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Introduction

La conversion photovoltaique est yne source d'énergie alternative qui
4 été fortement developpée dans leg derniéres années grgce a une
amélioration de 1a production et des caracteristiques des cellules
solaires due aux significatifs progrés dans le domaine des materiaux et
de leur technologie.
La conversian rhotavoltadque utilise essentiellement COmme materiaux de
base,  jusqu‘a présent le  silicium crystallin, polycristallin
melallurgique ou amorphe,  T'arséniure de gallium, et aussi. meme «i
moing diffusement, le solfure de zinc et de cadmium, 7
<@ découverte de Pexistence de 1a controllabilité de la valence dans le
silicium amorphe passive aveg V'hydrogéne a fait prendre en serieuss
C?ﬁ:1dvfdiwum les semiconducteurs amorphes comme nouveaux materiaux pour
i G??CLPOHiun‘ Les proprietes physiques interessantes accouplés avec 1a
ALl et rapidité de production par déposition des couches de large
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Généralement les alliages du silicium amorphe hydrogéné et des elements
du groupe IV, comme C, Ge, Sn et N, O engendrent un déplacement de la
bande interdite dans 1'interval 1,0 3 3,0 eV et influencent fortement
les proprietés &lectroniques des couches.

Des predictions théoriques(1) permettent d'affirmer que Tes alliages de
carbone et d'étain, ont des proprietés de semiconducteur comme lz bande
interdite, 1'énergie d'activation et ta photoconductivité.
Nous montrerons 1ici les résultats que nous avons abtenus
1*étude des propriétés physiques et de la structure du silicium amorphe
hydrogéné, ot -Si:H avec differents comtenus d'hydrogéne et differents
épaisseurs, du carbure de silicium o -SiC:H avec differents comtenus du
carbone et enfin sur les premieres resultats obtemus sur le nouvelle

(2-4)

alliage carbone-étain(S).

Préparation des couches

Les couches de silicium amorphe hydrogéné ont &té obtemues soit par
pulvérisation cathodique soit par décharge lumirescente dans um plasma
de silane et argon; celles du carbure de silicum amorphe hydrogéné par
décharge luminescente dans un plasma contenant des fractions variables
de méthane et de silane. L'alliage carbone-&tain a &té fabriqué par
pulvérisation cathodique de 1'2taim dans un plasma de méthane. Les
couches ont été deposées sur quarz, verre Corning, graphite et silicium
crystalline selon les differentes mesures.

Propriétés structurales

Les propriétés structurales des materiaux ont 8té étudides par les
methodes suivantes.

1} Analyse nucleaire. Reactions nucleaires (NR) et Rutherford
back-scattering (RBS)



A) Cnedtrascopie intrarcuge {1R)

i Diffraction des rayons X

4) Microscopie ¢lectronique

Analyse nucleaire

15 12

La reaction nucteaire 'HU "N, /) '“C ayant un pic étroit isolé &
6.38 N eV (FWHM 1,8 KeV} trés fort, dans sa function d'excitation
donne la passibilité de faire une analyse directe de la distribution du
profil de 1'hydrogénc. 51 1'or mesure le rendement de la reaction en
ISN on ogbtien la

fonction de 1'énergie du faisceau des ions
concentration de |'hydrogéne aux differentes profondités dans la cPuche.
La resolution en profondité est de 20 A 3 la surface et 100 K & la
profondité de 0.1 pm.

La détermination des constituants les materiaux et leur distribution en
fonction des paramétres spatiaux est faite par spectrometrie Rutherford
bdack scattering des jons Hea* d ung énergie de 1,8 HMeV 3 un angle de
160" . Les ions HEQ{, interagissant avec les couches & analyser perdent de
I'énergie lorsque ils entrent en collision avec les noyaux des atomes de
la cuuche, e parametre mesuré est le spectre de 1'énergie perdue cn
fonction de la profondeur de la couche. Une distribution uniforme o
T'édément dans la couche donne lieuw a un signa! plat rectangulaire. lLa
Targeur du signal donne 1'épaisseur de distribution tandis que 1'aire
Sous e signal o oeqt propartionnelle & la concentralion eélative

e lemant
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La spectvoscopie intrarcuge permel de réviler les types do liaisons

SUrmigue entee len atomes d'un materiaux. les spectres de transmission

artoetr vealioes au moyen des spectrophotamstres Ferkin-Limer %808 3
. . : -1

doubite Tavvecas dans te domaine de nombre dfonde entre 180 ot 4000 cm

et Perkin-Elmer 1710 (type Fourier a faisceau unique) entre 400 et 4000
en .

Les couches ont été déposées sur des substrats de silicium crystallin
FZ2 et leur épaisseur était de l'ordre de 1 a 2 pr L 'absorption des
couches a été mesurée par differentiation entre celle du substrat seu)
et celle du substrat couvert par la couche a examiner.

L'individuation des pics caracteristiques des liaions entre les
differents atoms présents dans chacun des materiaux et des modes de
vibration et 1'integration de la courbe d'absorption dans 1'interval ce-
pics donnent des informaticns soit sur les modes de vibration soit wie

le contenu de 1'éiément |ie, en particulier |'hydrogene et le carbens,

3) Diffractometrie des rayons X

L'analyse des materiaux & travers |'identification des distances
réticulaires des structures crystallines permet d'établir si  des
aqrégats crystallins sont présents dans les materiaux amorphes. En outre
la dispersion dans les harmoniques de la rélation de Bragg permet ce
savoir s'il y a des déformaticns d'un certain type de crystaux. Les
touches déposées sur des verres Corning ont été examinées en moyen d'un
diffractométre type Philips PW 1710 doué d'un enregistreur Philips
Recorder PM B2034.

4) Microscopie glectronique et microsonde électronique 4 emission de
rayons %

L'intensité et la longueur d'onde du signal donnent respectivement la
presence de 1'é@lément, 1'identification et 1'importance relative des
transitions. Outre 1'identification des &léments présents dans  un
échantillon cette technique permet d’analyser les agrégats vus avec la

microscopie électronique torsque la microsonde est couplée  au
microscope.



Proprietos Cptodiactroniques

Propriétés optiques

ces différents parametres optiques: 1'indice de refraction n, le
coefficient d‘absorptﬂoqvn& » 1'énergie de la bande interdite Eg’ ta
constart  dielectrigque ¢ sont obtenus @ partir des masures de
transmittance et de reflectance. (es mesures ont  été faites entre
1'interval des lengueurs  d'ende 0,2 Hm et 1,5 pm.avec  un
spectrophotométre Beckman mod. UV 5240, La transmittance a été mesurée a
incidence normale employant le double fajsceau.
La réflectance a &té mesurée soit de la part de 1'air seit de la part du
substrat & un angle d'incidence de 20° et comparée avec la reflectance
d'un miroir calibré 3 incidence presque normale au N,B.S.
Les mesures sont traites suivant un model de calcul mis au point et
décrit dans la référence (6} et récemment modifid et amelioré.

La bande interdite est determinge a 1'aide des differents modéles.
Proariétis éléctronigues

La conductivité d'obscurité et 1a photoconductivite en  régime
stationnaire ant  ALé mesurées  squs vide, grace 3 des électrodes
pre-veposecs sur e substral hautement resistifs (verre Corning). Les

resistivités sant obtenues 3 partir de la courbe du courant em fanction

de Lo tonsion mesysée au moven dlun Hewlet Packard high resistance motor
RS

erergie e livation gined que Tes effects thermiques sont dédaits deg
BRSO S onnne Livite g temperature varianle entre 20T ang

SO

Correlations entre les proprietés structurales et les  proprietés

optoelectronigues des couches etudiées

1. Couches de &-%i:H

a) Une premiére série de couches de silicium amorphe hydrogéné a &te
fabriqué par pulvérisation cathodigue avec le but d‘étudier les
propriétés physiques des couches en fonction du contenu d'hydrogéne et
de la temperature du substrat. Le contenu d'hydrogéne a até ohtenu par
les mesures de reaction nucleaires (N.R.}. Les profiles de 1'hydrogéne
dans des echantillons deposées sur les substrats 3 une temperature T -
280 "C sont montré dans la Fig.). On peut observer une distributign bien
uniforme de 1'hydrogéne dans les échantillons. En outre 1a largeur du
signal donne 1'8paisseur de distribution; les épaisseur ainsi mésurées
se sont révelés en accord avec les valeurs cbtenues par les mesures de
R.B.5. La concentration de I'hydrogéne obtenue par  Tes mesures
nucléaires a &té comparée avec 1'intensité des pics d'absorption dans
I"IR correspondant aux differents modes de vibrations "wagging”,
“bending” et "stretching". La Fig.2 montre les ceefficients d'absorption
¢n fonction de la frequence pour les modes "wagging" et “bending" dans
des couches ayant different contenu d'hydrogéne,
lew contants liant les absorptions intégrés pour les differents modes de
vibration et la concentration obtenue par les mesures nucléaires
Changent selon le contenuy d'hydrogéne. De nos mesures nous avons déduit

Queonour Te mode "wagging” cette constante est en bon accord avec le
(8)

k)

[ -

'

model de Connell et oal, et non avec le model de Brodsky et g
Jrastre part pour toncentrations  élévées d'hydrogene  des  valegr.
rorcernants le mode de vibration "stretching" sont en accord S01L ave
crneltocoit avec Brodsky. MNous avons déduit(3) que pour  faibles
soncentrations d'hydrogéne i1 est convenable d'employer la constant de
Connell  si 1'on utilise le pic  de "wagging” tandis que  pour
toncentrations élévees d'hydrogéne on peut employer la constante de
Brodsky ot utiliser 1o pic de “stretching”.

Me nns mesures npus avons en outre déduit les Sulvanis proprictes



aptigues:  quand 1 hydeogene augeente, le o coefficien:  d'absorption
diminue, 1'energie de la bande nterdite  augmente et 1'indice de
refraction, diminue pour toutes leg fanqueurs d'onde.

dne seconde  sdrie de couches  de siliciun amorphe hydrogénd  a ore
fabriquee  snit par pulwerisatinn vathodique  seit  par dacharqe
tuminescents  tenant  constant e cartenn d'hydrogéne et changeant
I'wpaisseur des couches de &0 M o3 00 smm. .

Les proprietés physinues tirées de nos mesures sont significatives. On .
teduit ques 1'indice de refraction augmente avee 1'épaisseinr pour Loy

MERRS Drenarées aqr pulverisar

Cathodigue tondis qu'elle ne chany
T = ISR N ~ . : St
HresQue s pas o pour les couches  arepardes par  docnarge  lasitnosoente,

ENERTT . e L
ague Tes  couches  minces obtenues par  pulvérisation cathogions

atient des "widas' de 1'ordre de 7 A et présenient une certaing
danyfornité,  les  reqyltats obtenus, peuvent  etre expligues. ¢
rortficient d"ssurption change teaucoup avec P'épaisseur comme 11 ant
nonsible voir dane e 7ig.3 02 les épaisseurs in nm sont indiquées par
v numern a la suite o symbole G0,

i valeur de 1'emergie de 1z bande interdite dépend de 1'épaisseur '
Putoobtenu par le model de Tauc et il ne change pas 3'3! est obtenu par
Iintersection de la fanetion I 7;(F) avec 1'axe de 1'énergie £, t?
ctant la partic tmmaginaire de ia gonstanto diélectrigue. -
les valeurs de la résistivite 30Nt comprises dans 1'interval typigue des
valeurs pour le stlicium amorphe hydrogénéd, mais !'effet de 1'gpaisseur
estomasqué par les effets de surface et de discontinuite.

2. Couches de «-Si(:H

Les couches de carbure de silictum hydrogéné ont &té obtenues par
decharge luminescente dans une atmosphére de Ar-Sw‘H4—CH4 selon Tes deus
suivantes drfforents procédés de deposition
PV le flux individuel du methane et du silane change mais de facon que
le rapport CHA/Sin reste constant et equal a 1'unite
7V Le flux total duy gas reste constant mais les valeurs du rapport

RIS . i .
wafSlLa sont o differents,  Le  contenu d'hydrogene,  1a composition

atomique et la densité des cocuhes & éte obtenue par les meésures de MR
ot RBS,

Les differents bandes d absorption dans 1'IR ont eté examinées pour les
deux series des echantiilen. La Fig. da),b) montre le coefficient
d'absorption IR en fonction de la freguence de deux couche CI10 et C33
ayants respectivement 10% et 33% de contenu de carbome au regard du
conteny du carbane et silicium. De necs mésures nous avons déduit que la
bande & 780 cm_] est une mélange de stretching 51CH,-5iC  avec
1'hydrogéne attaché au silicium. le pic & 650 e est du & 1a tiaisen
de "stretching" du SiH. Le pic & 1250 en’| est du aux vibrations
symmetriques de bending du group CH3 attache au silicium. D'autres
informations sur la structure des couches sont fournies par les bandes
de “stretching” de SiH, CH et SiC et la bande de “"wagging" de CH,
attaché au 51, qui correspondent & des frequences non représentées dans
les Figures da), b},

Les intensités des differents pics d'absorption ont été comparées avec
les concentrations de carbone et d'hydrogéne obtenues par les mesure:
nucleaires. Pour la constant 1iant  T'intensité des pics et 1
concentration du carbone et d'hydrogéne on & obtenu pour les liaisons
CH une valeur qui est comprise entre 2,2‘102O et 4,0 1099 ¢ pour les
differents contenus de carbone et d'hydrogéne.

51 le contenu du carbone est faible la structure de la couche est
dominée par la présence des chaines SﬁvCH2—R et e toutes les possibie

deformations des groupes CHZ-CH3.

Une autre caracteristique relevée c'est que les couches riches on
carbone absorbent beaucoup d'oxygen {jusqu’'au 10 .}, Les atomes d'oxygen
seablent se lier au carbone plus qu'au silicium. Les alliages riches en
silicium ont une structure tétranédrale presentant meins de  defaut-«
hydrocarbonés mais presentant des agreqgats.

tes considerations peuvent etre correlés aux  valeurs des bandes
interdites pour les alliages riches en carbone. En effet la bande
interdite augmente avec le contenu du carbone mais Tes valeurs cbtenues

par 1'intersection de Ta fonction { £.) avee 1'ace de 1'énergie montre

?
U RO pour un rapport - C/0 5§ de 0,4, 1a Tigure 5 montre 1'indice



de réfrection en fonction de ta longueur d'onde pour tes deux couches
C10 et €33 respectivement et la Fig.6 montre pour les mgmes couches le
coefficient d'extinction k. La Figure 7 montre 1'allure des valeurs de
la partie réelleg,, et 1a partie immaginaire & 2 de la constant
digléctrique pour les deux couches, On peut remarquer que 1'energie
carrespondant & la valeur maximum de 52 augmente avec le conteny du
carbone tandis gue 1'energie Correspondant & la valeur maximum de 3
diminue, ]
La conductivite d'obscurité est de 1'ordre de 10]0(J1 cm)_] pour des
concentrations de silicium supérieures i 107 et te rappert entre Ja
Photoconductivite et 1a conductivité d'obscurité varie entre 10] a 103.
L'énergie d'activation est supérieure & celle de silicium amorphe et se
situe entre 0,7 et 0,8 ev, L'absorption de 1'oxygen due probablement 3
une forte polymérisation dans les couches riches en carbone font que les
€chantillons ne sont pas photoconductifs,

3. Couches de C-Sn

%‘alliage carbone-étain a &te fabrigué par pulvérisation tathedigue de
1'étain dans un plasma de méthane et argon en proportions variables.
Les mesures de RBS montrent une bonne uniformita de 1'Etain et ia
presence de carbone et d'oxygéne. Une bande d'absorption dans
1"infrarouge a 1450 cmL] est attribude A une déformation de "scissoring”
Sn-CHZ caracteristique de groupe  Methylene tandis qu'une  bande
g':bsorption a 550 cm_] est consistent avec la présence d'une liaison
~an.
Uans les conditions de déposition od Te plasma est riche en méthane on a
des micro-décharges qui & des pressicns inferieures & 0,1 mbar creent
des micro-crystaux de Ta phase de 1'4tain de dimensicns allant Jusqu'a
50 Pm.
Fes figures de diffraction des rayons X et les examens au microscope
électronique cenfirment 1la structure amorphe des couthes., la bande
interdite pour les couches qui presentent une structure amorphe varie
entre 1,2 et 2,9 oy tandis que les couches riches en oxygéne ont yne

bande interdite entre 3,0 et 4,5 eV.

Les échantillons & faible bande interdite ont, par 1'apparence et par la

conductivité un caractére métallique. Des &chantillons ayant les

proprietés semiconductrices classiques conductivité de 1077 - 10710 (2
cm)-'E et energie d'activation entre 0,3 et 0,6 eV ont été réalisés.

Les couches ayant une elevée bande interdite 3,0 eV ont caractére

dielectrique. I1s sont excessivement transparentes (transmittance 35%
dans tout le spectre entre 0,3 & 1,5 pm) et hautement resistifs 10]1(J1
cm)_], mais moins resistifs que le carbon diamant,

Tous les échantillons ont une indice de réfraction de 1'ordre de 2,

tandis que le coefficient d'absorption augmente avec le contenu d'@tain.

Aux concentrations d'étain infirieures & 10% 1'oxygéne est absorbé
Jusqu'd des concentrations de 15%. Cela s'explique par la rupture des
faibles liaisons C-H au profit de la liaison C-0 dont le signal est
observé dans le spectre infrarouge.

Les materiaux C-5n large gap s'avérent etre de bomnes couches
anti-reflectives sur des cellules solaires au silicium palycristallin.

Conclusions

Pour 1a réalisation des convenables cellules solaires amorphes ayant

bannes caractéristiques la choix des materiaux est d'importance
fondaméntale.
Les propriétés optiques et électronigues, les conditions de deposition,
T'épaisseur et la structure des materiaux sont des grandeurs toutes
hautement correlées entre elles memes et doivent etre bien étudiées et
bien connues si 1'on veut Joindre cette amélioration dans le rendement
de cellules solaires que tout le monde s'attend.

- 10 -
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