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Résume

Dans le cadre de 1’application des nanoparticules semiconductrices photoluminescentes pour former
des couches minces pour la conversion d’ondes, nous avons employé deux types de poudre de carbure de
silicium «SiC ». La premiere est la micropoudre de 6H-SiC, cette derniere a subi un traitement de
porosification par attagque photochimique dans une solution HF/K,S,0g pour nanostructurer sa surface, afin
d’améliorer ces propriétés de photoluminescence. La seconde est une poudre nanométrique de 3C-SiC
synthétisée par la méthode sol-gel suivie d’une réduction carbothermique. Les particules de SiC ainsi
obtenues ont été incorporées dans une matrice polymérique (polyvinyle alcool (PVA)) afin de former des
couches minces composites de type 6H-SIC/PVA et de 3C-SiC/PVA a effet Down shifting (LDS). Il s’est
avére que la déposition de ces couches composites sur des substrats en silicium révele des propriétés
d’antireflet. Des caractérisations morphologiques, optiques et de photoluminescence ont été effectuees pour
les poudres de SiC et pour les couches composites. De plus, les propriétés optoéléctriques ont été investies
sur des échantillons issues de cellules solaires avec et sans dépdt des deux matrices elaborées. Les résultats
obtenus indiquent la possibilité d’exploiter les films minces a base de SiC/PVA comme couches de
conversion d’onde dans le domaine du photovoltaique.

Mot clés : nanoparticules, sol-gel, porosification, 6H-SIC/PVA, 3C-SiC/PVA, LDS, conversion d’ondes.

Abstract

In the context application of photoluminescent semiconductor nanoparticles to form thin films for
wave conversion, we have used two types of "SiC" silicon carbide powder. The first is the 6H-SIiC
micropowder, it has undergone a porosification treatment by photochemical attack in an HF/K,S,0g solution
to nanostructure its surface, in order to improve these photoluminescence properties. The second is a
nanometric 3C-SiC powder synthesized by the sol-gel method followed by carbothermal reduction. The SiC
particles thus obtained were incorporated into a polymer matrix (polyvinyl alcohol (PVA)) in order to form
composite thin layers of 6H-SiC/PVA and of 3C-SiC/PVA type with a down shifting effect (LDS). The
deposition of these composite layers on silicon substrates has been shown to reveal anti-reflective properties.
Morphological, optical and photoluminescence characterizations were carried out for the SiC powders and
for the composite layers, and also, the opto-electric properties have been invested in samples obtained from
solar cells with and without depositing the two matrices produced. The results obtained indicate the
possibility of exploiting thin films based on SiC/PVA as wave conversion layers in the field of photovoltaic.

Keywords: nanoparticles, sol-gel, porosification, 6H-SiC/PVA, 3C-SiC/PVA, LDS, wavelenght conversion.
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Introduction générale

Le carbure de silicium « SiC » est considéré comme une excellente alternative au
silicium, principalement, pour les applications dans des conditions extrémes. Le SiC connait
des applications qui varient du domaine de I'automobile jusqu’a I'optoélectronique. En effet, il
présente des caractéristiques qui lui permettent d'étre utilisé dans des applications
électroniques en environnement “hostile”. Sa conductivité thermique est trois (3) fois
supérieure a celle du silicium ; une propriété qui lui ouvre des champs d'application dans les
milieux a températures élevées comme les moteurs d'avions ou d'automobiles. L’autre
caractéristique importante du SiC est sa bande interdite qui définit I'effet semi-conducteur du
matériau, bien plus large que celle du silicium. Du coup, le carbure de silicium peut offrir une
vitesse de commutation plus élevée, et donc une meilleure sensibilité aux trés courtes
longueurs d'ondes, de quoi en faire un matériau de choix pour la conception de diodes
émettant dans le bleu ou de photo détecteurs dediés a l'ultraviolet. La quéte d’émetteurs de
lumiere bleue a naturellement amené pas mal de chercheurs a considérer des semi-
conducteurs a grand gap dont, notamment, le SiC. Cet intérét a progressivement disparu a
cause du gap indirect du SiC massif. En effet, ce dernier a rendu le processus de
photoluminescence tres improbable menant a un faible rendement quantique de la
luminescence. Par ailleurs, des ¢études ont montrés que 1’intensité de la luminescence d’un
semi-conducteur peut étre augmentée lorsque les dimensions de celui-ci sont réduites a des
valeurs de 1’ordre du nanométre. Actuellement, le SiC a 1’échelle nanométrique est tres utilisé
dans des couches de conversion d’ondes pour le photovoltaique. Depuis quelques années le
marché photovoltaique est devenu l'un des promoteurs du secteur des technologies actuelles
de conversion d'énergie, le gouvernement algérien a adopté un programme d'investissements
pour I'énergie durable, il dispose d'un énorme potentiel et d'un climat favorable pour
développer cette technologie. L'utilisation de cellules solaires au silicium comme source
d'énergie renouvelable réduit l'utilisation du pétrole, ce qui réduira les émissions de gaz
polluants, menacant les équilibres climatiques et la santé humaine. Dans ce contexte,
I’¢laboration de carbure de silicium a 1’échelle nanométrique pour application dans des
couches de conversion d’ondes afin d'amélioration de l'efficacité¢ des cellules solaires est
I’objectif de cette étude. Améliorer l'efficacité des cellules solaires conventionnelles (cellules
solaires a base de silicium) est un défi pour de nombreux chercheurs et industriels, elle peut
étre obtenue soit en modifiant la surface des substrats par texturation, en structures
pyramidales [1, 2], par des surfaces hybrides (croissance de nanofils sur des structures

pyramidales etc...) [3-5] ou par I'application de couches antireflets. Récemment, un nouveau
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revétement antireflet permettant une conversion de longueur d'onde par photoluminescence a
été trouve. lls sont formés en appliquant une couche d'une matrice organique transparente
contenant des particules photoluminescentes, a une épaisseur spécifique, afin d'améliorer la
conversion d'énergie [6, 7] en utilisant I'approche Luminescente Down Shifting (LDS) [8].
Les nanoparticules SiC possedent des propriétés de photoluminescence tres intéressantes qui
peuvent étre facilement exploitées dans ce nouveau type de couches antireflets et de
conversion de longueur d'onde, dans ce présent travail, nous intéressons au matériau SiC a
I’échelle nanométrique, en effet, nous avons procedés a la porosification de la micropoudre
(um) de 6H-SIC par anodisation photochimique dont but d’améliorer ses propriétés de
photoluminescentes d’une part et nous avons aussi synthétisé des nanoparticule SiC via Sol-
gel et réduction carbothermique d’autre part. Ces deux types de poudres sont incorporées
chacune dans une matrice de PVA (Polyvinyle Alcool), puis appliquées sous forme d’une

couche LDS sur une cellule solaire conventionnelle a base de Si monocristallin.

Le présent travail sera présenté en quatre chapitres précédés par une introduction
générale.

Dans le premier chapitre, nous présentons dans un premier lieu le matériau SiC de
maniere genérale et dans un second lieu, nous parlons de la conversion photovoltaique, le
domaine d’application choisis dans cette étude.

Nous avons consacré le second chapitre pour 1’étude de couches de conversion
d’ondes a base de particules 6H-SiC nanostructurées, nous décrivons [’élaboration, la
caractérisation et I’application de ces particules sous forme de couche mince composite a
matrice organique NP-SiC /PVA dans la conversion d’ondes.

Le troisieme chapitre est consacré pour 1’étude de Ccouches de conversion d’ondes a
base de nanoparticules 3C-SiC synthétisées par Sol-gel, aussi nous montrons le processus de
synthése de ces nanoparticules, les caractérisations effectuées et l’application de ces
particules sous forme de couche mince composite & matrice organique NP-SiC /PVA dans la
conversion d’ondes.

Le quatrieme chapitre se focalise sur 1’application des composites SiC/PVA comme
couches LDS, pour cellules solaires, nous avons basé sur 1’étude comparative des propriétés
photoélectriques des deux couches LDS étudiées a savoir 3C-SiC/PVA et 6H-SIC/PVA.

Enfin, nous cloturons notre travail par une conclusion générale résumant les

principaux résultats obtenus de cette étude.
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1.1 Introduction

Le carbure de silicium est un matériau essentiellement artificiel qui peut étre considéré
comme un semi-conducteur lorsqu'il est monocristallin ou comme une céramique lorsqu'il est
polycristallin [1]. Il est composé de silicium et de carbone (SiC), obtenu par action a chaud du
silicium sur le carbone ou par réduction de la silice par un excées de carbone. Le carbure de
silicium (SiC) est une alternative intéressante au silicium en tant que semi-conducteur, grace a
ses caracteristiques intéressantes et particulieres. Il est extrémement dur, thermiquement stable,
avec une photoluminescence speéciale, aussi il posséde des propriétés de biocompatibilité. C’est
pourquoi il est largement utilisé dans diverses applications. Récemment les nanoparticules de
SiC devaient étendre leur utilisation dans plusieurs domaines tels que I'électronique et
I’énergétique [2].

Dans ce chapitre nous décrivons des généralités sur le carbure de silicium, en se basant
d’une part, sur I’élaboration de ce matériau, quelques propriétés intéressantes et leurs domaines
d’applications. La deuxieéme partie de ce chapitre est consacrée pour I’application étudiée dans
ce travail en relation avec la conversion photovoltaique en exploitant ce matériau en tant

qu’émetteur de lumiere.

1.2 Historique

Le carbure de silicium a été découvert, disons, accidentellement, par le scientifique
Suédois Jons Jacob Berzelius en 1824, lors d’une réaction d’essai de syntheése a haute
température du diamant par réaction entre le carbone et la silice [3]. En 1905, Henry Moissan
découvrit le SiC sous forme de petites plaguettes hexagonales dans une météorite qui contenait
ce minéral en abondance d’ou le nom moissanite donné pour nommer le SiC [5]. A la fin du
X1Xe siécle, le chimiste américain Edward G. Acheson [4], grace a ses travaux, comprend
assez vite I’importance de ce nouveau produit compte tenu de ses propriétés mécaniques. En
1955, A. Lely développe une technique d’élaboration de monocristaux basés sur la sublimation
d’une charge de carbure de silicium polycristallin a tres haute température [6]. A la fin des
années 70, Tairov et Tsvetkov [2] ont développé la technologie d’élaboration de ce matériau
par I’utilisation de germes monocristallins dont le procédé de croissance a permis | élaboration
des premiers cristaux massifs de SiC. Des composants a base de ce matériau pour des
applications a haute tension apparurent au début des années 1990 [7]. D’autres produits
commerciaux a base de SiC ont connu un grand essor depuis les années 2000, les plus récents

sont les diodes Schottky et les transistors MOSFET [8]. Le carbure de silicium sous forme de
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nanoparticules et sous forme de couches minces est actuellement tres utilisé dans une large
gamme d'applications telles que I'électronique de haute puissance, le photovoltaique pour la

conversion d’énergie et dans les dispositifs optoélectroniques [9].

1.3 Cristallographie

Le carbure de silicium est un empilement de bicouches, appelées aussi plans compacts,
d’atomes de silicium et de carbone assemblés de maniére tétraédrique. Chaque atome de
carbone (de silicium) se trouve au centre d’un tétracdre dont les sommets sont occupés par des
atomes de silicium (de carbone) en position de premiers voisins (Fig. 1.1). La longueur de la
liaison silicium-carbone est de 1,89 A contre 1,54 A pour la liaison carbone-carbone et 2,35 A
pour celle silicium-silicium. Les liaisons Si-C sont partiellement ioniques et partiellement
covalentes avec une prédominance du caractere covalent (88% de covalence et 12% d’ionicité)

qui leur confére une énergie de liaison élevée d’environ 5 eV [10].

3.08 A

Figure 1. 1 : Coordination tétraédrique d’un atome de silicium avec ses quatre premiers voisins
de carbone. [11]

Le carbure de silicium a la particularité de se cristalliser sous de nombreuses formes
allotropiques (plus de 200 polytypes) [12]. Le choix des empilements successifs définit les
polytypes du SiC, formés a partir de différentes séquences de plans a base de paires Si-C, dont
les plus utilisés sont le 6H-SiC (a-SiC, ou Carborundum®), et le 3C-SiC (B-SiC, ou moissanite)
[11,13]. Dans le 3C-SiC, toutes les bicouches ont la méme orientation, résultant en une

structure de type zinc-blende, avec une séquence d’empilement ABC (ABC...). Le nombre 3



Chapitre I : Revue Bibliographique

fait réference au nombre de couches électroniques nécessaires a la périodicité du cristal et la
lettre C a la symétrie cubique de celui-ci. Il n’existe en fait qu’un seul polytype de carbure de
Silicium appartenant au systéeme cristallin cubique, tandis que le polytype 6H a une périodicité
de six bicouches et une séquence d’empilement ABCACB (ABCACB...). Le 6H-SIiC est
composé aux deux tiers de liaisons Cubiques, le tiers restant étant des liaisons hexagonales
[14]. L’agencement des bicouches Si-C dans ces deux polytypes 3C-SiC et 6H-SiC est montré
dans la Fig. 1.2.

>0 0>00>00>0M0

Figure I. 2: Diagramme schématique montrant les structures principales du SiC paralléles au
plan cristallin (1120). (a) (3C-SiC), (b) 6H-SiC. [14].

1.4 Propriétés du carbure de silicium
1.4.1 Propriétés physiques et électroniques

Le caractere covalent de la liaison Si-C et son énergie de liaison élevée (environ 5 eV)
lui conferent des propriétés physiques importantes vis-a-vis des autres semi-conducteurs tels
que le silicium " Si ". Le carbure de silicium fait partie des semi-conducteurs a grand gap (large
bande interdite "Eg") [15]. Il est connu par son excellente conductivité thermique qui est proche
de celle du cuivre, et qui vaut quatre fois celle du silicium. Du point de vue électronique, la
structure cristalline du polytype et la bande interdite sont les deux parameétres qui font varier les
propriétés électroniques des différents polytypes de SiC. L’énergie de gap varie de 2,3 a 3,3
eV, en passant de la forme cubique 3C-SiC a la forme 4H-SiC. On définit donc, souvent, une
loi d’échelle dans laquelle la largeur de bande interdite est directement proportionnelle au
pourcentage d’hexagonalité (c’est-a-dire au pourcentage de successions de bicouches non
alternées ABA, BAB, ACA, etc. dans la cellule unitaire) (Fig. 1.2).
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1.4.2 Propriétés chimiques

Le carbure de Silicium est chimiquement inerte, il présente une forte résistance aux
acides forts et aux bases, seules quelques bases concentrées portées a haute température, tel que
KOH en fusion, peuvent I’attaquer. Il posséde une bonne résistance a 1’oxydation, il est
totalement étanche (pas d'imprégnation), non contaminant (pour les applications qui nécessitent
un haut degré de pureté). Il peut donc étre utilisé comme substrat de réaction chimique, ou dans

les biopuces [16].

1.4.3 Propriétés mécaniques

Le comportement mécanique est I’un des propriétés les plus remarquable du carbure de
silicium, sur 1’échelle de Mohs, ¢’est le matériau le plus dur aprés le diamant (9.3 pour le B-SiC
voir 10 pour le diamant) et présente généralement des duretés Vickers de I’ordre de 2000 Hv a
3200 Hv [17, 18]. C'est I'un des matériaux les plus durs connus, comme en témoigne sa large
utilisation dans le domaine des abrasifs. Grace a sa dureté, le SiC est caractérisé par un module
d’Young trés élevé (382 GN /m pour le 3C-SiC et 402 GN/m pour le 6H-SiC) qui lui confére
une grande dureté (trois fois supérieure a celle du silicium) que seuls le diamant et le nitrure de
bore sont capables de le dépasser, des propriétés élastiques bien meilleures que celles du

silicium (son domaine élastique s’étale jusqu’a 850°C) [19].

1.4.4 Propriété de Photoluminescence

La photoluminescence (PL) est I'émission spontanée de lumiére d'un matériau sous
excitation optique. L'énergie et l'intensité d'excitation sont choisies pour sonder différentes
régions et concentrations d'excitation dans 1'échantillon. D’une maniére générale, la
photoluminescence se produit en trois étapes : photo-excitation, transmission d’énergie et la
recombinaison radiative de pair €lectron-trou respectivement, et ce dernier mécanisme qui geére
la photoluminescence. Selon des données analytiques de photoluminescence, nous pouvons
connaitre le type d'impuretés, bande interdite, et I'énergie d'activation des impuretés, etc. A
partir des spectres. Nous pouvons estimer la composition du composé a partir de l'intensité
maximale des spectres PL. Le SiC est un matériau dont 1’émission se situe essentiellement dans
la région du bleu. Compare au Si, le carbure de silicium possede une PL peut étre plus
facilement déplacé vers une longueur d'onde plus courte lorsque la taille des particules diminue
a I’ordre de nanometre. Par conséquent, le SiC constitue un meilleur émetteur UV ou bleu dans

des applications telles que les diodes électroluminescentes (LED) ou affiche [20].
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Le spectre de photoluminescence (PL) des nanoparticules de SiC synthétisées via réduction
carbothermique du mélange carbone et silicium, étudié par Wang et al. [21] est représentée sur
la Fig. 1.3 (a). Le spectre PL montre une large bande d'émission avec des pics centrés a 450 nm
(2,76 eV) et 470 nm (2,63eV), qui sont bien au-dessus de la largeur du gap de substrat du -SiC
la-bande—énergie—d'intervalle-duB-SiC—en—~vraec (2,30 eV). Le pic a 450 nm est similaire au
résultat pour les nanospheéres creuses de SiC. Cela indique que les nanoparticules de SiC ont un
effet de confinement de taille similaire aux nanospheres creuses de SiC. Le pic a 470 nm est
proche de celui du SiC poreux. Différentes longueurs d'onde d'émission des nanostructures SiC
indiquent que la caractéristique de luminescence dépend fortement de la taille et de la structure
des nanoparticules de SiC. Les émissions PL des nanoparticules de SiC sont dues au influence

des effets de la taille (ou confinement).
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Figure 1.3: (a) : Spectre PL des nanoparticules de B-SiC [21] et (b) : Spectre PL du 6H-SiC
massif [22].

Les propriétés de photoluminescence de carbure de silicium massif de type 6H-SiC ont été
aussi étudiées [22]. La Fig. 1.3 (b) montre que 1’émission de lumiére lors de 1’excitation du
6H-SiC massif a exhibé deux bandes, I’une bleue centrée a 430 nm (2.86 eV) avec 2 pics
principaux positionnés a : 3.20 eV (387 nm) et 2.83 eV (438 nm), et une bande verte centrée a
560 nm (2.20 eV) (Fig. I-3). L’émission du double pic de la bande bleue (2.83 eV et 3.20 eV)
est due essentiellement a I’existence d’un exces d’atomes silicium qui engendrent une densité
de vacances plus importante. L’émission verte est attribuée essentiellement aux états de défauts

présents a la surface du mateériau.
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Le Tableau 1.1 regroupe quelques propriétés importantes de carbure de silicium en

comparaison avec d’autres semi-conducteurs couramment utilisés comme le silicium (Si) et

I’arséniure de gallium (GaAs), le diamant et le nitrure de gallium GaN.

Tableau I. 1: quelques propriétés de SiC en comparaison avec d’autres semi-conducteurs

[14,16].
Proprieté 3C-SiC 6H-SiC 4H-SiC Si GaAs GaN Diamant
Eq (eV) 2.2 3.03 3.3 1.1 1.4 3.4 5.0
Epr (MV/cm)
Tension de 2.12 2.5 2.2 0.25 0.4 5 10
claquage
V., des électrons
(107 cmis) 2.5 2 2 1 1 2.7 2.7
Conductivité
thermique (k) 5.0 4.9 4.9 15 0.5 1.3 20
(W/cm.K)
T fusion (°C) 1825 1825 1825 1415 1238 1800 /
Mobilité des
électrons
(cm?/\V.s) 1000 370 800 1100 6000 900 2200
—_ . Tres
Stabilité physique | excellente | excellente | excellente | bonne | correcte | bonne bonne

Une premiére analyse de ce tableau montre que

comparativement aux autres semi-conducteurs des valeurs élevées pour Eg, Ep, Vs et K.

1.5 Synthese de carbure de silicium

le carbure de silicium possede

Le carbure de silicium peut étre élaboré par différentes méthodes soient physiques ou

chimiques, la différence d’une méthode a I’autre, est dans la forme cristalline du polytype

obtenu, la taille désirée ou dans le support utilisé [23]. Le carbure de silicium peut se présenter

sous plusieurs formes soit, massif, couches minces et sous forme de nanoparticules, cette

derniére est la forme qui nous intéresse dans notre étude.

Sans rentrer dans les détailler, on peut citer les méthodes les plus connues pour

synthétiser le carbure de silicium.
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1.5.1 Carbure de silicium massif

En 1954 un brevet pour 1’élaboration de SiC a été déposé par I’ingénieur néerlandais Jan
Anthony Lely aux Pays-Bas, nommé la méthode Lely ou procédé Lely. Ce procédé est une
technologie de croissance cristalline des cristaux de carbure de silicium en vrac pour I'industrie
des semi-conducteurs, auquel le carbure de silicium est sublimé pour libérer plusieurs espéeces
telles que le silicium, du carbone, le dicarbure de silicium SiC; et du carbure de disilicium
Si,C dans une atmospheére d'argon entre 20002C et 2500 °C, qui sont ensuite condensées sous
forme de monocristaux d'environ 2 cm de diametre sur un substrat plus froid. Ce procédé donne
des monocristaux de bonne qualité, essenticllement de type a-SiC (6H-SiC) en raison de la
température de croissance élevée [24]. Ce procédé a été modifié en plusieurs versions, d’une
maniere générale en utilisant le chauffage par induction dans des creusets en graphite, qui

donne des cristaux encore plus grands, pouvant atteindre 10 cm [25].

1.5.2 Couches minces de SiC

Afin de remédier & quelques inconvénients de la sublimation tels que, le co(t elevé des
substrats de SiC obtenus par sublimation, ainsi que leur relative fragilité, il est plus judicieux de
travailler sur des couches minces de SiC déposées sur des substrats en silicium « Si ».
L’incompatibilité lIégére des parameétres physiques des deux matériaux tels que : les parametres
de maille et des coefficients de dilatation thermique, est un inconvénient tres important. Pour ce
faire, 1’épitaxie semble étre la méthode la plus adaptée [26]. Il s’agit de 1’élaboration sous
forme de dépdt monocristallin sur un substrat lui-méme monocristallin ayant 1’orientation
désirée [27]. L’épitaxie est une technique de croissance cristalline qui permet d’obtenir des
couches dopées d’épaisseur controlée. Parmi les techniques les plus utilisées pour I’épitaxie du
SiC, on cite :

e [L’¢épitaxie en phase vapeur (CVD) ;

e [L’¢épitaxie en phase liquide (LPE) ;

e [L’¢épitaxie par jet moléculaire (MBE).
1.5.3 Nanoparticules de SiC

Le carbure de silicium en poudre nanométrique trouve une plage d’application trés
vaste, ces poudres sont utilisées en grandes quantités comme matériaux abrasifs, matériaux
réfractaires et comme charges pour les polymeres et les composites céramiques [28-30], elles
sont utilisées pour d’autres applications, lorsqu’elles se présentent sous forme de nanopoudres

semi-conductrices dans divers domaines tels que 1’optoélectronique et le photovoltaique [9]. La
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poudre de SiC peut étre synthétisée en utilisant plusieurs méthodes, le processus de fabrication
initié par Acheson en 1892, a permis de synthétiser les poudres de carbure de silicium a

I’échelle industrielle [31] selon la réaction suivante :
Si0,(s) + 3C(s) = SiC(s) + 2CO0 (g) (L1)

Ce processus implique une reaction de réduction carbothermique qui prend plusieurs
heures et est généralement effectuée dans un four a résistance a des températures supérieures a
2000 °C. En raison de la température de réaction élevee et le temps de réaction long, la poudre
de SiC synthétisée a une grande taille de particules et se compose de SiC principalement en
phase alpha [31]. Pour réduire la taille des particules de SiC, et pour synthétiser d’autres phases
comme le carbure de silicium cubique (3C-SiC ou B-SiC), on fait appel a d’autres méthodes de
syntheses. En effet, des nanopoudres de SiC pures ont été synthétisées par la méthode de dép6t
chimique en phase vapeur (CVD) a partir de phases gazeuses telles que SiCl, et CoHy, la
pyrolyse laser en phase gazeuse ou processus d'évaporation laser [32,33].

Dernierement, de nombreuses études ont rapporté la synthése de nanopoudres de SiC
par le procédé SOL-GEL suivi par une réduction carbothermique. Les poudres de SiC élaborées
par cette méthode sont trés pures et de taille tres réduite (quelques nanometres). Le choix de
cette méthode se référe a son colt économique en comparaison avec les autres méthodes de
synthése. Plusieurs études alternatives ont été relevées dans la littérature pour la synthése de
poudres de SiC par SOL-GEL [34,35].

1.6 Applications du carbure de silicium

Gréace aux nombreuses et excellentes propriétés de ce matériau, ainsi que ses différentes
formes (massif, couches minces et les nanopoudres), le carbure de silicium trouve un grand
champ d’application dans plusieurs domaines. Bri¢vement, on cite quelques applications du
carbure de silicium.
1.6.1 Application a haute tempeérature

Le carbure de silicium est I'un des principaux composés utilisés pour des applications a
haute température en raison de la combinaison de caractéristiques telles que la faible densité, la
température de décomposition élevée, son excellente conductivité thermique, I'absence de
transitions de phase sur une large plage de températures, de bonnes caractéristiques
mécaniques, la non-interaction avec le milieu corrosif et la plus haute résistance a I'oxydation.

Il peut étre utilisé comme capteur de pression, d'accélération ou de support de réaction
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chimique. Des contacts ohmiques sur SiC peuvent résister a des températures élevées. Sa
compatibilité avec la filiére Silicium classique en fait un atout considérable [36].
1.6.2 Domaine optoélectroniques

Compte tenu du gap important du semi-conducteur, le SiC permet de réaliser des
composants optoélectroniques dans le vert, le bleu et l'ultraviolet, a la limite du spectre visible.
Cette gamme de longueur d'ondes a longtemps fait défaut a I'industrie de I'électronique et des
affichages, interdisant la création d'écrans couleur plats. Cependant, & cause du gap indirect du
SiC, les LEDs présentent des faibles rendements lumineux (quelques Diodes), et une, brillance
assez faible. Le SiC est plutdt utilisé comme substrat pour les dépbts de couches beaucoup plus
efficaces (InGaN pour le vert et le bleu, GaN/YAG pour le blanc), afin de réaliser des micros et
nanosystémes hautes fréquences et optoélectroniques [37].
1.6.3 Application photovoltaique

Une nouvelle approche dans le domaine photovoltaique est [’application des
nanoparticules photoluminescentes, pour ameliorer le rendement de conversion des cellules
photovoltaiques. La stratégie qui sera mise en ceuvre repose sur 1’ajout d’une couche de
conversion de la lumiére au sein du méme encapsulant, de maniere a absorber le rayonnement
UV, puis convertir ce rayonnement en lumiére visible, laquelle, étant absorbée par la cellule,
peut alors contribuer a la conversion photovoltaique [38]. Des études ont montrés que
I’intensité de la luminescence d’un semiconducteur peut étre augmentée lorsque les dimensions
de celui-ci sont réduites a des valeurs de 1’ordre du nanomeétre [39,40]. Leur spectre
d'absorption est modulé par les effets de confinement et, généralement, ils présentent une
luminescence qui peut étre excitée avec une large gamme de longueurs d'onde dans leur spectre
d'absorption. La majorité des études menées sur la luminescence des nanostructures de SiC a
été la plupart du temps effectuée sur du 6H-SiC poreux obtenu par anodisation électrochimique
du substrat massif. L’émission de photoluminescence se trouve généralement en dessous du
gap. Ceci est différent du cas du silicium poreux [39,41] et des nanocristaux de Si a partir
desquels les effets de confinement quantique peuvent étre plus facilement observés. Ce n’est
que récemment, Wu et al [42] ont annoncé une évidence claire de I’effet de confinement
quantique dans les nanoparticules de 3C-SiC. Récemment, les nanoparticules de 3C-SiC ont
montré leurs contributions dans 1’amélioration du rendement des cellules solaires
conventionnelles en tant que particules photoluminescentes incorporées dans des couches de

conversion d’ondes [43,44].
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1.7 Conversion Photovoltaique

Avant de parler de la conversion photovoltaique qui est basée sur les rayonnements
solaires, nous avons voulu d’abord rappeler briévement quelques notions en rapport avec le
spectre solaire. Le spectre solaire est defini comme la distribution de la lumiere solaire en
longueurs d'onde ou couleurs. Le soleil rayonne dans 1’espace du proche ultraviolet (250 nm)
au proche infrarouge (1 mm) [45]. Les photons, les particules qui composent ce rayonnement

électromagnétique, transportent de I'énergie qui est liée a leur longueur d'onde selon la formule

suivante :
E = hv = hc/A (L.2)
Ou:

h : constante de Planck ;

v : la fréquence ;

c : lavitesse de la lumiére ;
A : lalongueur d'onde.

La lumiére directe du soleil tombant sur I'atmosphere terrestre n'atteint pas
complétement la surface de la Terre. L'atmosphére atténue de nombreuses parties du spectre,
par exemple, les rayons X sont presque totalement absorbés avant d'atteindre le sol. Un bon
pourcentage de rayonnement ultraviolet est également filtré par I'atmosphére. Un certain
rayonnement est réfléchi dans I'espace. Certains sont dispersés au hasard par I'atmosphére, ce
qui rend le ciel bleu, cette perte d’énergie est appelée la masse d’air (AM). Le rayonnement
arrivant a la surface de la terre est mesuré par rapport a celui atteignant les franges de
I'atmosphére, ou il n'y a pas d'air, d’ou la masse d‘air est nulle (AMO). La lumiére du soleil de
midi (et sous plus de conditions spécifiques) traverse une seule masse d‘air (AM1). L'intensité
de la lumiére solaire atteignant la Terre est affaiblie par rapport aux angles du soleil
s'approchant de I'horizon car les rayons ont plus d'atmosphere, ou de masse d‘air, a pénétrer
[46]. L'atmosphere est un absorbeur puissant et peut réduire de 50% et plus I'énergie solaire
atteignant la terre. La désignation AM1.5 correspond a un spectre solaire sous un angle
d’inclinaison de 48.2° par rapport au zénith (au niveau de la mer), équivalent & un flux
énergétique de puissance de 1000 W/m2. Grace a des lampes associées a des lentilles, le
spectre solaire a la surface de la Terre est simulé en laboratoire, ce qui permet de reproduire le
spectre AM1.5 utilisé comme un standard industriel dans la caractérisation des cellules solaires
[47].
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Figure 1.4: Représentation graphique du spectre solaire [61]

La conversion de la lumiére en énergie électrique, appelée effet photovoltaique, a été
découverte par le physicien francais Edmond Becquerel en 1839 [49]. Un panneau solaire
fonctionne par I’effet photovoltaique c'est-a-dire, il est sensé convertir directement 1’énergie
lumineuse sous forme de photons en énergie électrique dans un matériau semi-conducteur
lorsqu’il est exposé a la lumiére, formant une cellule solaire [50]. Les photons absorbés dont
I'énergie est supérieure a I'énergie de la bande interdite vont libérer un électron négatif, laissant
un "trou™ positif derriere lui. Sur le marché, le semi-conducteur de base qui rentre dans la
fabrication d’une cellule solaire est le silicium [49-51]. Le principe de fonctionnement des
cellules solaires est basé sur la conversion photovoltaique qui peut se traduire dans quelques
points essentiels :

> Absorption des photons (dont I’énergie est supérieure au gap) ;
> Le transfert d’énergie des photons aux particules chargées électriquement (création de
paires "electron-trou") ;
> Séparation des photoporteurs ainsi créés par le champ électrique de la jonction ;
> Collecte des porteurs photogénérés, par les contacts métalliques (électrodes).
1.7.1 Cellules photovoltaiques

1.7.1.1 Cellule solaire a base de silicium
La technologie photovoltaique est basée sur le silicium «Si» qui rentre dans la
fabrication d’environ 86% des cellules solaires commercialisées [52], grace a ces multiples

avantages tels que son abondance (c’est le deuxieme élément le plus abondant dans la crodte
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terrestre), il possede un oxyde naturel (SiO,) présentant d’excellentes propriétés diélectriques,
et il peut facilement se doper (généralement avec le phosphore ou le bore), de plus le silicium
est connu par sa relative bonne absorption du spectre solaire [53]. Ces cellules solaires peuvent
étre fabriquées par du silicium cristallin (c-Si), polycristallin (pc-Si) ou amorphe (a-Si). Une
cellule solaire conventionnelle au silicium est constituée d’une jonction (P-N), ¢’est-a-dire, une
zone dopée du Bore "N", qui a un déficit d’électrons et ’autre dopée du Phosphore "P", a un

exces d’¢électrons. (Fig.l.5).

contact sur zone n __ 1 '}
- T

absorption des photons

zone
dopéen o

/ collecte des
i @ @ porteurs
dopéep -« 9enération :

des porteurs
contact sur zone p—m
Figure 1.5: Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique [54].

Le Si absorbe un photon d’énergie hv suffisante (hv>Eg) créant ainsi une paire électron-
trou, qui est séparée par le champ électrique, E, et chaque porteur est collecté puis évacué par
une électrode métallique. Les cellules solaires conventionnelles a base de silicium (Eg =1.1
eV), n’absorbent que les photons de longueur d’onde inférieure a 1100 nm, tous les photons de
longueur d’onde supérieure a celle associée au gap du semi-conducteur ne pourront pas genérer

de pair électron/trou donc seront perdus [54].

1.7.1.2 Developpement des cellules solaires

La filiere photovoltaique a connu un développement considérable dans la technologie
des cellules solaires allant de la cellule solaire standard au silicium, aux cellules solaires
organiques de nouvelles générations. Sans plus détailler, on cite quelques types de cellules

solaires les plus étudiées.
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1) Cellules solaires standards au silicium

Dans cette filiere on parle de cellules solaires de premiéere génération fabriquées a base de
silicium massif mono et polycristallin [54]. Tandis que les cellules solaires a base de silicium
monocristallin ont un rendement excellent, mais leur colt de fabrication est tres cher, le
rendement des cellules solaires au silicium polycristallin est, quant a lui, plus faible, mais le
cout de fabrication est tres réduit par rapport a celui des cellules au silicium monocristallin,
Zhao et al. [55] ont fabriqué des cellules solaires en silicium monocristallin et cellules solaire
en silicium polycristallin avec des rendements de conversion de 24.4% et 19.8%,

respectivement.

2) Cellules solaires en couche mince
C’est la deuxieme génération des cellules solaires. On distingue plusieurs technologies parmi
lesquelles :
> Les cellules amorphes sont a base d’un matériau composé de silicium hydrogéné,
déposé sur un substrat de verre. Elles sont souvent utilisées dans de petits produits de
consommation telle que des calculatrices solaires ou encore des montres. Leurs
rendements sont assez faibles de 5% a 8% voir jusqu’a 13% en laboratoire, mais ne
nécessite que de trés faibles épaisseurs de silicium et ont un codt peu élevé [56].
> Cuivre-Indium-diSélénium (CIS) ou Cuivre-Indium-Gallium-Sélénium (CIGS) : leurs
rendements tournent autour de 11% (17.1% au laboratoire), 99% d’absorption,
dégradation minime, mais fabrication trés délicate.
> Cadmium-Tellure (CdTe): Rendement autour de 10.5% (15.8% en laboratoire). Haute
absorption, mais n’oublions pas que le cadmium est tres toxique.
» Gallium Arsenic (GaAs): leurs rendements dépassent les 25 % en laboratoire. Ces
cellules, dont le prix est trés élevé, sont tres appréciées dans 1’aérospatiale [57].
3) Cellules solaires organiques
Apparues dans les années 1990, les cellules organiques sont composées de matériaux
organiques ou de semi-conducteurs inorganiques. Elles se divisent en cellules photovoltaiques
organiques moléculaires et en cellules photovoltaiques organiques en polymeéres ou méme d’un
mélange des deux [58]. Ces cellules sont encore au stade du laboratoire et presentent deja de
nombreux avantages notoires : une reduction drastique des codts de fabrication, un faible
impact environnemental et une grande flexibilité d’utilisation. Leur développement a grande

¢chelle est aujourd’hui freiné par la faible durée de vie des cellules et les faibles rendements qui
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les rendent difficilement competitives avec les autres technologies. En 2011 Zhao et al ont
atteint un rendement de 7.2% [59].

1.7.2 Les pertes optiques d’une cellule solaire standard

Une cellule solaire au silicium (c-Si) n’arrive jamais a absorber les photons de tout le
spectre solaire, ce probléme provient du fait que le matériau semi-conducteur utilisé comme
absorbeur ne convertisse pas efficacement I’intégralit¢ du ce spectre. Les pertes d’énergie
engendrent une diminution considérable du rendement de la cellule solaire et par conséquence,
diminuer son efficacité. Deux types de pertes d’énergie sont principalement rencontrés, d’une
part, les pertes optiques liées au non absorption compléte du spectre solaire et d’autre part, les

pertes optiques liées a réflexion.

1.7.2.1 Pertes optiques liées au non absorption compléte du spectre solaire

La premiere limitation vient de la longueur d’onde du rayonnement incident, cependant,
les cellules solaire au silicium a simple gap (Eg= 1.1 eV) ne peuvent pas absorber les photons
dont 1’énergie est trop faible par rapport au gap du semi-conducteur (hv < Eg), ils sont donc
transmis. Ainsi, les énergies perdus par la thermalisation des photons d’énergie supérieure au
gap, c’est-a-dire tous les photons de longueur d’onde inférieure a celle associée au gap du semi-
conducteur, ne pourront pas générer de pair électron/trou donc seront perdus, cette énergie en
exces sera dissipée rapidement sous forme de chaleur [60]. Il existe plusieurs fagons capables
de réduire cette perte, soit en ajoutant un autre semi-conducteur de gap différent a celui du
silicium pour créer une autre jonction, soit en ajoutant une couche mince pour la conversion de
longueur d’onde, en utilisant des particules luminescentes et/ou semi-conductrices comme des

ions de terres rares ou des nanoparticules.

1.7.2.2 Pertes optiques liées a la réflexion

L’une des principales sources de perte est liée a la réflexion de la lumiére incidente sur la
face avant de la cellule. Ces pertes optiques limitent la quantité de photons disponibles pour la
photo-génération, limitent donc en pratique la densité de courant de court- circuit de la cellule
[61]. En plus, la différence d'indice de réfraction a l'interface Silicium/air conduit a une
réflexion d'environ 40% de la lumiére visible incidente sur la face avant d'une cellule solaire
standard c-Si [62]. Ces pertes sont principalement dominantes dans la région des longueurs
d’onde entre 300 et 520 nm.
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Les cellules solaires en couches minces de silicium gerent mieux ce type de pertes par
rapport a celles du silicium cristallin. Ainsi, le mécanisme de ces pertes est localisé au niveau
de la surface de la cellule. Pour cela, ces pertes peuvent étre optimisées par 1’application d'une
couche antireflet et par la texturisation de la surface. Les pertes par réflectivité sont évaluées a
35% dans les cellules solaires au silicium [63].

Il existe aussi d’autres mécanismes de perte :
> Les pertes résistives comme la résistivité de la cellule en volume, la résistivité au niveau
des contacts (noté (3) sur la Fig. 1.6 a.) et la résistivité au niveau de la métallisation

(modélisées par la résistance Rs sur Fig. 1.6 b.) ou encore les fuites sur les bords de la

cellule (modélisées par la résistance Rsh sur Fig. 1.6 b.)

> Les pertes par recombinaisons des paires electron-trou, quels soient radiatives ou assisté
par des défauts (noté (4) sur Fig. 1.6)

> La tension de la jonction qui ne peut excéder Eg/q.
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Figure 1.6: (a) : Mécanismes des pertes optiques d’une cellule solaire a simple jonction,
(b) : Schéma électrique équivalent d’une cellule photovoltaique. [48]

1.7.3 Réduction des pertes optiques du silicium

Les deux types de pertes optiques d’une cellule solaire peuvent étre résolus par une
texturisation adéquate de la surface avant et par dépdt d’une couche antireflet. Par ailleurs, si le
substrat est mince, une partie du rayonnement peut traverser la cellule sans étre absorbé par
celle-ci. Dans ce cas, la réflectivité interne de la face arriere est aussi impactant. En utilisant
des matériaux anti-réflecteurs efficaces et une texturation de surface, on peut ramener la
réflectivité effective de 30 a 2% ce qui permet d’obtenir une densité de courant de court-circuit

théorique de 41.1 mA/cm? [64].
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1.7.3.1 Revétements anti-réfléchissants

La quantité de photons pénétrant la cellule photovoltaique dépend de la réflectivité de sa
surface. La réflectivité caractérise la quantité de photons réfléchie par la surface, soit une perte
du rayonnement incident. Pour minimiser la réflexion de la lumiére en surface, cette derniére
est recouverte d’une couche anti-réfléchissante (Anti-Réflective Coating “CAR). 11 s’agit ici
d’exploiter les phénomenes d’interférences par division d’amplitude résultants de I’introduction
d’une couche mince de matériau diélectrique entre le milieu extérieur (d’indice np) et le substrat
(silicium d’indice ngj). Comme illustré par la Fig. 1.7. Le choix de I’indice de réfraction nc et
de I’épaisseur dc de la couche mince peut conduire aux cas limites des interférences

destructives ou constructives a la réflexion [65].
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Figure 1.7: L’introduction d’une couche mince entraine la division d’amplitude de I’onde
incidente, conduisant a des phénomeénes d’interférences entre les rayons réfléchis [65].

La couche « SiNy: H » est considérée une partie constitutive d’une cellule solaire [66]. Par
ailleurs, plusieurs types de couches antireflets sont employés, les plus connues sont : soit
isolantes comme TiO,, SiO,, soit conductrices comme ZnS, ZnO et ITO. Le rble de la couche
anti-réfléchissante est de réduire la réflectivité de la cellule au niveau de la face avant. Sans
couches anti-réfléchissantes, la cellule solaire agit comme un miroir et refléte jusqu’a 33% de
la lumiére incidente sur la cellule. Cette couche réduit au minimum cette réflexion, en ramenant
les pertes de réflexion a moins de 5%, de sorte que la lumiere du soleil va atteindre la surface

de la cellule et diminuer les pertes optiques [67]. Le but de la couche antireflet est d’obtenir des
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interférences destructives entre les ondes réfléchies sur les deux interfaces, entrainant

I’annulation de la réflexion a la longueur d’onde considérée.

1.7.3.2 Texturisation de la surface

La texturation de la surface est utilisée pour diminuer la réflectivité. Cette opération vise
a développer en surface un relief micrométrique, généralement de forme pyramidale. Différents
procedés sont utilisés pour texturer la surface du silicium : attaques chimiques de la surface
(KOH, NaOH, acides), texturation mécanique [68].

(b)

R1

3/18/2020 Tl
X 10,000 15.0kV SEI S .3mm 16:14:39

Figure 1. 8 : (a) : Photo MEB de la surface de silicium texturée,
(b) : représentation schématique de réflexion de la lumiére sur une pyramide [69].

La texturation de la surface est obtenue en produisant des surfaces pyramidales par
gravure anisotrope (exemple : attaque chimique dépendante de I’orientation du cristal), des
surfaces en nanofils obtenus par attaques electroless et plusieurs d’autres. Les pertes par
réflexion réduites car la lumiére est confinée, le faisceau incident sur un cété d’une pyramide
est réfléchi sur ’autre c6té d’une autre pyramide et ainsi de suite. Ceci permet un piégeage
maximum du flux de photons pénétrant dans la cellule, en réduisant les pertes par réflexion. La
texturation de surface permet d’augmenter considérablement le rendement. La longueur d’onde
de la lumiére incidente étant inférieure aux dimensions des structures ainsi réalisées, les rayons
incidents suivent les lois de 1’optique géométrique. L’insertion sur la Fig. 1.8 présente le
principe de réflexions multiples propre a la texturation. Le relief de la surface entraine une
baisse de la réflexion en face avant : un rayon arrivant & incidence normale (par rapport au plan
de la cellule) sur une pyramide sera réfléchi sur la face d’une pyramide adjacente, cette double
réflexion sur les pyramides diminue le coefficient de réflexion totale, qui ne vaut plus R mais
R2[69].
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1.7.4 Couches minces de conversion d’ondes

Une couche mince de conversion d’ondes joue le r6le de décaleur de longueurs d’ondes,
absorbant les rayonnements UV, et libérant des photons dans le visible, afin d’augmenter le

rendement de ces couches.

1.7.4.1 Matrices

La couche de conversion de longueur d’onde pour la down-conversion sera placée en
face avant de la cellule solaire pour but d’absorber les rayonnements solaires avant la couche
de semi-conducteur (substrat en silicium). Il existe différents types de matrices organique et
inorganique chacune a des criteres de choix, par conséquent un des criteres les plus importants
de cette couche est sa transparence dans le reste du spectre solaire. Les couches minces devront
également étre stables dans le temps, facile a manipulée (bonne solubilité) sur cette base nous

avons choisi la matrice utilisée dans cette étude.

a) Matrices Organiques

La matrice organique utilisée dans les couches minces de conversion d’ondes est
généralement des polymeres. Les polymeéres sont des macromolécules qui résultent de la
répétition réguliere d’unités élémentaires (monomeéres) pour former de longues chaines de
plusieurs milliers de monomeres. lls sont élaborés par des techniques supposées peu couteuses
par exemple de type voie humide : tournette, sérigraphie. Bien que la structure des films
moléculaires obtenus soit faiblement organisée, ce qui affecte la mobilité des charges, les
composants polymeres connaissent une forte inspiration en raison de la simplicité des techniques
de fabrication employées. Les polymeéres peuvent étre classés en deux groupes suivant leurs
origines, polymeére naturels et synthétiques. Les polyméres naturels représentent une gamme
importante des matieres plastique dont on peut citer : la cellulose, I’amidon, les protéines, et le
caoutchouc naturel. Alors que les polymeres synthétiques sont des polymeéres obtenue par
synthése a partir des petites molécules, tels que le polyéthyléne (EP), La polyvinylpyrrolidone
(PVP) et le polypropyléene, polyvinyle alcool (PVA), ce dernier occupe une place de choix dans
le domaine des polymeéres synthétique biodégradables en raison de ses nombreuse applications
dans I’industrie tel que le domaine médical et I’emballage cette diversité d’application est due
essentiellement au bon potentiel de ce polymére du point de vue propriétés physiques,
chimiques, dynamiques offrant ainsi la possibilité d’utiliser comme matrice dans les matériaux

composites [70].
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b) Matrices inorganiques
Les couches minces de conversion d’ondes peuvent étre composees de matrices
inorganiques généralement a base d’oxydes tels que 1’oxyde de silicium (SiOz2), ’oxyde de
zinc (ZnO) et oxyde de titane (TiO2) etc..... Ces matrices ont 1’avantages d’étres stable,
homogeéne et transparente, mais il nécessite un procédé I’élaboration bien déterminé soit

physique (pulvérisation cathodique par exemple) ou par voie chimique (sol-gel par exemple).

1.7.4.2 Particules luminescentes

La luminescence ou émission spontanée de photons dont la longueur d’onde (1) se situe
dans le domaine A = 200 & 1200 nm, est associée a une transition électronique entre deux états
dont la différence d’énergie correspond au domaine considéré : UV, visible et le proche IR.

Les modeles qui permettent de représenter la structure électronique des centres
luminescents sont spécifiques des matériaux considéres. Nous nous intéresserons ici a la
photoluminescence (PL), c'est-a-dire a 1’émission de lumiére apres excitation par des photons
optiques. Le plus souvent les photons excitateurs sont plus énergétiques que les photons émis :
on parle alors de “down -conversion”. Si au contraire, les photons émis sont plus énergétiques,
il s’agit “d’up-conversion”. Le bilan énergétique global sera alors équilibré soit par
I’absorption de plusieurs photons simultanément par le méme centre luminescent, soit par le

transfert d’énergie non radiatif depuis un ou plusieurs centres excitent vers le centre émetteur.

a) Colorants Organiques

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. 1l posséde des groupements qui lui conferent la couleur appelés chromophores
et des groupements qui permettent sa fixation autochrome. Les matiéres colorantes se
caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements Lumineux dans le spectre visible
(de 380 a 750 nm). La lumiére blanche est composée d'ondes lumineuses dont A est compris
dans I’intervalle 400 - 800 nm [71]. La transformation de la lumiére blanche en lumiere colorée
par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I'absorption sélective
d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. Plus le groupement
chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. D'autres groupes
d'atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils
sont appelés les groupements autochromes. Les chromophores sont des systémes a liaisons =
conjuguées ou des complexes de métaux de transition. Les colorants different les uns des

autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions
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possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a
chaque molécule. Les cellules solaires a colorants (cellule a pigment photosensible) appelée aussi
cellules Grétzel [72]. Ce type de cellules ne sont pas tres performantes, leur rendement est faible,
mais elles peuvent étre produites avec des matériaux a faible colt et pourraient bénéficier de progres
techniques et de conception. Elles présentent aussi l'avantage de pouvoir produire de I'énergie méme

sans ensoleillement directl voire sous un faible éclairage [73].

b) Terre rares

Les ions de terres rares (TR) sont classes par I'Union internationale de chimie pure et
appliquée (UICPA) comme comprenant les quinze lanthanides du tableau périodique (du
lanthane au lutécium, les numéros atomiques Z variant de 57 a 71), plus le scandium (Z = 21)
et I'yttrium (Z = 39). Ces métaux sont abondants dans la cro(te terrestre, chacun en quantités
variables, leur abondance individuelle diminue a mesure que leur nombre atomique augmente.
Les ions de TR sont des éléments chimiques uniques, couvrant un trés large éventail
d'applications. Ils sont utilisés pour la fabrication d'aimants permanents (principalement Nd, Pr
et Dy) et sont a la base du développement d'applications révolutionnaires, tels que les véhicules
électriques et les éoliennes. Leurs propriétés de luminescence qui ont permis de hombreuses
applications innovantes dans le domaine de la photonique. Par exemple, les luminophores
convertissent la lumiére UV en lumiére visible grace aux ions Eu2* (bleu), Th3* (vert) et Eu3*
(rouge). Les ions de TR sont particulierement utilisés dans des amplificateurs optiques et des
lasers, comme par exemple dans le YAG: Nd3+ qui émet a 1064 nm. lls trouvent aussi des
applications dans des verres comme dans le cas des fibres optiques amplificatrices a base de
silice ou les lasers de puissance (Er3*, Yb3*, Tm3*). Les terres rares sont les plus utilisés pour
la conversion photovoltaique pour leurs propriétés photoluminescentes, mais leurs prix est

extrémement cher [74].

c) Les nanoparticules
Les nanostructures de carbure de silicium ont recu une attention considérable ces derniers
temps a cause de leurs applications potentielles dans 1’émission stable de lumiére bleue ou
ultraviolette. En effet, selon la théorie du confinement quantique, la réduction des dimensions
du SiC a des valeurs comparables au rayon de Bohr de I’exciton devrait conduire a une forte
luminescence de celui- ci au-dessus du gap du SiC massif. Cependant les études meneées
jusqu’ici sur les nanostructures de SiC ont difficilement pu mettre en lumiere des effets de

confinement quantique clairs. Les micros et nano cristaux occupent un état intermédiaire entre
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la molécule isolée et le solide massif. lls sont trés stables a la lumiere et leurs propriétes
spectroscopiques sont modulables par différents facteurs, d’ou leur intérét pour les applications
en optique. On peut obtenir des microcristaux inorganiques sous forme de suspension stable par
une methode douce basée sur I’échange de solvants. Ils pourraient étre a la base de matériaux
luminescents pour les diodes. La préparation de nano cristaux inclus dans des films silicatés
obtenus par sol-gel permet de contrbler leur taille. Des applications comme traceurs
luminescents, filtres optiques ou capteurs chimiques et biologiques sont envisagées. Quant aux
nano cristaux inorganiques formés a partir de semi-conducteurs, ils ont des propriétés optiques
gu’on ne retrouve ni dans le matériau massif, ni dans les fluorophores organiques : émission de

fluorescence directement liée a leur taille et excellente résistance a la photo blanchiment.

1.8 Le SiC comme émetteur de lumiére

La quéte d’émetteurs de lumiére bleue a naturellement amené pas mal de chercheurs a
considérer des semi-conducteurs a grand gap dont notamment le carbure de silicium.
Néanmoins, ce dernier présente une configuration de bandes d’énergie indirecte, ce qui signifie
que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction ne
coincident pas dans I’espace k du vecteur d’onde tel qu’il est illustré dans la Fig. 1.9 pour le cas
du polytype 6H. Le gap indirect du SiC cristallin massif entraine que le processus de
photoluminescence nécessite la participation de phonons afin de respecter la condition de
conservation du vecteur d’onde [75]. La participation de phonons rend le processus de
photoluminescence trés improbable d’ou un faible rendement quantique de la luminescence du
SiC massif. C’est pour cela que I’intérét pour le SiC massif en tant qu’émetteur de lumicre a
totalement disparu avec le développement du GaN, matériau semi-conducteur a gap direct dans

le méme domaine énergétique.
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Figure 1. 9: Structure de bande d’énergie du SiC-6H et de 3C-SiC [75].
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Comme nous avons déja mentionné, 1’intensité de luminescence d’un semi-conducteur
peut étre considérablement augmentée lorsque les dimensions de celui-ci sont réduites a des
valeurs de ’ordre du nanométre [39,40]. Ceci est un effet quantique qui apparait dans des
systemes confinés. Afin de mieux comprendre ces effets, nous rappelons dans la suite quelques

concepts de la mécanique quantique de systemes confinés.

De maniére générale, un systeme confiné est celui dans lequel une particule (un électron
par exemple) se localise dans un puits de potentiel, entourée par des barrieres de potentiel
infinies. Les effets de confinement seront présents lorsque la dimension du confinement sera de
I’ordre de I’extension spatiale de la fonction d’onde de la particule. Dans un systéme confiné,

I’énergie des états électroniques augmente avec 1’état de confinement.

1.8.1 L’origine de la luminescence dans les nanostructures de SiC

L’augmentation de la photoluminescence dans le matériau poreux par rapport au
matériau massif soit notée par un certain nombre d’études, [39,41]. L’absence d’évidence de
confinement quantique dans le SiC a conduit plusieurs auteurs a considérer des mécanismes
alternatifs qui peuvent étre a 1’origine de la photoluminescence dans le matériau poreux. Le SiC
possede des états de surface et des structures complexes. C’est ainsi que naturellement deux
types de mécanismes ont été mis en avant pour expliquer la photoluminescence du SiC poreux :
(i) le mécanisme de photoluminescence via les états de surface (ii) la luminescence venant des
défauts intrinseques tels que les impuretés. Dans la suite, nous détaillons ces deux types de
mécanismes et nous présentons des travaux récents annoncant des effets de confinement

quantique clairs dans les suspensions colloidales de nanoparticules de 3C-SiC.

1.8.1.1 Les recombinaisons via les états de surface

Les états de surface sont des états électroniques qui apparaissent dans la bande interdite
des semi-conducteurs a cause de la discontinuité de la cristallinité & la surface donnant lieu a
nombreux auteurs a attribuer 1’origine de sa photoluminescence aux états de surface [76-79].
Une étude sur la validité du rdle des états de surface dans le processus d’émission lumineuse a
été effectuée par Koch et al [80]. Dans le cas du Si poreux, selon le modéle qu’ils en
profondeur dans le gap et générent des états de surface majoritairement responsables des
recombinaisons non-radiatives [81]. Cependant, un second type d’états de surface peut étre
considéré di au fait que les atomes a la surface des nanocristaux s’arrangent selon une structure

locale qui provoque des variations dans la longueur et 1’angle des liaisons surfaciques. Ces
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variations dépendent de I’environnement chimique local et entrainent la formation d’une série
d’états électroniques proches dans la bande interdite qui s’étendent aux bords de bandes et a
partir desquels les transitions radiatives peuvent avoir lieu.

Il y a un certain nombre d’expériences menées sur le SiC-6H poreux qui tendent a faire
penser que la luminescence provient des états de surface. Les études menées par Matsumoto et
al. [77] notent un décalage vers les hautes énergies et une augmentation de 1’intensité de
photoluminescence en fonction de la porosité. Cependant 1’émission de luminescence se situe
vers 2.6-2.7eV, en dessous du gap du SiC-6H massif. Des mécanismes de relaxation entre
I’absorption et I’émission sont proposees dans lesquelles les porteurs sont photogénéres dans le
cceur cristallin et transférés vers la surface, provoquant la luminescence via les états de surface.

Nous pouvons aussi citer les travaux de Konstantinov et al. [82] qui ont démontré que
I’émission de photoluminescence est indépendante du polytype, des conditions de fabrication
telles que le temps d’anodisation, la concentration de I’¢électrolyte, la tension appliquée, et la
photoexcitation. D’autre part, ils notent une disparition totale de [’émission de
photoluminescence lorsque 1’échantillon poreux est recuit a 700°C sous oxygene, ce qui
provoque I’oxydation de la surface. Un trempage de 1’échantillon dans du HF a 40% permet de
recouvrer la photoluminescence.

Les études Auger antérieures [83] ayant démontré une phase riche en carbone a la surface
du SiC poreux obtenu par anodisation électrochimique dans du HF, les auteurs concluent que la
luminescence provient des états de surface. En effet, cette phase riche en carbone en surface du
SiC poreux entraine une densité d’états de surface trés élevée.. La baisse de luminescence

semble donc étre corrélée a la diminution de la densité des états de surface.

1.8.1.2 Les recombinaisons via les niveaux d’impuretés

Alternativement au mécanisme de photoluminescence via les états de surface, les
recombinaisons via les niveaux d’impuretés ont ¢ét¢ un mécanisme proposé dans la
luminescence du 6H-SIC poreux. Les travaux de Petrova-Koch et al. [84] illustrent cette
hypothése. Une étude PL a été menée sur du SiC-6H de type n massif et poreux. Le matériau
massif contient des impuretés donatrices azote. Il est compensé par I’addition d’accepteurs
Bore ou Al. Le spectre de PL de I’échantillon massif est principalement reli¢ a la transition
donneur-accepteur (N-Al) centrée a 2.65 eV.

Les résultats des mesures de PL sur le SiC-6H poreux montrent que les pics de PL sont
aussi centrés autour de 2.65 eV méme si I’intensité est 100 fois supeérieure a celle du matériau

massif a température ambiante. Les auteurs concluent donc que I’origine de la luminescence
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est, comme dans le matériau massif, une transition via les niveaux d’impuretés donneur et
accepteur. Pour expliquer 1’augmentation du signal de photoluminescence dans le poreux, les
auteurs font appel a la notion de confinement géométrique.

Le confinement géométrique des porteurs photoexcités dans le poreux les empéche de
se mouvoir tout autour et réduit donc leur probabilité de rencontrer des centres non-radiatifs.
Cette notion est proche de celle qu’utilisent Estes et Moddel [85] dans le cas des semi-
conducteurs amorphes qu’ils appellent ‘confinement spatial’. Ce confinement spatial, au
contraire d’un confinement quantique, n’implique pas d’interaction de fonctions d’ondes des

porteurs ni de changement de densité d’états.

1.8.1.3 Evidence du confinement quantique dans les nanocristaux de SiC

L’effet de confinement quantique dans les nanoparticules de SiC-3C est bien expliqué
par Wu et al. [42]. Leurs mesures ont été faites sur des suspensions colloidales de
nanoparticules de 3C-SiC. Ces suspensions ont été obtenues par traitement ultrasonique de
couches poreuses de 3C-SiC dans de I’eau ou du toluéne. Le maximum du spectre d’émission
de PL des nanocristaux en suspension se decale vers les hautes énergies allant de 2.2 eV & 2.8
eV lorsque 1’énergie d’excitation augmente. En méme temps, comme prédit par le confinement
quantique, I’intensité d’émission croit jusqu’a atteindre un maximum avant de décroitre, ce qui
corréle bien avec la distribution en taille des nanocristaux déduite des mesures MET. Dans des
publications ultérieures [86] Fan et al, expliquent ’absence de luminescence détectable dans le
3C-SiC poreux dont sont issus les nanocristaux comme la conséquence de I’inefficacité du

confinement des porteurs dans les particules interconnectées constituant la couche poreuse.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons passé en revue toutes les notions en relation avec 1’objectif
de notre travail. Dans ce qui suit, le SiC est considéré comme une excellente alternative au
silicium pour des applications dans des conditions extrémes, sa forme nanostructurée peut étre
considérée pour la fabrication de nano-composants stables et efficaces. En particulier, nous
pouvons considérer les potentialités optiques des nanostructures en SiC pour la fabrication
d’émetteurs stables de lumiére. Un autre grand domaine potentiel d’application du SiC
nanostructuré. Nous nous baserons sur la propriété photoluminescente pour but d’élaborer nos

couches minces de conversion d’ondes pour le photovoltaique.
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Chapitre II : Couches de conversion d’ondes a base de particules de 6H-SiC
nanostructurées

1.1 Introduction :

Ce chapitre est consacré pour 1’¢laboration de la poudre de 6H-SIC en tant que
particules photoluminescentes applicables dans les couches minces de conversion d’ondes, en
exploitant I’effet Down Shifting (LDS) de ces derniéres. Nous avons partagé ce chapitre en
trois parties principales, en premier lieu, nous avons commenceé par la nanostructuration de la
micropoudre 6H-SiC pour améliorer ses propriétés photoluminescentes. Pour ce faire, nous
avons choisi la méthode de porosification via un processus de gravure par electroless. En
second lieu, nous avons procédé a la caractérisation avant et apres la nanostructuration. Des
caractérisations morphologiques, optiques et photoluminescentes ont été effectuées.
Finalement, nous avons incorporé la poudre porosifiée dans une matrice organique pour avoir

la couche mince de conversion d’ondes (LDS).

11.2 Elaboration de particules de 6H-SiC nanostructurées

Nous avons employé une poudre de SiC commerciale de type 6H-SiC avec une taille
des particules moyenne de 07um. Plusieurs méthodes permettent la nanostructuration du SiC,
les plus utilisées sont, I’implantation ionique suivie d’un recuit thermique, la synthése CVD a
pression réduite, la pyrolyse laser, 1’ablation laser et autres [1]. Dans cette étude, nous avons
choisi une méthode dite la gravure photocatalytique (electroless etching), généralement
appelée oxydation électrochimique sans potentiel externe. Pour réaliser cette technique nous

avons suivi plusieurs étapes.

11.2.1 Nettoyage de la poudre de 6H-SiC

Cette étape est indispensable avant de passer a 1’étape de la porosification puisque la
poudre utilisée est commerciale et conditionnée en vrac, par conséquence, elle peut contenir
des impuretés en particulier de I’oxyde de silicium entre autres [2]. La poudre a subi un
lavage avec du HNOgs, puis avec l'acétone, suivi d'un rincage plusieurs fois avec de l'eau
désionisée (EDI), afin d’éliminer 1’oxyde natif (SiO,) et les impuretés existants sur les
multifacettes des microparticules de SiC. La poudre nettoyée est ensuite séchée et soumise a

diverses caractérisations.

11.2.2 Gravure photocatalytique de micropoudre de SiC
11.2.2.1 Le choix de la méthode
Nous avons opté pour la technique de gravure photocatalytique assistée par un métal,

d’une part pour sa simplicité et d’autre part car elle ne nécessite pas 1’application d’une source
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externe d’alimentation (courant ou tension). Le principe de cette méthode consiste en
I’injection des trous dans la bande de valence, ces derniers participeront a I’oxydation et a la
dissolution du substrat. Les nanoparticules métalliques servent a la fois d'anode, de catalyseur
et de masque pour la réduction de I’oxydant chimique [3]. Geénéralement, cette méthode est
employée pour la nanostructuration des couches minces [4]. Dans le cas des poudres, le dép6t
du contact électrique sur les microparticules est difficile a réaliser. Pour ce faire, on a fait
appel a un procédé polyol [5,6], pour la métallisation de la poudre avant le procédé de

gravure.

11.2.2.2 Dépot des nanoparticules d’Ag sur des microparticules de 6H-SiC

(a) Mode opératoire

Dans un bécher de contenance 50 ml, nous avons introduit 30 ml d’éthyléne glycol (EG)
lequel mis sous chauffage a une température avoisinant les 100 °C. Ensuite, nous avons
introduit une quantité de 0.685 g de soude (NaOH) ainsi que 0.33g de la micro-poudre de SiC
(diametre moyen des particules est de 7um) et avons mis le tout sous agitation. Une fois que
la réaction atteint la température voulue, une quantité de 0.7 g de nitrate d’argent AgNOj3 est
vite introduite dans le bécher contenant I’EG, le NaOH et le SiC tout en maintenant I’agitation

et ce pour une période de 5min (Fig.11.1).

Haute —

Bécher —_—

\!\, :-__:::-__ )
poudre de SiC ————__| = =3
- S~ %&h ethylene glycol
barreau magnétique ol 4

P l— /4
—
| senr plaque chauffante +
',!_.b. —ai I/ agitation

Figure I1. 1: Schématisation du dépdt des nanoparticules d’Ag par réduction dans un polyol.

(b) Mécanisme de réduction des ions métallique en présence du polyol
Dans le processus polyol, les alcools polyhydriques comme 1’éthyléne glycol, le
triethyléne glycol ou le polyéthylene glycol sont utilisés comme des agents réducteurs pour

réduire les ions métalliques a une température adéquate afin d’obtenir des nanoparticules
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métalliques. Les oxydes, nitrates, et acetate sont souvent utilisés comme précurseurs des ions

métalliques et sont réduit a leurs métaux correspondant suivant 1’équation suivante [7]:

Précurseur
métallique
M-NO;5

Dans 1’équation ci-dessus, 1’éthyléne glycol provoque une déshydratation pour former

HO

I’acétaldéhyde (CH3CHO) ensuite 1’acétaldéhyde s’oxyde résultant en diacétyl
(CH3COCOCHj3). Comme conséquence, des électrons sont libérés et seront capté par les ions
métalliques pour former des atomes qui facilitent la formation de nucleis qui vont croitre pour
former des nanoparticules en présence de substrat [8], les nucleis se déposent sur les surfaces
de ces particules de SiC et commencent a croitre pour former des atomes puis des

nanoparticules métalliques comme c’est schématisé dans la Fig. 11.2

Croissance
de nanoparticule Ag

Milieu polvol

polvol \
Ag
~ nanoparticule
¢ = Ag
— ﬁkﬁ/
SiC SiC

Figure 1. 2:Schématisation du dép6t des nanoparticules d’Ag par réduction dans un polyol.

(c) Attaque photochimique dans une solution HF/K;S,0g

Le mécanisme réactionnel de dissolution du SiC dans des solutions aqueuses a base de
HF a été décrit dans les équations qui viennent par la suite, qui ont montré la présence et
I’évolution de la concentration de CO; en fonction de la température, de la concentration des
solutions, et du temps d’attaque dont il apparaissait clairement qu’il était le produit principal
de la réaction [9].

Les réactions qui se produisent sur la cathode (Ag) et I’anode (SiC), lors de la

dissolution du SiC dans la solution HF/K,S,0g sont :
Cathode (Ag):
45,057 ——> 850,77+ 2" (frOU)  oovvveeeeee e (1)
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nanostructurées
Anode (SiC): J
SiC + 4H,0+8h" (trou) — Si0O, + 8H" + COy ..ccoovvnvininn, (2)
SiO; + BHF —— HuSiFg + 2H20. . oo, (3)
Réaction globale : J

45,05 + SiC + 2H,0 + 6HF — 8S0,* + 8H" + CO, + H,SiFs ......(4)
Le mécanisme d’¢laboration des pores sur la surface du carbure de silicium a été interprété
comme suit :

Les ions S,0¢> qui se trouvent au voisinage de la surface du carbure de silicium
injectent des trous dans la bande de valence (VB) du carbure de silicium sous 1’action des
rayonnements UV, car 1’énergie de ses derniers est assez faible pour qu’ils puissent étre
injectés directement dans la bande de valence du SiC. Comme les nanoparticules d’argent
sont plus électronégatifs que le silicium, ils attirent les électrons a partir du silicium et
deviennent négativement chargés et facilitent I'oxydation du carbure de silicium. Ainsi, les
nanoparticules d’argent Ag jouent le role a la fois de cathodes locales de réduction des ions
S,06” et de masque. En effet, le silicium qui se trouve au-dessous des nanoparticules d’Ag,
communique autant d'électrons qu’une oxydation locale se produit, et du SiO, se forme sous
ces nanoparticules d'Ag (voir Fig. 11.3).  Suite a I’attaque de SiO, par HF, des puits se
forment en dessous des nanoparticules d'Ag.

| B
.y 2
GlH} C A ction au HF) SiF e

e

T Sir. - Pore
i SicCC
Formation dua SiCr, porosification assistée
Par umn metal

() (<)

Figure I1. 3: Mécanisme de porosification du carbure de silicium dans une solution
HF/Oxydant sous UV.

11.3 Caractérisation de la poudre de 6H-SiC

Nous avons procede a la caractérisation de la poudre de 6H-SiC utilisée a 1’état brute
c’est-a-dire avant la nanostructuration pour vérifier I’amélioration des propriétés recherchées,

et bien sir nous avons aussi caractérisé cette poudre aprés nanostructuration. L’analyse par
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Microscopie électronique a balayage MEB, la caractérisation optique et la photoluminescence
de 6H-SIiC ont été effectuées.

11.3.1 Caractérisation morphologique
Les deux poudres ont été analysées par un Microscopie électronique a balayage MEB
de type Philips SEM505 (Hollande 1984), équipé d'un systéme d'acquisition d'images
numérique type PE-DISS5 de Point Electronic-GmbH (Halle, Allemagne). Le principe de
base du MEB permet une formation d'image électronique correspondant a I'échantillon balayé
par une sonde électronique toute en émettant des informations qui sont transformées en signal
électrique avec une correspondance ponctuelle entre un point de I'objet et un point de I'image
sur I'écran. La Fig.11.4(a) illustre la morphologie de la surface du matériau 6H-SiC de départ,
n’ayant subi aucun traitement et la Fig. 11.4(b) montre I’image d’une particule de 6H-SiC
obtenue apres porosification par I’attaque photochimique dans une solution HF/K>S,0g sous
lumiére UV de longueur d’onde A=365 nm pendant t=40 min a T=80°C. L’image MEB
montre une surface avec des grains de forme aléatoire de taille moyenne de 7 dans le cas de
la Fig.11.4(a) et apres porosification Fig. 11.4(b), on constate la formation d’une surface
poreuse avec une densité de pores importante, ceci peut aisément étre expliqué par le pouvoir
oxydant du K,S,0s.

—10pum —

F— 2um —
Figure I1. 4: (a) Morphologie de la surface des microparticules du 6H-SiC de départ, (b)

I’image MEB d’une microparticule de SiC obtenue aprés porosification par attaque chimique
dans une solution HF/K;S,0g (1/1), sous irradiation UV de longueur d’onde A=365nm, t=40
min, T= 80°C.

11.3.2 Caractérisation optique : Réflexion de la poudre 6H-SiC
Rappelons que la technique de transmission optique n’est pas applicable aux
échantillons opaques tels que la poudre de carbure de silicium. La mesure de la réflexion

spéculaire sur des surfaces planes en utilisant une spheére intégrante (recouverte d’un matériau
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diffusant et peu absorbant), permet d’augmenter la fraction du rayonnement arrivant sur le
détecteur.

La mesure du gap optique est déterminée a travers le spectre de la réflectance a 1’aide
d’un Spectrométre UV-visible-PIR de type CARY 500. L’absorption de I1’échantillon
s’exprime en fonction de la réflectance ou pouvoir de réflexion R = I/lp. Mais comme la
relation entre la réflectance et I’absorption réelle de I’échantillon dépend de nombreux
facteurs (coefficient d’absorption, profondeur de pénétration, réflexion spéculaire, domaine de

longueur d’onde...), on utilise généralement la fonction de Schuster-Kubelka-Munk:

(1-R?%

F(R) =—51

e (IL1)

Ou R est la réflexion

La largeur de la bande interdite apparente a été déterminée par la méthode décrite par
Karvaly et Hevesi [10], en utilisant la fonction de Schuster-Kubelka-Munk, F(R). La méthode
consiste & représenter [F(R).hv] 2 = f (hv)]......... (I1.2), puis a extrapoler la portion linéaire

de la courbe obtenue jusqu’a absorption nulle.

"7
./..
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J
>
<
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2.8 30 32 34 36 38
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Figure I1. 5: Détermination du gap optique par la relation Karvaly et Hevesi de la
micropoudre 6H-SiC [9].

Expérimentalement, nous avons déterminé le gap optique de la poudre de 6H-SiC
(7pum), en faisant L’extrapolation de la partie linéaire jusqu’a I’absorption nulle (a=0) nous
donne la valeur de gap optique (Eg). Le calcul de gap de 6H-SiC a donné une valeur de
I’ordre de 3.05 eV (Fig. 11.5), le résultat est adéquat a ce qui est trouve dans la littérature pour
le 6H-SiC qui est de 3.03 eV [11].
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11.3.3 Etude photoluminescente

La photoluminescence des échantillons a été effectuée a 1’aide d’un spectrophotomeétre
de modéle Perkin Elmer LS-50B spectrometre (CRN-Alger), avec une lampe Xénon d’une
puissance égale a 150 W et une longueur d’onde Aexcit = 325 nm (3.81 eV). Nous avons
procédé a la mesure de l'intensité de photoluminescence de la micropoudre de 6H-SiC avant
et apres le processus de gravure. Des mesures de photoluminescence a température ambiante
(RTPL) ont été effectuées en utilisant une lampe au xénon comme source d'excitation. Les

résultats obtenus sont reportés sur la Fig.11.6.

140

poudre de 6H-SiC nanostructurée
120 4

100
80
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Figure I1. 6: Spectres de photoluminescence de la poudre de 6H-SiC avant et aprés
nanostructuration.

La porosification de la poudre 6H-SiC a été conduite en solution HF/K,S,0g sous
illumination UV, consistant en une attaque acide (HF) assistée par une entité oxydante
(S,08%), en présence du catalyseur métallique « Ag» qui a été déposé sur la surface des
microparticules de SiC. Une ameélioration de l'intensité PL de la poudre de SiC aprés le
processus de gravure a été clairement observée.

Sachant que les spectres de photoluminescence étaient excités avec A = 325 nm, cela
signifie que la poudre de SiC est capable d’absorber la lumiére UV a 325 nm et émettre de la
lumiere dans la région bleue du spectre solaire intéressante pour augmenter 1’absorption du

silicium. C'est ce résultat remarquable qui a promu l'idée de construire une couche
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luminescente down shift par l'incorporation de la micropoudre poreuse SiC dans une matrice
transparente comme le PVA et tester son impact sur les performances photovoltaiques d'une

vraie cellule solaire.

11.4 Application des particules de SiC poreuses dans les couches minces de conversion
d’ondes type LDS
Aprés élaboration et caractérisation des particules de 6H-SiC poreuses
(nanostructurées), nous avons procédé a la fabrication des films minces de conversion d’ondes
dites LDS (down shifting layers). Cette partie du travail comprend plusieurs étapes a savoir :
> Preparation des substrats (nettoyage, la passivation et la texturisation) ;
> Préparation de la matrice organique ;
> Dispersion des nanoparticules de SiC (6H-SiC) dans la matrice pour former la couche
de conversion d’ondes ;
> Deépdt de la LDS sur les substrats ;
> Caractérisation des LDS formees.
11.4.1 Préparation des substrats
Des plaquettes de silicium monocristallin (c-Si) d'environ 10 cm de diamétre et 300
pm d’épaisseur avec une orientation (100) ont été utilisées dans cette étude. La préparation
des substrats est une étape primordiale qui joue un r6le important pour minimiser les pertes
optiques du silicium. Un nettoyage des substrats s’imposait au départ.
11.4.1.1 Nettoyage des plaquettes de c-Si
Pour le nettoyage des plaquettes de silicium, nous avons suivi les étapes ci-dessous :
> Les plaquettes de silicium sont immergées dans 1’acétone pendant 15min dans un bain
a ultrason ;
> Immersion dans 1’éthanol pendant 15min dans un bain a ultrason ;
> Ringage avec de I’eau désionisée (EDI) en abondance, puis séchage avec le Ny ;
> Les plaguettes ont été mises dans la solution de piranha (H,SO4+H,0,) a 80°C
pendant 15min puis rincées avec EDI et séchées avec N,/
> Une dernicre étape de nettoyage effectuée juste avant [’utilisation des substrats
consiste a la désoxydation des substrats de Si dans I’acide fluorhydrique HF (10 %)

pendant 1min suivi d’un ringage a I’EDI et sechage avec No.
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11.4.1.2 Texturisation de la surface

Les plaquettes de Si ont subi une texturation basique en solution a base de carbonate de
sodium (Na,COg3). Cette étape est importante pour diminuer la réflectance frontale de la
cellule et améliorer le piégeage de la lumiere afin d'augmenter le courant généré. Nous avons
suivi la méthode de Marrero modifiée [12], dans laquelle le mélange Na,CO3/NaHCO; a été
utilisé comme solution de texturation des plaquettes Cz de Si(100), pour fabriquer des cellules
solaires. A des fins de comparaison, nous avons utilisé une solution de Na,CO3 pour effectuer
la gravure anisotrope de plaquettes de silicium cristallin. L'influence de la surface texturée, en
particulier, la surface résultante de la texturation dans la solution préparée a base de Na,CO3;
sur les différentes étapes de fabrication des cellules solaires a été étudiée. Les parametres
optimaux sont comme suivis : 20% en poids de Na,COj3 et de I'eau désionisée a 95°C, pendant

20 minutes pour obtenir une réflexion minimale.

CSGG/134 Sample K9 Mag: 2500x
14.06.2017 SE HV: 15,4 kv WD: 12 mm

Figure 11.7: Images MEB d'une plaquette de silicium texturée avec une solution a base de
carbonate Na,COs.

11.4.2 Préparation de la couche de conversion d’ondes
11.4.2.1 Préparation de la matrice organique

Le polyvinyle alcool (PVA) est parmi les polymeres les plus utilises pour ses
propriétés intrinséques. Il est soluble dans 1’eau, sa transparence optique est supérieure au
verre ordinaire, il est facile a manipuler a des températures approximativement basses. De
plus, il a une excellente tenue au vieillissement et aux rayonnements UV ainsi qu’une relative
rigidité de surface [14]. La matrice organique que nous avons utilisée pour la préparation
des films minces LDS est a base du PVA. Une solution de PVA a été préparée par la
dissolution de la poudre de PVA dans 1’eau désionisée.

Nous avons préparé la solution PVA en ajoutant 50 ml d'eau désionisée (EDI) a 0,5 g
de poudre de PVA. La solution a été agitée pendant 3 heures a 80°C a l'aide d'une plaque
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chauffante avec agitateur magnétique. Le mélange a été conservé 24 heures dans un récipient

hermétique pour augmenter sa viscosité. A la fin, une solution claire de PVA a été obtenue.

11.4.2.2 Dispersion des particules de 6H-SiC dans la matrice de PVA

Cette étape est trés importante, pour cela, nous avons procédé a une méthode de
dispersion par I’utilisation d’un appareil a ultrason. Auparavant, les microparticules de 6H-
SiC poreux ont été conservées dans I'eau en suspension pour éviter leur agglomération. Cette
suspension a été agitée dans un appareil ultrasonique pendant 30 minutes a température
ambiante, en suite les microparticules de SiC poreux ont été ajoutées a la solution de PVA
(Fig.11.8 (a)) qui est de méme soniquée pendant 1 heure pour améliorer la dispersion des
Particules de SiC dans la matrice PVA comme c’est illustré dans la (Fig.11.8 (b)).

Figure 11.8: (a) : Photo de la préparation de la matrice organique, (b) : Photo de la dispersion
des particules de 6H-SiC dans la matrice de PVA.

11.4.2.3 Déposition de la couche mince composite 6H-SIC/PVA

Apres obtention d’une solution bien homogene, nous passons au dép6t de ce mélange
sous forme d’une couche mince sur les substrats élaborés. Le dépOt est réalisé par
centrifugation (spin coating) [15,16]. Des films minces de PVA pur et de PVA mélangé a 10%
en poids de microparticules de 6H-SIC poreux ont été déposeés. Le revétement par
centrifugation est une méthode rapide et facile pour générer une couche mince homogene d’un
mélange organique/inorganiques. En bref, un volume de solution est placé sur le substrat, ce
dernier est ensuite mis en rotation a grande vitesse, 1000 tr/min pendant 120 secondes pour
répandre le fluide par force centrifuge.
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Figure 1. 9: Photo de I’appareil de dépot de 6H-SiC/PVA par spin coating.

Les échantillons préparés ont été séchés dans un four & 90°C et conservés dans un
contenant hermétique. La manipulation que nous avons entreprise consiste en I'ensemble du
développement d'une suspension, disons instable (PVVA/SiC) constituée de micropoudre de SiC
poreuse incorporée dans le gel a base de PVA. Nous avions remarqué qu'ayant quitté ce gel
pendant un certain temps «t», les particules de SiC, parfaitement enrobées par le PVA, ont
finalement précipité au fond du tube a essai. Partant de ce constat, nous avons remarque que le
méme phénomeéne est obtenu lorsque quelques gouttes du méme gel sont déposées sur un
substrat en verre, avant d’entreprendre le dépbt des couches minces par spin coating. Le gel
humide, sous forme de couche mince, est ensuite séché a 100°C par évaporation du solvant

sous pression atmosphérique.

11.4.3 Caractérisation de la couche 6H-SiC/PVA
11.4.3.1 Caractérisation optique

Nous avons utilisé deux procédés de gravure pour porosifier la poudre de SiC. Le
premier a été réalisé en HF / K;,S,0g sous lumiere UV a température ambiante (1) et le second
a été préparé en HF / K,S,0g sous lumiere UV a T = 80 °C (2). Nous avons préparé deux
couches LDS : la premiére était a base de PVA pure sans dopage, la seconde était préparée
sous forme de composite a base de PVA et de poudre de SiC poreuse. Nous avons caractérisé
les deux films minces congus avant leur application sur les cellules solaires en silicium. La
spectroscopie UV/Vis/NIR a été utilisée pour mesurer les caractéristiques de transmittance
des couches LDS étudiées. Les résultats sont illustrés sur la Fig. 11.10. Nous remarquons que
toutes les couches présentent une grande transparence dans la gamme Vis-NIR [17].
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Figure I1. 10: Spectres de transmittance optique de la couche mince de PVA pur et de la
couche mince SiC/PVA.

11.4.3.2 Caractérisation morphologique
La Fig.11.11(a) illustre la morphologie de la surface du substrat texturisé en structure
pyramidale avant le dépot de la couche SiC/PVA et la Fig. 11.11(b) montre I’image MEB en

surface du méme substrat apres dép6t de la couche SiC/PVA par spin coating.

e -
1pm CRTSE 3/18/2020 lpm CRTSE 3/18/2020
X 5,000 SEI X 5,000 SEI

Figure 11. 11: Image MEB de, (a) : substrat avant le dépot et (b) : substrat aprés dépot de la
couche mince SiC/PVA.

En comparaison de ces deux photos Fig.l11.11 (a) et (b), nous remarquons une

répartition aléatoires des particules de 6H-SiC sur la surfaces des pyramides.
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11.4.3.3 Photoluminescence PL
La Fig.12 présente les spectres photoluminescence (PL) d’un film mince de PVA pur

d’une part et d’un film mince de PVA / SiC (non gravés) d’une autre part.

160

— + — couche mince de PVA pure

140 < / — » — couche mince PVA/SIC non traité
120 4 y

100 +

1

60 <

PL (u.a)

40 4

20 4

0

T T
300 350 400 450 500 550 600 650 70(
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Figure I1. 12: Spectres de photoluminescence (PL) de : (Trait noir) film mince de PVA pur et
(Trait rouge) films minces de PVA / SiC (avant porosification).

Une large bande d'émission a été observée pour la couche mince de PVA pure
correspondant a la transition électronique des groupes OH «n « *x », caractéristique des
trois configurations distinctes des polyméres en solution aqueuse, « isotactique »,
« syndiotactique » et « atactique » [20]. Les groupes —OH dans une structure spécifique est
censée conférer des liaisons H pour 1’obtention un polymere avec un squelette planaire dans
un conformateur spécifique. On pense que le maintien d'une structure coplanaire du squelette
du polymere a travers les liaisons H provoque une PL intensifiée [21,22]. Cette intensité
provient probablement de la forte interaction entre le pontage interne de PVA et les particules
de SiC poreuses qui ont tendance a maintenir le squelette polymere dans une position
coplanaire en raison de I'existence de les liaisons C-H et Si—H, qui terminent généralement la

surface des particules poreuses de SiC [23].

Afin d’étudier la photoluminescence de la poudre de 6H-SiC nanostructurée, nous avons
vari¢ les dépots des couches minces élaborées, commencant par le dépdt d’un film de PVA pur,
le dépot d’un film de PVA/SiC brut (avant gravure), ensuite nous avons étudiés les films minces
PVA/SIC sous différentes conditions soient, poudre de SiC gravée dans HF / K;S,0g a
température ambiante désignée « PVA/SIC (1) », poudre de SiC gravée dans HF/K,;S,0g a T =

80 °C désignée « PVA / SiC (2) ». Finalement, nous avons étudié I'influence de la longueur
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d'onde de travail de 1'éclairage UV (A= 365nm et A= 254nm) sur la propriété photoluminescente
de la poudre de SiC poreuse. Les trois figures (Fig. 13, Fig. 14 et Fig.15) résument les résultats
de cette étude.

La photoluminescence des films minces PVA/SIC est-intensivement-améliorée lorsque les
microparticules de SiC poreuses ont été introduites, indiquant que la nanostructuration des
microparticules de SiC affecte efficacement sur le PL (Fig. 13). Les PL sont étudiées sous

illumination UV a longueur d’onde A= 365nm.
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Figure 11. 8: Spectres de photoluminescence (PL) de couche mince de PVA pur, couche
mince de PVA / SiC (non gravés) et couche mince PVA / SiC (1): poudre de SiC gravée dans
HF / K2S,0g sous lumiere UV a température ambiante.

Les PL des couche LDS se sont améliorés dans le cas des films a base de PVA/SIC porosifié
par rapport a la PL des films PVA/SIC non traité, la figure (Fig.11.13) démontre bien le
changement d'émission observé. De méme le film mince a base de PVA pur, utilisé
essentiellement comme matrice hote, a également montré une propriété de PL. La
photoluminescence des molécules de PVA dans la région visible (entre 400 et 500 nm) a été
attribuée a une transition électronique «n <« *x », dans les groupes —OH libres. 1l a été
rapporté dans la littérature que la propriété de PL du PVA dépendait fortement de la
distribution spatiale des groupes —OH dans les molécules de PVA orientées [20]. Les PL sont
étudiées sous illumination UV a longueur d’onde A= 365nm.

La Fig.11.14 illustre les spectres de photoluminescence des poudres poreuses de 6H-
SiC dans la matrice de PVA, obtenues apres traitement dans deux conditions, la couche mince
« PVA/SIC (1) » corresponde a la poudre de SiC gravée dans HF/K,S,Og a température
ambiante, et « PVA/SIC (2) » corresponde a la poudre de SiC gravée dans HF / K;S;0ga T =
80°C.
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Figure I1. 9: Spectres PL des différentes couches LDS élaborées Film mince PVA/SIC (1):
poudre de SiC gravée dans HF/K,S,0g sous lumiére UV a température ambiante et mince
PVA/SIC (2): poudre de SiC gravée dans HF/K;S,0g sous lumiere UV a T =80 °C.

Les deux couches LDS présentaient une propriété de PL dans les 350-550 nm [24]. La
meilleure intensité d'émission a été enregistrée lorsque la couche LDS est a base de PVA/SIC
(2). Ce qui montre I’effet de température de la solution de gravure sur I’amélioration des

propriétés photoluminescente des microparticules poreuses de SiC.
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Figure I1. 10: Spectres de photoluminescence de : films minces de PVA / SiC (gravé dans
HF/K,S,0ga T =80 ° C (type 2)), sous lumiére UV de A= 356 nm et A = 254 nm).

La Fig.l1.15 rapporte l'influence de la longueur d'onde de I'éclairage UV sur la
propriété de PL de la poudre poreuse de SiC constituant les couches minces composites. Il

semble qu'en plus de la température, un autre facteur peut jouer un réle majeur dans la
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production d'une émission PL efficace. Des spectres PL observés des couches minces a base
de poudres de SiC gravées, nous avons noté que celui obtenu a partir de poudre de SiC gravé
sous lumiere UV de 254 nm a l'aide de K;S,0g comme oxydant a une température de réaction
de 80°C pendant t=40min, revétue de PVA, a conduit a la meilleure propriété de

photoluminescence.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié la nanostructuration d'une micropoudre de 6H-SiC,
Les microparticules de SiC ont été gravées sans courant en utilisant un agent de gravure
humide composé de HF et de K,S,0g qui, sous un éclairage UV et en présence d'un métal,
conduit a la formation de plus ou moins surface poreuse. Celui-ci a ensuite varié en fonction
de la température de travail et de la longueur d'onde de la lumiéere UV. Notre étude a révélé
gu'une couche mince a base de SiC revétu de PVA sous lumiere UV de 254 nm en utilisant
K,S,0g comme oxydant, a la température de réaction de 80 ° C pour t = 40min a conduit a la
meilleure propriété de photoluminescence.

Ces résultats favorise I’emploie de cette poudre comme particules photoluminescentes

dans les couches de conversion d’énergie de type LDS pour les cellules solaires.
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Chapitre III : Couches de conversion d’ondes a base de nanoparticules de
3C-SiC synthétisées par sol-gel

I11.1 Introduction

Ce chapitre est consacré pour la synthese des nanoparticules de 3C-SiC (np. 3C-SiC
ou np.p-SiC), afin les appliquer dans les couches minces de conversion d’ondes, en tant que
particules photoluminescentes. Nous avons partagé ce chapitre en trois parties principales,
commengant par 1’élaboration des (np. 3C-SiC), en choisissant les produits et la méthode de
synthese. Aprés 1’¢élaboration de cette poudre, nous avons procédé a sa caractérisation. Des
caractérisations structurelles, morphologiques, optiques et photoluminescentes ont été
effectuées. Finalement, nous avons utilisé cette poudre pour préparer des couches minces pour

la conversion d’ondes LDS.

111.2 Synthese de la nanopoudre de 3C-SiC
111.2.1 Préparation de la solution Sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode dite de « chimie douce » permettant d’obtenir des
céramiques par simple polymeérisation de précurseurs moléculaires en solution [1]. Ces
précurseurs sont des alcoxydes de silicium de formule générale M(OR) 4. Dans ce travail, les

alkoxyde de silicium qui ont été utilisés comme source de silicium sont :

> Meéthyltriethoxysilane CH3Si(C2HsOH); (ou MTES)
» Tétraéthylorthosilicate Si(OC,Hs)4 (ou TEQS),

> la poudre de gel de silice de formule chimique SiO,

La procédure de préparation inclut la dissolution du précurseur dans un alcool prévu
comme solvant, suivi de I’ajout d’eau désionisé€e, permettant de contrdler les réactions de
polymérisation. Les solutions sont transparentes et légerement visqueuses. Une fois la
préparation de la solution a base de silicate soit finie, un précurseur de carbone est introduit.

Les sources de carbone employées dans ce travail sont :

> le Chitosane, qui est un polyoside composé de la distribution aléatoire de D-
glucosamine de formule chimique CgH13NOs,
» le saccharose de formule chimique CgH2,01;,

> le charbon actif.
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Plusieurs essais experimentaux préliminaires ont été effectués, en variant les précurseurs

de carbone et de silicium (on cite quelques essais dans le tableau 111.01),

Tableau I11. 1: tableau récapitulatif des différents sols élaborés.

rametres Précurseur Précurseur Solvant Catalyseur PH
Sols de silicium de carbone

SOL 01 MTES Chitosane Ethanol, EDI et  Acide acétique 3.6

Acide acétique

SOL02 TEOS Saccharose éthanol Acide sulfurique 3
EDI 32%, NH,OH

SOL 03 Gel de silice  Charbon actif éthanol Il /l
EDI

Le tableau I11.01 illustre les différents sols élaborés dans notre travail par rapport aux

produits disponibles.

1)

2)

Le sol 01 est obtenu en utilisant le MTES, le Chitosane comme des précurseurs de
silicium et de carbone respectivement. Aprés dissolution compléte de Chitosane et de
MTES, chacun dans son solvant, nous avons les mélangés. Le gel obtenu a été soumis
a une agitation pendant 03 heures a 40°C. Ce mélange (gel) a subi un séchage au four
a 110°C pendant 24 heures. Le sol obtenu est mis dans un four de recuit & 1350°C
pendant 03 heures sous atmosphere d’azote N.

Dans cette solution, le précurseur de silicium utilisé est le TEQS, le saccharose est
utilisé comme un précurseur de carbone. Le TEOS est tres soluble dans les alcools
comme [’éthanol et I’isopropanol. Apres dissolution complete de TEOS et de
saccarose, nous avons les mélangés. Le mélange obtenu est soumis a une agitation
pendant 03 heures a la température de la salle. Ce mélange (gel) a subi un séchage au
four a 110°C pendant 24 heures. Le sol obtenu est mis dans un four de recuit a 1500°C

pendant 03 heures sous atmosphere d’argon Ar.

Dans la troisieme solution préparée, le précurseur de silicium utilisé est le gel de silice,

le charbon actif a été utilisé comme un précurseur de carbone. Les deux produit sont mélangés

dans I’eau et 1’éthanol dans un bain ultrasonique a 70°C pendant 1 h:30 min. Le mélange est

ensuite séché au four a 180°C pendant 1 h:30 min. Une poudre grise est obtenue. Cette poudre

est ensuite recuite dans un four a 1500°C pendant 03 heures sous atmosphere d’argon (Ar).
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Ces trois solutions préparées n’ont pas données une poudre de carbure de silicium
pure, mais elles nous ont aidé pour trouver la composition optimale de la solution qui finira
par donner un produit pur.

111.2.2 Préparation de la solution Sol-gel optimale

Le saccharose et le TEOS ont été utilisés comme précurseurs du carbone et du silicium

respectivement. D’une part, nous préparons la premiére solution, qui comprend, le TEOS,
¢thanol absolu comme solvant, eau désionisée et I’acide sulfurique (H,SO4) comme
catalyseur. Une quantité de TEOS est dissoute dans I'éthanol sous agitation magnétique, suivi
de l'addition d’ecau désionisée et (H,SQO,), la solution met au repos a température ambiante.
Dans une autre part, une solution de saccharose, eau désionisée et sulfurique (32 %) a été
préparé sur une plaque chauffante sous agitation magnétique. Les deux les solutions ont été
mélangées pour avoir une solution contient le TOES et du saccharose avec un rapport C/S=4.
Cette derniére est introduite dans un bain a ultrasons pendant 3 h. Le gel résultant est séché au
four pendant 24 h & 105 ° C pour éliminer I'exces d'eau et les autres solvants.
Un recuit thermique est effectué dans un four de recuit (au niveau de la faculté de génie de
procédés a ’'USTHB) a 1550 ° C, sous atmosphere d'argon. Le gel tel qu'il a été synthétisé est
placé a l'intérieur d'un tube d'alumine au centre d’un four de recuit qui a été chauffé a 1000°C
avec un pas de chauffage de 10 °C/min. Apres une heure de recuit, le chauffage est relancé
avec un pas de 4 °C/min jusqu’a 1550 °C sous une atmosphere d’argon. Cette température a
été maintenue pendant 3 heures pour faciliter la réduction carbothermique.

ie s

Figure 111. 1: synthése de nanopoudre de 3C-SiC, (a) : préparation du sol, (b) : réduction
carbothermique et (c) : la poudre obtenue.

Une poudre de couleur gris verdatre a été obtenue. Cette derniere subie un traitement

de décarbonatation a 650 °C dans un four a moufle pendant 2 h pour éliminer I'excés du
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carbone, ensuite, elle a été immergée dans la solution d'acide fluorhydrique (40% en poids)
pendant 24 h pour éliminer la silice résiduelle. La (Fig. 111.1) présente les étapes de

préparation des nanopoudre de - SiC.

I11.3 Caractérisation des poudres élaborées
111.3.1 Caractérisation des trois préalablement poudres élaborées

Les trois poudres préalablement élaborées, ont été caractérisées pour les identifier et
pour connaitre la composition et le type de produit obtenu dans chaque poudre. Deux
caractérisations sont jugées capables d’identifier ces poudres, la caractérisation par

spectroscopie Infrarouge (FT-IR) et la caractérisation par la diffraction des rayons X (DRX).

111.3.1.1 Caractérisation par spectroscopie Infrarouge (FT-IR)

3,5
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£ . —— SOL 02
30N g ! —— SOL 03
<
2,5
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[«}] 2’0 ' -1 F||
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© S 3
£ 3 :
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Figure I11. 2: Spectre Infrarouge des trois poudres préalablement élaborées.

Les spectres d’absorption FT-IR montrés dans la Fig. 111.2 correspondent aux poudres
de SiC obtenues aprés réduction carbothermique. Les trois spectres montrent que plusieurs
pics a savoir :

e Les pics de la vibration SiC & 800 cm™, & 766 cm™ et & 796 cm™ sont clairement
apparus.
e Des larges pics & environ 1100 cm™, 1034 cm™ et 1094 cm™ sont attribués & la liaison

Si-O-Si et O-Si-O, ce qui implique qu'une quantité appréciable de silice qui n’a pas

rentrée en réaction dans la solution.
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e L’absorption autour de 619 cm™ est attribuée au mode de vibration de la liaison Si-Si
montre qu'un exces de silicium est introduit au départ dans le Sol 03.

e Les pics attribués & environ 465 cm™,446 cm™ et & 488 cm™ sont attribués a la vibration
de la liaison présentent une perturbation entre la liaison Si-C.

e Le pic & environ 1298Cm™ est attribué & la vibration de la liaison Si-CHy en mode
d’étirement (Bending) [2].

e Le pic d’absorption & 1444 cm™, est attribué & la vibration de cisaillement (ou flexion)
SCH2 [m]

Cette caractérisation montre ’existence de la liaison Si-C, mais elle ne confirme pas

I’obtention d’une poudre de carbure de silicium.

111.3.1.2 caractérisations par la diffraction des rayons X (DRX)
Les mesures de diffraction des rayons X sur poudre (DRX) ont été réalisées avec un
Diffractométre de marque XPERT PRO a I’UR-MPE, Université M’hamed Bougara de

Boumerdes, en utilisant un rayonnement Cu-Ka. [3].

SOL 01 + *SiC
2000 - +Si0
1500 4
'
=
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Figure I11. 3: Diffractogramme R.X de la poudre obtenue de SOL1.
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Figure I11. 4: Diffractogramme R.X de la poudre obtenue de SOL2.
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Figure I11. 5: Diffractogramme R.X de la poudre obtenue de SOL3.

A travers les trois figures précédentes (Fig.l111.3, Fig.111.4 et Fig.l11.5), on peut
confirmer que les trois poudres élaborées ne donnent pas la structure de matériaux recherche,
néanmoins des traces de carbure de silicium ont existé dans les trois poudres mais avec des
faibles quantités. Nous pouvons soustraire que la composition chimique des sols est contient
un exces du silicium qui par conséquence ne rentre pas totalement dans la réaction, donc il
reste pour dominer la composition de ces poudres [3,4].1a littérature
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111.3.2 Caractérisation de la poudre B-SiC élaborée

La poudre élaborée a été caractérisée par différentes techniques a savoir des
caractérisations structurales telles que l'infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la
diffraction des rayons X (XRD), le spectrométre Raman et la microscopie électronique

Microscopie électronique a balayage (MEB).

111.3.2.1 Caractérisations morphologiques

Les images SEM montrent deux échantillons de poudres de SiC avant le recuit et apres
recuit sont donnés sur la Fig.111.6. Dans la premiere image (Fig.111.6 (a)), on observe dans
une certaine mesure homogeéne surface avec des agglomérations et parfois des grains qui sont
arbitrairement distribué dans la gamme du micrometre. La micrographie SEM de la deuxieme
image (Fig.111.6(b)) montre une surface granulaire avec une granulométrie moyenne au

nanometre gamme [5].

e
P 5 BN L : :
MiSC/242 Eo Mag: 5000% MiSC/242 SIC poudre Mag: 5000x
15.07.2018 SE HV: 13,4 kV WD: 12,4 mm =75 um —§ 04.06.2018 SE HVy¥13,4kV WD: 12 mm

Figure 111. 6: images MEB de la poudre de SiC, (a) : avant recuit et (b) apres recuit.

111.3.2.1 Caractérisation structurelle par DRX

Analyse XRD des poudres réalisées aprés réduction carbothermique (recuit) est un facteur trés
important pour obtenir SiC cristallin, la poudre obtenue avant le recuit (Fig.l111.7) est noire
ayant une structure semi-cristalline par la présence de plusieurs pics de carbone a 26 = 15,09 °
et 54,15 ° et ceux du silicium a 26 = 26,04° et 44,30°, on remarque également la présence
d'une bosse montre la structure amorphe qui s'avére non cristalline de la poudre avant recuit.
Cependant, I'échantillon obtenu aprés recuit, il y avait une poudre gris verdatre. Les résultats
du XRD (Fig.l111.7 (a)),) montrent que le produit était principalement la phase B-SiC. Les pics
de diffraction a 26 = 35,72°, 41,4°, 59,9°, 71,7° et 75,5° correspondent a la valeur (111),
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(200), (220), (311) et (222) des plans du B-SiC, respectivement, selon la notation Ramsdell et
la radiographie les diagrammes de diffraction des poudres indiquent la présence de différentes

phases SiC [6, 7].

(a) Avant recuit
—— (b) Aprés recuit

SiC

1400 - SiC

SiC

700 -

intensité(a,u)

0 30 60 9C

26 (°)
Figure 111. 7: Diffractogramme R.X de la poudre de -SiC.

111.3.2.2 Caractérisation FT-IR
La caractérisation des échantillons avant et aprés recuit par la technique FT-IR a permis de

mettre en évidence la formation de carbure de silicium (SiC) par la présence des pics

d'absorption caractéristiques aux vibrations de la liaison Si-C [8].

0,6
— (a) Avant recuit
—— (b) Afprés recuit
0,4 -
‘<
=
(3]
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S Si-0-Si
2 02-
o
2 Si-C
<
0.0 4 ’——\\._._J

T T
2000 4001

nombre d'ondes (cm™)

Figure I11. 8: spectres FT-IR de la poudre de SiC, (a) : avant recuit et (b) aprés recuit.
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La (Fig.111.8 (a)), montre une légere bande d'absorption attribuee a la vibration de
liaison Si-C & environ 790 cm™ par rapport au Si-OSi liaison qui semble plus intense & environ
1059 cm™, mais aprés recuit ((Fig.111.8 (b)), la vibration de la liaison Si-C est bien attribué &
la bonde vibratoire intense entre 660 et 800 cm™, alors que la bonde de vibration de liaison Si-
O-Si est moins intense.
111.3.2.3 Caractérisation RAMAN

La caractérisation par spectroscopie Raman est une analyse complémentaire de la

mesure par spectroscopie infrarouge, qui nous a permis d'identifier le polytype SiC [9].

1
966 cm —— (a) Avant recuit

30000 - —— (b) Aprés recuit

20000 =

Intensité [a,u]

447 cm’ .
612 cm

1068cm’” 1602cm”
e /\/\M,_/) w

0 ] v ] v ] v ] v ] v ]
400 800 1200 1600 2000

Raman Shift [cm™]

Figure 111. 9 : Décalage Raman de la poudre de SiC obtenue, (a) : avant recuit et (b) apres
recuit.

Dans la figure (Fig.111.9), on voit clairement un pic trés intense & environ 966 cm™ qui
a attribué au mode d'étirement B-SiC LO la phase cubique 3C de SiC, aprés recuit. D'autres
pics moins intenses ont été détectés a différentes longueurs d'onde tel que:
> Un pic & environ 447 cm ™ est attribué 4 la vibration de 1’oxyde de silicium
> Un pic & environ 612 cm™ n'est pas identifié dans la littérature, selon le spectre de
carbure silicium
> Un pic & environ 1068 cm™ est attribué au cristallin substrat de silicium.
> Un pic a environ 1602 cm™ est attribué & la vibration des atomes de la bande de
carbone désordonnée dans le graphite [10]. Par contre, la poudre de SiC avant recuit

présente un petit pic caractéristique & environ 966 cm™ qui est attribué au mode
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d'étirement LO de la phase cubique 3C-SiC « B-SiC », ce qui prouve I'existence de

SiC.
111.3.2.4 Etude de Photoluminescence PL

Les propriétés optiques des nanoparticules dépendent naturellement de leurs propriétés
électroniques [11], leurs spectres d'absorption sont modulés par les effets de confinement et,
généralement, ils présentent des luminescences qui peuvent résulter a différentes longueur
d’onde d’excitation dans la gamme de longueurs d’onde UV. De ce fait, une longueur d'onde
d'environ 300 nm est généralement une source d'excitation efficace.
Nous avons étudié le -SiC nanopoudre en tant qu'espece photoluminescente pour fabriquer la
couche de conversion d’onde LDS en utilisant le PVA comme matrice organique, pour ses
propriétés de haute transparence dans la gamme UV-Visible, donc c’est un matériau
intéressant pour accueillir des nanoparticules ayant une absorption et une luminescence dans
cette gamme de longueurs d'onde. Le spectre PL a été obtenu sous une longueur d'onde
d'excitation de 266 nm a température ambiante (malheureusement, il n'y avait pas de
possibilité pour appliquer d'autres longueurs d'onde d'excitation pour récolter d'autres pics
d'émission car I'appareil n'autorisait que le PL mesure avec 266 nm).
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3.06eV

-4~ Emission
-+~ Absorption

A

A

7. excit =266 nm

Absorption (%o)

T=30K

Photoluminescence (u.a)

b ] L ! -

v L |
200 250 300 350 400 350 500 550 60 e TC

A ()

Figure I11. 10 : Spectres d'absorption et d'émission des nanoparticules de B-SiC.
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Le PVA a été utilisé Les spectres d'absorption et d'émission de B-SiC sont représentés
sur la Figure I11. 10. Nous remarquons qu’il y a deux pics d'émission a des longueurs d'onde
denviron 345 nm et 405 nm correspondant a une énergie de 3,59 eV et 3,06 eV,
respectivement. La différence entre le maximum du premier pic d’absorption et le maximum
du pic d’émission est d'environ 85 nm. Ceci montre clairement qu'un effet Down shifting est

obtenu. [12,13].

I11.4 Application des nanoparticules de 3C-SiC dans les couches minces de conversion
d’ondes LDS
Aprés éelaboration et caractérisation de nanoparticules de 3C-SiC, nous avons procédé
a la fabrication des films minces de conversion d’ondes dites LDS (down shifting layers).
Cette partie du travail aussi comprend plusieurs étapes a savoir :
> préparation des substrats (nettoyage, la passivation et la texturisation) ;
> préparation de la matrice organique ;
> dispersion des nanoparticules de SiC (3C-SiC) dans la matrice pour former la couche
de conversion d’ondes ;
> dépdt des couches LDS sur les substrats ;

> Caractérisation des couches LDS formées.

I11.4.1 Préparation des substrats

Trois types de substrats sont utilisés dans ce travail, les substrats en silicium de type Si
(P) (100) CZ, poli deux faces, substrats en silicium de type Si (P) (100), texturé en nanofils et
substrats en silicium de type Si (P) (100) CZ, texturé en pyramides et nanofils.
Etant donné que la qualité du dép6t effectué dépend de la propreté et 1’état de surface du
substrat, le nettoyage du substrat s’avére donc une étape importante pour ¢liminer toute trace
de graisse et de poussiere et vérifier que la surface du substrat ne comporte ni rayures ni
défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables pour une bonne adhérence du dépét

sur les substrats, et son uniformité (épaisseur constante).

111.4.1.1 Nettoyage des substrats
Avant ’immersion des substrats dans la solution de dépdt, ils sont d’abord nettoyés

selon le protocole précédemment cité dans le chapitre 11 paragraphe 11.4.1.1 page 46.
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111.4.1.2 Texturisation de la surface
A. Texturisation en surface pyramidale
Les plaquettes de Si ont subi une texturation basique en solution a base de carbonate.
Cette etape est bien détaillée dans le chapitre 1l paragraphe 11.4.1.2 pages 46-47.
B. Croissance des nanofils par gravure chimique :
Nous avons élaboré des nanofils de silicium par gravure chimique assistée par un
métal en deux étapes en utilisant 1I’argent comme catalyseur. Les substrats de silicium
utilisés sont des plaquettes de silicium monocristallin de type P, d’une orientation
cristallographique (100). Cette étape nécessite un tres bon nettoyage
Gravure chimique des nanofils de silicium
Apres la procédure de nettoyage nous avons procédé a I’élaboration des nanofils de
silicium par gravure chimique assistée par métal en deux étapes selon la procédure
suivante :
1. Dépobt de nanoparticules d’argent
Le dépot des nanoparticules d’argent en surface du substrat de silicium se fait par
immersion de ce dernier dans la solution aqueuse suivante : 5 M HF : 0.02 M AgNO3,
pendant 1 min a température ambiante. Les échantillons sont ensuite rincés et séchés
sous un flux d’azote sec.
2. Gravure chimique (etching)
Apres le dépot des nanoparticules d’argent, les substrats sont ensuite immergés dans la
solution d’attaque : 5 M HF : 0.4 M H,0,, pendant 60 min & température ambiante.
Une fois la gravure terminée et afin d’éliminer 1’argent déposé en surface, les
échantillons sont ensuite immergés dans la solution HNO3 pur (65%) pendant 3 min a

température ambiante.

111.4.2 Préparations de la couche de conversion d’ondes
111.4.2.1 Préparation de la matrice organique :
Cette étape a été bien détaillée dans le chapitre Il paragraphe 11.4.2.1 page 48

111.4.2.2 Dispersion des particules de 6H-SIC dans la matrice de PVA

1. Préparation des mélanges matrice /nanoparticules de SiC :
Pour la préparation des différents mélanges nous avons varié le pourcentage des

nanoparticules de SiC immergée dans la matrice de PVA.
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Cette étape est considérée tres importante du point de vue dispersion des
nanoparticules dans la matrice, pour cela nous avons procédé a une méthode de

dispersion par I'utilisation d’un appareil ultrason pendant 01 heure.

Figure I11. 10: Préparation des mélanges matrice /nanoparticules de SiC.

Différents mélanges ont été préparé en faisant varier le pourcentage des nanoparticules

de SiC, comme illustré dans le tableau suivant :

Tableau I11. 2: mélanges prépares.
PVA/0.1% PVA/0.1% PVA/0.1% PVA/0.1%

SiC SiC SiC SiC
Qtté 159 159 159 159
PVA
Qtte 15mg 75 mg 150 mg 225 mg
np-SiC

Le tableau Tab I11.2 illustre les différents mélanges élaborés, dont le choix des
pourcentages de nanoparticules de SiC est fait par rapport a la littérature, en tenant compte la
finesse de nos particules, donc nous avons choisis quatre (04) pourcentages des nanoparticules
tels que : 0.1% SiC, 0.5% SiC, 1% SiC et 1.5% SiC.

2. Dépots des mélanges sur les substrats :

Une derniere étape est consacrée pour la réalisation des couches composite par dépot

des différents mélanges réalisés sur trois types de substrats & savoir le silicium plat (Si Plat),
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les nanofils de silicium (Si nanofils), le silicium texturé pyramide et nanofils (Si pyramide
nanofils).
Avant de déposer les mélanges sur les substrats nous avons couvert la face arriere et une

partie de la face avant par le scotche en téflon.

Figure 111. 11: Depdts des mélanges sur les substrats.

Le dépdt des déférents mélanges est réalisé par trempage (dip-coating) sur des
substrats différents, comme c’est mentionné auparavant, suivi par un sechage dans un four a
moufle a 110°C pour but d’évacuer 1’eau.

Pour permettre étudier I’effet des nanoparticules de SiC dans la couche de conversion
d’ondes, nous avons gardé des substrats sans aucun dépdts et méme nous avons gardé une
solution de la matrice PVA sans ajout des nanoparticules de SiC, les différents dépdts réalisés

sont illustrés dans le tableau ci-apres.
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Tableau I11. 3: dép6ts des mélanges sur les substrats.

Matrice

0/0 PVA PVA/0.1% PVA/0.5%  PVA/ 1% PVA/ 1.5%
Substrat . . . .
SiC SiC SiC SiC
Si Plat Si Plat Si Plat Si Plat Si Plat Si Plat Si Plat
0/0 PVA PVA/0.1% PVA/0.5%  PVA/ 1% PVA/ 1.5%
SiC SiC SiC SiC
Si nanofils Si nanofils  Si nanofils Si nanofils Si nanofils  Si nanofils Si nanofils
0/0 PVA PVA/0.1% PVA/0.5%  PVA/ 1% PVA/ 1.5%
SiC SiC SiC SiC
Si pyramide  Si pyr&nw Si pyr&nw  Sipyr&nw  Sipyr&nw  Sipyr&nw  Si pyr&nw
nanofils 0/0 PVA PVA/0.1% PVA/0.5% PVA/ 1% PVA/ 1.5%
SiC SiC SiC SiC

Apres réalisation des différents échantillons, nous avons fait une étude sur une cellule

solaire SiNy Texturé pyramides avec et sans dép6t de nanoparticules de SiC.
111.4.3 Caractérisation de la couche 3C-SiC/PVA

111.4.3.1 Caractérisation optique

a) Absorption :

Le test d’absorption est effectué¢ sur le polymeére et la poudre de SiC séparément

Fig.111.13 et Fig.111.14 respectivement. D’aprés la figure ci-dessous Fig.111.13 nous

remarquons que 1’absorbance de PVA est pratiquement nulle sur une large gamme de

longueur d’ondes a savoir 200-800 nm [14], donc une transparence parfaite requise pour notre

application c’est-a-dire le PVA ne va pas conquérir pour absorber le rayonnement solaire

[15,16].

Absorption (%)

—— Absorption PVA

3(')0 ' 4(l)0 ' 5(')0 ' 6(')0 ' 7(IJO
A (nm)
Figure I11. 12: Absorption de PVA.
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Le test d’absorbance est effectué¢ aussi sur les nanoparticules de SiC, d’apres la figure
Fig.111.14, nous remarquons que I’absorbance des nanoparticules de SiC présente un
maximum vers 280 nm [17], ceci peut s’avérer trés utile pour I’application de ces
nanoparticules comme especes photoluminescence car on aura certainement un décalage entre

la zone d’absorption et d’émission du film composite SiC/PVA résultant.

1,9
— Absorption n-p SiC

1,8 4

—_
~
L

Absorption (%)
>
L

—
(S}
L

1,4 4

v L] v L] v L] v L] v L] v L] v L]
100 200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figure I11. 13: Absorption de nanoparticules de SiC.

En comparaison ces deux figures, nous remarquons clairement la transparence du
polymére pratiquement sur toute la gamme d’UV-Visible et une faible absorbance des
nanoparticules dans le visible. La caractérisation des propriétés optiques du SiC permettra de
confirmer la gamme d’absorbance du SiC dans le spectre solaire [18], qui rendent compte de
I’application pratique de ce matériau dans la fabrication d’une couche de conversion d’onde

en vue d’étre utilisée sur une cellule solaire [19,20].

b) Energie de gap « Eg »

La spectroscopie UV-visible en transmission et réflexion optique, permet d’évaluer un
nombre de parametres et propriétés des couches minces déposées sur de substrats, le gap
optique (EQ) (gap indirect) est une propriété des semi-conducteurs, c'est-a-dire la transition
électronique de la bande de valence vers la bande de conduction [21]. Cette transition se
traduit dans les spectres par une forte absorption aux longueurs d’onde inférieures a une

valeur de seuil A [nm] = 1240 / Eg. La largeur de la bande interdite apparente a été¢ déterminée

70



Chapitre III : Couches de conversion d’ondes a base de nanoparticules de
3C-SiC synthétisées par sol-gel

par la méthode décrite par Karvaly et Hevesi [22], en utilisant la fonction de Schuster-
Kubelka-Munk, F(R).

F(R) = 1R I 01
-_ 2R EEE mEE EEE EEE EEE mEE [l
La méthode consiste a représenter [F(R).hv] 2=f (hv)], puis a extrapoler la portion
linéaire de la courbe obtenue jusqu’a I’absorption nulle (Fig.111.15). D’aprés cette figure, on
peut calculer le gap (Eg) des nanoparticules par I’extrapolation de la partie linéaire de la

courbe jusqu’a I’absorption nulle, qui donne une valeur égale a 2,05.

2,65 =
o
li.
2,60 =
£ 2,554
-
3
L
2,50 =
2,45
2,40 =
BN
N
T T T T T T T
1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2
hv (eV)

Figure I11. 14: Energie de gap (Eg) des nanoparticules de SiC.
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111.4.3.2 Angle de contacte

On désigne sous le terme d'angle de contact (encore nommé angle de mouillage ou
angle de raccordement) I'angle que forme une goutte de liquide posée sur la surface d'un
solide et la surface de ce dernier. L'ouverture de I'angle de contact entre le liquide et le solide
dépend de linteraction entre les matieres au niveau de la surface de contact. Plus cette
interaction est faible, plus I'angle de contact est grand [23 ,24]. La figure suivante (Fig.111.16)
représente la mouillabilité des différents substrats utilisés avant et aprés oxydation.

A:0=159.3 B:0=77

C:0=95.6

D:0=42

Figure I11. 15: Photographie d’une goutte d’eau déposée sur : A, substrat nanofils de silicium
B, substrat nanofils de silicium aprés nettoyage, C, substrat texturé pyramidal et nanofils de
silicium, D, substrat texturé pyramidal et nanofils de silicium apres oxydation.

Nous remarquons que 1’angle de contact « 0 » dans le cas des substrats nanostructuré (Fig.
111.16 A et C) est supérieure a 90° ce qui montre le caractére hydrophobe de ces structures.
Bien que le substrat nanofils de silicium(Fig. 111.16 -A), présente un angle de contact égal a
159.3°C tres proche de 160°C qui se caractérise par le phénoméne de super hydrophobicité

[25], nous remarquons aussi que le méme substrat mais apres oxydation (Fig.111.16-B),
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présente un angle de contact inférieure a 90°C (6 = 77°C), donc une amélioration du
mouillage de la surface du substrat, par conséquence une meilleure adsorption du mélange
PVAJ/SIC a la surface des substrats, pour ce qui concerne les deux photographies (Fig.
111.16C et D),nous observons pour le substrat avant oxydation un angle de contact égal a
95.6°C superieur a 90°C qui montre le caractere hydrophobe de la surface du substrat
(Fig.111.16-C), mais aprés oxydation (Fig.I111.16-D), il présente un angle de contact inférieure
a 90°C (6 = 42°C), qui donne une bonne mouillabilit¢ de la surface du substrat, par

conséquence une bonne adsorption du mélange PVA/SIC a la surface des substrats [26,27].

Cette caractérisation nous a permis d’avoir une idée sur 1’état d’adhérence de la
couche a déposer sur les substrats, qui peut aussi bien apparaitre dans la caractérisation par

microscopie électronique a balayage MEB.

111.4.3.3 Propriétés morphologique (MEB)
La caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB) des différents
substrats utilisés, nanofils et texturés en pyramide et nanofils en surface et en section est

représentée dans les figures suivantes, Fig.111.17 et Fig.111.18.

La figure (Fig.111.17) présente les images MEB des substrats nanofils élaborés en
surface et en section avant et aprés dépots. D’aprés ces images, nous observons des
morphologies différentes d’un échantillon a ’autre. La Fig.111.17 A-1 révele une morphologie
plus au moins homogene sur toute la surface des nanofils élaborés qui ont formé une structure
en paquet, sous ’effet de la force d'attraction de van der-Waals avec une distribution dense
dans I’ensemble [28-30].

Les Fig.111.17 A-2 et la Fig.111.17 -A-3 montrent la surface des substrats des nanofils
élaborés avec 0.1% SiC /PVA et 1% SiC /PVA respectivement. Nous observons un depdt
homogeéne avec apparition de la matrice PVA clairement pour le substrat a 0.1 % de SiC
/PVA, sous forme d’une membrane [31], bien que pour I’échantillon a 1% de SiC /PVA, nous
remarquons que les nanoparticules de SiC sont bien dispersées dans la matrice et enveloppent

les nanofils [32,33] de 8.10um de longueur,

Pour ce qui concerne la vue en section (clivage), nous remarquons que la morphologie
des nanofils avant le dépét de la couche SiC/PVA (Fig.111.17 A-1) est homogéne avec une

taille moyenne des nanofils de ’ordre de 8.1pum qui ont la forme d’aiguille [34], aprés le
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dép6t du film mince SiC/PVA, nous remarquons que la répartition du dép6t est non homogéne
avec une faible infiltration entre les nanofils, cet inconvénient est due probablement a la

méthode de dép6t (dip-coating) qui engendre la casse des nanofils [35].

b 4 . &
NF2 surf Mag: 5000x , NF2 CS Mag: 5000x
06.03.2019 SE HV:15kv WD: 8,1 mm 06.03.2019 SE HV: 15kV. WD: 4,7 mm

o e M G

— 1pm JEOL 5/14/2019
5.0kV SEI SEM WD 15.0mm 10:12:23

p ¥

@ v 1
— 1pm CRTSE 5/12/2019 1lpm JEOL 5/14/2019
5.0kV SEI SEM WD 15 . Omm)| S SEM WD 15.0mm 10:39:36

Figure I11. 16: images MEB de : substrats nanofils de silicium en surface avant et aprés
dépdts : A-1 sans depdts, A-2 a 0.1% SiC/PVA etA-3 a 1% SiC/PVA, substrats nanofils de
silicium en clivage avant et apres dép6ts : B-1 sans dépdts, B-2 a 0.1% SiC/PVA et B-3 a 1%
SiC/PVA.
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La figure (Fig.111.18) présente les images MEB des substrats texturés en pyramides+nanofils,
étudiés en surface et en section avant et aprés dépots. D’apres ces images MEB (Fig.111.18-
A’-1), nous observons des pyramidales ayant une distribution aléatoire dans la taille, avec
présence des nanofils de petite taille sur les pyramides, cette morphologie est déterminante

pour les propriétés qui en decoulent [36].
'-¥ 5 z

£, 4% Mag: 5000x NF3 CS Mag: 5000x
Hv: 45K/ "WD: 8,1 mm - 06.03.2019 SE HV: 15KV WD: 4,7 mm

NF3 surf - @Mag:-2500x
06.03:2019 SRRV 15 KV WD: 8,1 mm

— 1lpm JEOL 5/14/2019
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 11.6mm 13:57:56

Figure 111. 17: Images MEB de : substrats texturés pyramides et nanofils de silicium en
surface avant et aprés dépots : A’-1 sans dépdts, A’-2 4 0.1% SiC/PVA et A’-3a 1%
SIC/PVA, substrats texturés pyramides et nanofils de silicium en clivage avant et apres
dépots : B’-1 sans dépots, B’-2 a 0.1% SiC/PVA etB’-3 & 1% SiC/PVA.
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Les Fig.111.18-A’-2 et la Fig.111.18-A’-3 montrent la surface des substrats recouverts
de nanofils élaborés avec 0.1% SiC /PVA et 1% SiC /PVA respectivement, nous observons un
dép6t homogeéne avec apparition d’une charge de 0.1 % SiC/PVA, sur la surface des substrat,
bien que pour I’échantillon a 1% SiC /PVA, nous remarquons une répartition en charge de

SIiC/PVA sur toute la surface, qui sont bien dispersées dans la matrice [37, 38].

La vue en section (clivage) des morphologies des substrats texturés en pyramides +
nanofils avant le dép6t de la couche mince composite SiC/PVA (Fig.111.18-B’-1) révéle une
structure pyramidale de petites profondeurs. Des pyramides de 1’ordre de 2 pm, avec des
nanofils de courte longueur. Aprés le dépbt de la couche mince composite SiC/PVA,
(Fig.111.18-B’-2) et (Fig.111.18-B’-3), nous remarquons que la répartition du dépdt n’est pas
homogene le long des pyramides avec une épaisseur qui n’est pas constante. Cette
morphologie présente le méme inconvénient tiré dans le cas des nanofils, ce qui montre que la

méthode de trempage (dip-coating) n’est pas adéquate pour ces types des substrats [39].

T lom gEoL  11/18/2019 - 1m  JEOL  11/18/2019]
X 2,500 2.00kV SEI SEM WD 15.0mm 09:17:32 X 5,000 15.0kV LEI SEM WD 15.3mm 11:40: 25

Figure 111.18: Image MEB en surface de substrat en stucture pyramidale, (a): sans dépét et
(b): avec dépbt de 1% SiC/PVA

La Fig. 111.19 présente des images SEM qui montrent des structures pyramidales fabriquées
par procédé de gravure utilisant une solution KOH. D’aprés ces deux images (Fig. 111.19 (a)
et (b)), On note une distribution aléatoire de la taille des pyramides avec une densité moyenne
sur I’ensemble de la surface. La Fig. 111.19 (b) montre une observation de la surface apres le
dép6t de la couche composite & base de 1% np-p-SiC / PVA, on remarque une bonne
dispersion de la couche de conversion d'onde SiC / PVA sur les pyramides mais elle n’est pas
homogéne sur toute la surface de substrat, ainsi la couche de dépot est trop épaisse et recouvre
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mal parfois les pyramides, pour cela, nous recommandons une autre méthode de dépdt comme
la technique par spin coating.

Les images MEB, nous ont donné un bon apercu sur le choix de la méthode de dépots
des couches composites sur des substrats de types nanofils et texturés en nanofils et
pyramides. Pour cela nous avons procédés a une autre méthode de dépots appeléee la méthode
de spin-coating (centrifuge) que nous avons appliqué sur une cellule solaire standard, avec
couche antirelet SiNy: H (Fig. 111.20) et texturée en pyramides [40,41].

H—— lpm JEOL

X 10,000 2.00kV LEI SEM WD 15.3mm 16

Figure 111. 19: image MEB d’une cellule solaire de types SiNx texturé en pyramides avec
dép6t de 1% SiC/PVA.

111.4.3.4 La réflexion totale (R%0)

La figure (Fig. 111.21) représente la réflectivité des couches minces composites
PVA/SIC élaborées a différents pourcentages des nanoparticules de SiC déposées sur les
substrats en silicium plats en fonction de la longueur d’onde A (nm). Dans notre travail, nous
avons préparé plusieurs substrats en silicium poli miroir de type P (Si-p), on faisant varier le
pourcentage des nanoparticules des SiC (0.1% ,0.5% ,1%,1.5%) pour but d’optimiser le

pourcentage des nanoparticules a employer dans les couches minces composites PVA/SIC.
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— Si plat
60 —— Siplat + PVA
— Si plat + PVA + 0,1% SiC
—— Si plat + PVA + 0,5% SiC
50 - — Si plat + PVA + 1% SiC
— Si plat + PVA + 1,5% SiC
40 4
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Figure I11. 20: Réflectivité des couches minces composites PVA/SIC a différent pourcentage en

nanoparticules de SiC déposées sur de substrats en silicium plat.

D’apreés la figure (Fig. 111.21) nous pouvons tirer les observations suivantes :

e Nous remarquons une diminution de la réflexion totale (R%) en fonction de pourcentage
des nanoparticules déposés sur le substrat

e L’échantillon de 1% de np-SiC-PVA présente la meilleure réduction de la réflexion
jusqu’a 12.2 % en comparaison avec 1’échantillon sans dépot des np-SiC-PVA qui
présente une valeur de réflexion trés élevée qui atteint les 62%

e Nous remarquons aussi que pour ce qui concerne la couche minces a 1.5% de np-SiC-
PVA, la réflexion est Iégérement supérieure a celle de 1%.

e On observe une réduction maximale de la réflexion de I’ordre de 9% pour les deux
échantillons 1% np-SiC-PVA et 1.5% np-SiC-PVA, de méme, cette diminution de la
réflexion reste constante dans toute la gamme de longueur d’ondes compris entre 800 nm

et 1000 nm.

La figure suivante (Fig.111.22) représente la réflectivité des différents types de
substrats en silicium (plat, nanofils, pyramides et les structures en double texturisation
(pyramides + nanofils) en fonction de la longueur d’onde A (nm). d’aprés cette figure nous

pouvons citer les observations suivantes :
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e Nous remarquons une réduction minimale de la réflexion des structures en double
texturisation de 1’ordre de 5%

e Nous observons aussi une Iégere augmentation de la réflexion des nanofils en silicium
al8 %

e Les substrats texturés en surface pyramidales présentent une réduction de la réflexion
de I’ordre de 22 % a A = 700 nm.

e On observe une augmentation maximale de la réflexion de silicium plat de 62%.
65

1 — Siplat
60 —— Si texturé en pyramides
55 = —— Si texturé en pyramides + nanofils
50 —— Si texturé en nanofils
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Figure I11. 21: Réflectivité des différents types de substrats en silicium sans dépét.

La figure (Fig. 111.23) ci-apres représente la réflectivité des couches minces composites
PVA/SIC a 1% de nanoparticules de SiC déposées sur différents types de substrats en silicium

en fonction de la longueur d’onde comprises entre 400-1100 nm.

D’aprés la figure ci-aprés (Fig. 111.23), nous observons :
> Une diminution maximale de la réflexion R=2 % des substrats en double texturisation
(pyramides + nanofils en silicium) apres dép6t de la couche mince composite PVA/1%
SiC.
> Une réduction de la réflexion R= 4 % des structures pyramidales aprés dép6t de 1% de
np-SiC/PVA
> Réduction de la réflectance a 1’ordre de 16% dans le cas de silicium plat a 1% de np-

SiC/PVA.
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25

— flat Si + 1% SiC/PVA
—— pyramid textured Si+ 1% SiC/PVA
20 4 — pyramid+ nanowires textured Si+ 1% SiC/PVA
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Figure I11. 22: Réflectivité des couches minces composites PVA/SIC a 1% de nanoparticules
de SiC déposeées sur de différents types de substrats en silicium.

D’apres la littérature et d’un point de vue optique, la structure a base de nanofils
diminue tout d’abord les pertes liées a la réflexion en comparaison des structures de silicium
plan. En effet, les nanofils présentent un indice de réfraction intermédiaire entre le matériau
semiconducteur utilisé et I’air [42]. Les structures pyramidales ont aussi la propriété de
réduire la réflexion de la lumiere grace a la surfaces rigoureuse, ceci évite une réflexion de la
lumiére a la surface de la cellule qui peut atteindre, dans les cellules sans couche antireflet
[43]. Les nanofils ou nanopyramides sont d’ailleurs souvent utilisés comme couche antireflet
dans les cellules solaires [44,45]. Cette structure permet également un « piégeage optique ».
En effet, le réseau de nanofils et le réseau hybrides (nanofils + nanopyramides) permettent de
créer des interférences et des réflexions multiples qui « piegent » I’onde €lectromagnétique et

favorise donc I’absorption des photons [46].

Conclusion

Les nanoparticules B-SiC ont été facilement synthétisées par la méthode sol-gel, en
respectant certaines conditions de recuit. Leurs application dans la conversion d’ondes comme
étant des nanoparticules luminescentes est trés bénefique. La variation de pourcentage des
nanoparticules de SiC est pour but d’optimiser le meilleur dosage en nanoparticules de SiC,
bien évident que le dosage de 1% de SiC a donné meilleurs résultats, donc au-dela de cette

quantité de SiC on n’aura pas une grande différence dans les résultats.
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Chapitre 1V: Application des composites SIC/PVA comme couches LDS,
pour cellules solaire (étude comparative des propriétés photoélectriques)

IV.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’application photovoltaique en utilisant les deux types de
nanoparticules de carbure de silicium (6H-SiC) porosifiées et les nanoparticules de B-SiC
élaborées. Des couches minces composites a base de 6H-SiC et de 1%-3C-SiC sont déposées
sur une cellule solaire a base de silicium monocristallin, afin d’assurer la conversion des
courtes longueurs d’ondes en longuers d’ondes visibles exploitant la propriété de
photoluminescence des particules de SiC précedemment préparées. Les couches minces
composites, communiment appelées LDS pour « Layer Down Shifting », sont ainsi déposées
sur la surface des cellules solaires. Les étapes de fabrication de ces cellules solaires sont
brievement détaillées dans ce chapitre.

Les caractéristiques électriques des cellules photovoltaiques sont évaluées a partir de
la mesure de la variation du courant en fonction de la tension appliquée. Nous avons étudié la
caractéristique (I-V) d’une cellule sous obscurité, puis sous éclairement, utilisant une lampe
ultra-violet "UV" et sous lumiére blanche, toute en se basant sur le principe de la photodiode,
une cellule photovoltaique (aussi appelée souvent pile solaire) se comporte comme un

générateur de courant en présence de lumiére [1, 2].

IV.2 Fabrication de la cellule solaire

La cellule solaire utilisée dans cette étude est une cellule solaire standard, c¢’est-a-dire,
fabriquée a base de silicium monocristallin et constituée d’une seule jonction P-N. Cette
cellule est fabriquée au CRTSE, utilisant des dispositifs et batis déployés pour la conception
des cellules solaires. Les étapes de fabrication de la cellule sont énumérées, par ordre

chronologique, pour aboutir & une cellule solaire standard.

IV.2.1 Texturation du silicium

Les plaguettes de silicium Cz Si(100) utilisées sont de type « polie basique ». La
texturation du silicium est utilisée pour diminuer la réflectivité de la surface de la cellule.
Cette opération vise a développer en surface un relief micrométrique, généralement de forme
pyramidale. Dans cette étude, nous avons suivi la méthode de Marrero modifiee, dans
laguelle, le mélange Na,CO3/NaHCO3 a été utilisé comme solution de texturation de ces
plaquettes. Les paramétres optimaux suivis sont comme suit : 20% en poids de Na,COj3 et

d'eau désionisée a 95°C, pendant 20 minutes pour obtenir une réflexion minimale.
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e Uniformité de la texturisation
Afin de vérifier 'uniformité de la texturisation réalisée sur les plaquettes de silicium
étudiées, nous avons procédé a la mesure des résistances superficielles (Q/cm?) de la
plaquette ainsi texturisées moyennant « la quatre pointes ». Les résultats du mapping sont

donnés dans la Figure 1V.1.

S,
s,
A

$39,73876 +40,629095

+40,41305

+40.07161 4067934

Figure 1V.1: Mesures des R carrées pour une surface de silicium texturisée.

D’apres, les résultats du mapping, nous constatons une bonne uniformité de la texturisation de
la surface, les valeurs obtenues dépondent de la forme et de la dispersion des pyramides qui

changent d’une plaquette a une autre.

» Effet de la texturisation sur la réflectance R(%b)

La Figure 1V.2 ci-aprés présente la réflectance totale R(%) des deux types de substrats
utilisés dans cette partie de travail.

La réflectance du substrat en Si texturé est réduite considérablement par rapport au
substrat Si sans texturisation, cette reduction de la réflectance est sur toute la gamme de
longueurs d'onde, ce qui montre I’importance de la texturisation dans la réduction des pertes
optiques liées a la réflexion. D’apres, la Figure 1V.2, une réduction de la réflectance a été

obtenue passant de 61% a 26% pour une surface de silicium texturisée.
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Figure 1V.2: Spectres de réflectance des plaquettes de Silicium p-Cz, (a) : sans texturation et
(b) : aprés texturisation dans la solution de Na,COs.

IV.2.2 Formation de la jonction P-N

Les plaguettes sont soumis a un traitement thermique (T~ 850 - 900°C) visant a
diffuser en surface un élement donneur d’électron (phosphore), pour former 1’émetteur
n*/p. La diffusion du phosphore se fait par voie gazeuse, en utilisant un précurseur liquide, le
POCI; dans un four LYDOP « SEMCO ».

IV.2.3 Passivation par nitruration

Dans I’industrie photovoltaique, le nitrure de silicium hydrogéné SiNy:H est
couramment utilisé pour réaliser la couche antireflet et la couche de passivation de la face
avant. Dans le but de réduire la réflectivité de la face avant des cellules réalisées, une couche
antireflet de SiNy:H a été déposée sur la surface de la cellule précédemment texturisée. Des
améliorations optiques sont nettement observees (voir la Figure 1V.3 ), engendrées par la
texturisation et la passivation par SiNy:H. L’étape de passivation ainsi faite nous permet de

prédire que les cellules que nous envisageons la conception auront de bonnes performances.
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Figure 1V.3: Spectres de réflectance des plaquettes de Silicium p-Cz, (a) : avant passivation
par SiNX:H et (b) : apres passivation par SiNx:H.
1V.2.4 Métallisation : Dép0t des contacts avant et arriére
La metallisation constitue la derniére étape technologique de conception d’une cellule
photovoltaique. Elle concerne le dépdt de contacts métalliques en face avant et arriére de
ladite cellule afin de récolter le courant électrique engendré par 1’absorption des photons par
la surface ainsi texturisée et passivée des plaquettes de silicium. Nous avons préféré résumé
cette étape en photos qui ont été prises aprés la métallisation de nos plaquettes de silicium.

Nous tenons a noter que toutes les étapes entreprises jusqu’ici réalisées au CRTSE.

Figure 1V.4 : Image de la cellule solaire élaboreée.
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1.3 Propriétés électriques des cellules solaires : Mesures (1-V)

Dans notre étude, les mesures photoélectriques ont été réalisées avec un potentiostat-
VMP3, a température ambiante (voir Fig. 1V.5). Nous avons utilisé lampe Xenon de
puissance 75 W, placée a 10 cm de la cellule solaire, sa luminosité est de 75 / (4w x 102) W /
cm? = 0,06 W / cm?.

temperature
probe

Potentiostat VMP3

SeOeeeeeeeCes

Figure 1V.5: Schématisation de la caractérisation I-V.

Les propriétés photoélectriques des deux cellules solaires la premiére a été recouverte d’une
couche LDS a base de PVA/SIC-6H, dont la poudre de SiC a subi un traitement par gravure
photochimique dans une solution HF/K,S,0g, sous lumiere UV de longueur d'onde 254 nm,
pendant 40 min a T = 80 °C. Notons que les couches minces LDS ont été déposées par la
méthode « spin coating ». La deuxiéme cellule solaire a été recouverte par une couche LDS a
base de PVA / SiC-3C. Le choix de ces deux dépots est basé sur les résultats de reflectance et
de photoluminescence précédemment obtenus, sur la base des meilleurs variantes chacun dans
sa gamme.

Dans cette étude, on désigne le dépot de la couche LDS par a-SiC/PVA pour le type élaboré a
partir de poudre de SiC-6H et par B-SiC/PVA pour le deuxiéme type élaboré a partir de la
poudre de 3C-SiC. L’étude des proprietés électriques a été effectuée en mesurant les densité
de courant-tension (J-V), réalisées dans la gamme de potentiel [-2V ; +2V], dans le cas de la
cellule recouverte par a-SiC/PVA et dans la gamme de potentiel [-1V ; +1V],dans le cas de la
cellule revétue par B-SiC/PVA. Pour chaque cellule solaire étudiée, deux quart (1/4) de
plaquettes ont éteé utilisés, le choix d’échantillons de méme géométrie (méme surface) nous
permet de faire aisaiment la comparaison entre les résultats obtenus lors de la mesure des J-V

pour 1’échantillon sans dép6t et 1’autre avec dépot (Fig.1V.6 (a) et (b)).
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Figure 1V.6: Photos de deux quarts d’une cellule solaire, (a) sans et avec dép6t d’une couche

LDS a-SiC/PVA et (b) sans et avec dépot d’une couche LDS B-SiC/PVA.

1VV.3.1 Mesures (J-V) sous obscurité
1VV.3.1.1 Cas de la couche mince LDS a base de p-SiC

Les caractéristiques densité de courant-tension de la cellule solaire étudiée sous
obscurité sont illustrées dans les Figures (Fig. 1V.7) et (Fig. 1V.8). Nous remarquons que la
courbe densité de courant (J) — tension (V) correspond a un comportement non linéaire et que
les valeurs de J (A/cm?) augmentent de facon exponentielle avec I'augmentation de la tension

de polarisation directe [3].

05

——cellule sans dépot sous obscurité
——cellule sans dépot sous UV 254 nm

v 1
0,0 05 1,0
potentiel (Volts)

Figure 1V.7: Variation densité de courant-tension de la cellule solaire sans LDS sous

obscurité et sous lumiére U.V.

La variation de la densité de courant d'obscurité typique de la cellule solaire sans LDS, en
fonction de la tension de polarisation appliquée, est donné dans la Fig.IV.7. On remarque un
bon décalage de la densité de courant d'obscurité avant et apres dépét de la couche LDS et qui
passe par ’origine démontrant ainsi un comportement typique d’une photodiode idéale. et

Nous avons aussi observé que la courbe (J-V) sous lumiere UV présente un léger décalage par

91



Chapitre 1V: Application des composites SIC/PVA comme couches LDS,
pour cellules solaire (étude comparative des propriétés photoélectriques)

rapport a celle enregistrée sous obscurité pour le méme échantillon. Nous remarquons que
I’éclairage de la cellule avec la lumiére noire (illumination U.V) ne provoque pas une
déviation de la courbe (J-V) par rapport a la cellule mise sous obscurité, par contre elles sont
superposées, ce qui signifie que la lumiére UV a un impact significatif sur la cellule solaire [4,
5]. La densité de courant d'obscurité est de 0.44 A/cm?a 1 V.

0,35
——Cellule sans dépot sous obscurité

—— Cellule avec dépot sous obscurité
0,304

0,25+

~ 0,20+
~N
£

3]
< 0,154
y

0,104

0,05+

0,00 r T
0,0 05 10

Potentiel (Volts)
Figure 1V.8: Courbes (J-V) d’une cellule solaire sous obscurité, avec et sans dép6t LDS a
base de B-SiC.

La Figure 1VV.8 montre les caractéristiques (J-V) d'une cellule solaire sans et avec dépét LDS
a base de B-SiC sous obscurité. L'application de la couche LDS a base de B-SiC sur la cellule
solaire a entrainé une augmentation du courant d'obscurité de 0,3A par rapport & une cellule
solaire sans depot a 0,165 A, pour une tension appliquée de 1V. L’augmentation du courant
d'obscurité pour la cellule solaire fabriquée est due a la présence de couches minces de PVA
dopées au SiC, qui est utilisée pour obtenir un rendement élevé en explorant leur effet de
descente luminescent. Ces caractéristiques dans 1’obscurité sont sans aucun doute directement

attribuables aux propriétés du film mince composite -SiC/PVA[6].
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1V.3.1.2 Cas de la couche mince LDS a base de a-SiC

— Cellule sans dépot sous obscurité
12,51 —— Cellule sans dépot sous U.V 254 nm
10,0 4
575
<
£
=
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2,5 1
-1 v T v T v T v
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Potentiel(Volts)

Figure IV. 9: variation courant-tension de la cellule solaire non revétue sous obscurité et sous
lumiére U.V.

La Figure 1V.9 montre la densité de courant d'obscurité typique de la cellule solaire non
revétue en fonction de la tension de polarisation appliquée, ou la polarisation varie d'une
tension nulle & 2 V, pour chaque mesure. La densité de courant est de 3,53 mA/cm?al1V,a
température ambiante. L'éclairage de la cellule Si non revétue avec la lumiere noire (éclairage
UV) ne provogue pas un écart signifiant de la courbe (J-V) par rapport a la précédente. Cela

signifie que I'impact de la lumiére UV sur la cellule solaire non revétue est négligeable.

0,5
——Cellule sans dépot sous obscurité
—— Cellule avec dépot sous obscurité
0,4
. 034
N
IS
(8]
<
3
- 024
0,1
0,04 - T v T v T v T
0,0 05 1,0 15 2,0

potentiel (Volts)

Figure 1V. 10 : courbes (I-V) d’une cellule solaire sous obscurité, avec et sans depot LDS a
base de a-SiC.
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La Figure 1V.10 montre les caractéristiques (J-V d'une cellule solaire sans et avec une couche
mince LDS a base de a-SiC sous obscurité. L'application de la couche LDS a entrainé une
augmentation de la densité de courant d'obscurité de 3,53 mA/cm? pour une cellule solaire
non revétue a 12,56 mA/cm? pour cellule solaire revétue pour une tension de 1 V. Cette
augmentation du courant d'obscurité est due a la présence de couches de PVA/a.-SiC, qui sont
utilisées pour atteindre un rendement élevé, ceci en explorant leur effet de rétrogradage

luminescent.

1VV.3.2 Mesures (J-V) sous illumination U.V
1VV.3.2.1 Cas de la couche mince LDS a base de p-SiC

Les caractéristiques (J-V) montrent un bon comportement photoélectrique typique qui
a été observé pour les cellules étudiées (Fig. 1V.11). Le photocourant généré sous
illumination est beaucoup plus élevé. Dans des conditions de polarisation directe, le
photocourant provoqué par le revétement LDS a base de 3C-SiC sous illumintion UV
manifestement est supérieur pour une cellule solaire recouverte de 1% B-SiC / PVA, ce qui

montre la réponse photocourant des nanoparticules de SiC.

0,35

— cellule sans dépot sous UV 254 nm
0,304 ——cellule avec dépot sous UV 254 nm

0,25 -

0,20 -

0,154

J (A/ cmd)

0,104

0,05 =

0,004 ' ' '
0,0 0,5 1,0

Potentiel (Volts)

Figure IV. 11 : Courbe (J-V) d’une cellule solaire avec et sans dépot LDS a base de B-SiC,
illuminé par une lampe U.V a 254 nm.
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La Figure 1V.12 montre que la longueur d'onde d'excitation de la lumiere UV

n'influencait pas sur le comportement électrique de la cellule solaire revétue par dép6t LDS a
base de B-SiC. Les deux courbes sont totalement superposées.

0,35

—Cellule avec dépot sous UV 254nm
—— Cellule avec dépot sous UV 365nm

T T
0,5 1,0

Potentiel (Volts)

Figure 1V. 12: courbe (J-V) d’une cellule solaire avec dépot LDS a base de B-SiC, illuminé
par une lampe U.V a 254 nm et a 365 nm.

1V.3.2.2 Cas de la couche mince LDS a base a-SiC
Les caractéristiques J-V ont été mesurées a l'aide d'une lampe UV. Un bon

comportement redresseur et photoélectrique typique a été observé pour le dispositif. Sa
densité de photocourant générée sous éclairement est beaucoup plus élevée.

0,5
Cellule sans dépot sous UV 254nm
—— Cellule avec dépot sous UV 254nm
0,4 1
<03 1
S
L
<
£
= 0,2 1
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0,0 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
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Figure 1V. 13: Comparaison des caractéristiques J-V des cellules solaires sans et avec dép6t
LDS a base de a-SiC, sous lumiére U.V.
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Dans des conditions de polarisation directe, le photocourant provoqué par le
revétement LDS & base de a-SiC, la cellule solaire irradiée sous éclairement par une lampe
UV était évidemment plus grand que le courant d'obscurité. La Figure 1VV.13 montre que,
sous éclairement et lorsque la polarisation directe est de 1 V, la densité du photocourant
atteint 11,64 mA/cm? pour une cellule solaire revétue de a-SiC / PVA, comparée a 6,43

mA/cm?, pour le cas d’une cellule solaire non revétue.

— Cellule avec dépot sous U.V 254 nm
05 —— Cellule avec dépot sous U.V 365 nm
0.4
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Figure V. 14:Caractéristiques J-V de la cellule solaire revétue de LDSa base de a-SiC par
rapport aux longueurs d'onde de la lumiére UV.

La Figure 1V.14 montre que la longueur d'onde d'excitation de la lumiere U.V n'influencait
pas sur le comportement électrique de la cellule solaire revétue pardépot LDS a base de a-

SiC. Les deux courbes sont totalement superposées.

IV.3.3 Mesures (1-V) sous éclairement Lumiere blanche

L'efficacite de conversion de puissance (PCE) est I'un des paramétres les plus
importants pour caractériser les performances des cellules solaires [7]. Il est défini comme le
pourcentage de la de puissance maximale par rapport a la puissance incidente. La Figure
IVV.15 montre la caractéristique courant — tension (I-V) pour une cellule solaire typique dans

I'obscurité et sous éclairement.
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Figure 1V. 15: Caractéristique J-V d'une cellule solaire typique dans I'obscurité (ligne
pointillée) et sous illumination (ligne pleine). Les parametres typiques de la cellule solaire tels
que le courant de court-circuit Jsc, la tension en circuit ouvert VVoc et le point de puissance

maximale Pm sont illustrés dans le graphique.

Le PCE peut étre décrit comme

Pm _ JSE'KFHEKFF

PEC = V(1)

in Piﬂ
ou Pm est le point de puissance maximale, Pin est l'intensité de la lumiére incidente, Jsc est la
densité du courant de court-circuit et VVoc est la tension en circuit ouvert et FF est le facteur de

remplissage, qui est défini comme le rapport de Pm au produit de Jsc et VVoc.

FF=_tm

JscxVoc

IV(2)

1V.3.3.1 Caractéristique (J-V) de cellule solaire avec couche mince LDS a base de p-SiC
La caractéristique (J-V) montrait que la cellule solaire sans dépdt LDS sous un
éclairage par lumiére blanche présente un modeste effet photovoltaique, le photovoltage Voc
étant égale a 0,48 V et le courant de court-circuit Isc égal a 0.11 A. L'effet photoélectrique
dans la structure est renforcé en raison de la contribution du la couche de conversion d’onde
LDS a base de SiC/PVA qui a induit un renforcement de la génération d'électrons au niveau

de la région d'appauvrissement de la structure.
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Figure IV. 16: courbe (J-V) d’une cellule solaire avec et sans dépdt LDS a base de B-SiC

sous lumieére blanche.

La cellule solaire en Si recouvertes de 1%SiC/PVA sous un éclairage blanc a un effet
photovoltaique important, le photovoltage Voc étant égale a 0,48 V et le courant de court-
circuit I égal a 0.19 mA. L'effet photoélectrique dans la structure est renforcé en raison de la
contribution du la couche de conversion d’onde LDS a base de SiC/PVA qui a induit un
renforcement de la génération d'électrons au niveau de la région d'appauvrissement de la
structure. Apres le revétement d'une cellule en silicium, les courbes (J — V) ont montré une
nette augmentation pour Vo et Js.. Les modifications des parameétres ont été immédiatement

atteintes apreés le revétement en SiC couches de PVA sur la cellule solaire [8].

Tableau V.1 : parametres de la cellule solaire avant et aprés revetement par la couche

LDS PVA-B.SiC.

Is. (A) Vo (V) | Vinax (V) | lmax (MA) FF (%)
Quart d’une cellule solaire de reference 0.11 0.48 0.29 0.064 35.15
Quart d’une cellule solaire avec PVA-3C.SiC 0.119 0.48 0.3 0.106 55.67

1VV.3.3.2 Couche mince LDS a-SiC

La caractéristique (J-V) montre que la cellule solaire Si non revétue sous un éclairage

de lampe blanche a un grand effet photovoltaique avec le photovoltaique Voc est egal a 0,56
Volts et la densité de courant de court-circuit Jo égal & 2,64. mA/cm?. L'effet photoélectrique

dans la structure est amélioré en raison de la contribution du LDS a base de a-SiC/PVA qui a
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induit une amélioration de la génération d'électrons dans la région d'appauvrissement de la
structure. Les caractéristiques courant-tension (J-V) obtenues sont illustrées sur la Figure
IV.17. Aprés avoir revétu la cellule de silicium, les courbes (J-V) ont montré une nette
augmentation pour Vo et Js.. Les changements de parametres ont été obtenus. L'augmentation
la plus élevée de Jg atteignant 6,41. mA/cm?, correspondant & une augmentation de I'efficacité
de conversion de puissance par rapport a celle de la cellule non revétue, a été obtenue en
incorporant du LDS sur la surface de la cellule. Nous pensons que ces résultats découlent

d'une amélioration de I'absorption lumineuse et de la photoréponse.

Potentiel (volts)

(@) 00 04 02 03 04 05 06
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Figure 1V.17: Caractérisations courant-tension (I-V) de la cellule solaire avec et sans dép6t
LDS a base de a-SiC sous sous lumiére blanche.

Tableau 1V.2 : paramétres de la cellule solaire avant et apres revetement par la couche LDS

PVA-0.SiC.
Ise (A) Vo (V) | Viax (V) | liax (MA) FF (%)
Quart d’une cellule solaire de reference 2.64 10° 0.56 0.3 1.310° 26.37
Quart d’une cellule solaire avec PVA-6H.SiC | 6.41 107 0.56 0.362 3.7 10° 39.16
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IV.4 Caractérisation par EQE
1V.4.1 Couche mince LDS B-SiC
L étude de I’efficacité quantique externe est effectuée sur une cellule solaire de type

SiNx texturé en pyramides sans dépdt et avec dépbt de 1% de la couche composite

SIC/PVA, présentée dans la Figure 1V.18.
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Figure 1V.18: Efficacité quantique externe d’une cellule solaire sans dépdt et avec dépot
d’une couche LDS a base de B-SiC/PVA.

Une augmentation de I'EQE a été démontrée pour le cas de la cellule solaire avec
dép6t de la couche SiC/PVA a 1% de nanoparticules de SiC, par rapport a celle sans dépo6t,
cette augmentation est de I’ordre de 12.2% qui confirme les résultats précédemment
obtenus et montre aussi que 1’incorporation des particules de SiCdans une couche de
conversion d’ondes est trés bénéfique qui peuvent améliorer les performances de notre

cellule solaire [9, 10].

1V.4.2 Couche mince LDS a-SiC

La Figure 1V.19 montre I’efficacité quantique externe (EQE) des deux échantillons
étudiés. L’EQE de la cellule solaire a base du silicium monocristallin (c-Si) a montré une trés
mauvaise réponse optique et donc une faible EQE a des longueurs d'ondes comprises entre

350 et 525 nm. A ces longueurs d'onde, le EQE augmente pour la cellule revétue d'une couche
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LDS a base de a-SiC. Cette amélioration se produit en raison des photons réémis par les

particules de SiC poreux.

80 1

70 4

60 1

B E
W
g .
— Cellule solaire sans dépot
304 —— Cellule solaire avec o-SiC LDS

20 1

10+

) M ) M ) M ) M ) M L M ) M I M !
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)
Figure 1V.19: Efficacité quantique externe d’une cellule solaire non revétue et revétue par
couche LDS.

Cependant, des pertes dues a l'auto-absorption et a I'absorption dans la couche LDS a base de
SiC peuvent se produire. La perte de bord pourrait étre négligée en supposant qu‘une émission
uniforme provient de tous les angles puisque le faisceau incident est centré sur la cellule.
Aprés avoir considéré toutes ces pertes, on peut interpréter a partir de la Figure 1V.19 que
I'amélioration observée dans la valeur de I’EQE est due a I'action de la couche composite LDS
a base de SiC, comme prévu. L'augmentation correspondante de I'EQE dans cette plage est
due a l'effet de conversion de photoluminescence par lequel la recombinaison de surface du
trou a été grandement minimiseée.

Dans notre expérience, tous ces phénoménes étaient clairement reflétés dans le graphique
EQE de la cellule solaire non revétue. Cependant, I'ajout de la couche LDS a eu un impact sur
la région bleue des spectres d'émission, ou la couche mince composite a base de SiC-PVA a
émis aprés excitation a 325 nm comme indiqué dans les mesures PL. Les mesures de
I'efficacité quantique externe (EQE) montrent spécifiquement une amélioration marquée de la
réponse dans le bleue.
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Conclusion

Il a été démontré que les propriétés électriques et optiques des cellules solaires en Si
dépendent largement de la couche LDS déposée a base des deux poudres de SiC qui jouent le
réle d'espéces luminescentes dans la couche LDS. La réponse spectrale a été améliorée dans
les longueurs d'onde ou les photons ont été réémis par les particules de SiC. Une diminution
de la réflectance de surface a également été remarquée aprés un revétement LDS a base de
SiC ce qui permet de supposer que cette couche peut également jouer le rdle d'un revétement
AR. Enfin, ce type de couche peut étre utilisé pour minimiser les pertes optiques de la cellule

solaire c-Si.
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Chercher a exploiter le matériau SiC sous toutes ses formes, que ce soit des nano /
micropoudres, en couches minces, ou méme a 1’état massif, constitue le centre d’intérét de
plusieurs études et travaux au sein de 1’équipe CMSI-2/Division CMSI, du Centre de

Recherche sur la Technologie des Semi-conducteurs pour I’Energétique, (CRTSE).

L’objectif principal de ce présent travail était d’élaborer les nanoparticules poreuses de
6H-SIC obtenues par anodisation photochimique d’une part, et d’autre part 1’élaboration de
SiC en utilisant la méthode Sol-gel. L’application réalisée dans ce travail de these est les
couches minces composites NP-SiC/PVA appliquées sous forme de films LDS pour la

conversion d’ondes.

Dans la premiere étude expérimentale, nous avons cherché a améliorer la propriété
photoluminescente des micropoudres de 6H-SiC, en faisant subir cette derniére, une série
d’attaques photochimiques assistées par un métal (Ag) sous sa forme nanométrique. Un dépot
métallique d’argent (Ag) a été réalisé sur la surface des microparticules SiC avant I’attaque
chimique, afin de catalyser le milieu réactionnel. Une fois, les pores formes, des couches
minces a base de la micropoudre SiC, ainsi porosifiées, ont été déposees par la méthode Sol-
Gel modifiée, utilisant le Polyvinyle alcool (PVA) comme substance passivante des surfaces

des microparticules SiC.

Dans une seconde étude consacrée pour la synthése de de carbure silicium de type 3C-
SiC a Il‘ordre de nanométre et lui-méme utilisé sous forme de couches minces apres
incorporation dans une matrice PVA sous forme d’un film mince comme couche antireflet
« LDS », pour application photovoltaique. A la lumiére des caractérisations et résultats

obtenus, nous concluons:

> Nous avons constaté que les attaques chimiques des micropoudres SiC par la solution
HF/K,S,0g a donné un tres bon résultat, essentiellement dans le cas ou ces dernieres
sont traitées dans des conditions de température élevée, ainsi la longueur d’onde
d’excitation a une influence, confirmée par les mesures des propriétés optiques
(meilleure porosification obtenue en présence du K;S,0g a 80°C et a A = 254 nm.

> La méthode de synthese du SiC, par Sol-gel nécessite le respect de certains nombres
de conditions, telles que le choix et les proportions des produits qui rentrent dans la

composition des Sols, qui s’averent jouer un réle tres important dans la formation des
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poudres SiC. Elle nécessite aussi un traitement thermique (réduction carbothermique a
haute température et sous atmosphére inerte) pour permettre une formation et une
cristallisation du SiC, en assurant la transformation des dépots de carbure de silicium

de I’état amorphe a 1’¢état cristallin.

Concernant 1’application de ces poudres en tant que couche antireflet de type LDS, pour la

conversion photovoltaique, nous avons déduit:

»

>

L’utilisation des poudres de carbure de silicium a taille réduite jouent un role trés
important dans la conversion d’ondes comme étant des particules luminescentes.
Le polyvinyle alcool (PVA) est un choix réussit dans cette étude qui nous a permet de
conserver les principales caractéristiques faisant 1’intérét de la technologie
photovoltaique (transparence, rigidité et légereté).
L’étude des propriétés photoluminescente montre 1’efficacité de ces poudres en tant
gue matériau émettant de lumiere.
Les résultats de morphologies obtenus par MEB ont révélés la qualité des substrats, la
longueur et la densité des nanofils et des pyramides avant la réalisation des couches
composites, tandis qu’aprées le dépbt, cette caractérisation nous a informé sur la qualité
du dépét, d’ou les couches déposées épaisses, ceci rend la méthode de dépdt par
trempage (dip-coating) probablement inadéquate pour ce type de revétement.
L’étude comparative des propriétés photoélectriques réalisée par la caractérisation
courant-tension (I-V) a donné preuve de la capacité de ce matériau a 1’échelle
nanométrique d’améliorer le rendement photovoltaique que ce soit de type a ou f.
Nous concluons, que les propriétés électriques de la cellule solaire étudiée
dépendent étroitement de la nature des nanoparticules SiC (NP-SiC), en jouant le role
d’especes luminescentes dans la couche de conversion d’ondes, bien que nous
constatant un comportement différent de la cellule solaire sous obscurité et sous
éclairement, autrement dit, la cellule solaire étudiée répond dans la lumiére noire que

ce soit par obscurité ou par illumination.

Comme perspectives, et a la lumiere des résultats obtenues, 1’emploie des

nanoparticules SiC dans la matrice PVA, dans le domaine de la conversion d’ondes est

bénéfique pour améliorer le rendement photovoltaique, néanmoins, il est impératif et

recommandé de revoir la méthode de dép6t, bien évidement de procéder au dépdt par spin
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coating au lieu de dip-coating. De plus, vu I’importance du type des substrats utilises, une
¢tude de I’influence de ces derniers ainsi que la variation de la taille des nanofils et des
pyramides est recommandée.

Enfin, les couches de conversion de longueurs d’ondes peuvent faire 1’objet de la fabrication

d’un encapsulant intelligent pour un panneau solaire.
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Abstract

The main objective of this work is to use (3-SiC (also called 3C-SiC) silicon carbide nanoparticles to formulate composite layer
for wavelength conversion. Silicon Carbide nanopowders (npf3-SiC) were successfully synthesized by sol-gel method and
followed by carbothermal reduction. Composite thin layers based on np-3-SiC incorporated into polyvinyl alcohol, (PVA) as
matrix, where prepared. We have investigated the composite layers deposited silicon solar cell as a luminescent down shifting
layer (LDS) to convert UV wavelengths. The texturation of the substrates by making pyramids, pyramids with nanowires was
investigated in order to decrease the surface reflectance of silicon surface. An improvement in the spectral response of the
obtained solar cells was very remarkable. In order to confirm this property, electro-optical characterizations were carried out
on the solar cell with the developed composite layer and also on that without 3-SiC/PVA coating, as reference. The morpho-
logical quality of the used substrates was examined by SEM images. EQE measurements have shown a noticeable increase

showing the ability to use the prepared composite layer as lightweight encapsulation material for photovoltaic devices.

Keywords Silicon carbide - Silicon solarcells - Thin films - Luminescent particles - Downshifting layer - Reflectivity

1 Introduction

In recent years the photovoltaic market is becoming among
promoter sector in current energy conversion technologies, the
Algerian government has adopted an investments program for
the sustainable energy, it has huge potential and favorable
climate to develop this technology. The use of silicon solar
cell as a renewable source of energy reduces the use of petro-
leum, thereby, will reduce emissions of polluting gases, which
threaten climatic balances and human health. In this context,
improving solar cell efficiency is a challenge for many
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researchers and industries. Hence, enhencing the efficiency
of traditional solar cells (silicon-based solar cells), can be
achieved either by modifying the surface of the substrates by
texturing, into pyramidal structures [1, 2], by hybrid surfaces
(growth of nanowires on pyramidal structures and comparing
the different structures) [3—5] or by the application of anti-
reflections layers. Numerous studies devoted for this purpose
can be found, such as application of new forms of pyramids
(inverted and rounded) [6—8]. The aiming to improve the per-
formance of other type of solar cells by reducing the reflectiv-
ity of their surfaces was also investigated and was the focus of
many studies [9, 10]. Recently, new anti-reflective coating
which allow wavelength conversion via photoluminescence
can be found. They are formed by applying a layer of an
transparent organic matrix containing photoluminescent par-
ticles, at a specific thickness, in order to improve the energy
conversion [11, 12] using the luminescent down shifting ap-
proach (LDS) [13]. Silicon carbide nanoparticles possesses a
very interesting photoluminescence properties which can be
easily exploited in this new kind of antireflective and wave-
length conversion layer. It is an exceptional material thanks to
its vast electronic, thermal and mechanical properties [14, 15].
It can be crystallized in several forms, (more than 200
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polytypes) [16] the most studied are the hexagonal
structures 4H-SiC, 6H-SiC and the cubic structure represented
by the polytype 3C-SiC (3-SiC), which is the subject of this
study. 3-SiC:H was investigated as suitable material for emit-
ter layer and design of triple layer AR coating for the front side
of the planar thinner SHJ solar cell [17]. Silicon carbide nano-
particles can be synthesized through various methods, physi-
cal [18, 19] or by chemical process [20, 21]. The Acheson
process is industrially used for the production of SiC powders
[22], but the application of this process to the laboratory gen-
erates a lot of energy because of the high temperature and long
duration, although the powders obtained consist of SiC in the
alpha phase of very large particle size. Therefore, in order to
remedy this disadvantage, the silicon carbide nanoparticles
were synthetizedby sol-gel method, today, it’s one of the most
used methods for simplicity and its reduced cost [23, 24]. The
synthesis of the SiC powder by sol-gel process requires a
carbothermal reduction at high temperature so very high en-
ergy consumption, however yet, the choice of raw materials
available and at low cost makes this method very effective.
The development of photovoltaic solar panels with high effi-
ciency by employing new kind of LDS layer based of avail-
able luminescent semiconductor nanoparticles remains a great
challenge. In fact, the rare earth ions have been extensively
used as luminescent species in down shifting layer (LDS)
[25-27]. The motivation of using rare earths comes from their
very narrow emission band ranging from the near-infrared
(NIR) to the ultra-violet (UV) thus allowing the production
of blue, green, and red emission devices. However, the likeli-
hood of a shortage is increased by the lack of mining that’s
taking place around the world. In fact, the share of these pre-
cious metals became very hard by the producers whose show
reluctance to export them in an effort to conserve their own
resources. In recent years, the exportations were cut by more
than 70%, impacting severely manufacturing in other coun-
tries, while enabling manufacturing inside the producer’s
countries. Due to these trade restrictions, it is very interesting
to develop other luminescent nanoparticles to replace the rare
earth for manufacturing LDS with good properties.

In this study, we have considered a frequency conversion
component made of a transparent PVA thin film including
np-3-SiC deposited on front of a solar cell. The aim is to collect
the waste energy in the UV range which generally generates hot
carriers. Hence, after synthesizing the §-SiC nanoparticles, we
move on to the main objective which is to apply new anti-
reflective layers based on 3-SiC nanoparticles in order to pre-
pare SiC-PVA composite thin films as down-shift luminescent
layers (LDS) for the wavelength conversion of solar cells, this
type of solar cell combines the performance of textured struc-
tures and the performance of luminescent particles at the same
time. The conversion layer collects the UV part of the solar
spectrum to convert it into a wavelength range for which the
silicon solar cell will absorb it in order to rise up its efficiency. It
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is necessary to have a homogeneous np-f3-SiC distribution in
order to avoid nanoparticles coupling and to have an efficient
and homogeneous photoluminescent source. For verifying the
frequency conversion effect we used a silicon solar cell.

2 Experimental Part
2.1 Fabrication of Solar Cell

A Round single crystalline silicon (c-Si) wafers of ~10 cm,
300 wm thick and (100) orientation were used to fabricate the
solar cells. In prior, the Si wafers were subjected to a basic
texturation in carbonate based solution. The homo-junction
was made by diffusion of phosphorus using liquid source, the
POCI;. By using a PECVD process, a monolayer SiNy antire-
flection coating was given using gases, mainly, Silane,
Ammoniac and Nitrogen. Front contacts were realized by screen
printing silver (Ag) paste on front of the cells and Aluminium
(Al) evaporation on backsides of the cells. The resulting solar
cell was subjected to a rapid thermal processing at 750 °C [28].

2.2 Silicon Carbide Nanoparticles (Np-B-SiC) Synthesis

The silicon carbide powder was synthesized using the sol-gel
method followed by the carbothermic reduction. The raw ma-
terials used are, On the one hand, tetraethyl orthosilicate
(TEOS, 98% Si (OC,Hs)4, Aldrich) as a precursor of silicon,
absolute ethanol, deionized water and (H,SO,) as a catalyst.
The preparation procedure includes the dissolution of TEOS
in ethanol with magnetic stirring, followed by the addition of
deionized water and (H,SO,). On the other hand, a solution of
sucrose as precursor of carbon, deionized water and sulfuric
acid H,SO, prepared on a heating plate with stirring, both
solutions were mixed and introduced into an ultrasonic bath
for 3 h. The resulting gel is oven dried for 24 h at 105 °C to
remove excess water and other solvents. The carbothermic
reduction carried out in an annealing furnace at 1550 °C. un-
der an argon atmosphere. The sample as it was synthesized
near annealing was decarbonized at 650 °C in a muffle furnace
for 2 h to remove excess carbon next the powder was im-
mersed in the hydrofluoric acid solution (40% by weight)
for 24 h to remove the residual silica.

2.3 Preparation of Wavelength Conversion Layers

Polyvinyl alcohol (PVA) was chosen to serve as a
photoluminescent np-3-SiC matrix used in LDS investiga-
tions. The PVA gel was formed by dissolving PVA powder
in deionized water. This solution is stirred magnetically for 2 h
at a temperature of 80 °C, after 2 h, the solution remains
stirring at room temperature for 24 h. The np-SiC powder
was incorporated into a PVA gel to form the composite.
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This step is considered very important from the point of view
of dispersion of the nanoparticles in the matrix, for this we
preceded to a dispersion method by the use an ultrasound
machine for 1 h.

A final step is devoted to the production of the composite
layers by deposition of the composite layer (1% (3-SiC / PVA)
made on three types of substrates namely the flat silicon (Si
Plat) with a thickness of 300 um and orientation (100), the
silicon pyramid (Si pyramid), the silicon double textured
structure, pyramid and nanowires (Si pyramid nanowires).
Before depositing the composite layer on the substrates we
covered the back side and a part of the front face by the
Teflon tape. The composite layer (1% S-SiC/PVA) was de-
posited by dipping (dip-coating) on different substrates, as

17 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2

hv (eV)

mentioned before, followed by drying in a muffle furnace at
110 °C in order to evacuate the water.

To enable us to study the effect of SiC nanoparticles in the
wave conversion layer, we kept substrates without any de-
posits and even we kept a solution of the PVA matrix without
adding the SiC nanoparticles.

3 Results and Discussion
3.1 Optical Characterizations

UV-visible spectroscopy in transmission and optical reflec-
tion, to evaluate a number of parameters and properties of thin
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Fig. 2 Absorbance spectra of a Synthesized 5-SiC nanoparticles, and b polyvinyl alcohol (PVA)
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Fig. 3 SEM images of SiC powder samples, a before annealing, and b after annealing

films deposited on substrates, the optical gap (Eg) (indirect
gap) is a very important property for semiconductors, that is,
the electronic transition from the valence band to the conduc-
tion band [29]. This transition is reflected in the spectra by
strong absorption at wavelengths below a threshold value

A [nm] = 1240/Eg (1)

where, A is the wavelength [nm: nanometer], and Eg is the gap
energy;

The width of the apparent band gap was determined by the
method described by Karvaly and Hevesi [30], using the
Schuster-Kubelka-Munk function, F (R).

(1-R)?

FR) =75

(2)
The method consists in representing [F (R). hv]'? =
f(hv) as shown in the (Fig. 1) where, R is the diffuse reflec-
tion, hv is the photon energy, then extrapolating the linear
portion of the curve obtained until the null absorption (Fig.
1). According to this figure, the gap energy (Eg) of the

nanoparticles can be calculated by extrapolation of the linear
part of the curve to zero absorption, which gives a value equal
2.05eV.

The absorption test is carried out for the SiC nanopowder
and the PVA matrix separately (Fig. 2a, b respectively). We
notice that the absorbance of PVA is practically zero over a
wide range of wavelengths namely 200-800 nm [31], so a
perfect transparency required for our application that is to
say the PVA does not go conquer to absorb solar radiation
[32, 33].

We can note from the (Fig. 2a) that the absorbance of the
SiC nanoparticles has a maximum around 280 nm [34], this
can be very useful for the application of these nanoparticles as
photoluminescent species because there will certainly be a
shift between the absorption and emission zone of the
resulting SiC/PVA composite film. So in comparison with
these two figures, we clearly notice the transparency of the
polymer practically over the whole range of UV-Visible and a
low absorbance of the nanoparticles in the visible, although,
the characterization of the optical properties of SiC will con-
firm the character SiC absorber in the solar spectrum domain

Fig. 4 XRD patterns of the SiC — .
samples before and after - (a) before annealing
annealing — (b) after annealing
=
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Fig. 5 FTIR spectra of the SiC 0.6
powder samples before and after
annealing

Absorbance

(a) Before annealing

—— (b) After annealing

[35], which makes the application of these materials in a solar
cell is very practical [36, 37].

3.2 SEM Characterization

SEM images show two samples of SiC powders before an-
nealing and after annealing are given in Fig. 3. In the first
image (Fig. 3a), we observe to a certain extent homogeneous
surface with agglomerations and sometimes grains that are
arbitrarily distributed in range of micrometer. The SEM mi-
crograph of the second image (Fig. 3b) shows a homogeneous
granular surface with an average grain size in the nanometer
range [38].

Wavenumber (cm ")

3.3 XRD Characterization

XRD analysis of powders made after carbothermal reduc-
tion (annealing) is a very important factor for obtaining
crystalline SiC, the powder obtained before annealing
(Fig. 4a) is black having a semi-crystalline structure by
the presence of several peaks of carbon at 20 =15.09°
and 54.15° and those of silicon at 20 =26.04° and
44.30°, we also notice the presence of a bump shows the
amorphous structure which proves non crystalline of the
powder before annealing. However, the sample obtained
after annealing was a greenish gray powder. The results
of the XRD (Fig. 4b) shows that the product was mainly
phase [3-SiC. The diffraction peaks at 20 =35.72°, 41.4°,

447 cm™

966 cm™

(a) Before annealing
—— (b) After annealing
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59.9°, 71.7° and 75.5° correspond to the value (111),
(200), (220), (311) and (222) of the planes of the 3-SiC,
respectively, according to the Ramsdell notation and X-ray
diffraction patterns of powders indicated the presence of
different SiC phases [39, 40].

3.4 FTIR Characterization

The characterization of the samples before and after annealing
by the FT-IR technique made it possible to highlight the for-
mation of silicon carbide (SiC) by the presence of the charac-
teristic absorption peaks at the vibrations of the SiC bond [41].
(Fig. 5a) shows a slight absorption band that is attributed to the
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Fig. 8 PL spectra of 3-SiC nanoparticles under excitation wavelength of
266 nm
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Si-C bond vibration at about 790 cm ' compared to the Si-O-
Si bond that appears to be more intense at about 1059 cm ™',
but after annealing (Fig. 5b) the vibration of the Si-C bond is
well attributed to the intense vibratory bung of between 660
and 800 cm ', whereas the Si-O-Si bond vibration bung is

less intense.

3.5 Raman Characterization

The characterization by Raman spectroscopy is a complimen-
tary technique of infrared spectroscopy measurements, which
allowed us to identify the polytype SiC [42]. In the figure
(Fig. 6), we clearly see a very intense peak at about
966 cm ' which attributed to the p-SiC LO stretching mode
the cubic phase 3C of SiC, after annealing.

Other less intense peaks were detected at different wave-
lengths such as:

—s—absorption

r

Photoluminescence (a,u)

Absorption (%)

—— ——— —r—

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Fig. 9 The absorption and emission spectra of 3-SiC nanoparticles
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Fig. 10 SEM micrographs of the pyramidal structure, a surface without composite layer deposit, and b surface with 1% SiC / PVA deposit

« A peak at about 447 cm™ ' is attributed to the vibration of
silicon oxide

A peak at about 612 cm ™' is not identified in the silicon
carbide spectrum according to the literature.

A peak at about 1068 cm ™ is attributed to the crystalline
substrate silicon.

A peak atabout 1602 cm ' is attributed to the vibration of
the atoms of the disordered carbon band in graphite [43].

on the other hand, the SiC powder before annealing shows a
small characteristic peak at about 966 cm ™' which attributed to
the (3-SiC LO stretching mode the cubic phase 3C of SiC,
which proves the existence of SiC.

3.6 Photoluminescence

The optical properties of the nanoparticles naturally depend on
their electronical properties. So their absorption spectrum is
modulated by confinement effects and, generally, they exhibit
luminescence which can be excited with a wide range of
wavelengths in their absorption spectrum. Therefore, the UV
range of solar spectrum from wavelength of around 300 nm is
generally an efficient excitation source, as shown in Fig. 7. It

o fﬁ Mag: 5000
SEL Hy:- 25Ky WD 8,1 mm

is estimated that additional 1/3 of the conventionally used
solar energy spectrum may be collected if the UV fraction is
utilized with a frequency down-conversion process [44].

For this purpose, we have investigated the (3-SiC
nanopowder as photoluminescent species in order to fabri-
cate the downshifting layer in target. PVA is known to be
highly transparent in UV and in the visible spectrum. So it
is an interesting material to host nanoparticles having an
absorption and a luminescent spectra in these wavelength
ranges.

PL spectrum was obtained under excitation wavelength of
266 nm at room temperature (unfortunately, there wasn’t pos-
sibility to apply other excitation wavelengths to harvest other
emission peaks because the apparatus allowed only the PL
measurement with 266 nm). Figure 8 shows the measurement
result. There are two emission peaks at wavelengths of about
345 nm and 405 nm corresponding to energy of 3.59 eV and
3.06 eV, respectively.

The absorption and emission spectra are shown in Fig. 9.
The difference between the maximum of the first main absorp-
tion peak and the maximum of the luminescent peak is around
85 nm. This clearly shows that a downconversion frequency
effect is obtained with a layer containing np-SiC/PVA.

X 5,000 5.0k SEM

Fig. 11 SEM micrographs of the etched pyramidal surface structure, a without composite layer, b with 1% np-/3-SiC/PVA deposit
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3.7 Morphological Characterization of Thenp-f-
SiC/PVA Composite Layer Deposited on Different
Silicon Surface Substrates

Figure 10 presents SEM images that show pyramidal struc-
tures manufactured by etching process using KOH solution
[45, 46].

The SEM pictures of pyramidal textured substrates
(Fig. 10a) shows the surface view before the deposition of
the 1% np-5-SiC/PVA layer. We note a random distribution
in the size of the pyramids with a medium density in the
surface. (Fig. 10b) shows a surface view after deposition of
the 1% np-(-SiC/PVA layer, we notice a good dispersion of
the SiC/PVA wave conversion layer around the pyramids but
the deposition layer is too thick and sometimes it covers the
pyramids for that recommending another methods of deposits
by spiral (dip-coating).Figure 11 shows SEM images of the
structures with double texturation, nanowires on pyramids
obtained by a chemical etching treatment, using HF and
AgNO; to have nanowires on the pyramidal structure. A
non-coated surface view is showed in (Fig. 11a), and the plan
view of the surface coated with the composite layer 1%
np-(3-SiC/PVA is given in (Fig. 11b).

We observe pyramids with a random distribution in size
like those showed in previous studies [47].With the presence
of small nanowires (NWs) on the pyramids, the (NWs) ag-
glomerate to reduce the surface tension and are held together
by the Van der Waals forces [14].This morphology results in
the properties of the pyramids and nanowires [48].

3.8 Impact of the Wavelength Conversion
Layerdeposition Method

SEM images gave a good insight into the choice of the method
of deposition of composite layers on substrates of nanowires
and textured nanowires+pyramids. In all the above reported
results concerning the composite layer deposition, we have
investigated the deep coating method. This method seems to
be a good tool to deposit the composite layer but in most cases
we obtained large grains agglomerationzones showing an ar-
bitrary repartition of the luminescent species on the silicon
surface substrate (Fig. 12).

For this reason, we proceeded to another deposition meth-
od called the spin-coating method (spin-on) which we applied
on a solar cell (Fig. 13), textured in pyramids [49, 50]. The
SEM image shows a better dispersion of deposit on the surface
of the solar cell.

3.9 Reflectivity Measurement (R %)
A preliminary study was carried out in the context of this

work. We investigated several composite layer on p-type mir-
ror polished silicon substrate by varying the (-SiC
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Fig. 12 SEM capture of 1% np-SiC/PVA coated pyramidal textured
silicon substrate deposited by dip coating method

nanoparticles % (0.1%, 0.5%, 1%, 1.5%) to optimize the
amount of nanoparticles to be used in thin PV A matrix to form
the composite layers. Fig. 14 shows the reflectivity of the 3-
SiC/PV A composite thin layers produced at different % of the
SiC nanoparticles deposited on the flat silicon substrates as a
function of the wavelength A (nm), from the Fig. 14, we can
draw the following observations:

* We notice a decrease in total reflection (R %) as a func-
tion of the % of (3-SiC nanoparticles increase.

* We also note that regarding the thin layer with 1.5% of
np-f3-SiC, the reflection is slightly higher than that of 1%.

* The best reduction in reflectivity was obtained in case of
the substrate coated with 1% np-SiC/PVA composite thin
layer.

The total reflectance (R %) measurements of different sub-
strates used, before the deposition of the wavelength conver-
sion layer (1% (3-SiC/PVA) are illustrated in (Fig. 15a), apart
from the two types of textured substrates (pyramid and pyra-
mid + nanowires); we have studied the basic substrate, p-type
silicon, (100) in orientation. This figure shows the role of
texturizing surface of substrates in the reduction of total re-
flectance, in which, we obtained a reduction of the total

5/313/2013
WD A5.3== 36:3J3:12

Fig. 13 SEM capture of 1% np-3-SiC/PVA coated solar cell
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reflection (R %) in the order of 7.25% at A=500 nm, in the  between the semi-conductor material used and the air [51].
case of double textured substrate, 35% for pyramid structures, =~ The pyramidal structures also have the property of reduc-
and 46% for a flat silicon. ing the reflection of light thanks to the rigorous surface;

After deposition of the composite layer (1% (-SiC /  this avoids a reflection of the light on the surface of the cell
PVA) (Fig. 15b), we notice a very important reduction  which can reach, in the cells without anti-reflection layer
for the different types of substrates, although the double  [52]. Nanowires or nanopyramidsare often used as an anti-
textured substrate shows a reduction of the total reflectance  reflection layer in solar cells [53, 54]. This structure also

which gives a value less than 2%.According to the litera-  allows “optical trapping”. In fact, the network of nano-
ture and from an optical point of view, the nanowire based ~ wires and the hybrid network (nanowires+nanopyramids)
structure firstly reduces the losses associated with the re-  make it possible to create multiple interferences and reflec-

flection in comparison with the planar silicon structures. In  tions that “trap” the electromagneticwave and thus promote
fact, the nanowires have an intermediate refractive index  the absorption of photons.

60 60
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Fig. 15 Total reflectance spectra of the different Si surfaces structures a before composite layer coating and b after 1% (-SiC/PVA composite coating
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The Fig. 16 confirms the results of the reflectivity found
previously, we clearly notice the reduction of the reflec-
tance [55], in the case of a solar cell coated with (3-SiC/
PVA layer. In addition, the use of pyramids is a common
technique for trapping light because it can increase the
length of the optical path of the incident light to several
times the thickness of a substrate. The length of the optical
path is defined as the distance traveled by the light through
a device and an increase there of relative to the physical
thickness of the device leads to greater absorption and
therefore increased efficiency [56]. The incident light is
trapped by the substrate when the bent surface (rough) will
obliquely couple to the light in the semi-conductor material
and thus increase the optical path [57].

600 700 800 900

1000 1100

wevelength (nm)

3.10 External Quantum Efficiency (EQE)

Figure 17 shows the efficiency or external quantum efficiency
of the different substrates used with 1% (-SiC / PVA anti-
reflective coating deposition. We note that the samples studied
have an external quantum yield over the entire wavelength
range between 450 nm and 1 mm, that is to say, it covers
the entire spectrum of the visible and a part of the infrared
[58].

Although double textured substrates give a better quantum
efficiency that reaches a value of 68%, these results confirm
those obtained in the R% characterization. According to the
literature the thickness of the anti-reflection layer plays an
important role for this characterization and for all electrical

flat Si+ 1% SiC/PVA
pyramid textured Sicoated with 1% SiC/PVA
pyramid+ nanowires textured Si coated with 1% SiC/PVA

Fig. 17 External quantum
efficiency (EQE) spectra of
different structures studied after Q 80
deposition of 1% np-3-SiC/PVA <
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L
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characterization, in a way that, if the thickness of the layer is
small, the electron hole can easily cross substrate and the
current passes therefore the efficiency increases, contrary, if
the thickness of the layer is large, the electron hole drops, so
the current does not pass and consequently, the quantum effi-
ciency decreases [59, 60]. Another factor that plays a very
important role on the surface quality of the layer [61], which
is the deposit method that was used (dip coating) [62].

As can be seen in EQE measurements, an increases in the
response in the wavelength range under 560 nm. This shows
that, after adding the np-3-SiC/PVA composite layer, new
photons are obtained from this wavelength range and that
these photons produce charges, by the way, the solar cell
efficiency will no doubt rise. We expected an increase of
EQE at the total of the spectrum. This could be achieved by
the presence of 3-SiC nanoparticles of different size. To check
this assumption, a study is under progress.

The study of the external quantum efficiency is carried out
on a home-made pyramidal textured solar cell, without deposit
and with a deposition of the 1% np-SiC/PVA composite layer,
(Fig. 18). An increase in the EQE has been demonstrated for the
case of the solar cell with deposition of the 3-SiC/PVA layer
with 1% of [3-SiC nanoparticles, compared to that without de-
posit, this increase is of the order of 12.2% confirms the results
previously obtained and also shows that the incorporation of
SiC particles in a wavelength conversion layer is very beneficial
that can improve the performance of our solar cell [63, 64].

4 Conclusion

In summary, we have synthesized 3-SiC nanoparticles by su-
crose and TEOS via SOL-GEL method followed with a

500 600 700 800 900

1000 1100

wevelength (nm)

carbothermal reduction treatment. The successfully of the syn-
thesis was checked by the FTIR, Raman and XRD character-
ization results. Composite layer were formed by incorporating
(-SiC nanoparticles in transparent polymeric matrix in order
to be employed as wavelength conversion layer. A decrease in
the optical losses of silicon surface caused by lowering the
reflectivity were observed after deposition of the np-f3-SiC/
PVA composite layer. The reflectivity properties of the depos-
ited composite layer on different silicon surface substrates
revealed that they are influenced by the surface morphology
and the best surface reflectivity was obtained in case of pyra-
mid with nanowires silicon substrate. In addition, EQE mea-
surements showed a notably intensification of the peaks where
the PV device have low optical response, i.e. underneath
600 nm. We expected an increase of EQE at the total of the
spectrum. This could be achieved by the presence of -(3-SiC
nanoparticles of different size. a study is under progress to
check this assumption,. The obtained composite layer exhib-
ited good optical properties which are expected to find an
application in silicon-based PV devices.
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IMTEODUCTTON

Crystalline silicon is the mairstreamn technology
fior photovaliaic emergy comersion so far sinoe 904 of
the market e sngle oy sial and multGorystalline sili-
con solar cells and will lead technology unil the devel-
opmeni of momne oost effective ]:'r’tzﬁlmbwu. Crys-
talltine silivon is highly atiractive as absorbers in mass
produced, kow cost and efficient solar cdls. Two of the
key atiributes for efficient terrestrial solar cedl cpera-
ton are: {1} efficently hl:'rnutl:ﬁ solar radiation
acrass ke entne solar spectnum and (1) minimiation
of parasitic charge camier recombimation. The 46 TE
ultimais salar cell Emit for direct solar imadiation can
omhy be approached, onoe the cell is capable o focus
all emitied Fl]'ruh:h.l.minu.nﬂ'rne back do the =m |1].
K.pcent studies showed that nanopholonic engimesring
could provide & patheay 1o sppeoach the ultimaie it
I1, Z]. Fumnel-staped siicon manoewine (5i8NW) slr
cellk were inimduced by and mumerically anaheed.
The fimnel-shapsd MW consisted of a oylinder over a
comcal umit. 1= aim is to madimize the optical
tion over a large wavelmngth mnge and hence the dec-

trical efficiency by increasing the mumber of meso-
mance wavdengths or by enlarging the mesomance
wavelmgth range |3].

Uoe of the main challenges i efficendly
i:b:lr'l:gmu’h the efficiont exploiiation of pholons
absorbed by shioon. The wevelengih distribution of the
salar mitends from the infrared {2500 omj i
ke ul:rl.'rtin‘ukt (L% Z80 nm) but cnly a ﬁ.'lil:ﬁl:l:ll::
absmoried by matenizls typically eenplowved insolar cells.
The underfying reasoms are that in principle only pho-

tors with energy greater than the ba can be
absorbed, and 2t the same time, pholons E'I:I!'I.'I'IE
much than the do niod produce sgquva-

lent electric power, but only contribute o thermalira-
tion within the material, leading to imevitable energy
losses, or ame absarbed at the hi :h:pu:]nrﬁ.nc
region, whene excitons rapidly recombine mio light or
heat before separation. These losses can be drstically
redisoed by using luminescent matenals, which can
either induce charge photo-peeration from ahsoep.-
tiom of kow-enengy photors theoegh up-comeemsion, or
lirmdt thermalization charge kosses wia the dowm- shifi-
ing of igh-enegy ns befiore charge phoin-

ion 4] A Cckms srsiepy For. mirimising
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