque composante. Il est donc bien
adapté pour la modélisation d’inclusion cristalline dans une matrice amorphe. Ce modéle

est bien adapté a des multicouches.

b) Matériel utilisé

L’appareil de mesure utilisé au laboratoire LPM (équipe CMS, USTHB) est un type Semi-
lab-Spectroscopic Ellipsometry Analyzer - SEA sur la gamme 200-900 nm. Dans notre confi-
guration, le polariseur est tournant et ’analyseur fixe. Lorsque le polariseur tourne, le
faisceau incident est polarisé linéairement avec une direction qui tourne dans le temps.
Ainsi, apres réflexion sur ’échantillon, le faisceau a une polarisation elliptique dont I’axe
tourne dans le temps. De méme, apreés le passage dans I'analyseur, le faisceau est polarisé
linéairement mais son amplitude varie dans le temps selon la polarisation incidente et la
longueur d’onde utilisée. L’avantage de cette technique est que la mesure n’est pas affectée

par la sensibilité du détecteur a la polarisation qui est fixe en sortie d’analyseur.

A.4.3.Spectroscopie de Photoluminescence (PL)

Le phénomeéne de luminescence se décompose toujours au moins en deux phases

I'excitation du systéme électronique de la substance et sa désexcitation au cours de
laquelle I’émission se produit. Excitation et émission peuvent étre séparées par des phases
intermédiaires, ce qui conduit a distinguer deux types d’émission lumineuse : Fluorescence
lorsque I’émission suit presque instantanément I’excitation (temps de 'ordre de 10-8 s) et
la Phosphorescence quand 1’émission persiste au bout d’un temps plus long (temps pouvant
aller de la fraction de seconde a plusieurs jours) [194].La photoluminescence consiste a
analyser la radiation optique émise par un (matériau) semi-conducteur en réponse a une
excitation lumineuse qui met le systeme hors équilibre. La luminescence est donc un
processus de recombinaison. L’intensité de la lumiére émise est proportionnelle au taux de
recombinaisons radiatives U(x) . La Figure A.11 : illustre les processus mis en jeu lors de la

photoluminescence.
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Bande de valence A ~a
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Figure A.11 : Schéma des processus de photoluminescence dans un semiconducteur

A.5.Techniques de caractérisations électriques

A.5.1.Conductivité électrique

La conductivité électrique est une grandeur caractérisant le déplacement du flux
d’électrons dans un milieu matériel. Les milieux dans lesquels le déplacement est aisé sont
dits conducteurs ; ceux dans lesquels elle est difficile sont dits semi-conducteurs, et ceux

dans lesquels elle est impossible sont dits isolants ou diélectriques.

Selon la densité d’état d’un semi-conducteur amorphe, un électron peut se trouver dans
trois domaines d’énergie. En supposant que les processus de conduction électrique de ces
électrons est similaire a celui des trous, 'expression de la conductivité électrique a trois

formes. En effet selon la gamme température T la conduction pourra avoir lieu:

e Dans les niveaux profonds : Ce processus prédomine a trés basse température, ou
la conduction a lieu par sauts d’électrons assistés par phonon entre les états

localisés prét du niveau de Fermi EF'.
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e Dans les queues de bandes : Ce processus prédomine a moyenne température, la
conduction est décrite comme se faisant par saut par effet tunnel (franchissement
des barriéres de potentiel par les électrons) assistés par phonons.

¢ Dans la bande de conduction : Ce processus prédomine a "haute température"
(température supérieure a I’ambiante), c’est dans cette gamme de température que
nous allons effectuer les mesures.

La conductivité est thermiquement activée, elle prend la forme suivante :

E

=3

kT

o(T)=0y.exp| —

a) Le dispositif utilisé :

Les mesures électriques sont effectuées dans le cryostat sous vide, en configuration
coplanaire, sur les couches déposées sur les substrats de verre (Type Corning) ou nous
avons déposé des barrettes en aluminium sur la surface de ’échantillon (FigureV.11). Ces
électrodes sont déposées par évaporation thermique sous vide de I’aluminium, le chauffage

de la source a évaporer se faisant par effet Joule.

.. /=1
Barrettes d’aluminium J@

d L=

T 5

m

L L
m
4

Figure A.12 : géométrie coplanaire des électrodes pour les mesures électriques

La Figure A.13 présente le montage expérimental utilisé pour les mesures électriques. Il est
constitué des éléments suivants :

- une chambre de mesure (cryostat) ;

- un groupe de pompage (primaire et secondaire) ;

- une alimentation de puissance pour le chauffage des échantillons ;

- un thermomeétre digital pour la lecture de la température ;

- un scanner Keithley 706 pour une gestion simultanée de la mesure sur plusieurs
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échantillons ;
- une source de tension continue pour la polarisation des échantillons ;
- un électromeétre de trés haute sensibilité (10-1> A) « Keithley 617 » pour la mesure du

courant.
Ces appareils sont commandés par ordinateur. Le programme de controle et d'acquisi-
tion, en Visual Basic, a été congu au laboratoire. Les échantillons sont placés dans le
cryostat ou régne un vide secondaire de I’ordre de 10-> mbar. Ils sont fixés sur le support
a I'aide d’une pate d'argent qui assure un bon transfert thermique entre le support et
l'échantillon. Le support des échantillons est un bloc cylindrique en cuivre. Le chauffage
des échantillons se fait a travers un filament thermo-coaxial enroulé dans le support. La
mesure de la conductivité est réalisée a partir de deux fils électriques collés, avec de la
laque d'argent, sur les électrodes. La mesure de la température est assurée par une sonde
de platine (Pt 100) collée sur le support au méme niveau que les échantillons.
Une lampe halogéne, de densité de puissance de ’ordre de 100 mW/cm?, éclaire perpen-
diculairement la face avant des échantillons a travers une fenétre en quartz est utilisée
lors de la mesure de la photoconductivité "opn". Notons que tous les fils électriques (les
fils pour la polarisation des échantillons, les fils de mesure du courant et de la tempéra-
ture et les fils d’alimentation de la résistance de chauffage) passent a travers des passages
électriques étanches de haute impédance pour étre reliés aux différents appareils de me-
sure. La tension V appliquée entre les électrodes est 10 volts. Nous supposons que le
champ électrique appliqué est uniforme entre les électrodes et que les lignes de champs
sont paralleles. Ceci est largement admis puisque I'épaisseur des couches est trés faible (=
1 pm) comparée a la distance entre les électrodes (1 mm). La conductivité se déduit, di-

rectement du courant mesuré, par I'équation suivante :

e 1
T) = — . —
oM =77
Ou:

e : est la distance entre les deux barrettes d’Aluminium

[ : est la longueurs des barrettes

d : est I’épaisseur de la couche disposée sur le substrat.
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Ielc: est le courant électrique mesuré entre les deux barrettes en Aluminium.

Vapp : est le potentiel électrique appliqué entre les deux barrettes en Aluminium.
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Figure A.13 : Descriptif du banc de mesures électriques
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a) Procédure de mesure

La mesure de la conductivité en fonction de la température 6(T) est précédée par un
pompage secondaire de la chambre (cryostat) jusqu’a une pression de I’ordre de 4.10-

mbar. Le schéma descriptif de cette procédure est représenté sur la figure V.14.

Température 7

Temps t de mesure électrique en (Hr)

Figure A.14 : Schéma représentatif des différentes étapes de température lors d’une

mesure électrique dans le cryostat en fonction de T[200].

A.5.2 .Mesure de durée de vie

Pour déterminer la durée de vie des porteurs minoritaires de nos échantillons, nous avons
utilisé la méthode La méthode quasi-stationnaire QSSPC .

Le principe consiste a éclairer I’échantillon a I’aide d’un flash pour créer des porteurs Pho-
to-générés. Le retour a I'équilibre du systéme s’effectue par recombinaison électron-trou
des porteurs minoritaires. L’analyse de cette décroissance est basée sur la mesure de varia-
tion de la conductance, qui est reliée a la variation de concentration de porteurs minori-
taires injectés dans I’échantillon. Dans cette technique, I’échantillon est éclairé par un

flash lumineux assez long (~ 7 ms) ayant une constante de temps importante (Tfash ~ 2
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ms). La mesure de variation de conductivité a lieu durant la période de décroissance de

I'intensité du pulse lumineux.

a) Le dispositif utilisé
Le dispositif PCD utilisé a été mis au point par la société Sinton Consulting [et est sché-
matisé sur la Figure A.15

pEEEmy
. Ll

Alimentation et amorgage
de la lampe flash

- -
hETTTTTTT T Lhe .
1
L
tm——

Cellule de échantillon

. e L N
référence =

U(t) ~ G(t) ~ An |

U(t) ~ G()

Figure A.15 : Schéma du dispositif de durée de vie [191]

L’échantillon est disposé au-dessus d’une bobine qui permet de le coupler a un pont radio-
fréquence, sensible aux variations de conductivité. L’intensité de la lumiére incidente est
obtenue grace a un capteur de lumiére (photodiode de référence).

Ces deux dispositifs de mesure sont reliés a une carte d’acquisition. On peut ainsi remonter
a la variation temporelle de la photo-conductance Ac(t) et a I'intensité lumineuse I(t). A
partir des valeurs de Ac et de I, il est possible de déterminer la valeur de Tefr avec les équa-
tions précédentes. Pour avoir une génération uniforme en profondeur, un filtre infrarouge
est utilisé le coefficient d’absorption du silicium est suffisamment faible pour que I’on con-
sidére une génération homogéne dans le volume. Pour homogénéiser I’éclairement de

I’échantillon, deux diffuseurs sont placés de part et d’autre du filtre.
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Abstract: Hydrogenated amorphous silicon carbide thin films (a-SiC:H) were
elaborated by DC magnetron sputtering technique by using 6H-SiC as target.
The a-SiC:H films of 0.9-1.5 um thicknesses were deposited at different
temperatures of 250, 350, 450 and 550°C on p-type Si(100) and Corning glass
9075 substrates. The deposited films (a-SiC:H) were investigated by Infrared
Spectroscopy (FTIR), spectrophotometry (UV-visible-NIR), Secondary Ion
Mass Spectrometry (SIMS), and photoluminesence spectroscopy. The previous
results of the FTIR measurements reveal the existence of a band located at
775 cm™, which corresponds to Si-C stretching vibration of SiC amorphous,
whereas the Si-C bonds of SiC crystalline is around 810 cm™'. The optical gap
varies between 1.9 and 2.10eV as a function of films’ thicknesses and
temperature. In addition, the PL spectra of the elaborated films show that the
intensity increases when the deposition temperature increases.

Keywords: silicon carbide; amorphous films; DC sputtering; Raman
spectroscopy; photoluminescence; optical; structural; nanotechnology.
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This paper is a revised and expanded version of a paper entitled ‘Effect of
hydrogen on the optical and structurales properties of amorphous silicon
carbide films’ presented at the ‘Nanoscale Science and Technology (NS&T’12)
Conference’, Hammamet, Tunisia, 17-19 March 2012.

1 Introduction

Recently, hydrogenated amorphous silicon carbide (a-SiC:H) has attracted much
attention because of its potential applications in many kinds of optoelectronic devices,
such as solar cells [1, 2, 3] sensors (optical, colour ) [4], light-emitting diodes [5]. This is
due to its wide band gap with excellent properties such as high electron mobility, high
thermal conductivity, high melting point. Furthermore, the significance of this material is
that its electrical and optical properties can be controlled by the optimisation of the
deposition condition. During these last years different proceeding techniques have been
used to synthesise a-SiC:H thin films to obtain the preferred physical and electronic
properties such as: Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD)[6],
Chemical Vapour Deposition (CVD) [5], sputtering [7, 8] and laser-assisted deposition
and many other methods. DC magnetron sputtering is a very effective technique for the
deposition of SiC thin films and it is simple equipment with high deposition rate, good
adhesion between film and substrate, low costs and we can easily dope the material with
this technique; the quality of the film is controlled by several process parameters, such as
the kind of substrate, thickness, RF power, pressure and substrate temperature. After
deposition by DC magnetron sputtering, the films are generally amorphous at the
temperatures lower than 1200°C [2].
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The effect of deposition temperature on the properties of amorphous silicon carbide
thin films prepared by the PECVD and the Hot Wire Chemical Vapour Deposition
(HWCVD) has been reported by several authors [6, 9].

To study the influence of deposition temperature on the properties of layers a-SiC:H,
measurements such as UV-visible, FTIR, PL and SIMS were made. It was observed that
structural and optical properties of our material deposited by DC magnetron sputtering
are affected by the deposition temperature.

2 Experimental procedure

Hydrogenated amorphous silicon carbide thin films (a-SiC:H) were elaborated by DC
magnetron sputtering technique by using 6H-SiC as target purchased by ACM-France.
The a-SiC:H films with thicknesses of 0.9—1.5 um have been deposited on p-type Si(100)
for structural measurements and corning glass 9075 substrates for optical measurements.
All the substrates have been cleaned with ethanol and 2% hydrofluoric acid before
deposition. The pressure in sputtering chamber before deposition was 107> mbar. A
mixture of hydrogen (H;) and argon (Ar) gases with flow rates of 3.4 and 5 sccm,
respectively, and a plasma power of 130 W have been used. The substrate temperature
was chosen in the 250-550°C range and the deposition time was of 1h. The
deposited films (a-SiC:H) were investigated by spectrophotometry (UV-visible-NIR),
photoluminescence (PL), Infrared Spectroscopy (FTIR) and Secondary Ion Mass
Spectrometry (SIMS).

3 Results and discussion

3.1 Optical properties

3.1.1 Transmission: optical gap variation

The optical gap values (E,,,) were determined from optical absorption measurements of
a-SiC:H films deposited on corning glass substrates. The E,,, can be determined from
using the Tauc’s formula for the indirect gap semiconductor [10, 11]:

(ahv)” =B(hv-E,,,) (1)
where / is Planck’s constant, « is the optical absorption coefficient and B is the edge
width parameter, which may be used as a measure for the structural disorder of films [7].

Figure 1 shows Tauc’s plot of (a/11)"? versus photon energy v of a-SiC:H thin films
at different substrate temperatures. It exhibits a shift to higher photon energy with the
increase of the deposition temperature. The optical gap value is obtained by extrapolation
of the linear fit of frontal absorption to photon energy axis (a = 0). The E,, increases
from 1.91 eV at 250°C deposition temperature to 2.10 eV at 550°C. However, it should
be noted that a detail investigation of optical properties of a-SiC:H for different
deposition temperature that the E,,, at 450°C decreases to 2.06 eV compared to the
value obtained at 350°C (2.08 eV), this is due to hydrogen exodiffusion within material.
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Figure 1 Tauc’s plot of the as-deposited films a function of substrate temperature (see online
version for colours)
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Figure 2 Variations of optical gap and thickness of a-SiC: H films a function of substrate
temperature (see online version for colours)
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At temperature higher than 400°C an important decrease of H content and a further
increase of density is observed. The reduction in the hydrogen bonds (C-H, Si-H) favours
new bonds between carbon atoms and those of silicon (C-Si) and between the silicon
atoms (Si-Si) which increase the optical gap to 2.10 eV at 550°C [12].

As reported in Figure 2 the decrease of the film thickness with the increase of the
deposition temperature can be attributed to hydrogen exodiffusion which influence the a-
SixCy:Hz film stochiometry [13].

3.1.2 Photoluminescence measurements

Figure 3 shows the PL spectra with an excitation wavelength of 325 nm (4.82 eV).
The PL spectra of a-SiC:H films deposited at different temperatures reveal the presence
of the main emission bands located, respectively at: 380 nm (3.26 eV), 410 nm (2.02 eV),
434 nm (2.85 eV), 472 nm (2.63 eV) and 520 nm (2.38 eV), respectively. The origin of
the PL is attributed to the defect states related recombination process [14, 15]. The PL
peaks are located mostly in the blue region [16], their intensities increase with the
increase of the optical band gap, which almost covers the whole visible light range; the
same result was found by several authors [17,18]. Indeed, there is a stronger dependence
between the PL intensity and the optical gap (caused by variation of the H content)
where an increase in the PL intensity with the increase of the deposition temperature is
observed.

Figure 3 PL spectra of a-SiC:H samples deposited at different substrate temperature (see online
version for colours)
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3.2 Structural properties

3.2.1 Infrared spectroscopy

Figure 4 shows IR spectra of a-SiC:H thin films obtained by sputtering D.C. magnetron
technique at different substrate temperature and crystalline Si substrate like reference.
The FTIR spectra reveals the existence of a band located at 775 cm™' which corresponds
to Si-C stretching vibration of SiC amorphous whereas the Si-C bonds of SiC crystalline
is around 810 cm™' [18]. The band around 950-1000 cm ' corresponds to C-Hn wagging
mode [19, 20]. The peak located at 1108 cm' corresponds to Si-O-Si asymmetric
stretching mode [21, 22]. The band around 20002100 cm' is attributed to Si-H1,2
stretching [20, 23, 24]. All the H related peaks decrease with the H exodiffusion for
T >400°C. On the other hand, the Si-C bonds are not affected by H evolution and its
increase can be assigned to the formation of new Si-C bonds consequent to the breaking
of Si-H and C-H bonds.

Figure 4 Infrared absorption spectrum of a-SiC:H prepared at different substrate temperature
(see online version for colours)
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3.2.2 Secondary ions mass spectrometry analysis

The effect of a-SiC:H film thickness and hydrogen on the optical gap is investigated
using a dynamic SIMS. Secondary ion mass spectrometry (SIMS) measurements were
carried out by means of an IMS 4F-E7 mass spectrometer. The interface for a-SiC:H/pSi
for a 1.03 pm a-SiC:H thickness is shown in Figure 5; secondary ion intensities acquired
for different chemical elements of the deposit are plotted as a function of depth. The
apparently high signal of Si, C, O and H in the a-SiC:H film is due to the relative
sensitivity factor (RSF) [26] which, for a given element, is strongly matrix dependent.
Above the a-SiC: H films/p-Si interface, the signal intensity of elements such as C, O and
H begins to decrease with depth. The boundary of the a-SiC:H film is identified at a
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depth where the SiC and C signal drops down. The intermediate region between these
two boundaries has been recognised as the interfacial layer which, for the a-SiC:H film,
corresponds to 0.08 pm. The estimated width of this intermediate layer is also influenced
by the roughness and lattice mismatch parameter of a-SiC:H and Si substrates and by the
resolution of the instrument (SIMS) [27]. A weak signal for SiC of the aggregates of SiC
thus directly could settle on the substrate without being dissociated. Using the SIMS
depth profile (**Si Signal/'?C Signal) ratio was in order of 1.73. This higher value is due
essentially to H present into the layer that influences the film stochiometry.

Figure 5 SIMS profile of a deposited layer: 1.244 um SiC/pSi(100) (see online version
for colours)
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4 Conclusion

Hydrogenated a-SiC thin films have been elaborated by DC magnetron sputtering of
6H-SiC target at different deposition temperature and a constant H, gas flow of 3.4 sccm.
The obtained films reveal a variation of the optical gap between 1.9 and 2.10 eV as a
function of film thicknesses and temperature. This phenomenon shows the importance of
the temperature on the optical properties of a-SiC:H, also, don’t forget that at higher
temperature (550°C) the hydrogen atoms’ exodiffusion changes the optical properties.
We showed that the luminescence property depends strongly on the structural properties.
Finally, the a-SiC:H films with different properties have been elaborated, and in previous
work, different parameters as variation on power and hydrogen content must be taken
into account in order to study the properties of a-SiC:H films.
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In this paper, we present an experimental study on elaboration of Si-rich and C-rich thin films of hydro-
genated amorphous silicon carbide (a-Si;_yCx:H) using a DC magnetron co-sputtering of Si single crystal
target on which are deposited different polycrystalline 6H-SiC sprigs varying from 32 to 86, with dimen-
sion of 10 x 5 mm?. A comparative study of structural and optical properties has been performed and its
applications in environmental field. The a-Si; _4C,:H films were investigated by scanning electron micros-
copy (SEM), UV-visible-NIR spectrophotometry, infrared absorption spectroscopy, secondary ion mass
Silicon carbide spectrometry (SIMS), and photoluminescence. The measured optical gap of a-Si;_,Cy:H thin films depend
Amorphous films on the carbon concentration with x varying from 0.18 to 0.30. This can be probably explained by the
SIMS changes of Sp? (silicon or film with low carbon content) to sp? (high carbon content) configuration.
Finally, different devices structures based the thin films have been investigated as gas sensors as Pd/a-
Sip.72Co.28:H with a good sensitivity of CO, and H; gases at low bias voltage ranging from 0.05 to 0.26 volt,
respectively and a low response time of 29 s and 25 s was obtained at 165 ppm of the used gases, with a
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recovery time of 32 s and 23 s for CO, and H, gases, respectively.
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1. Introduction

Recently, hydrogenated amorphous silicon carbide thin films
have attracted much attention because of their potential applica-
tions in many kinds of optoelectronic devices, such as solar cells
[1,2], sensors [3], full-color displays [4] and light emitting diodes
[5]. By varying the silicon concentrations in a-SiC films, the optical
gap (Eg op) can be continuously tuned in a wide range which makes
it useful for devices design and performances [6]. After deposition
by DC magnetron sputtering technique, the films are generally
amorphous and can be transformed into the crystalline state by
annealing at elevated temperatures (>1200 °C) in an argon atmo-
sphere [2]. Since the nucleation and growth process during crystal-
lization may affect significantly the microstructure of the SiC films,
these data are very important for a tailored production of polycrys-
talline films. Up to now, systematic studies on the thermal stability
of amorphous films and on the crystallization behavior were car-
ried out only for films deposited on single crystalline silicon [7,8]
and glassy carbon substrates [9], these films have attractive appli-
cations such as optical and gases sensors. In this work, new devices
based on Si-rich and C-rich hydrogenated amorphous silicon car-
bide thin films with a-Si;_,Cy:H were elaborated by DC magnetron

* Corresponding author. Tel.: +213 21 43 35 11; fax: +213 21 43 24 88.
E-mail address: keffousa@yahoo.fr (A. Keffous).

0925-8388/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
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sputtering technique on p-type Si(100) substrates. Structural, opti-
cal and electrical properties of the thin films and devices have been
investigated.

2. Experimental details

The amorphous a-Si;_4Cy:H films were prepared in a sputtering DC magnetron
system by sputtering 32-86 sprigs of a silicon carbide (6H-SiC) of 10 mm x 5 mm,
placed onto a high pulverisation region of single monocrystalline silicon target. The
6H-SiC sprigs were radially fixed on a silicon base. The a-Si; ,Cx:H films of 0.2-
1.8 um thicknesses were deposited on single crystalline silicon(100) wafers and
corning glass 9075, which were cleaned with ethanol before deposition. Deposition
rates of 2-10 A s~! were achieved in argon and hydrogen plasma mixture, using an
operating pressure of 1 x 107> mbar with constant gas flow rates of 10 and 2 sccm
for H, and argon (Ar), respectively. The atomic hydrogen is used for its important
role in controlling the film network and in turn the physical properties of amor-
phous semiconductors [10]. All samples were deposited with a 130 W power and
temperature deposition of almost 300 °C. To investigate the structural properties,
the samples were analyzed with infrared spectroscopy (Perkin Elmer), secondary
ion mass spectrometry (CAMECA 4FE7-CRTSE-Algiers), scanning electron microscopy
(JEOL JSM 6360LV) and for optical parameters (absorption coefficient, optical gap) of
a-Si;_xCy:H, a Varian Cary 500 spectrophotometer was used.

After deposition of a-Si;_xCy:H thin film onto p-Si(100) substrate, we proceed to
porosified the thin layer by anodization at a constant current density of 10 mA/cm?
during 10 s in a HF/ethylene glycol (1/1 by vol.) solution, using a standard three
electrodes configuration with SiC(p) structure as a working electrode, a platinum
sheet as a counter electrode and a saturated calomel electrode (SCE) as a reference
electrode. The electrochemical process was performed by using a potensiostat-gal-
vanostat model EG&G PAR 362, the porosification has been followed by evaporation
of a thin ultrahigh purity palladium (99.995%) layer to form a Schottky contact
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(front side) and aluminum onto back side as ohmic contact. The thickness of palla-
dium used as catalytic metal measured by Rutherford Backscattering Spectrometry
(RBS) of 2.0 MeV He" ions was found in the range of 68 nm. The current-voltage (I-
V) measurements were performed at room temperature with different concentra-
tion of CO, and H, gases on 10 mm? area of Pd-a-Si; _,Cy:H structure using an Keith-
ley 6485 picoammeter and a ITECH 6121 voltage power source.

3. Results and discussion
3.1. Infrared fourier transform spectroscopy

Fig. 1a, b and c show IR absorption spectra of a-Si;_4Cy:H thin
films obtained by DC magnetron co-sputtering by varying sprigs
number of polycristallin 6H-SiC, from 32 (Fig. 1a), 65 (Fig. 1b)
and 86 (Fig. 1c) sprigs. We see a great absorbance in the range of
low energies from 600 to near 1100 cm™!. An exhaustive identifi-
cation of the different contributions is to date questionable, but
we can, referring to responses of the a-Si:H and unhydrogenated
SiC, and performing a good Gaussian fitting, precise each contribu-
tion as following: the Si-H waging and bending vibrations are lo-
cated at 650 cm™! [11,12] and 670 cm™~! [13] respectively, the Si-
H, waging mode is located at the range between 650 cm~! and
665 cm™~! [14-17], the Si-C stretching bonds are located between
680 cm~! to 770 cm~! [11,13-15,18], and we also detect a C-H,
waging or rocking bond at 980 cm~! [12]. It appears a peak refer-
ring to the oxidation of the samples in contact with the air near
1110cm™' [16,19]. A small peak appears at 2080-2090 cm '
revealing the Si-H;, bonds in the films elaborated with 32 and
86 sprigs.

3.2. Transmission spectra - optical gap

Absorption in the UV, visible and near infrared is used to char-
acterize our amorphous films. The UV-visible-NIR absorption spec-
tra, in particular, give information on the optical gap (Eg opt.) Of
these films. Speaking about the optical gap (Eg opt.) in this paper,
we generally refer to the Tauc gap deduced from the relationship
for indirect transition [20]:

Vohy = B (Eg opt — hV) (1)

with, « as the absorption coefficient, hv as the energy of incident
photons, and B as a constant.

Fig. 2 depicts transmission spectra, obtained on a-Si;_4Cy:H thin
film deposited on Corning glass 9075. The film thickness, refractive
index and E; o, were determined. Transmission spectrophotome-
tery revealed a strong relation between Eg op:. and carbon fraction
(x) in the films. The optical gap varies between 1.83 and roughly
2.54 eV for films with a carbon content ranging from 0.18 to 0.42
as shown in Fig. 3. We remark an increase in Eg op. with films’
thickness for samples prepared by 32 and 65 6H-SiC sprigs - where
the optical gap of 6H-SiC target is 3.02 eV [21] - corresponding to
the average carbon fractions x = 0.15 and x = 0.30, respectively; and
a decrease in Eg op, With thickness increase for samples elaborated
with 86 sprigs corresponding to x = 0.40. We can see in Fig. 4, the
behavior of Eg o5, with the carbon content (x) as an increasing func-
tion with an optimum value of 2.54 eV corresponding to x = 0.25.

3.3. Raman spectroscopy

The primary peaks in 6H-SiC are two planar transverse optical
modes of E2 symmetry at 768 (TO) and 788 cm ™! (TO), and an Al
longitudinal optical phonon at 970 cm~! (LO) [22]. The mode at
788 cm™! is a planar optical mode of E1 symmetry. Fig. 5 shows
the Raman spectra of as-deposited thin a-Si;_,C,:H films deposited
from 32, 65 and 86 Sprigs of 6H-SiC. The corresponding shapes are
typical of disordered or amorphous compounds, with in place of
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Fig. 1. Infrared spectra of thin a-Si; _Cy:H films elaborated by: (a) 32 sprigs of 6H-
SiC, (b) 65 sprigs of 6H-SiC and (c) 86 sprigs of 6H-SiC.

the sharp lines of 6H-SiC, we see some broad band’s characteristic
of phonon density of states due to the release of the zone-center
Raman selection rules. Nevertheless, the shapes displayed do not
look similar to amorphous SiC, obtained for instance by ionic
implantation [23-27]. Varying the number of sprigs of 6H-SiC
from 32 to 86, the Raman spectra reveals that the peaks E2 and
A1 increases with the the sprigs number increases indicating that
the films is C-rich or almost reached the stoichiometry of the
6H-SiC target, in contrary for the a-Si;_,C:H films elaborated with
32 and 65 sprigs 6H-SiC the films are Si-rich. The amorphous
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bands seen here look more analogous to pure amorphous Si [28],
consistent with a carbon-deficient a-Si;_, Cy (x < 0.5) composition.
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Fig. 5. Raman spectra of as-deposited thin a-Si;_yC,:H films: (a) 32 sprigs of 6H-
SiC, (b) 65 sprigs of 6H-SiC and (c) 86 sprigs of 6H-SiC.

The Raman spectra of the a-Si;_,Cy:H thin film exhibits an
asymmetric peak centered around 473 cm ™! occurs. This sharp sig-
nal is superimposed for films elaborated by 32, 65 and 86 sprigs.
The intensity of signal increases with chip number. The position
of the amorphous Si peak is downshifted with respect to the peak
position of Si bulk (520 cm~!) by 47 cm™ . The confinement of opti-
cal phonons due to the small crystalline particle size leads to a red
shift and a broadening of the Raman peak compared with that of
crystalline Si bulk. However, the large frequency downshift of
47 cm™! cannot be explained only by phonon confinement. Thus
another factor strongly influences the position of the Si band
namely compressive stress within the film [29]. This allows us to
say that the increase of the chips number leads to an increase of
compressive stress within a-Si;_,Cy:H thin film probably caused
by an increase in the volume fraction and in the size of crystalline
Si [30]. Also, this can result in the increase of peak intensity (Fig. 5).

In order to assess the effect of carbon fraction, we calculated the
crystalline Si fraction (Xc) from the integrated intensities of the
crystalline peak I. at ~520cm™' and the amorphous band I, at
~473 cm™ .

1520

__ 720 2
© 7 Isy + plazs @)

p is the ratio of the Raman efficiencies for crystalline and amor-
phous Si.

The relation between p and the nanocrystal size Dk assuming a
spherical confinement of phonons is given by [31]:

p=01+e() 3)

The size of Si nanocrystallites (Dg) can be estimated from the down-
shift in the Raman peak using the following equation [32]:

Di = 2n\/% 4)

where B is 2.24 cm™! for silicon and Aw is the Raman shift of crys-
talline peak from single crystalline peak located at 516 cm™'.

Isyo is the integrated intensity of the carbon-deficient of the
peak located at 516 cm™! (which are normally attributed to crys-
talline silicon material and grain boundaries) and I, is the inte-
grated intensity of the peak observed at 473 cm~' (which is

normally attributed to amorphous silicon material).
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3.4. SIMS measurements

The carbon content of a-Si;_,Cy:H thin film was investigated
using a dynamic SIMS to determine the ratio 28Si/'2C as carbon
fraction x. The secondary ion mass spectrometry measurements
were carried out by means of an Cameca IMS 4F-E7 mass spectrom-
eter using a 10 kV Cs* primary ion beam with an angle of incidence
of 32° with respect to the surface normal. The sample potential was
fixed at —5 kV for the detection of positive secondary ions with a
final impact energy of 15 keV. The SIMS profiles were collected in
ultrahigh vacuum 107 '° mbar conditions at primary beam inten-
sity (40 nA) rastering over a nominally 150 pm x 150 pm area.
To eliminate the crater edge effects we choose the field and con-
trast diaphragms (FD = 750 pm, CD = 150 pm, 150 pm image field)
so that only a 62um diameter area centered in the
150 pm x 150 pum crater was analyzed. The ratio 23Si/'2C = (1 -x)/
x and its interface for a-Si;_,Cy:H/p-Si thin films are shown in
Fig. 6a, b and c. The apparently high signal of 28Si, 2C, 1°0 and
'H in the a-Si;_xCx:H film is due to the relative sensitivity factor
(RSF) [33] which, for a given element, is strongly depending on
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the nature of the matrix. Above the a-Si;_,Cy:H/p-Si(100) interface
the signal intensity of 2C, °0 and 'H elements begins to decrease
with depth. The boundary of the a-Si;_,Cy:H film is identified at a
depth where the SiC and C signal drops down. The intermediate re-
gion between these two boundaries has been recognized as the
interfacial layer which, for the a-Si;_,Cy:H film, corresponds to
0.08 pm. The estimated width of this intermediate layer is also
influenced by the roughness and lattice mismatch parameter of
a-Si;_xCyx:H and p-Si(100) substrate and by the resolution of the
instrument (SIMS) [34,35]. The presence of '°0 in SIMS profiles
with a high signal at the interface can be ascribed to the possible
formation of silicon oxide (SiO,); this result confirms the presence
of Si-O band observed on the FTIR spectra.

3.5. Gas sensor testing

3.5.1. Current density-voltage of Pd / a-Si;_Cx:H

Fig. 7 shows the current density-voltage measurements in for-
ward bias mode. The measurement was carried out in air ambient
and under H, and CO, gases at the same concentration 165 ppm.
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Fig. 6. SIMS depth profile of: (a) thin a-Si; _,Cy: H films elaborated by 32 sprigs of 6H-SiC, (b) thin a-Si; «C,: H films elaborated by 65 Sprigs of 6H-SiC, (c) thin a-Si; ,Cy: H

films elaborated by 86 sprigs of 6H-SiC.
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The result is different, indicating the nature of the gas as reducing
(H3) or oxidizing (CO-,) according the p-type of the a-Si;_4C,:H thin
films. The variation of the current density (J) was given by the fol-
lowing expression [36,37]:

~ vy

1=1fe () -1 5)
where n is the ideality factor and J is the saturation current given
by:

T ] 7q(po
Js=A .T.exp( KT > (6)

Js=1s/a is derived from the straight line of In(J)-V plot at V=0, q is
the electron charge, V is the forward applied voltage, a is the junc-
tion area (10 mm?), T is the measurement temperature (295 K), k is
the Boltzmann constant, A** is the effective Richardson constant for
p-type SiC (76 A.cm 2 K~2) and j, is the barrier height for p-type
6H-SiC. The thermionic emission theory for a bias voltage, V, great-
er than 3kT/q can be used for the analysis of electrical characteris-
tics of Pd-a-Si;_,Cy:H Schottky barrier structures. Using Eq. (6),
the barrier height (g,) is determined from the following relation:
w2
4@y, = kT -In {A 'T}
Js

pp and n were determined from the intercept and the slope of the
linear part of the forward bias voltage at the exponential region
In(J) versus V plots, respectively. The two parameters have been
evaluated at the voltage ranging from 0.07 to 0.12 V. It is necessary
to forward biasing the sensor to monitor the gases which cause a
change in diode parameters that can be calculated from the Scho-
ttky diode theory. In the one hand, in reverse bias, the enhancement
of the localized electric field around metals which are deposited on
very small features of a-Si;_,Cy:H, can considerably change the
behavior of the Schottky contact. In this case, the reverse bias cur-
rent becomes a strong function of the applied voltage which leads
to a more complex detection mechanism [38,39]. For this reason,
in this work the gas sensing is carried out in forward bias mode.

(7)

3.5.2. Sensitivity and response time of Pd/a-Si;_Cy:H

The sensitivity of gas was calculated as: S = I/I = (Inir—Igas)/lair- In
this study, we used two kinds of gases, a reducing gas H, and an
oxidizing gas CO, of Pd/a-Sig72Co25:H sensor. We notice that the
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Fig. 7. Current density versus forward bias voltage of Pd | porous a-Sipg5Co.15:H
sensor in air ambient, 165 ppm H; and 165 ppm CO, gases.

sensors are very sensitive to the presence of CO, (Fig. 8a), with a
sensitivity of 100% at very low bias voltage ranging from 0.05 to
0.26 volt. However, we record also a considerable sensitivity for
the gas H, of about 79% at very low bias as 0.05 volt (Fig. 8b).
Fig. 9a and b illustrate the dynamic response of CO, and H; gases,
respectively. The measurements allow determining the response
time from different gas; it shows that the sensor has a very low re-
sponse time as 29 and 25 s from CO, and H; gases, respectively. In
the same characteristic, the recovery time of the Pd-Porous a-Si; _-
xCx:H sensor was 32 s and 23 s from CO, and H; gases, respectively.
We noticed, that the response time of H, gas is higher than the
recovery time, indicating a slower rate for adsorption than for
desorption of H, gas from Pd-Porous a-Si;_,Cy:H. According to
the gas concentration in the test chamber the introduction of a
reducing gas like hydrogen causes a decrease or an increase of
the dc current density. When a low concentration of H, gas is in
contact with the structure, the dissociation and adsorption of H
atoms modifies the concentration of holes at Pd-Porous a-Si;_yCyx:H
surface. The acceptors states of the surface capture electron and
modify the surface conductivity [36] in hydrogen gas ambient
measurement. Thus, the conductivity increases. Similarly with
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Fig. 8. Sensitivity versus forward bias voltage of Pd | a-Sip72Co2s:H sensor under:
(a) CO, gas, (b) H, gas.
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Fig. 9. Dynamic response of Pd [ a-Sig72Co.28:H sensor under: (a) CO, gas, (b) H, gas.

the case of porous silicon based-structures, the hydrogen passi-
vates the active dangling bonds; probably through a screening
mechanism as suggested by several authors [37]. The adsorption
of CO, modifies the concentration of holes at the Pd-Porous a-Si;_-
«Cx:H structure. The mechanism of CO, adsorption in semiconduc-
tor is more complex; however the mechanism of CO, adsorption in
silicon surface is mainly attributed to physical interaction [40-42].

4. Conclusion

Different thin a-Si;_4C,:H films have been elaborated by varying
number of 6H-SiC from 32 to 86 sprigs, and different structures
such as a—Sio,85C0,15:H, a—Si0_67C0,33:H and a-siojzco.zs:H have been
obtained. The optical gap (Eg opr) determined by transmission
spectrophotometery revealed a strong relation between Eg opt.
and carbon fraction (x) in the films, it varies between 1.83 eV and
roughly 2.54eV for films with a carbon content between
0.18 < x < 0.42. Also, an increase in Eg o, with films’ thickness for
samples prepared by 32 and 65 sprigs 6H-SiC, - which (6H-SiC
target) the value reach 3.02 eV that corresponds to an average car-
bon fraction x = 0.15 and x = 0.30, respectively; in the same case, a

decrease in Eg o, With thickness increase for samples elaborated
with 86 sprigs corresponds to a value of x =0.40. In addition, E
opt. Passes by optimum value of 2.54 eV that corresponds to
x=0.25, this phenomenea was attribute probably in the changes
of sp? (silicon or film with low carbon content) to sp? (high carbon
content) configuration. A successfully a gas sensors have been fab-
ricated using a-Si;_xCyx:H films with Palladium as catalytic metal.
The result is interesting and different to that obtained by several
authors where a response time is found around 3 min. However,
the recovery time is long, which indicates an improvement of the
structure. For the gas sensor with a structure Pd-Porous a-Si;_xCy:-
H, an encouraged result has been obtained, as a high sensitivity
was obtained for H, and CO, gases at low bias voltage 0.05-0.25
volt respectively, and a fast response from the gases was reached
with an average value of response time 25 s with the tow gases.

A new structure for H, gas sensing based on thin Porous Amor-
phous Silicon Carbide films has been studied. It was found that the
diode realized from Pd-Porous a-Si;_,Cy:H structure showed a rec-
tifying behavior. This property, correlated with the porous SiC sen-
sitivity to the gas environments has been used to fabricate a
Schottky barrier whose electrical parameters were modified by
the gas reactivity on the Pd-Porous a-Si; 4Cy:H surface.

A high sensitivity (I/I) 100% has been found at low forward bias
0.26 V for 165 ppm CO, gas. Moreover, this device shows a sensi-
tivity around 79% at very low voltage 0.05V for H, gas.

Thus, this device can operate with high sensitivity at low volt-
age, short response and recovery time. Finally, the Pd-Porous a-
Siy_xCx:H structure was shown as a promising candidate for CO,
and H, gas sensing.
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ABSTRACT

Thin films of hydrogenated amorphous silicon carbide (a-SiC:H) are long time used in
solar cells based on silicon. Various applications can be considered an example is cited as:
antireflection coating for solar cells based on hydrogenated amorphous silicon (a-Si: H)
and dielectric layers for crystalline silicon (c-Si) for surface passivation. These layers have
a good optical structural, electrical property and can provide exceptional surface
passivation, essentially for crystalline silicon solar cells with high efficiency. This thesis
reflects a fundamental study of the properties of the a-SiC: H layers deposited by
sputtering and the a-Sijx (CH3)«:H layers prepared by RF-PECVD. The deposition
conditions were optimized in conjunction with the structural characterization, optical,
electrical. A high minority carrier lifetime has reached as 121 ps for a 5% carbon content.
In addition, an optical gap can be increased by 1.91 eV to 2.10 eV by varying the
deposition temperature and 1.97 to 2.41 eV according to the carbon content with a
refractive index (n) adjustable of 1.57 to 2.61. Thin films a-SiC:H with 5% of carbon has

been used for passivation of a crystalline silicon solar cell type n*pSi.

Keywords : silicon carbide, antireflection, passivation, Thin film



RESUME

Les couches minces de carbure du silicium amorphe hydrogéné (a-SiC:H) sont longtemps
utilisées dans les cellules solaires a base de silicium. Diverses applications peuvent étre
envisagées, nous citons a titre d’exemple : couches antireflets pour les cellules solaires a
base de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) et couches diélectriques pour les cellules a
base de silicium cristallin (c-Si) pour la passivation de la surface. Ces couches présentent
d’excellentes propriétés optiques, structurales, électriques et peuvent fournir passivation
de surface exceptionnelle essentiellement pour les cellules solaires a haut rendement. Cette
thése rendre compte d’une étude fondamentale des propriétés des couches a-SiC:H
déposées par pulvérisation cathodique et des couches de type a-Sii«(CHs)x:H élaborées par
RF-PECVD. Les conditions de dépot ont été optimisées en corrélation avec les
caractérisations. Une durée de vie des porteurs minoritaires importante de I'ordre de 121
us a été obtenue pour une couche de a-Sij.«(CHs)x:H avec un taux de carbone de 5%. En
outre, un gap optique variable allant de 1.91 eV a 2.10 eV en faisant varie la température
de dépot a été réalisé sur des couches minces de type a-SiC:H et de 1.97 a 2.41 eV en
faisant varier le taux de carbone sur les couches a-Sij.<(CH3)x:H avec un n indice de
réfraction ajustable de 1.57 a 2.61. Une couche a-Sij.«(CHj3)«:H de 5 % de carbone a été

utilisée pour la passivation d’une cellule solaire a base de silicium cristallin de type n*p-Si.

Mots clés : carbure de silicium, antireflet, passivation, couche mince.
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