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Résumé

Résumé

Le travail présenté dans cette thése rentre dartmdes du développement de la filiere
couches minces pour la fabrication des cellulesisd. Les couches minces de silicium poly-

cristallin étudiées, sont dopées bore ou arsenicimpalantation ionique et soumises a

différents traitements thermiques sous azote os kgdrogene. Ces couches, nous les avons

caractérisées par mesures d’effet Hall et de réséstLes résultats obtenus ont montré que

pour une méme concentration de dopant, les coudbpeds arsenic sont plus résistives et

contiennent moins de porteurs libres que les caudbpées bore. Nous avons aussi remarqué

que les traitements thermiques avant implantatoluisent le nombre des porteurs piégés et

la quantité d’atomes de dopant aux joints de grdoesir des faibles dopages, les traitements

thermiques avant implantation ont permis une amadimn de la concentration des porteurs

libres de 100 % pour un dopage en arsenic et p®4b6un dopage en bore. De plus, il a été

constaté que la mobilité des porteurs dans deshesudopées bore est plus élevée que celle

dans des couches dopées arsenic. Pour de fortesntrtions d’arsenic, des saturations des
caractéristiques électriques, suivies d’'une réduoctile la mobilité des porteurs ont été
observées. Ces limitations sont dues a la solébifitite au-dela duquel, les atomes dopants
ne peuvent plus s’ioniser. Par ailleurs, nous avonatré que l'introduction de I'hydrogéne

dans des couches minces de silicium poly-cristalligmente la concentration des porteurs
libres, réduit la résistivité et améliore la maiéli De plus, on a constaté que l'effet de
I'hydrogéne est beaucoup plus prononcé pour lddefaiconcentrations de dopant, pour les
basses températures de traitement thermique awvgohdntation et pour un dopage en bore

gu’'un dopage en arsenic. Pour des faibles dopdgesecuit sous hydrogene a permis une

amélioration de la concentration des porteurs dilste 12.5 % pour un dopage en arsenic et

16.5 % pour un dopage en bore. D'autre part, oreraarqué que l'effet principal de

I’'hydrogene dans une couche de silicium poly-clistast la réduction de la densité des états

pieges, et que la ségrégation des dopants aus jéngirains réduit son effet sur la densité des

états pieges en retardant sa pénétration. Finatemerpeut en déduire, que les traitements
thermiques combinés a l'introduction de I'hydrogétens des couches minces de silicium
poly-cristallin permettent d’augmenter la concetirades porteurs libres et d’améliorer leur

mobilité. Par suite, les porteurs minoritaires vpatvoir passer de plus en plus facilement a
travers les joints de grains ; ce qui se traduitljpanélioration du rendement photovoltaique

des cellules solaires fabriquées a base de ceimatér




Abstract

Abstract

The work presented in this thesis falls within freenework of the development of thin films
for the manufacture of solar cells. The investiggielycrystalline silicon thin films are boron
or arsenic doped by ion implantation and subjetbedarious heat treatments under nitrogen
or hydrogen. We have characterized these films aly éffect and resistivity measurements.
The obtained results have shown that for the saspart concentration, arsenic doped films
are more resistive and contain less free carrtean the boron doped ones. We also noticed
that the heat treatment before implantation redulsesnumber of trapped carriers and the
amount of dopant atoms at the grain boundariesldvordoping, the heat treatment prior to
implantation has improved the free carrier conagitn of 100% for arsenic doping and 23%
for boron doping. Furthermore, it was observed thatcarrier mobility is higher in the boron
doped films than arsenic doped boron films. Fohhagsenic concentration saturation of the
electrical characteristics, followed by a reductafrthe carrier mobility were observed. These
limitations are due to the solubility limit beyomdhich the dopant atoms can no longer ionize.
Furthermore, we have shown that the introductiohyafrogen in the polycrystalline silicon
thin films increases the concentration of freeieasr reduces the resistivity and improves the
mobility. Furthermore, it was found that the effetthydrogen is much more pronounced for
low dopant concentrations, for the low temperaheat treatment before implantation and for
boron doping then arsenic doping. For low dopimmealing at hydrogen has improved the
free carrier concentration of 12.5% for arsenicidg@and 16.5% for boron doping. Moreover,
it was observed that the primary effect of hydrogera polycrystalline silicon film is the
reduction of trap states density, and that theegggion of dopants at the grain boundaries
reduces its effect on the trap states density baydwy its penetration. Finally, it can be
deduced that the heat treatment combined withritneduction of hydrogen in polycrystalline
silicon thin films increases the free carrier’'s centration and improves the mobility. As a
result, the minority carriers will be able to pamsre easily through the grain boundaries;

these results in improving the photovoltaic effig of the solar cells based on this material.
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Introduction générale

L’énergie est le pilier de ’économie moderne et de toute société développée. Du
transport 24 ’industrie, en passant par la consommation des particuliers. Ses sources se sont
diversifiées au cours du temps, afin de satisfaire les besoins toujours grandissantes de
’industrie et des consommateurs. Les pays développés sont ainsi passés du bois au charbon, &
des hydrocarbures plus avancés, a ’hydro électricité puis, enfin, au nucléaire. Cependant, les
réserves de combustibles fossiles et nucléaires sont limitées. Leur vtilisation, dans le cas des
combustibles fossiles, est responsable des pluies acides et du réchauffement de la planéte, et
le nucléaire présente des risques d’accidents gaves. L’énergie Eolienne. photovoltaique,
géothermique, hydroélectrique et la biomasse, sont autant de formes d’exploitation du
potentiel des énergies renouvelables éparpillées sur différents sites. Parmi ces différents
moyens de générer 1'électricité, ’énergie solaire photovoltaique est la plus élégante.
Silencieuse et discréte, elle présente ’avantage de s’intégrer facilement & 1’habitat (fagade de

batiments, toits).

Le photovoltaique représente une solution attrayante pour répondre aux besoins
énergétiques et aux problémes environnementaux de la planéte, méme si actuellement, elle
n’a pas la prétention de se substituer aux sources d’énergie conventionnelles (hydrocarbures,
nucléaire. . ). Car, cet enthousiasme de |'utilisation de I’énergie photovoltaique est nuancé par
son colit éleve, et la réduction du prix du watt photovoltaique constitue I’enjeu majeur pour sa
viabilit¢ économique. En effet, le cofit du kilowattheure photovoltaique est d’environ 3 4 6
fois supérieure & celui provenant respectivement du nucléaire ou de I'hydroélectrique. Pour
parer 4 cet inconvénient, les industriels doivent augmenter le rendement de conversion de
leurs cellules, tout en diminvant leurs cofits de production. A cette fin, diverses filieres
correspondant 4 I'usage de différents matériaux de conversion photovoltaique sont explorées,

chacune avec ses avantages et ses inconvénients.

Actuellement, le silicium sous ses formes amorphe et cristalline, reste le matériau le
plus utilisé dans la fabrication des cellules solaires. En effet, grice 4 l'intense activité de
recherche qu’a suscité le silicium amorphe, et qui a permis une compréhension approfondie

de ses proprictés structurales et électroniques, et son procédé d’élaboration, le rendement de
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conversion des cellules solaires & base de ce matériau n’a cessé d’augmenter. Toutefois, un
sérieux inconvénient du silicium amorphe réside dans son caractére métastable, qui implique
que ses propriétés Electroniques se dégradent aprés exposition prolongée a la lumiére. Pour
I’heure, les meilleurs rendements de conversion sont obtenus 4 partir des cellules en silicium
cristallin. En effet, 1a production de 1’électricité basée sur la conversion de la lumigre du soleil
par des photopiles a base de silicium monocristallin, est la voie la plus avancée sur le plan
technologique, mais reviennent trés chéres. Les efforts de recherche pour la filigre cristalline
sont donc orientés vers la diminution des cofits de production, qui passe par 'utilisation du
silicium de moins bonne qualité et sous forme de couches minces. Or, la technologie du

silicivm poly-cristallin répond & ces critéres.

Les photopiles 4 base de silicium poly-cristallin, présentent un certain nombre
d’avantages dans la course a la production de modules solaires 4 grande échelle. En effet,
elles donnent une capacité de produire de grandes plaques ol I'interconnexion des cellules est
intégrée, avec une consommation trés réduite de matigre et une faible consommation
énergétique durant le cyele de production. De plus, elles ont 1’avantage d’étre sensibles aux
faibles éclairements, et de cofiter beaucoup moins chéres que celles fabriquées 4 base de
silicium monocristallin. Cependant, le faible rendement de conversion photovoltaique obtenu
avec des cellules solaires réalisées sur du silicium poly-cristallin (12 %) est dii essentiellement
a Dactivité électronique des joints de grains, du fait de la forte densité de centres de
recombinaisons, entrainant 1’atténuation de la collecte des porteurs minoritaires. Pour que
I’avantage économique de 1’utilisation du silicium poly-cristallin soit effectif, il fandrait que
les effets nuisibles au rendement de conversion photovoltaique soient éliminés ou du moins

réduits.

Dans noire travail, nous allons étudier I’activité électronique des joints de grains dans
des couches minces de silicium poly-cristallin, en ayant pour objectif d’éliminer ou 2 la limite

réduire la nuisance des joints de grains sur le rendement de conversion photovoltaique.
Ce manuscrit est structuré en cing chapitres :

% Dans le premier chapitre, nous présentons la physique des cellules solaires, ol nous
décrivons la structure, le fonctionnement et les caractéristiques des cellules
photovoltaiques a base de silicium. Nous y abordons le principe de conversion
photovoltaique, les paramétres caractéristiques et l'architecture des cellules solaires.

Fuis, nous présentons les intéréts des cellules photovoltaiques en couches minces.
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% Le second chapitre présente les différentes propriétés structurales, électriques et

optiques du silicium poly-cristallin.

7

*

Dans le troisigme chapitre, nous décrivons les différents moyens de dopage, en
mettant 1'accent sur I'implantation ionique, technique que nous avons utilisée dans la
réalisation de ce travail. De plus, €tant donn€ I'importance des traitements thermiques
sur la redistribution des dopants et 'amélioration des propriétés structurales du
silicium poly-cristallin, une étude préliminaire sur les traitements thermiques sera
réalisée.

% Le quatridme chapitre décrit les méthodes d’élaboration et les techniques de

caractérisation utilisé dans la préparation de ce travail.

% Dans le cinquieéme chapitre, nous présentons une étude expérimentale sur 1’activité
électronique des joints de grains dans des couches minces de silicium poly-cristallin,
destinées a &tre uiilisées comme couches absorbantes dans la fabrication des cellules
solaires. Nous commencerons ce chapitre par 1’étude de I’influence du dopage et des
traitements thermiques sur les caractéristiques électriques du si-poly. Dans la deuxiéme

partie de ce chapitre, nous traiterons la passivation des joints de grains par I’hydrogéne.

Pour terminer, une conclusion générale couronne cette thése par la récapitulation de

nos résultats, analyses, remarques et snggestions.




CHAPITRE I

Chapitre I: Theorie de 1a conversion pholovollaigine

[.1. Introduction

Une cellule solaire est un dispositit qui permet de transtormer la lumiére qu’il regoit
en énergie électrique. Les matériaux de base utilisés pour fabriquer des cellules
photovoltaiques sont les semi-conducteurs qui possédent un gap suffisamment faible pour
absorber le maximum du specire solaire. De tous les semi-conducteurs qui possédent un tel
gap, le silicium est le plus prometteur, car il est non-toxique et trés abondant sur terre. De
plus, ce matériau étant déja a la base de toute la technologie de I’électronique, son utilisation
est relativement mieux maitrisé. Les premidres cellules solaires utilisaient du silicium
monocristallin, ¢’est-A-dire du cristal de silicium pur. Cependant, afin de faire baisser le cofit
de production, plusieurs types de silicium, et en particulier le silicium poly-cristallin, ont été
étudiés. Ainsi, on produit actuellement beaucoup de panneaunx solaires en silicinm poly-

cristallin.
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I.2. Théorie de la conversion photovoltaique

1.2.1. Historique

Découvert en 1839 par Henri Becquerel, l'effet photovoltaique permet la
transformation de I'énergie lumineuse en électricité. Ce principe repose sur la technologie des
semi-conducteurs. Tl consiste & utiliser les photons pour lib&rer des électrons et créer une

différence de potentiel entre les bornes de la cellule, qui génére un courant électrique continu.

A la différence des autres énergies renouvelables, 1'énergie solaire est disponible
partout sur la terre. L'Burope regoit en moyenne chaque jour 3 kWh par métre carr€ et les
déserts les plus ensoleillés recueillent jusqu’a 7 kWh. 1l n'y a donc pas de probléme de
gisement pour cette source. En 1875, le physicien Werner Von Siemens expose devant
I’Académie des Sciences de Berlin un article sur I’effet photovoltaique dans les semi-
conducteurs. Malheureusement, le phénoméne est encore considéré comme anecdotique
jusqu’a la seconde guerre mondiale. Les premiéres vraies cellules sont apparues en 1930 avec
les cellules a oxyde cuivreux puis au sélénium. Ce n’est qu’en 1954 que trois chercheurs
américains, Chapin, Pearson et Prince mettent au point une cellule photovoltaique. On
entrevoit alors la possibilité de fournir de I’électricité grice a ces cellules. Au méme moment,
I’industrie spatiale naissante cherche de nouvelles solutions pour alimenter ses satellites. En
1958, une cellule avec un rendement de 9% est mise au point et en méme temps, les premiers
satellites avec panneau solaires sont envoyés dans 1’espace. Par la suite, l'industrie spatiale, a
la recherche du meilleur moyen pour alimenter ses satelliies, va permetire le développement
de la technologie photovoltaique. Au cours des années 80, la technologie photovoltaique
terrestre a progressé régulitrement par la mise en place de plusieurs centrales de quelques
mégawatts, et est méme devenue familiére 4 des consommateurs & travers de nombreux
produits de faible puissance (montres, caleulatrices, balises radio et météorologiques. pompes
et méme réfrigérateurs solaires). De nos jours, la nécessité d'une énergie respectueuse de
l'environnement a permis aux panneaux photovoltaiques de devenir une alternative plus que

crédible pour produire de 1'€lectricité.

1.2.2. Principe d’une cellule solaire & base de silicinm

Une cellule photovoltaique au silicium est constituée de deux couches minces semi-
conductrices (figure 1.1). Ces deux couches sont dopées différemment en électrons et en trous.

Pour la couche N, ¢’est un apport d’électrons et pour la couche P ¢’est un déficit d’électrons.
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Une différence de potentiel apparait entre les deux couches. La collecte des charges est
réalisée par des électrodes déposées sur les deux couches minces semi-conducirices [1].
L’électrode supérieure, transparente et conducirice, reliée 4 une grille permet le
passage des rayons lumineux. Une couche antireflet est généralement déposée sous cette
¢lectrode afin de favoriser I’absorption des photons incidents [2-4].
Lors de la mise en contact des couches N et P, les électrons excédentaires de la zone N
diffusent dans la zone P et inversement, entrainant la création d’une zone de charge d’espace
(ZCE). Une différence de potentiel s’établit au niveau de cette zone. Les électrons peuvent
passer de la zone P vers la région N mais pas en sens inverse et vice versa pour les trous. Le
champ €lectrique créé permet donc la séparation des électrons entrainés d’un cdté et des trous,
entrainés de 1’autre.

Le rayonnement solaire est composé de photons qui transportent chacun une quantité

P
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Figure 1 : Schéma d’une cellule photovoltaique au silicium.
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Dans un semi-conducteur, la largueur de la bande interdite est faible (0.5 a 2 eV).
Cette énergie de transition d’une bande 4 1’autre est ’énergie du gap (Eg). L’intérét est de
pouvoir utiliser 1’énergie des photons de la lumigre du soleil pour faire passer les électrons de
la bande de valence a la bande de conduction, ce qui en contre partie, crée un trou dans la
bande de valence. L’énergie des photons, fonction de la longueur d'onde de la lumigre, doit
étre supérieure ou égale a ’énergic du gap. Le tablean Il montre 1’énergie du gap pour

différents semi-conducteurs & 300 °K.

Ge Si GaAs InP cds CdTe
Eg(eV) 0.67 1.12 1.43 1.29 241 1.44

Tableau LI Energie du gap pour différents semi-conducteurs.




Chapitre 1 Théorie de la conversion photovoltaique

Un photon possédant une énergie égale au gap du silicium (1.12 V) a une longueur
d’onde de 1.11 pm située dans le proche infrarouge. Pour le silicium amorphe, Eg = 1.7 ¢V,
ce qui correspond a une longueur d’onde de 0.72 pm. Les photons sont caractérisés par une
longueur d’onde relié a4 1’énergie par :

E, (V)= %ﬁi) (LD

Seuls les photons avant une énergie suffisante pour créer une paire électron-trou, c¢’est-
a-dire ceux ayant une énergie plus grande que celle du gap du silicium vont contribuer au
processus de conversion. Tous les photons de longueur d’ondes inférieures sont donc
susceptibles de produire I’effet photovoltaique.

Comme la longueur de diffusion des électrons photo-générés (L) est supérieure i celle

des trous photo-générés (L), on dope préférentiellement la base de type P. De plus, elle est

faiblement dopée (1015 a10' at/cmg) afin de limiter les recombinaisons.

Le fort dopage de la zone de type N, appelée émetteur, assure I’existence d’'un champ
électrique suffisant dans la Z.C.E et minimise la résistance série au niveau du contact

métallique.

1.2.3. Structure d’une cellule photovoltaique
La cellule photovoltaique est composée de plusieurs couches minces (figure 1.2) :

* une couche «anti-reflet » sur la face avant dont le but est de faciliter la pénétration
d’un maximum de photons 2 travers la surface et de réduire les pertes par réflexion

[5]3

* une grille conductrice avant « collectrice des électrons » qui doit également &tre liée
au silicium et ne pas &tre sensible 4 la corrosion ;

& une couche dopée N avec porteurs de charges libres négatifs (électrons) ;

& une couche dopée P avec porteurs de charges positifs (trous) ;

s une surface de contact conductrice en métal « collectrice des électrons » ayant une

bonne conductivité ainsi qu’un bon accrochage sur le silicium.

La texturisation de la surface peut également &tre utilisée pour limiter la réflectivité de
la surface. La texturisation consiste a4 modifier la planéité de la surface en introduisant un
relief bien déterminé. Ce dernier, tout en augmentant la surface, induit des réflexions

multiples sur les facettes le constituant, piégeant ainsi un maximum de lumiére. La
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tex turisation de surface peut se faire par voie chimique (attaque acide [6] ou basique), par
voie mécanique [7], par gravure plasma RIE (Reactive Ton Etching) [8], ou par utilisation de

silicium poreux [9].

Contact attiers Omvda

Figure 1.2: Cellule PERL (passivated emitter, rear locally diffused)
d'un rendement de 24,2% [10].

L1.2.4. Caractéristique I-V

Sous I'obscurité, le courant dans une telle structure de tvpe jonction FN est appelé

courant d’obscurité et a la forme suivante :

gV
1, =1 A
abr 5 [gxp{ gKT] J (12)

: charge élémentaire ;

Avec :

: tension aux bornes de la jonction ;

: constante de Boltzmann

N oS

: température;

e~

: courant de saturation inverse de la jonction PN ;

: coefficient d’idéalité de la jonction

Gy

Le courant d’obscurité correspond au courant de diode () ; il résulte de la polarisation de la

jonction.
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Le courant délivré sur une charge par une cellule photovoltaique €clairée s’écrit alors :

V)=1,-1,V) (13)

174
1V)=1,-1, (exp{;ﬁ] - 1] (14)

Ainsi, dans une cellule photovoltaique deux courants s’opposent: le courant

Soit :

d’éclairement et le courant d’obscurité,
La caractéristique d’une cellule sous obscurité est identique a celle d’une diode, sous

€clairement la caractéristique & Iallure présentée sur la figure 1.3

}

sous abscurtté

sous éclairement

I oint de puissance
ccC maxinale

Figure 1.3 : Caractéristiques I=f (V) sous obscurité et sous
éclairement d’une cellule photovoltaique.

Les grandeurs caractéristiques suivantes peuvent étre extraites de ce graphique :
s V., ! tension de circuit ouvert : elle représente la tension aux bomes de la cellule sous
éclairement sans circuit de charge. V., est donnée par la relation :

V=ELH Iﬂfl (L5
q I

s [ :courant de court-circuit correspondant a4 V=0,
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s V. : tension correspondant 4 la puissance maximale fournie ;

s [, :courant correspondant & la puissance maximale fournie.

Le point de fonctionnement est imposé par la résistance de charge et non par la cellule
elle-mé&me. Un choix judicieux de la résistance de charge permettra donc d’obtenir la

puissance maximale, soit: P, = V.1,

On définit les deux autres paramétres suivants :

s FF: facteur de forme, il détermine la qualité électrique de la cellule.

FF— V. xI,

= (L6)
VCO X ICC

Dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de forme FF ne peut pas &tre supérieur a
0,39 du fait de la relation exponentielle liant courant et tension.
= 7:rendement: le rendement est le rapport entre la puissance électrique fournie par la
cellule et la puissance incidente.

ExS

(L7)

Avec, E:Eclairement énergétique en W.m> :

§ : Surface de la cellule en m?.

1.2.5. Schéma électrique équivalent

L’analogie entre le fonctionnement de la cellule photovoltaique sous éclairement, et
celui d’un générateur de courant produisant un courant Iy, auquel se soustrait le courant de la
diode en polarisation directe, n’est qu’une représentation simplifiée du fonetionnement réel de

la cellule.

Pour tenir compte des différentes limitations de la cellule photovoltaique, on introduit

le modgle 4 deux diodes représenté sur la figure 1.4.

Iph

Figure 1.4 : Modélisation électrique d’une cellule photovoltaique [11].
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Les différents parameétres de ce modéle sont :

Le générateur de courant : il délivre le courant L, correspondant au courant photo-
2énéré.

La résistance série R, : elle prend en compte la résistivité propre aux contacts entre les
différentes régions constitutives de la cellule, & savoir ’émetteur, la base et les
contacts métalliques.

La résistance paralléle R, : également connue sous le nom de résistance de court-
circuit. Elle traduit ’existence de shunts 4 travers 1’émetteur.

La diode d; : elle modélise la diffusion des porteurs dans la base et I’'émetteur. Son
influence sera d’autant plus grande que le matériau présentera une bonne longueur de
diffusion.

La diode d> : elle modélise la génération-recombinaison des porteurs dans la zone de

charge d’espace.

Le courant au sein de la cellule photovoltaique est donné par la relation :

VIR V- IR V — IR
P=1 | enp| SV IR | e HY IR T, (L8)
g &T 8. KT R ¢

Le terme en Is; correspond au courant de diffusion dans la base et I’émetteur ; Is; a

proprement parler est le courant de saturation de ce phénomeéne. Le paramétre g; est le facteur

d’idéalité de la diode d;, et doit &tre proche de 1 dans ce cas.

Le terme en I5, traduit la recombinaison de porteurs au sein de la zone de charge

d’espace. Iy est le courant de saturation, et g, est le facteur d’idéalité de la diode s, qui doit

étre > 2.

Cette représentation schématique de la photopile est idéalis€ée. Une photopile comporte

en réalité une résistance série (R;) et une résistance en dérivation ou shunt (R,) Ces résistances

auront une certaine influence sur la caractéristique (I-V) de la photopile (figure 1.5) :

la résistance série est la résistance interne de la cellule ; elle dépend principalement de
la résistance du semi-conducteur utilisé, de la résistance de contact des grilles
collectrices et de la résistivité de ces grilles ;

la résistance shunt est due 4 un courant de fuite au niveau de la jonction; elle dépend

de la facon dont celle-ci a été réalisée [12].
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Courant(A)

0 01 0z 0.3 0.4 0.6 0.6 o.r
Tension(\V)

Figure 1.5 : Influence des résistances série et shunt sur la caractéristique
conrarnt-tension d'une cellule photovoltaique.

1.2.6. Réponse spectrale de la cellule photovoltaique

Laréponse spectrale d'une cellule photovoltaique est le rapport entre le courant généré
par la cellule et la puissance lumineuse incidente, en fonction des différentes longueurs
d’onde formant le rayonnement incident. La réponse spectrale Rsp est donnée par la relation :

A
R, = i—cEQE (19)

EQE représente le rendement quantique externe de la cellule, ¢’est & dire le rapport du nombre
de porteurs générés sur le nombre de photons incidents. Pour une longueur d’onde donnée, le

rendement quantique externe est €gal a4 1 si chaque photon génére un €lectron.

On peut accéder au comportement et & efficacité de chaque région constitutive de la
cellule. Ainsi, en raison de la variation du coefficient d”absorption du silicium en fonction de
la longueur d’onde (figure 1.6), Les photons de faible longueur d’onde sont absorbés prés de
la surface (vers la zone d’émetteur), alors que ceux de forte longueur d’onde sont plus en
profondeur du dispositif (au niveau de la base). Ainsi, ce parameétre est diminué par plusieurs
facteurs : les phénoménes de recombinaison en surface et en volume y jouent une part
importante. La réflexion sur la face avant et la faible longueur de diffusion des porteurs ont
pour conséquence de diminuer le rendement quantique sur toute la gamme de longueurs

d’onde (figure 1.7).
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Figure 1.6 : Coefficient d'absorption du silicium en fonction de la longueur d’onde | 11,12].
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Figure L7 ! Exemple de réponse spectrale d’une cellule photovoltaique [13]

En tenant compte des perles par réflexion totale (Ry), nous pouvons déterminer le
nombre des photons interagissant avec le silicium, ce qui définit la notion du rendement

quantique interne IQFE [13]:
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EQE(A) 1 ke

) = R ) R A ™

(L10)

La limite supérieure en longueur d’onde correspond au gap du silicium soit 1.12 eV,
limite qui peut Etre amenge a4 1.052 eV si 'on prend en compte 1’absorption assistée par
phonons [14,15].

1.2.7. Sensibilité spectrale

(’est le rendement quantique obtenu pour une cellule et une longueur d’onde donnée.
La sensibilité de la cellule ne couvre pas la totalité du spectre du rayonnement solaire. 11 faut
que I'onde électromagnétique ait une fréquence minimale et done une énergie suffisante pour
que les électrons puissent quitter la bande de valence.
On remarque que les photopiles n’ont pas la méme sensibilité spectrale que 1’oeil humain
moven (figure 1.8). Certaines sont plus sensibles aux rayons infrarouges (A> 800 nm),

d’autres, au rayonnement visible (400 nm < A< 800 nm)

Rendement
1 II:‘ !
Fhotopile

\ dl SHICIm crisiaiin

L S —

06 0.7 08 0.9 1,0 1.1 1.2 Al

Figure 1.8 : Sensibilité spectrale de différentes cellules photosensibles [1].




Chapitre 1 Théorie de la conversion photovoltaique

La courbe ci-dessous (figure 1.9) montre I’évolution du rendement en fonction de
I’énergie du gap E, pour différents semi-conducteurs, en fonction de la température. Le
rendement est défini comme le rapport entre la puissance électrique fournie par une certaine

surface de cellules et le flux d’énergie solaire regu par la méme surface.

w &
o o
I
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2

r2
o

Rendement de conversion (%)
=
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I il ;
05 1 1.5 2

Largeur de bande interdite (eV)

Figure 1.9 : Rendement de conversion en fonction
de la largeur de la bande interdite [16].

L.2.8. Constantes optiques et réflectivité

Les propriétés optiques de tout milieu peuvent &tre décrites par I’indice optique

complexe N, soit :

N,.=n+ ik (L11)
La partie réelle », est I’indice de réfraction, ¢’est-a-dire le rapport entre la vitesse ¢ de
propagation de la lumiére dans le vide et la vitesse ¢,, dans le milien étudié (r, =c/c).
La partie imaginaire k est le coefficient d’extinction et traduit I’absorption du rayonnement
par le matériau (figure 110 pour le cas du silicium). 11 est lié au coefficient d’absorption «,
pour chaque longueur d’onde A, par la relation :

4
r=—

-~ (L12)
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Figure L 10 : Indice de réfraction n, et coefficient d'extinction k du silicium [12].

1.2.9. Rendement d’une cellule photovoltaique

Le rendement d’une photopile est le rapport entre |’énergie électrique qu’elle fournit et

I’énergie du rayonnement regue, soit:

dlectrigue
7= (L13)
lu min ewse
Comme dans tous les systdmes énergétiques, |’énergie disponible aux bornes d’une

cellule PV est fonction de I'énergie entrante et des pertes, ce que ’on peut écrire de la

maniére suivante :
E sectrique=FE tumineuse —E pertes (L14)
Avec,
E seotrigue - I'€nergie disponible aux bornes de la cellule PV
E piminense + Uénergie incidente (flux lumineux) ;

E peries » Uénergie perdue (pertes thermiques principalement).

1.2.10. Influence de I’ensoleillement et de la température

La figure 111 montre que le courant produit par la photopile (f,») est pratiquement
proportionnel au flux lumineux (E). Par contre, la tension (V) aux bornes de la jonction varie

peu, car elle est fonction de la différence de potentiel a la jonction (PN) du matérian lui-
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meéme. Pour le silicium monocrstallin, elle est de 590 mV a T; =25 “C. La tension de circuit
ouvert ne diminuera que légérement avec le flux lumineux. Ceci implique donc que [9, 12, 17,
18] :
¢ la puissance optimale de la cellule (P,) est pratiquement proportionnelle &
I’éclairement ;

& les points de puissance maximale se situent & peu prés a la méme tension.

4.5
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Figure 111 : Influence de l'ensoleillement sur les courbes (I-V) et (P-V).
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L’influence de la température est non négligeable sur la caractéristique courant/tension
d’un semi-conducteur (figure 1.12). Pour le silicinm, lorsque la température augmente, le
courant augmente. Cette influence devra Etre prise en compte lors du dimensionmement du

générateur photovoltaique [18].

45 T T T T T T

Courant(a)

0 | | | |
0 0.1 0.2 03 0.4 05 0.6 0.7
Tension(V)

Figure L12. Infiuence de la température sur la courbe (I-V)

L.3. Différentes technologies des cellules photovoltaiques

Les technologies cristallines (multi-cristallin et monocristallin) sont de loin les plus
utilisées aujourd hui (figure I.13), mais les technologies "couches minces", en particulier CIS
et CdTe se développent de plus en plus sur le marché. D’ autres filidres basées sur ’utilisation

de colorants ou de matériaux organiques, promettent un bel avenir 4 1’ énergie photovoltaique.
Tl existe actuellement trois grandes familles de cellules solaires :

® Tes technologies cristallines qui utilisent des cellules plates de 150 4 200 pm,
soit 0.15 4 0.2 mm, découpées dans un lingot ou une brique obtenu par fusion
et moulage, puis connectées en série les unes aux autres, pour &tre finalement
posées et collées sur la face arridre du verre de protection du module. La
matiére premiére est toujours le silicium, pour aboutir 4 du silicium

monocristallin, du silicinm multi-cristallin ou du silicium amorphe.
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& Tes technologies "couches minces" sont fondées sur l'utilisation de couches
extrémement fines de quelque microns, et consistent 4 déposer sous vide sur
un substrat (verre, métal, plastique, ...) une fine couche uniforme composée
d’'un ou de plusieurs matériaux réduits en poudre. Les plus développées
industriellement sont les technologies CdTe et CIS.

s Les cellules polyméres photovoltaiques seront mentionnées pour information dans
la mesure ol leurs performances ne peuvent encore Etre observées que dans des

conditions expérimentales et qu’elles ne constituent qu’une alternative a long terme.

EPolyc-Si EMonoc-5i ®CdTe BCIS/CIGS ®a-Si = Ribbon

Figure 1.13 ! Répartition des technologies des cellules solaires en 2011{17]

L1.3.1. Technologie cristalline
1.3.1.1. Siliciuin monocristallin (mono ¢-5i)

La technologie monocristalline est cofiteuse car elle nécessite des barres de silicium
pur. Son rendement est le plus élevé (14 4 16%). Ce qui a l’avantage de réduire la taille des

modules pour une méme puissance, chose utile lorsqu’un gain de place est nécessaire.
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1.3.1.2. Silicium multi-cristallin (multi c-Si)

La technologie multi-cristalline est obtenue par la refonte de chute de cristaux de
silicium de l’industrie électronique et elle nécessite 2 4 3 fois moins d'énergie que la
technologie précédente. Son rendement un peu moindre (12 4 14 %), mais son coiit est plus

avantageux, ce qui permet a cette technologie de dominer actuellement le marché.

1.3.1.3. Silicium en ruban (EFG)

Cette technique permet de s’affranchir des lingots et des pertes de silicium lors de la
découpe. 1l s’agit de cristalliser du silicium fondu (quelques dizaines de micrométre) sur un
ruban souple, permettant la division de la consommation de silicium par deux. La technique
EFG (Edge defined film Fed Growth), est testée de longue date et industrialisée par certains
fabricants [18].

1.3.2. Technologie en couches minces

Les principales filiéres couches minces sont le silicium poly-cristallin, le silicium
amorphe, le CdTe (hétéro jonction cadmium telluride, sulfure de cadmium) et le CIS (hétéro
jonction de diséléniure cuvivre indium/ sulfure de cadmium). Ces premigres technologies

ouvrent actuellement d’antres voies, sans que 1’on sache laquelle dominera [19].

1.3.2.1. Silicium poly-cristallin (Poly ¢-Si) on micro cristallin (pc-Si)

1l s’agit de déposer une couche mince sur un substrat de verre ou de céramique. Les
cellules & base de silicium poly-cristallin ont un rendement plus faible comparativement aux
cellules monocristallines. Cependant, leur utilisation est trés répandue parce que le rapport
colit-rendement est le méme. De plus, le silicium poly-cristallin est généralement obtenu par
la refonte des chutes de silicium de 'industrie de la microélectronique, procédé simple et

moins cofiteux que la croissance d’un monocristal.

1.3.2.2. Silicium amorphe (a-Si)

Le silicium amorphe permet des rendements moins bons que le silicium cristallin. 1
est souvent utilisé pour ’alimentation des appareils de petite puissance (montres,
calculatrices, lampes). Un nouveau type de matériau, constimé d'une matrice amorphe dans
laquelle sont noyées des nano-cristallites de silicium peut étre obtenue. Ce matériau, appelé
silicinm hydrogéné polymorphe (pm-Si: H), présente des propriéiés de transport améliorés par

rapport au silicium amorphe hydrogéné (a-Si: H). Silicium hydrogéné polymorphe s'est
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développée comme une alternative au silicium amorphe hydrogéné et son application aux
cellules solaires a donné lieu & des dispositifs ayant une meilleure stabilité. Tl se caractérise
par une densité de défauts plus faible, une longueur de diffusion plus longue et une mobilité
des trous considérablement plus élevé que le silicium amorphe hydrogéné, ce qui rend ce
matériau un candidat intéressant pour les applications photovoltaiques. Des cellules solaires a

base de silicium polymorphe avec un rendement proche de 10% ont été obtenues [20].

1.3.2.3. Tellurure de cadmium (CdTe)

Le tellurure de cadmium (CdTe) est un composé poly-cristallin déposé sur substrat de
verre. Les premiéres cellules ont été développées en 1972, Il v a quelques années, cette
technologie semblait &tre la plus adaptée pour les couches minces. Mais les problémes de cofit

et de toxicité posés par le cadmium ont pesé lourdement sur son développement.

1.3.2.4. Diséléniure de cuivre et d’indinn (CIS ou CIGS)

Le composé de diséléniure de cuivre et d'indium en couches minces peut &tre utilisé
comme couche absorbante a des épaisseurs inférieures au micromeétre. Il est présent

aujourd'hui dans de nombreux projets industriels.

1.3.2.5. Arséniure de gallium (GaAs)

Les cellules photovoltaiques & base d’arseniure de gallium sont caractérisées par un
haut rendement mais leur cofit étant encore trés élevé, leur utilisation reste cantonnée a des

applications trés spécifiques comme le domaine spatial.

I1.3.2.6. Cellules de Griitzel

Ces cellules inventées en 1991 par le chimiste suisse Michael Gritzel sont composées
d’une poudre de cristaux TiO; associée 4 un électrolyte et & un colorant qui absorbe la
lumiére. Cette technologie en est encore au stade expérimental. Le rendement 25t moven et la
stabilité a long terme est mauvaise, mais sa fabrication est en théorie plus facile que les autres

cellules, et la matiére premiére est bon marché.

1.3.3. Cellules polymeéres photovoltaiques

La troisieme génération de cellules photovoltaiques met en jeu des polymeéres
organiques voire inorganiques. Elles reposent sur des macromolécules dont les procédés de
fabrication sont bien moins consommateurs d'énergie que ceux mis en ceuvre pour les cellules

traditionnelles 4 base de semi-conducteurs minéraux. Leur cofit de revient trés faible se
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double de caractéristiques particuliérement attrayantes : plus légéres et moins fragiles, leur
nature flexible laisse méme envisager des matériaux souples en polyméres organiques ou en
silicones. D’une durée de vie courte, elles n’offrent pour ’instant que des rendements de
moins de 5 % en laboratoire et devront donc éire améliorées avant de pouvoir servir de base
au développement d’une filiere industrielle.

A plus bréve échéance, les systdémes 4 concentration se voient destinés aux centrales
photovoltaiques. Installés sur des dispositifs mécaniques permettant de suivre la course du
soleil et de bénéficier ainsi d’un ensoleillement maximal, ils se composent d’un dispositif
optique concentrant la lumitre solaire sur des cellules de tailles restreintes offrant un
rendement particuliérement élevé tout en maintenant une température inférieure an point de
fusion de la matiére. Particuliérement prometteurs dans les zones a fort ensoleillement direct
(car I'ensoleillement diffus ne peut faire 1’objet d’une concentration), ils pourraient atteindre
des performances de 50 % grice aux qualités des cellules multi-jonction. Le cofit de
réalisation de ces équipements excéde de beaucoup celui des cellules traditionnelles, mais la
masse d'énergie produite en contrepartie suffirait 4 restaurer la rentabilité du systéme.

Larecherche améliore d’année en année les technologies existantes, par exemple :

* réduction de |’épaisseur des plaquettes découpées a partir des lingots de silicium ;
s amélioration du rendement des lingots par traitement de surface ;
s technologie CIS avec des matériaux moins nobles, utilisant de nouveaux semi-

conducteurs, des cellules 4 2 ou 3 jonctions et des systémes 4 concentrateurs.

L.4. Rendement des différentes technologies photovoltaiques

Le rendement d’une cellule photovoltaique serait d’environ 85% si chaque photon
pouvait transtérer toute son énergie 4 un électron. Cependant, ce n’est pas le cas vu que le
transfert d’énergie peut se faire uniquement selon la bande d’énergie propre a chaque semi-
conducteur. Ainsi, les photons avec une énergie inférieure a cette valeur type ne pourront
participer 4 1’effet photovoltaique et leur énergie sera convertie en chaleur. De plus, les
photons avec plus d’énergie ne peuvent transmettre que 1’énergie propre au semi-conducteur
et tout excés est dés lors perdu. Dans les cellules actuelles, ces 2 effets limitent le rendement

théorique des cellules & 50 %.

Le tablean 12 rapporte les différents rendements des modules photovoltaiques pour

différentes technologies :
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Rendement
Module Module Niveau de
Type cellule
(en labo) (commercial) développement
(en labo)
1°™ génération
Silicium Production
2470 % 2270 % 12-20 %
monocristallin industrielle
Silicium Production
2030 % 16.20 % 11-15 %
polycristallin industrielle
2™ adnération
Production
Silicium amorphs 13.40% 10.40 % 5-9% ) .
industriells
Silicium cristallin Production
9.40 % 7%
en couche mince industrells
Production
CIS 19.30% 13.50 % 911 %
industrielle
Prét pour la
CdTe 16.70% 6-9 %
production
37™ aénération
Au stade de la
Cellule organique 5,70 %
recherche
Au stade dela
Cellule de Gritzel 11 % 3,40 %
recherche
Au stade dela
Cellules multi- recherche, production
39 % 25-30 %
Jjonctions exclusivement pour

Tableaut 1.2 : Rendement et domaines d’applications de diverses cellules solaires [20-22].

Les avantages, les inconvénients et les perspectives des différentes technologies

photovoltaiques sont rapportés par le tableau 1.3:

applications spatiales
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Technologie

Silicium

multi cristallin

Silicium

Poly cristallin

Silicium

monocristallin

Silicium amorphe

Silicium ruban

CdTe

CIS

Durée de vie

10 ans a4 90 %
Pc
25ansa 30 %
Pc

25ansa 80 %
dePc

25ans2 90 %
Pc

30 ans a 80 %
Pc

10 ans

Avantages

Bon rapport colit/

puissance surface

Cellules carrées
Bon rendement par

superficie

Meilleur rapport

puissance/surface

Meilleur cofit par W,

Croissance rapide du

cristal

Inconvénients

Assezchere, 2a 3
fois moins
d’énergie pour la
production que le

mono ¢-Si

Coflit de fabrication
glevé
Perte de matériel en
cours de fabrication
2 a 3 fois moins que
le mono ¢-Si
Cheére et forte
consommmation en
énergie pour la
production
Faible rendement,
donc grande surface
de capteurs, faible

durée de vie

Utilise certains

matériaux toxiques

Ressource en

Indium limité

Perspectives

Devrait dominer le
marché dans les
dix prochaines

années

Bon avenir sile
rendement encors

ameliorant

Bon avenir sile
colit baisse en
améliorant encore

le rendement

Promis & un grand
avenir si
amélioration de la

durée de vie

Décroissance du
prix de production
dans le fubur
Décroissance du
prix de production
dans le futur
Décroissance du
prix de production

dans le fubur

Tablean I.3: Tableau comparatif des technologies des cellules photovoltaiques.

L.5. Processus de fabrication

Le processus de fabrication des cellules photovoltaiques peut &tre décrit en 7 étapes

(tableau 1.4).
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Iére .

etape .

découpage

On découpe le silicium en plaques
légérement plus grandes que la taille

finale de la cellule.

2éme -

etape .
Décapage

et texturisation

Décapage du silicium dans un bain de
soude. Ceci a pour but d'éliminer les
défauts de structures du au sciage du Si.
De plus, 'attaque se fait de maniére
préférentielle an niveau des régions
denses, de ce fait, on verra apparaitre a
la surface des pyramides sur le grain
orienté <100, Ces pyramides jouent un
véritable pitge a4 photons, ce qui

augmente le rendement.

377 dtape

dopage du silicium

le dopage se fait par diffusion du
phosphore provenant du POCls. On a
donc bien Dintérieur dopé P et

|’extérieur dopé N.

47 ftape Lors de la troisiéme étape, une couche
décapage de P25 s’est formee, il v a donc lieu de
la décaper 2 1’HF.

5% étape

oxydation séche

Cette étape a pour but d’assurer la

passivation du dispositif.

Eme -

etape .

dép6t de la couche

anti-refle

Cette étape se fait grice a4 un spray de

TiOs.

7 étape :
pose des contacts

électriques

Les contacts électriques des faces avant
et arriere doivent étre en forme de grille
fine de sorte &4 n’occulter qu'une surface

minime.

Ag + Al

Tableau 1.4: Processus de fabrication des cellules photovoltaiques.
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1.6. Applications photovoltaiques

Marquée par une grande vari€té pemmise par les caracténstiques intrinséques de la
technologie photovoltaique, la longue liste des applications du photovoltaique peut Etre

divisée en deux grandes catégories :

L.6.1. Applications autonomes

-

Les applications autonomes, c’est-d-dire non-raccordées a4 un réseau électrique,
apparues les premiéres, comportent quatre domaines distinets :

& Les satellites artificiels pour lesquels le photovoltaique constitue la seule source
d’énergie qui réponde a toutes les contraintes.

& Les appareils portables, calculettes, montres,......

¢ Les applications « professionnelles », relais de télécommunications, balises
maritimes ou afroportuaires, signalisation routiére, bornes de secours
autoroutiéres, etc.).

e L’électrification rurale des sites isolés, habitat dispersé, refuges, dispensaires

et écoles dans les pays en voie de développement.

1.6.2. Applications raccordées

Les applications raccordées au réseau public de distribution d’électricité que I’on peut

subdiviser en trois grands domaines :

s Les systémes attachés 4 un batiment : consommateur d’électricité, qu’il soit &
usage résidentiel (maisons individuelles, habitat collectif social ou privé) ou
professionnel  (bureaux, commerces, €Equipements publics, industrie,
agriculture,...). Les modules peuvent &tre « sur-imposés » 4 la toiture (toit en
pente ou toiture-terrasse) sans assurer le clos ni le couveri ou bien « intégrés an
béti » dans une logique de double fonction (clos et couvert, bardage, verriére,
garde-corps,...). Leur surface active va de quelques dizaines & quelques milliers

de metres carrés, soit des puissances de quelques kilowatts-crétes a quelques

mégawatts-crétes.

s Les systemes posés ou intégrés a des structures: non-consommatrices
d’électricité par elles-mémes mais pour lesquelles les panneaux remplissent une
fonction bien identifiée en sus de la production d’électricité (ombrigre de

parking, couverture de passage public ou de quai de gare, mur antibruit,...). Leur
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surface active va en général de quelques centaines a quelques milliers de métres
carrés, soit des puissances de quelques dizaines 4 quelques centaines de

kilowatts-crétes.

®* Les parcs photovoltaiques au sol : Les parcs photovoltaiques au sol sont
constitués de quantités importantes de modules solaires, posés sur des structures
porteuses, dont la production est exclusivement destinée 4 ’alimentation directe
du réseau électrique. Leur surface active va de quelques milliers 2 plusieurs
dizaines de milliers de meétres carrés (puissance de quelques centaines de

kilowatts & plusicurs dizaines de mégawatts).

[.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé le fonctionnement et les caractéristiques des
cellules solaires. La présentation des différents types de silicium utilisé dans l'industrie
photovoltaique, nous a permis de constater l’avantage offert par l'utilisation des couches
minces de silicium poly-cristallin dans la fabrication des cellules solaires. Parmi ces
avarntages, onl peut citer le cout de production, qui reste un facteur important dans ’industrie

photovoltaique.
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Chapitre Il : Proprieles plysiqiies du silicium poly-crisiallin

I1.1. Introduction

Le silicium joue un réle prépondérant en microélectronique. Les cristaux massifs de
silicium sont les matériaux de base pour la fabrication des structures et des dispositifs a semi-
conducteurs, comme les circuits intégrés. D’une fagon générale, au dela de ses propriétés
électroniques, le silicium est important, car il est non toxique et abondant ; il est extrait de la
silice Si0s, qui constitue plus de 50 % de la croute terrestre.

Le silicium monocristallin comporte peu de défauts recombinants et permet d’obtenir
les meilleurs rendements. Cependant, son élaboration est trés cofiteuse, ce qui constitue un
frein & son développement industriel pour les applications photovoltaiques. Les techniques de
production du silicium poly-cristallin sont beaucoup plus simples et donc bien moins
onéreuses 4 mettre en ceuvre. Néanmoins, la qualité de ce matériau est moins bonne a cause

de la présence de joints de grains, qui introduisent des zones fortement recombinantes.




Chapitre I Propriétés physiques du silicium poly-cristallin

Dans ce chapitre nous allons passer en revu les différents types de silicium avant
d’étudier les propriétés structurales, électriques et optiques du silicium poly-cristallin. La

modélisation de la conduction €lectrique dans le si-poly sera aussi traitée.

I1.2. Structure cristalline

Le silicium fait partie de la famille des cristaux covalents, comme tous les éléments de
la colonne IV de la classification périodique des éléments (C, Ge, Sn...). Ces éléments ont
quatre électrons périphériques (électrons de valence) qu’ils mettent en commun avec quatre
voisins pour établir des liaisons covalentes. Ces électrons de valence sont liés, leur énergie de
liaison est forte dans le cas du carbone diamant (isolant), nulle pour le métal (conducteur) et
intermédiaire dans le cas du silicium et du germanium (semi-conducteurs).

Le réseau du silicium est celui du diamant, il est constitué de deux réseaux cubiques
faces centrées décalés ['un de I'antre du quart (1/4, 1/4, 1/4) de la diagonale principale (figure
11,

Dans ce type de structure chaque atome a quatre plus proches voisins disposés au
sommet d’un tétragdre et douze seconds plus proches voisins. La maille élémentaire contient
huit atomes. Sur la figure II.] sont indiqués le paramétre cristallin a=5.35 A et la distance
av3

4

=2354

entre deux proches voisins r=

&

Figure IL1 ! Structure cristalline du diamant [1].
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Le maximum de la bande de valence n’étant pas aligné avec le minimum de la bande
de conduction (figure I1.2), le silicium est donc un semi-conducteur & gap indirect. T.a bande
interdite (gap), séparant la bande de valence de la bande de conduction est égale 4 1.12 V.
L’importance du gap (E;) détermine 1’échange des porteurs de charge entre les différentes

bandes d’énergie et ainsi les propriéiés électroniques du semi-conducteur.

——_l—‘:_.:a:i:‘:: __‘_{k&i
kY .
| Ay
—| 2= B /}‘
§ III 0,044
- __i__________ '_L:::::'j::::
] AN
(1111 [0AMN ] [1iMN]

Figure I1.2 ! Bandes d’énergie dans le silicium [2].

La figure I1.3 montre la variation des propriétés optiques du silicium monocristallin, a
savoir le coefficient de réflexion R et le coefficient d’absorption o en fonction de la longueur
d’onde, mesurés a température ambiante [3]. Le spectre du coefficient de réflexion révéle 2
pics localisés autour de A=275 nm et A=365 nm, caractéristiques du silicium monocristallin.
Ces pics sont associés respectivement a ’ordre a longue distance et a courte distance dans la
structure cristalline. Le coefficient d”absorption est faible dans I'infrarouge a cause des faibles
énergies d’excitation. La longueur d’absorption pour laquelle 63 % du faisceau lumineux est
absorbé dans le matériau est de 100 pm pour des photons de longueur d’onde A=2 pum. Elle
prend cependant des valeurs trés basses aux faibles longueurs d’onde, jusqu’a 10 nm dans
I'ultraviolet. En particulier, on peut noter qu’a la longueur d’onde de 808 nm, le coefficient de
réflexion du Si monocristallin est de 0.35 et le coefficient d’absorption est environ €gal a

7.10° ecm™.
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Figure I1.3: Coefficient de réflexion R et d'absorption a du silicium monocristallin
en fonction de la longueur d'onde [3].

Du point de voe photovoltaique, le seul inconvénient du silicium réside dans sa structure
électronique qui présente un gap indirect, gap 4 1.12 eV ne comrespondant donc pas exactement au
maximum d’intensité du spectre solaire. Par conséquent, 1’absorption du rayonnement solaire par
le silicivm sera plus faible que celle d’vn semi-conducteur & gap direct comme 1’ arsénivre de
gallium GaAs. Enfin, il est aisé de modifier les propriétés électriques du silicium en introduisant
dans la matrice cristalline des atomes dopants, tel que le bore (induisant un dopage de type P) ou

le phosphore (induisant un dopage de type N).

I1.3. Différents types de silicinm

On distingue deux types de silicium : I’amorphe et le cristallin

I1.3.1. Silicium amorphe

Les cristaux de silicium sont gris & noirs, en forme d'aiguille ou d'hexagdres (forme
cubique). La phase amorphe est une poudre marron foncée, qui a une forme désordonnée avec
une structure interne au hasard. Le silicium amorphe est notablement différent du silicium
cristallin avec par exemple une largeur de bande interdite de 1.6 eV. L’utilisation du silicium
amorphe s’est imposée dans la fabrication des cellules solaires [4]. La grande densité de
défauts du silicium amorphe (liaisons pendantes, états d’interface, structure multi-cristalline)
limite son rendement de conversion, rendement inférieur 4 10 % pour les cellules solaires

industrialisées. Tout comme le silicium cristallin, le silicium amorphe est organisé en résean
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tétraédrique dont, les atomes sont toujours liés par des liaisons covalentes. A la différence du
réseau cristallin ol les atomes occupent des positions bien définies et périodiques, le silicium
amorphe présente des variations des longueurs des liaisons et de leurs angles. Ces défauts de
structure constituent la cause principale de la présence des limisons pendantes. Ces liaisons
pendantes agissent comme des pigges A électrons rés efficaces et se manifestent par
I’apparition d’états localisés au voisinage du centre du gap. L’incorporation d’atomes
d’hydrogéne dans le réseau de silicium amorphe permet de passiver les Liaisons pendantes et

donc d’améliorer efficacement les propriétés optoélectroniques du matériau.

I1.3.2. Silicium cristallin

La structure cristalline du silicium est montrée par la figure 114,

Vue selon la direction 110 Vue selon la direction 100

Figure IL.4 : Structure du cristal de silicium

I1.3.2.1. Silicium monocristallin

Le silicium monocrstallin est formé d’un seul grain sans défaut de structure et avec
des distributions d’impuretés contrdlées, homogénes et susceptibles d’étre abaissées pour
atteindre des puretés remarquables, de D'ordre de 99.99999999% %. La techmologie
monocristalline, plus chére, utilise des barres pures de silicium, également employées dans la

fabrication des puces électroniques, qui ont une trés faible résistance au flux d’électrons [5].
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Le silicium monocristallin permet d’obtenir des cellules de trés bon rendement de
conversion (16 4 17 % en production) mais reste relativement cher. Par exemple, en partant de
1 Kg de silice, on n’obtient pas plus de 100 g de silicium monocristallin pour une dépense
énergique considérable, de I'ordre du MWh. De plus la moiti€ de ce cristal est perdue au
cours de la découpe en tranches de 300 pm d’épaisseur pour ’élaboration de cellules

photovoltaiques.

IL.3.2.2. Silicium multi-cristallin

Le silicium multi-cristallin (figure I15), moins onéreux que le silicium monocristallin,
a ét¢ introduit dans |’industrie photovoltaique 2 partir des années 70. 1l se présente sous forme
de lingots de silicium, ce dernier étant constimé de grains d’une taille variant entre le

millimétre et quelques centimétres [6].

L’ utilisation du silicium multi-cristallin ne permet cependant pas de s’affranchir de
I’étape de sciage des lingots. Du fait de la méthode d’élaboration, la concentration en
impuretés est supéricure 4 celle du silicinm monocristallin, et la siructure granulaire induit des

recombinaisons. En conséquence, le rendement de conversion photovoltaique est limité.

Figure IL.5 : Photographie d'une plaque de silicium multi-cristallin.

I11.3.2.3. Silicium poly-cristallin

L’apparition du silicium poly-cristallin remonte au début des années 70, afin de
remplacer le métal dans la réalisation des grilles de transistors MOS. 1l désigne un amas de
cristaux, dont les dimensions et les orientations sont trés variables, séparés par des zones

perturbées, appelées joints de grains (figure I1.6).
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Figure I1.6 ! Image de microscopie optique d’un film poly-cristallin.

Parmi les cristaux orientés au hasard, seuls, ceux exposés au flux solaire participent &
la collecte des porteurs, les autres sont isolés par la barriére de potentiel apparaissant aux
joints de grains. Le rendement des cellules solaites 4 base de silicium poly-cristallin est plus
faible que celui des cellules solaires fabriquées 4 partir du silicium monocristallin, en raison
du piégeage des porteurs et la création des barriéres de potentielles au niveau des joints de
grains. Ces effets, qui ont pour conséquence de limiter la circulation des porteurs minoritaires,
varient selon la structure cristalline du matérian et de son dopage. Cependant, le silicium

poly-cristallin posséde 1’avantage de couter moins cher 4 la fabrication.

I1.4. Propriétés structurales du silicium poly-cristallin

I1.4.1. Structure d*un film de silicium poly-cristallin

Le silicium poly-cristallin est composé de grains et de joinis de grains. Les grains sont
considérés comme des cristallites de silicium. Un joint de grain est linterface entre deux
grains d’orientation cristalline différente. Les joints de grains sont des plans de défauts
(limisons pendantes ou contraintes, lacunes, interstitiels...). Un film de silicium poly-cristallin
colonnaire posséde des grains traversant verticalement son épaisseur.

La figure 1.7 schématise la structure d’un film de silicium poly-cristallin colonnaire.
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Cristalite  Joint de grain
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Figure IL.7: Structure granulaire (a) et colonnaire (b) du poly-silicium.

Pour un film de silicium poly-cristallin colonnaire, 1a structure peut &tre déerite par
une approximation d’homogénéisation locale. La densité de joints de grains est €gale i la
surface totale des joints de grains par unité de volume de silicium poly-cristallin. Elle est
homogéne a I’inverse d’une unité de longueur.

Pendant un traitement thermique, les phénoménes de croissance des grains sont
susceptibles de diminuer la densité de joints de grains [7]. La présence d’impuretés peut
augmenter cette croissance. Il a été ainsi démontré, qu’en fonction de leur concentration, les
dopants de types N (comme |'arsenic et surtout le phosphore) accélérent la migration des
joints de grains [8]. En revanche, en présence de dopants de type P (comme le bore), aucune
accélération n’est observée en comparaison d’un film de silicium poly-cristallin non dopé.

La ségrégation des dopants aux joints de grains les rend électriquement inactifs. Cet
effet est plus important si le rayon atomique du dopant est grand vis-a-vis du rayon atomique
du silicium. Le phénomeéne est donc plus important pour I’arsenic que pour le bore.

Le piégeage de certains porteurs aux joints de grains y localise une charge électrique
qui va confiner les autres porteurs, demeurés libres, dans la région centrale du cristallite en
créant une zone déserte isolante de part et d’autre du joint de grain et une barriére de potentiel

qui limite le passage du courant (figure I1.8).

Zone de confinement Zone dégeﬂe
des porteurs (neutre)  (Chargée) s de grain

Figure IL.8 : Joint de grain, zone déserte et rone de confinement des porteurs
dans un matériau poly-cristailin
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I1.4.2. Défauts cristallographiques
I14.2.1. Joints de prains

Les joints de grains délimitent des grains d’orientations différentes. Ils constituent des
zones désordonnées, souvent assimilées a du silicium amorphe. Comme ce dernier, les joints
de grains contiennent une forte densité de liaisons pendantes. Ces défauts introduisent des
niveaux localisés dans la bande interdite qui ont pour effet de piéger les porteurs de charges
minoritaires. En effet, les liaisons pendantes attirent les porteurs majoritaires. Il s’ensuit une
zone de charge d’espace qui agit comme un puits de potenticl a 1’égard des porteurs
minoritaires. Ils constituent donc des centres de recombinaison. Cela entraine une atténuation
de la densité des porteurs minoritaires, conduisant 4 une dégradation des propriétés électriques
du semi-conducteur poly-cristallin dans sa globalité. Les joints de grains sont aussi le sigge
d’une ségrégation des éléments dopants qui deviennent inactifs. Cet effet est plus important si
le rayon atomique du dopant est grand par rapport aun rayon atomique du silicium, ou lorsque

la densité en éléments dopants augmente.

I14.2.2. Défauts intra-granulgires

Parmi les défauts intra-granulaires du silicium, nous distinguons les dislocations, les
sous-joints et les joints de macle.

s Tes dislocations sont des défauts lindaires, créées a partir d’un glissement de certains
plans atomiques par rapport a d’autres ou de la distorsion de deux régions adjacentes
I’une par rapport a 'autre dans la structure cristalline. Elles sont dues aux chocs
thermiques lors de I’élaboration du matériaun ou encore a la présence d’impuretés. Ces
défauts sont électriquement actifs. Ils angmentent la vitesse de recombinaison des
porteurs minoritaires ce qui provoque la réduction de leur longueur de diffusion. De
plus, elles induisent des lisisons pendantes, zones de ségrégation des impuretés. Cela
entraine un affaiblissement des propriétés électriques du silicium poly-cristallin [9].
Une forte densité de dislocations entraine 1’ apparition de sous-joints.

s Tes sous-joints séparent & 1’intéricur d’un cristal des zones d’orientation proche. En
général, l'angle de désorientation est infericur a4 15°. Ces joints sont actifs
électriquement a cause de la présence de dislocations.

s Les joints de macle correspondent a I'interface séparant une association de cristaux en
croissance simultanée. s divisent donc un grain en plusieurs cristallites d’orientation
cristallographique proche. Les joints de macle sont cohérents et sont associes aux

plans (111). La désorientation entre les deux grains formant la macle est de 60°.
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I1.4.3. Effet de la température sur la taille des grains

Le silicium poly-cristallin se présente sous la forme de grains monocristallins
(cristallites) d’orientations différentes séparés par des joints de grains.
Les figures 119, I1 10 et I1.11 montrent les effets des différents paramétres (dopage,

&paisseur, température de dépdt et de recuit) sur la taille moyenne des grains.

B 3

prés recuit
650 °C

Taille des grains (A}

T + LE L
550 560 570 580 590 600 610 620 630

Température de déndr (°C)

Figure I1.9: Taille moyenne des grains en fonction de la température de dépot
de silicium poly-cristailin (Epaisseur dut dépdt 0.5um) {10]
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Figure I1.10: Taille moyenne des grains en fonction de I’ épaisseur de la couche de silicium
Poly-cristaliin (Température de dépéi : 620 °C ; Température de recuit : 900 °C) [11]




Chapitre I Propriétés physiques du silicium poly-cristallin

104 Cp : concentration totale de phosphore
B4— Cag: concentration totale d’arsenic q
[ 1 1 [ S
| I \
4 cp=9%10% em™
L
= 1.
5 2 Cag = 1,05 107" e~
-§ | i
3 8
3 67 =
& 4] |
Cas=54x10" em™
| U i
2 —— cp=38x10" em ™t
10°

T 1
800 200 1000 1100 1200
Température de recuit (°C)

Figure I1.11: Taille moyenne des grains en fonction de la température
de recuit (Recuit : 30 min dans N> sec) [12]

La figure I1.9 montre que le recnit 4 1000 °C, aprés dépét de silicium poly-cristallin, a

un effet important sur la taille des cristallites dans les couches déposées 4 basse température

IL.5. Propriétés électriques du silicium poly-cristallin

Plusieurs études ont été réalisées [13.14] dans le but de mieux comprendre les
propriétés €lectriques et photovoliaiques du silicium poly-cristallin.

Ce matériau contient de nombreux grains de formes géométriques différentes orientés
de maniére désordonnée. Ces grains sont entourés de zones a forte activité électrique
appelées : joints de grains, qui constituent les principaux défauts dans les semi-conducteurs
poly-cristallins. Les propriétés des joints de grains, qui sont des surfaces internes comprises
entre deux grains adjacents, régissent la plupart des propriétés électriques et optiques des
matériaux poly-cristallins. Leurs interactions avec les porteurs de charge libres, les défauts
ponctuels intrinséques (tels que les lacunes et les interstices) et les impuretés, sont les

processus physiques les plus importants a considérer.

IL.5.1. Effet du dopage sur les caractéristiques électriques

En silicivm poly-cristallin, la mobilii€ et la durée de vie des porteurs ne dépendent pas
seulement de la concentration de dopage et de la température [15-18], mais aussi sur la

microsiructure des grains. Il est largement considéré que les parameétres de transport a
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l'intérieur des grains sont les mémes que ceux de mono-silicium, mais que le comportement
des mobilités et la durée de vie des porieurs aux joints de grains sont assez différentes de
celles de mono-silicivm. Les paraméires de transport des porteurs majoritaires dans le silicivm
poly-cristallin révélent des différences significatives par rapport 4 celles du silicium
monocristallin. Ces différences dépendent de la concentration de dopage et la taille des grains
du matériau poly-cristallin.

Dans la figure 1112, il est noté que la résistivité du silicium poly-cristallin est
significativement plus élevée que celle du silicium monocristallin (se-Si) et plus
particuli¢rement aux faibles niveaux de dopage.

Cette différence est encore plus importante lorsque la taille des grains est petite.
Cependant, la concentration des porteurs dans le silicium monocristallin est égale 4 la

concentration de dopants (figure I1.13), alors qu'elle reste en dessous du dopage dans le cas du

silicium poly-cristallin.
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Figure II.12: Résistivité du silicium poly-cristaliin en fonction du dopage [19].
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Dans la garmme des faibles niveaux de dopage, la concentration des porteurs libres
varie légérement, et reste trés petite comparée a la concentration de dopant. Cependant, elle
croit trés rapidement dans la gamme des concentrations intermédiaires. Par contre, aux forts
niveaux de dopage, elle s’approche de la concentration de dopant tout en restant 1égérement
inférieure.

Pour de faibles concentrations de dopant, la mobilité augmente & mesure que le
dopage est augmenté, mais, elle reste toujours beaucoup plus petite que celle dans le silicium
monocristallin (figure II.14). En outre, on constate apparition d'un minimum dans le
domaine des concentrations intermeédiaires. C’est dans cette gamme de dopage que se produit
aussi bien la décroissance brusque de la résistivité que 1’accroissement rapide de la

concentration des porteurs libres.
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Aux faibles et aux fortes concentrations de dopant, la mobilité des porteurs reste
approximativement constante, avec des valeurs plus faibles que celles de la mobilité dans une
couche de silicium monocristallin similairement dopée.

Dans la littérature, plusieurs auteurs [15-13] ont tenté d'expliquer les variations des
paramétres de transport par le phénomeéne de ségrégation des dopants. Malheureusement, cela
ne justifie qu’en partie les différences dans la résistivité et la concentration de porteurs, et il
ne fournit aucune explication satisfaisante a l'existence du minimum de la mobilité pour les
dopages intermédiaires. Par conséquent, d'autres paramétres de modélisation ont éié
développés en intégrant le mécanisme de piégeage des porteurs libres dans les centres de
recombinaison situé dans les limites de grain.

Les caractéristiques Electriques de si-poly de type P montrent que ses propriétés sont
différentes de ceux de type P. Le comportement particulier de la résistivité est montré par la
figure I1.15.

La résistivité dun matériau poly-cristallin, de type N ou de type P est élevé pour les
faibles dopages, décroit trés rapidement aux dopages intermédiaires, pour que finalement elle

se compare avec les valeurs du silicium monocristallin 4 des concentrations élevées de
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dopage. Toutefois, pour des concentrations de dopant entre 10" et 10*%m™, le silicium poly-
cristallin de type N et P présentent une différence significative. Dans cetie gamme de dopant,

le si-poly de type N a une résistivité inférieure comparée a celle de type P.

1,0E406 g
1,0E405 l\ =S Polysilicon
1,0E+04 \ L
T n-doped | | p-doped
1,0E402 '\
1,0E401

1,0E400 |

1,0E-01

specific resislivity p (Q.cm)

1,0E-02 [ Monosilicon

1,0E-03 | S

1DEG4 | L iuiw Ll L Lo
1.0E+14 1,0E+16 1,0E+#18 1.0E+20 1,0E+2E

doping concentration {em™

Figure IL15: Résistivité du silicium poly et monocristallin
en fonction du niveau de dopage [9].

La figure 16 illustre la mobilité 4 température ambiante en fonction des
la température de recuit qui active et redistribue les atomes de dopant implantés. Les films de
silicium poly-cristallin dopé par implantation ionique & l'arsenic, au phosphore et au bore avec
une concentration moyenne de dopant de 2.10%cm™ ont été étudiés. Comme le montre la
mobilité augmente 4 partir de 1000 °C (lignes en pointillés) sur recuit supplémentaire a des
temmpératures de plus en plus basses (lignes pleines).

Par zilleurs, la mobilité de Hall est significativement plus €élevée dans les films de si-
poly dopé phosphore, que dans des films dopés arsenic ou bore pour une méme concentration
de dopant. On a aussi constaté que la mobilité de Hall des films dopé phosphore (type N) sont

presque trois fois plus élevé que celle des films dopé bore (type P).




Chapitre I Propriétés physiques du silicium poly-cristallin

48
Wi N=2x10""cm™

40
36

32 - As e
28 - e

24

Hall mobility (cm*/Vs)

20

16 ®—

12

I ' 1 L 1 ki I 2 I
800 850 900 850 1000
temperature (°C)
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Lafigure 1117 présente la variation de la conductivité électrique variant en fonction de
I’épaisseur. La plus faible conductivité pour la couche amincie jusqu’a 560 nm peut étre
expliquée par une plus mauvaise qualité cristalline proche de ’interface. Néanmoins, nous ne
pouvons pas exclure un effet du plasma méme, qui peut dégrader la conductivité proche de la

surface en 1’amorphisant.

[

N
|
1

Conductivité électrigue (2. cm)
tn
I
O
|

J'Q"

I 1 |
1500 2000 2500

E’paisseur frar )

| L |
500 1000
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I1.5.2. Influence de la température de recuit sur les caractéristiques électriques

Les figures H18, 1119 et II20 montrent que la conductivité électrique, la
concentration des porteurs et la mobilité de Hall augmentent avec la température de recuit.
Ces variations s’expliquent par le fait que 1’élévation de la température augmente la résistivité
des régions neutres et excite les porteurs libres qui passent de plus en plus facilement par-
dessus les barrieres de potentiels, ce qui diminue la résistivité des régions de barriéres. Ceci
est du & la réduction de la densité des états pigges et des sites de ségrégation, par le
réarrangement du réseau des joints et la croissance des grains ; ce qui entraine 1’augmentation

de la conceniration des porteurs libres et la diminution de la hauteur des barriéres de poientiel

des régions désertées.
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I1.5.3. Influence de la température de dépot sur résistivité du silicium poly-cristallin

Dans les joints de grains, la jonction de deux orientations cristallines qui se
rencontrent provoque la création de liaisons pendantes. Lors du dopage du silicinm poly-
cristallin, les atomes dopants s’insérent majoritairement dans les joints de grain et se fixent a

ces liaisons pendantes, rendant les joints de grain électriquement neutres. Ils se comportent

alors comme des barriéres électriques similaires & des barriéres Schottky [22] ou tunnel.

La résistivité du matériau dépend, elle aussi, des conditions de dépbt. Si le silicium
poly-cristallin est déposé 4 une empérature supérieure 4 Tt il en résulie un nombre de pigges
plus important et donc une barriére de potentiel et une é&paisseur des joints de grains plus

importante. Ainsi, la résistivité des joints de grains étant supérieure 4 celle des grains, il en

résulte une plus grande résistivité du silicinm poly-cristallin.
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Figure I1.21: Résistivité du poly-silicium en fonction de la température de dépot [23].
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De méme, les conditions de dépdt du silicium poly-cristallin influent énormément sur
ses contraintes mécaniques intrinséques, qui sont généralement négatives (déplt en
COINPression).

De trop fortes valeurs de contraintes peuvent étre la source de nombreux problémes,
en particulier pour les microsystémes et pour la fiabilité des transistors MOS. Une solution
pour que les contraintes soient minimisées est un dépé&t & une température inférieure a T, suivi
d’un recuit. Celui-ci, méme effectué a basse température, permet aux zones amorphes de se
cristalliser et, puisque la forme cristallisée a un plus faible volume que la forme amorphe, la
modification du matériau permet de réduire la contrainte compressive. Mais il faut tenir
compte qu'une compensation trop importante peut donner des contraintes en tension trop

élevées.

I1.6. Modélisation de la conduction électrique dans des couches de silicium
poly-cristallin

Plusieurs modéles ont été proposés pour expliquer la variation des proprétés
électriques des couches de silicium poly-cristallin en fonction de la concentration de dopant,
de la température, de ’espéce dopante, de la taille des grains et des traitements thermiques

avant et aprés dopage.

I1.6.1. Modeéle de ségrégation des dopants

Ce modele a été proposé par Cowher et Sedgwick [24], pour expliquer la variation de
la résistivité en fonction de la concentration de dopant : ’hypothése de départ et que les joints
de grains constituent des sites préférentiels pour la ségrégation des atomes de dopant. Pour les
faibles concentrations de dopant, presque tous les atomes sont localisés aux joints de grains,
ou ils sont supposées neutres et électriquement inactifs. En conséquence, la quantité de dopant
a l'intérieur des grains est réduite, et la concentration de porteurs beancoup plus faible que
celle correspondant a la concentration totale de dopant supposé uniformément distribuer.
Lorsqu'on augmente le dopage, les joints de grains deviennent saturés en dopant, et les
atomes se retrouvent uniformément distribués a l'intérieur des grains. Par conséquent, la
concentration en porteurs libres rejoint celle en dopant, et la résistivité du film de silicium
poly-cristallin qui a d’abord diminué tr®s rapidement, décroit linéairement avec la

concentration de dopant aux forts dopages.
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Ce modéle, basé sur le mécanisme de la ségrégation des dopants, n’est pas en mesure
d’expliquer la variation de la résistivité avec la température, et le minimum de la mobilité de

Hall des porteurs, observé aux concentrations intermédiaires de dopant.

11.6.2. Modele de piégeage des porteurs

Ce modéle a été proposé pour la premiére fois par Kamins [25], pour expliquer les
propriétés électriques des couches de silicium poly-cristallin. Cependant, Seto [26] a ét€ le
premier & développer ce modéle de fagon quantitative, et a démontrer sa validité.

Ce modele suppose que les joints de grains contiennent un grand nombre d’états
pigges initialement neutres, et que les atomes de dopant sont uniformément distribués a
I'intérieur des films de silicium poly-cristallin. En capturant des porteurs, les états pigges
deviennent chargés électriquement, et créent ainsi des régions désertées de porteurs et des
barriéres de potentiel de part et d’antre de chaque joint, ce qui limite le passage des porteurs
libres d’un grain 4 un autre. Si la concentration de dopant et plus faible que celle des états
pigges, presque tous les porteurs sont piégés ; en conséquence, la concentration des porteurs
libres et trés faible et la résistivité trés élevée. Cependant, quand on angmente la concentration
de dopant, les états pidges se saturent en porteurs, les barrieres de potentiel atteignent leur
maximum et la mobilité son minimum, ce qui eniraine une augmentation rapide de la
concentration des porteurs libres et une chute brusque de la résistivité. Sous l'effet d'une
nouvelle augmentation du dopage, la largeur des régions désertées diminué, la hauteur des
barriéres de potentiel décroit et la mobilité des porteurs augmente. Finalement, aux fortes
concentrations de dopant, la largeur des régions désertées devient trés étroite avec des
barricres de potentiel de trés faible hauteur, la concentration des porteurs libres approche la

valeur de la concentration de dopant et la résistivité approche celle du silicium monocristallin.

Seto [26] a développé en détail le modeéle de piégeage des porteurs, qui a permis
d’expliquer d’une fagon satisfaisante 1'allure des caractéristiques électriques du silicium poly-
cristallin.

Le modele de Seto illustré par la figure .22 et basé sur un certain nombre
d’hypothéses :

# (rains identiques de taille L.

s T.es joints de grains ont une épaisseur négligeable par rapport a la taille des grains, et
contiennent une densité d’états pigges (), situds 4 un niveau d’énergie E, par rapport
au niveau intrinséque dans la région neutre.

* T.es piéges sontinitialement neutres et se chargent en piégeant des porteurs.
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s Présence d’un seul type d’atomes de dopant uniformément distribués et totalement

ionisés avec une concentration N dans la couche de silicium poly-cristallin.
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Figure I1.22 ! Ilustration du modéle de Seto pour le silicium poly-cristailin de type N.
a- structure d'un film de silicium poly-cristallin;
b- distribution de charges aux joints et a Uintérieur des grains ;
c- diagramme de bandes d'énergie.

Le modéle de piégeage des porteurs permet une meilleure explication des propriéiés
de conduction électriques dans des couches de silicium poly-cristallin. Cependant, il ne peut
pas expliquer leurs variations en fonction des traitements thermiques et des différentes
espéces dopantes. Finalement, pour pemnmetire une bomne explication des propréiés de
conduction électriques dans des couches de silicium poly-cristallin, les deux modgles doivent
étre combinés, c'est-d-dire qu’on doit se basé sur le modeéle de piégeage en tenant compte de

la ségrégation des dopants

11.6.3. Modeéle pour le calcul de la résistivité des couches de silicium poly-cristallin

La figure I1.23 présente une illustration du modgle pour le calcul de la résistivité d’une
couche de silicivm poly-cristallin
La tension aux bomes d’un grain se trouve partagée enire deux régions différentes [27] :

V. =V, +V, (IL.1)
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V,: Tension aux bornes de la région des barriéres (barriéres des deux régions désertées et la
barriére du joint).

V,: Tension aux bornes de la région neutre.
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Figure I1.23: Llustration du modéle pour le calcul de la résistiviié
d’un film de silicium poly-cristallin [25].
(a) Structure des grains & une dimension.
(b) Circuit équivalent des résistances d’un grain

La résistance globale d’un grain est la somme de deux résistances disposées en série,
correspondant aux deux différentes régions du grain (région des barriéres et région neutre):
R, =R, +R, (T.2)
Ol Ry est la résistance de la région des barriéres :

_Pw, _ P (2w, +wy)

R
oo I’ (11.3)

Et R, la résistance de la région neutre:

_PL-w,) Pl Iw, —wy)

; iz = (TL4)

R

Avec,
pp: Résistiviié des régions de barriéres.

pnt Résistivité des régions neutres.
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L: Taille moyenne des grains.
wy: Largeur de la région des barriéres.
wz Largeur moyenne des régions désertées.

wgpr Largeur moyenne des joints de grains.
D’autre part:
R =+~ (IL.5)

Ot p est la résistivité globale du film de silicium polycristallin.

En substituant (I1.3), (IL.4) et (I1.5) dans (I1.2), on obtient :

2w, +w, L-2w,—w,
= + (11.6)
p p.b L pn L
Avec, d’une part, g, estla résistivité des régions de barriéres :
W
0, (I1.7)

CJjQw, +wy)
Ot T est la densité de courant due au déplacement des porteurs libres d’un grain 4 un autre
[29].

-d’autre part, o, est la résistivité des régions neutres, supposée égale 4 celle d’une couche de

silicium monocristallin similairement dopée:

Pr = Proro (IL8)

I1.7. Propriétés optiques

L’interaction du rayonnement électromagnétique avec le corps solide se traduit par des
phénomenes de réflexion, de diffusion et en particulier d’absorption.

Dans le cas des semi-conducteurs 4 gap direct, un électron de la bande de valence
absorbe un photon de vecteur d’onde K, et d’énergie Epp., son énergie augmente de Ep, et son
vecteur d’onde K, n’est pratiquement pas modifié car Kyn<< K.. La transition verticale est
illustrée sur la figure 1124 ; elle peut s’effectuer par l’absorption d’un photon, ou par
I"émission de photons au cours de la transition bande conduction— bande de valence. 1l est
donc possible de peupler la bande de conduction par irradiation avec la lumidre de longueur
d’onde convenable, et d’obtenir une inversion de population. On peut ainsi réaliser des diodes
luminescentes, qui émettent un rayonnement par transitions radiatives spontanées de la bande

de conduction préalablement peuplée vers la bande de valence [30].
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Figure I1.24 : Transitions élecironigues entre bande de valence et bande de conduction :
fa) transitions radiatives dans un semi-conducteur & gap direct ;
(b) transitions non radiaiives dans un semi-cenducteur & gap indirect ;
(c) abserption de photons dans un semi-condiucteur & gap indirect, puis

thermalisation des élecirons excités dans la bande de conduction [31].

Par ailleurs, le silicium cristallin & gap indirect n’est pas luminescent. Des transitions
non radiatives d’élecirons 4 travers la bande interdite sont cependant possibles, mais elles

requiérent un échange de quantité de mouvement avec les phonons.

I1.7.1. Reéflectivité du silicium cristallin

Sont reportées sur la figure 11.25 les mesures de la réflectivité du silicium cristallin de
types N et P, qui ont été effectué & température ambiante, et pour une gamme de longueur
d’onde A s”étalant de 200 & 1200 nm.
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Figure I1.25 : Réflectivité du silicium cristallin dopé P et dopé N en fonction de A
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L’analyse de ce spectre de réflexion nous permet d’identifier deux pics Ey et Ep
respectivement localisés autour de A=263 nm (4.7 V) et de A=361 nm (3.4 ¢V) :
Ces deux pics, qui sont bien résolus énergétiquement, sont caractéristiques de la

structure monocristalling du silicium.

1L1.7. 2. Coefficient d*absorption du silicium cristallin

Le coefficient d’absorption du silicium cristallin 4 température ambiante, et pour une
gamme de longueur d’onde s’étalant de A=200 & 600 nm. Il ressort de la figure 11.26, que le
coefficient d’absorption d’une valeur de 1.7 10° 2 A=200 nm, aprés le passage par deux pics a
A=263 mmn et A=361 nm, chuie vertigineusement pour atteindre une r2s faible valeur dans

I’infrarouge (basses énergies) 4 cause de 1’absence de porteurs libres.
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Figure I1.26 . Coefficient d’absorption du silicium cristaliin
en fonction de la longueur d’'onde [32].

I1.7. 3. Influence du nivean de dopage sur les paramétres optiques

Les paramétres optiques sont impactés par les défauts présents dans le silicium. C’est
ainsi que le dopage du silicium a pour conséquence de diminuer la réflectivité et d’augmenter
le coefficient d’absorption.

Sur la figure I1.27, sont visibles les variations du coefficient d’absorption du silicium
intrinséque et du silicium dopé en fonction de 1’énergie des photons incidents. Les niveaux de
concentration des différentes espéces dopantes sont tels que : 3.2 10 ¢m™ pour 1z bore, 3. 10%
em’” pour le phosphore et 1.1 10% cm™ pour ’arsenic. Nous pouvons y remarquer qu’aux

énergies inféricures 4 celle du gap direct, le coefficient d’absorption est plus élevé pour le
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silicium dopé, et est fonction de 1’espéce dopante, avec une différence nettement marquée
pour le silicium dopé a ’arsenic. Le coefficient d’absorption est par contre peu dépendant du

dopage lorsque 1’énergie des photons incidents est supérieure a celle du gap direct.
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Figure I[1.27 : Coefficient d’absorption du silicium dopé et non dopé [33].

I1.8. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés structurales, électriques et optiques
du silicium poly-cristallin. Cette étude nous a permis de déduire que la taille moyenne des
grains du si-poly dépend du dopage et de la température de dépdt et des traitements
thermiques. Nous avons montré, qu’aux concentrations moyennes de dopants, la résistivité
décroit brusquement, par contre la concentration et la mobilité des porteurs augmentent
rapidement pour se rapprocher des caractéristiques du silicium monocristallin. La
modélisation de la conduction électrique dans des couches de silicium poly-cristallin a aussi
été abordg; il a ét€ déduit que |'utilisation du modéle de pi€égeage en tenant compte de la
ségrégation des dopants, permet de mieux expliquer les propriétés de conduction électriques

dans le poly-silicium.
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CHAPITRE III

Chapilre HI : Dopage el naifements terniiqies du stlicium poly-crisiallin

I11.1. Introduction

Dans plusieurs de ses applications, le silicium poly-cristallin nécessite des propriéiés
électriques précises. Pour cela des dopages sont nécessaires avec des éléments tri ou
pentavalents, pour ’obtention des couches de type P ou N selon le besoin. Aprés chaque
dopage, un traitement thermique est nécessaire pour permetire aux atomes dopants de se
redistribuer 4 lintérievre de la couche de si-poly, et par suite prendre des positions de
substitution pour &tre électriquement actif.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les différentes techniques de dopage en générale et
I'implantation ionique des dopants en particulier. Les différents traitements thermiques seront

aussi passé en revu.

I11.2. Dopage du silicium poly-cristallin

Les impuretés dopantes peuvent Etre introduites dans une couche de silicium poly-

cristallin par trois méthodes différentes :
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& durant le dép&t de la couche (dopage in situ);
s par diffusion thermique ;

s par implantation ionique.

II1.2.1. Dopage in situ

TLa méthode de dopage in situ consiste & ajouter lors du dép6t, un gaz source d’atomes
dopants pour que le silicium soit déposé et dopé simultanément. Elle est beaucoup moins
étudiée que le dopage par implantation, mais comporte des avantages non negligeables : elle
permet de s’affranchir de la création de défauis induits par 1'implantation et du coiit d’un
implanteur, de réduire le nombre d’étapes du processus, et permet le dopage simultané d’un
grand nombre de plaquettes.

Les applications sont pourtant nombreuses : le poly-silicium dopé in situ est uiilisé
pour réaliser des résistances, des MEMS [1], des émetteurs de iransistors bipolaires [2], des
TFT [3], les zones de source, canal et drain de transistors MOS [4].

Comme pour le dépst du poly-silicium non dopé, les gaz utilisés en tant que source de
silicium sont généralement le silane et, plus rarement, le disilane [5]

Quant aux gaz sources de dopants, il s’agit de la phosphine PHs [6] pour le type N, et le
trichloroborane BCls le diborane BoHs pour le type P.

II1.2.2. Dopage par diffusion

La diffusion des impuretés dans un solide est intense & température élevée. Le dopage
par diffusion est donc un procédé, relativernent & haute température. Les atomes dopants sont
mis en contact & la surface du semi-conducteur, en phase gazeuse, dans un gaz porteur, par
exemple, par déposition depuis la phase vapeur ou par contact avec une source métallique,
éventuellement un oxyde dopé. Sous 'effet d’un chauffage, les atomes dopants diffusent de la
surface vers l'intérieur du cristal. La concentration de dopant décroit de fagon monotone a
partir de la surface. Le profil de dopage dépend essentiellement de la température et de la
durée de diffusion. Le procédé se préte bien a une pénétration dans la profondeur, donc a des
jonctions profondes. Les températures de diffusion sont de I’ordre de 800 a 1200°C.

La diffusion des atomes dans le silicium suit les lois habituelles de la diffusion dans
les corps solides. Deux modéles de base déerivent la diffusion des atomes dopants dans le
résean cristallin. L'un fait intervenir la diffusion des lacunes crées 4 haute température, 1’ autre
s’applique surtout aux atomes de plus petite taille que les atomes du cristal avec un

mécanisme de diffusion interstitielle (figure fI1.1).
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Le flux ¢ est défini en tant que nombre d’atomes d’impuretés qui traversent I'unité de
temps. Dans une premiére approche, ¢ est proportionnel an gradient de la concentration C

d’atome de dopage par unité de volume.

o= po€ (TIL.1)
dx

D est le coefficient de diffusion, ou diffusivité, qui est supposé indépendant de la
concentration de dopage. Le signe moins exprime que la diffusion se déroule dans le sens des
plus basses concentrations. L’équation de continuité dans ce modéele linéaire s’ écrit :

B_C D a’C

ox ax’
C’est I’équation de diffusion de Fick.

(TIL.3)

Sur une plage de température de plusieurs centaines de degré, la diffusion est activée

thermiquement selon une loi classique :

-E
D=D ex = II.5
o () s

{(b) atome étranger

{a) atome étranger ‘ ke
interstitiel

substitutionnel

oy O O O oy ¢ O O

O o O O O @ O O
e o
O - O O ¢ 0 O
O C /70 O O ¢ 0 O
Lacune

Figure ITL.1 : Diffusion des impuretés de dopage dans le réseau cristallin
des semi-conducteurs [7]:
(a)diffusion des lacunes ;

(b) diffusion interstitielle.

Pour la diffusion interstitielle, I’énergie d’activation E, varie entre 0.5 4 1.5 eV. Les
atomes d’impureté interstitiels diffusent rapidement comme Cu et Na dans Si. Leur diffusivité

est de dix ordres de grandeur supérieure & celle d’As dans Si 4 1000 °C, pour lequel le




Chapitre ITI Dopage et traitements thermtiques du silicium poly-cristallin

mécanisme de diffusion lacunaire est représentatif. L énergie d’activation E, de la diffusion
des lacunes dépend de I’énergie nécessaire pour déplacer 'atome de dopage d’un site a
’autre, mais aussi de |’énergie de formation des lacunes. Elle est en général plus élevée que
celle de la diffusion interstitielle, de l'ordre de 3 4 5 eV. Ainsi, les atomes diffusent
sensiblement plus lentement par le mécanisme lacunaire, comme As et Sb dans le Si.

Les profils de dopage par diffusion dépendent des conditions initiales et aux limites.
Deux procédés distincts sont possibles, I’un 4 concentration de surface constante, 1’autre a
dose totale de dopant constante. Dans le premier, 'impureté de dopage est transportée en
phase vapeur i la surface du semi-conducteur. Sa pression partielle est maintenue constante
pendant toute la duré du procédé ; la concentration Cs de surface reste constante. En fonction
du temps, les atomes dopants pénétrent profondément a 1’intérieur du semi-conducteur. Dans
le deuxiéme procédé€, une quantité déterminée d’atomes dopants est déposée en couche mince
a la surface du semi-conducteur. Les impuretés diffusent progressivement dans le semi-
conducteur. La concentration de surface Cs  diminue, et la distribution du profil de dopage
sous la surface est typiquement gaussienne.

Les coefficients de diffusion obéissent & une loi d'activation thermique de type

Arrhénius de la forme suivante :

—-E
D,=D, exp ( kTa] (LL.7)

Le facteur pré-exponentiel, [, et I'énergie d'activation, £,, dépendent de la nature de
I'élément diffusant et de la nature du cristal dans lequel il diffuse, ainsi que de son orientation

cristallographique.

Le tableau 11 donne les valeurs typiques de D, et E; pour les éléments dopants les

plus utilisés dans le silicium.

Elément Bore Phosphore Arsenic Antimoine
D, (cm?fs) 0.76 3.85 23 0.21
E. (eV) 3.46 3.66 4.1 3.65

Tableau II1.1 ! Coefficient de diffusion et énergie d'activation pour les éléments dopants
les plus utilisés dans le silicium.

Une analyse rapide du tableau montre aisément que les éléments de petite dimension
tels que le bore et le phosphore diffusent plus facilement dans le cristal, 'énergie d'activation

ou la barriére énergétique qu'ils doivent franchir étant plus basse.
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Des courbes en coordonnées semi-logarithmiques représentées sur la figure II12 et
issues de la littérature mettent en évidence ce comportement. Les coefficients de diffusion du
bore et du phosphore sont supérieurs dans toute la gamme de température a ceux de l'arsenic
ou de ['antimoine [3].

Il peut étre noter que dans les structures trés fortement intégrées (technologie
submicroniques), on s'intéresse de plus aux ions lourds qui diffusent done moins et qui
permettent de réaliser des zones dopées différemment de trés petite dimension ; on minimise

ainsi la diffusion en profondeur mais aussi la diffusion latérale.
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Figure II1.2 : Coefficient de diffusion en fonction de 1/T des éléments doparits,
antimoine, arsertic, bore et phosphore dans le silicium.

I11.2.3. Dopage par implantation ionigue

L’implantation ionique est un processus principalement mis en ceuvre pour le dopage
des matériaux. Cette technique est utilisée dans l'industrie €lectronique, depuis longtemps. En
1956, 'idée fit proposée pour la premitre fois pour le dopage des semi-conducteurs. A partir
de 1971, le procédé fut industrialisé pour la fabrication des circuits intégrés [9]. Par la suite, la

méthode & ét€ appliquée sur divers matériaux (Meétaux, céramiques, polymeres, etc...) pour
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I’amélioration de leurs propriétés. En effet, ¢’est une technique qui peut modifier différentes
propriéiés du matériau:
¥ Structurelles : création de défauts ponctuels ou étendus, formation d'agrégats,
amorphisation.
¥ Meécaniques : micro-duretés, résistance 4 la fatigue ou & l'usure, formation de
nouvelles phases.
¥ Electriques : dopage, possibilité d'ingénieries de défauts.
¥ Optiques : changements d'indice de réfraction.

¥ Magnétiques : formation de domaines magnétiques.

II12.3.1. Avantages de Pimplantation ionigue

Les principaux avantages de I'implantation ionique sont [10]:

s  Amélioration des propriétés de surface sans affecter les propriétés volumiques des
matériaux ;

® Pas de probléme d’interface ou d’ adhérence contrairement aux dépits ;

s Contrdle précis du nombre et de la profondeur de pénétration desions ;

® Processus hors équilibre thermodynamique : possibilité de dépasser la solubilité limite

o  Possibilité d’introduction d’éléments non miscibles dans la cible ;

s  T.eprocédé est trés simple ;

s Iln’y apas de variation dimensionnelle (on peut ’appliquer directement sur les picces
finies);

* T.es paramétres a4 gérer sont trés peu nombrables: ils sont tous facilement
reproductibles et contrdlables par un courant ou une tension ;

s La méthode s’applique pratiquement 4 n’importe quel type de substrat et 4 n’importe
quel type d’impureté ;

s Pour des pieces de précision, elle ne provoque pas de déformation thermique ;

s Dispersion latérale réduite ;

s Tres rapide (16 plaquettes ne peuvent prendre que quelques 6 secondes pour une dose
modérée) ;

* Des profils complexes peuvent étre réalisés par implantations & plusieurs énergies.

II1.2.3.2. Inconvénients de Pimplantation ionigue

Les principaux inconvénients de I’implantation ionique sont [10]:
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s Présence du caractére directionnel : il est trés difficile de traiter des objets & 3D par ce
procédé ;

s T.essurfaces a traiter doivent étre externes ou en vue directe du faisceau d’ions ;

s Présence de dégits d’irradiation, sous forme des lacunes, interstitiels et défauts
étendus, incomplétement récupérés par le recuit ;

* Souvent les sources de gaz employées sont extrémement toxiques telles que l'arsine
(AsHs), et la phosphine (PHs) ;

* Equipement lourd et trés coliteux.

IH1.2.3.3. Implanteur ionigue

Le principe de fonctionnement d'un implanteur ionique est schématisé sur la figure
III3. Les ions sont crées dans la source 4 partir de composés gazeux ou d'éléments
métalliques vaporisés ou pulvérisés. Les éléments & implanter sont introduits dans la chambre
d'ionisation sous forme de composés gazeux. Le passage du gaz réactif (Cl,, Ny, etc...) sur le
métal (placé dans un creuset), produit du fait des températures élevées, des composés volatils
qui sont ensuite dissociés et ionisés au niveau du filament. Le faisceau d'ions est extrait de la
source, focalisé puis accéléré a une énergie spécifique. 11 passe ensuite dans un aimant qui
assure un tri des ions en fonction de leurs masses. Une fois la pureté du faisceau est acquise, il
est soumis 4 une tension accélératrice. Afin d’avoir une homogénéité des doses au niveau du
matériau & implanter, le faisceau d’ions subit une focalisation et un balayage en x,v, avant son

arrivée ala cible [11].
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Figure I3 : Schéma d'un implanteur lonique avec séparateir de masse {12].
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L’implanteur ionique utilise des faisceaux d’ions d’énergie comprise entre 10 et 400

keV pour introduire pratiquement n’importe quel élément dans n’importe quel solide. Les ions

peuvent traverser la surface en provoquant une succession de collisions avec les atomes du

matériau (figure l1 4). La distribution en profondeur des impuretés est contrdlée par I’ énergie

du faiscean d’ions, et la quantité totale de dopant introduite (la dose) est contrblée par la

mesure du courant €lectrique, selon ’expression :

q (IIL8)

Avec,

D1: dose implantée,

I; : courant d’implantation,
q: charge de I'iomn,

t: temps d’implantation,
81 @ surface implantée.
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Figure IIL4 : Phénomenes de surface et profil de distribution d’un matériau
dopé par implantation ionigue.
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L’implantation ionique permet d’atteindre une excellente résolution en surface ; ainsi
qu'une précision en profondeur de quelques dizaines de nanométres. Cette étape est suivie
d’une étape de recuit car le poly-silicium est endominagé ; les ions incidents ont créé des
défauts ou une amorphisation modifiant les propriétés électriques du matériau et les impuretés
occupent des sites interstitiels électriquement neutres. Il est donc nécessaire d’effectuer un
recuit de redistribution afin de diminuer la proportion de défauts et de déplacer les impuretés

sur des sites substitutionnels sur lesquels elles seront Electriquement actives.

IHI.2.3.4. Profil de distribution des atomes implantés

Les ions accélérés par l'implanteur vont pénétrer dans le matériau jusqu'a une certaine
profondeur. La décélération de l'ion, aboutissant 4 son arrét 4 une certaine profondeur, se fait
par interaction avec les atomes du réseau cristallin et avec les électrons présents dans le
cristal. Le profil de concentration des impuretés implantées est en premiére approximation
gaussien ; le sommet de la courbe étant situé a l'intérieur du substrat, a une profondeur égale a
la pénétration moyenne des ions, notée R, (figure III4). La largeur de cette distribution des
impuretés est décrite par un écart moyen AKR,. Le profil d'implantation peut donc étre décrit
par la relation :

C(x,t)—Cp.exp{—%} (IIL.10)

Ob €, estla concentration au pic de la gaussienne.

L'intégrale du dopant sous cette courbe nous donne la quantité totale implantée, ce qui

permet de relier C,, 4 la dose implantée Dy

D

_ ]
*|VEV2AR,

C L1L)

La figure III5 présente une distribution des profils en profondeur pour différents
éléments dopants. En premiére approximation, on constate que les profils ont des allures de
gaussiennes. De plus, la distance moyenne 4 la surface (R,) dépend de [’énergie

d’implantation et des masses atomiques des éléments.

Une étape de recuit est ensvite nécessaire, non seulement pour restaurer la cristallinité de
la région devenue amorphe aprés implantation, mais aussi pour redistribuer les atomes dopants

dans les sites substitutionnels du réseau.
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Figure IIL5 : Profils d'implantation.

II1.2.3.5. Activation des dopants

Lomsqu’ils sont introduits dans un substrat cristallin, les atomes dopants viennent se
loger soit dans les interstices du réseaun cristallin, ¢’est-a-dire dans un vide entre les atomes du
réseau, on patle de position interstitielle; ils sont alors électriquement inactifs, soit dans un
site substitutionnel du réseau (dans notre cas un site ol aurait du se trouver un atome de
silicium) ; on parle de position substitutionnelle. L absence d’un atome sur un noeud du réseau
cristallin est un défaut dit ponctuel, appelé lacune. Pour pouvoir étre €lectriquement actif,
I"atome dopant doit se trouver en position substitutionnelle, le déplacement des impuretés
interstiticlles en site substitutionnel nécessite une grande quantité d’énergie fournie par un
recuit dit « d’activation » qui svit I'implantation. Toutefois, pour qu’il soit électriquement
actif, I'atome de bore en position substitutionnelle doit aussi étre ionisé. Un électron dun
atome de silicium voisin doit pouvoir &tre transféré et fixé sur l'atome de bore pour générer un
porteur positif (ou trou) dans le cristal de silicium. L’énergie nécessaire 2 ce transfert est
I’énergie d’ionisation, dans le cas du bore elle est tés faible et 1’énergie thermique a
température ambiante est suffisante, d’ou ’avantage de I'utilisation du bore comme dopant de

type P.

111.2.3.6. hmplantation ionique : origine des défauts

L’implantation ionique est le proceédé le plus souvent utilisé par les industriels pour
aboutir 4 la formation des jonctions P*/N. Le principe de base de ce procédé est le suivant : les

atomes de bore sont vaporisé, ionisés, accélérés et projetés sur le substrat de silicium dans
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lequel se produisent de nombreuses collisions avec les atomes-cibles. Ces collisions peuvent
gire de deux types:
# Elastiques dans le cas d’une collision avec un atome du substrat et ces collisions se
produisent enire les noyaux ;
# inélastiques ¢’est une interaction coulombienne entre les électrons de ’atome de bore

et ceux de I’atome de silicium.

Dans les semi-conducteurs, seules les collisions élastiques peuvent produire des
défauts. Pour cela I"énergie transférée 4 ’atome de silicium par ’atome de bore doit &tre
suffisamment grande pour permettre 4 ce dernier de quitter son site cristallin. L énergie
nécessaire pour qu’un atome du réseau quitte son site et laisse derritre lui une lacune est
couramment notée Ez: énergie de seuil de déplacement [13]. Dans le silicium monocristallin,
ce seuil estde 15 eV. Deux cas peuvent intervenir :

* soit I'énergie transférée a 1’atome de silicium est irés proche de Fz. Ainsi, une paire
interstitiel-lacune (paire de Frenkel) est crée ;
s soit Pénergie transférée 4 'atome de silicium est bien supérieure & Ez. Dans ce cas

’atome de silicium frappe a4 son tour un deuxiéme atome de silicium qui peut & son

tour en frapper un autre, ce qui introduit la notion de cascade de collision.

IIL.3. Traitements thermiques

IIT.3.1. Recuit thermique

Une étape de recuit thermique est indispensable aprés 1’étape d’implantation ionique, ceci
afin d’apporter 1’énergie nécessaire pour la recristallisation du substrat et pour la redistribution
des atomes de bore dans les sites substitutionnels du réseau afin de les rendre électriquement
actifs. Les caractéristiques principales des jonctions ultra-minces étant une faible profondenr et un
niveau d’activation important, les recuits doivent &tre adaptés ; leurs durées sont réduites pour
minimiser la diffusion des dopants alors que les températures doivent augmenter pour améliorer

1’activation.

II1.3.1.1. Recuit rapide standard (RTP)

Les équipements RTP actuellement utilisés pour les recuits d’activation sont anssi
utilisés pour les procédés de croissance (oxydes et oxynitrures). Tls permettent & la fois d
effectuer des recuits avec plateau et des recuits « spike » (figure HILG). La plaque de silicium
est chauffée de facon radiative sur la face avant par des lampes tungsténes ou halogénes

disposées en nid d’abeilles. Elle est en rotation afin de garantir une bonne uniformité du
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procédé. Un balavage de gaz inerte (N> ou Hp) permet d assurer une bonne conductivité
thermique dans la chambre de procédé et de refroidir la plaque lors de la descente en
température. La mesure de la température est assurée par des pyromeires situés radialement en
face arrigre. Néanmoins lors du recuit, la présence de motifs ou de films sur la plaque peut
modifier ’émissivité de celle-ci et ainsi perturber les pyrométres. Dans le cas des recuits
spike, le contrdle de la température est d autant plus critique et nécessite un important travail
d’optimisation. En effet, les rampes plus agressives (jusqu’'a 250 °C/s en montée et 100 °C/s
en descente) et 1"absence de plateau requitrent un contréle de température plus efficace et

plus rapide pour un méme contrdle de procédé.
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Figure IIL6 ! Profils de températizre obteniss sur un four RTP lors
d’un recuit « spike » et unt recuit standard avec plateais

II1.3.1.2. Recuit Flash

Le recuit flash consiste dans un premier temps a chanffer la plaque de silicium 4 1’aide
d’une lampe a arc jusqu’a une température dite intermédiaire T; autour de 700 °C (rampe de
montée comparable au recuit spike). Ensuite 1'utilisation d’une lampe flash & haute énergie
permet de fournir une puissance instantanée irés importante et d’atieindre des rampes de
température en montée et en descente proche de 10 °C/s. Lors du flash, seule une couche
superficielle du substrat est chauffée (jusqu’a 1300 °C), ensuite la chaleur est principalement
dissipée par conduction thermique dans le substrat jusqu’a Ti. Enfin, le retour &4 température

ambiante s’effectue comme pour un recuit spike par radiation (utilisation de gaz inertes).
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Cet équipement a ét€ testé au cours de cette thése en combinaison avec le dopage par
plasma. En terme de compromis R/X;, nous montrerons que les résultats sont in€galables
avec les procédés actuels. Toutefois, son industrialisation nécessite une amélioration du

contréle du procédé (en particulier de I'uniformité, choc thermique de la plaquette).

II1.3.1.3. Recuit lnser

Il existe deux grandes familles d’équipements utilisés pour les recuits lasers selon
qu’il y ait ou non fusion de la surface du substrat. Toutefois, la principale caractéristique de ce
type de recuit est |’utilisation d un faiscean laser venant balayer la plaque de silicium. Les
jonctions ainsi obtenues sont particuligrement fines, abruptes et peu résistives.
L’industrialisation de tels équipements est néanmoins difficile car elle nécessite d’importants
changements dans 1”architecture des transistors (diffusion des dopants sous la grille difficile,
désactivation éventuelle des dopants).

De plus, les jonctions formées sont métastables (particuligrement pour ’arsenic) ce
qui peut conduire 4 une désactivation significative des dopants lors des procédés ultérieurs.

La technique GILD (Gas Immersion Laser Doping) consiste 4 immerger la plaque de silicium
au sein d un gaz précurseur de facon & adsorber les molécules de dopant. Ensuite des
impulsions lasers vont permettre 4 la fois de dissocier et d’incorporer les molécules de dopant
au sein du substrat fondu en surface. Les caractéristiques de la jonetion (dose incorporée,
profondeur) vont ainsi dépendre de la densité d’énergies et des nombres de pulses du laser.
Néanmoins plusieurs inconvénients rendent l'intégration de cette technique difficile : les
interactions dopant/surface sont caractéristiques de chaque gaz dopant, la dose incorporée n

est pas linéaire avec la pression utilisée.

IIT.3.2. Oxydation thermique
II1.3.2.1. Préseniation

Le silicium peut &tre oxydé thermiquement mais aussi par anodisation électrochimique
et par réaction chimique dans un plasma. L’oxydation thermique est le procédé le plus

important et le plus utilisé en technologie des dispositifs en silicium.

L’oxydation thermique de silicium est réalisée dans des fours cylindriques entre 900 et
1200 °C par voie humide dans un flux de vapeur d’eau pure ou par voie séche dans un flux
d’oxygéne pur sec, les flux étant de 'ordre de 107 ms™. Les réactions chimiques de base sont

simples :
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Si+ 0, = 5i0, (II.12)

Si+2H,0 —8i0, +2H, (IIL.13)

Le processus d’oxydation est compliqué. Les paramétres thermiques, géométriques,
hvdrodynamiques doivent étre sous contrdle précis. Pendant 1’ox ydation, 1’interface Si0; —Si
se déplace progressivement dans le silicium en consommant une épaisseur de silicium é&gale
environ 4 la moitié de la couche d’oxyde produite. I.’oxyde formé est amorphe avec une
structure relativement ouverte propice i la diffusion de I’espace oxydante mais aussi 4 la

contamination, comme par exemple le sodium qui y diffuse facilement.

L’oxvdation thermique 3 température élevée produit inévitablement des défauts
cristallins et des contraintes thermiques dans le substrat de silicium. Afin d’abaisser la
température des processus d’oxydation séche et humide, ces réacteurs fonctionnent 4 des
pressions élevées atteignant plus 10° Pa. Avec la diminution de la duré d’oxydation, ce
procédé réduit sensiblement le nombre de défauts induits par I’oxydation, par exemple les

défauts d’empilement.

II1.3.2.2. Cinétigue d’oxydation du silicitim

La cinétique d’oxydation du silicium poly-cristallin et celle du silicium monocristallin
sont décrites sur la figure II1.7 qui représente la variation d’épaisseur de "oxyde formé en
fonction du temps et pour divers températures (900 °C, 950 °C et 1000 °C). On note que la

croissance de la couche de SiO; est plus rapide sur le poly-cristallin que sur le monocristal.

D’orentation cristallographique des grains du poly-cristal a une influence
déterminante. Comme pour le silicium monocristallin, les plans (110) s'oxydent plus
rapidement que les plans (111). Cette orientation &tant aléatoire, certains grains subissent une

oxydation plus lente est émergent 4 ’interface silicium poly-cristallin.

A basse température, |’oxydation est contrélée par une réaction de surface régie par le
mécanisme de diffusion préférentielle aux joints de grains [14]. L’oxydation se produit plus
au niveau de ces derniers (oxydation inter-granulaire). De plus, comme dans le cas du silicivm
monocristallin, la présence d’une plus forte concentration de phosphore favorise la croissance
de 'oxvyde.

Par contre, & plus haute température, la diffusion volumique de ’espace oxydante

devient le processus prédominant, l’influence de ’orientation des grains et la présence des
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joints de grains est beaucoup moins importante. La vitesse d’oxydation du silicivm poly-

cristallin tend alors vers celle du monocristal.

X {nm)

temps (min)

Figure HL.7 : Cinétique d’oxydation du Si poly-cristallin (_) et dit St monocristailin (--) :
Variation de I'épaisseur de la cotiche d’oxyde thermique (sous O, sec et a 1 atm)
en foriction de la durée dus traitement, pour trois température .
T=900°C (o), T=950°C(¢), T=1000°C(4)[14].

I11.4. Distribution des atomes de dopant dans le silicium poly-cristallin

Le dopage est un parameétre important, dont dépendent les propriétés physiques (taille
des grains) et les propriétés électriques (résistivité, concentration des porteurs libres et
mobilité des porteurs) du matériau silicium poly-cristallin.

La distribution des atomes de dopant dans une couche de silicium poly-cristallin
dépend de plusieurs parametres : espéce dopante, concentration du dopant, taille de grains,

termpérature et durée de recuit.

Draprés la figure 1118, une partie du dopant et retenue aux joints de gains, ol elle est
immobilisée et électriquement inactive. L’autre partie et supposée distribuée a ’intérieur des

grains qui sont considérés comme de petits monocristaux.
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Figure 1.8 : Distribution des atomes de dopant et des porteurs
dans une couche de silicium poly-cristallin.

Certains atomes dans les grains vont se refrouver en sites non substitutionnels, surtout

pour les forts dopages (formation d’amas de dopant et de précipités). De plus, parmi les

atomes en sites substitutionnels, certains peuvent ne pas éire ionisés 4 basse température ;

I’énergie thermique n’étant pas suffisante pour permettre aux porteurs de charges de quitter le

niveau extrinséque du dopant et passer dans une bande permise. Enfin, une partie des porteurs

issus de ’ionisation des atomes de dopant dans les microcristaux, se retrouvera pidgée aux

joints de grains. Finalement, on peut en déduire que la différence entre la concentration des

porteurs libres dans un film de silicium poly-cristallin d’une part, et dans un matériau de

silicivm monocristallin similairement dopé, d’autre part, et due a la présence des joints de

grains, qui jouent un double 1Sle : comme sites de ségrégation pour les atomes de dopant et

comme états pieges pour les porteurs.
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IIT.4.1. Solubilité du bore dans le silicium

Aujourd’hui, les procédures standards de fabrication d’une jonction ultra-mince
consistent en I’introduction des concentrations de bore largement supérieures a la limite de
solubilité du bore dans le silicium, & la tempé&rature considérée. Le but est donc de déterminer
I’évolution de cette forte concentration en bore. Un indicateur de la solubilité limite a
I’équilibre du bore dans le silicium est le diagramme de phase du systéme binaire Si-B (figure
I1.9). Par exemple, il montre que la solubilité limite du bore est inférieure & 1 % lorsque la

temmpérature est d’environ 900 °C.

Ta phase SiBsest 4 priori métastable et précéderait la formation de la phase SiBs[15].
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Figure H1.9 : Diagramme de phase dut systeme binaire Si-B {15].

I11.4.2, Diagramme de phase Si-As

La figure H110 montre le diagramme de phase du systéme d’équilibre du silicium a
une pression de 40 bars. Il présente des phases stables: (1) solution liquide, (2) solution

solide de As dans 5i, qui a une solubilité maximale d'environ 3.5 % at 2 1200 °C, (3) solution
solide de Si dans As.
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Figure HIL10 : Diagramme de phase dis systéme binaire Si-As [16].

II1.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les principales méthodes de dopage : in-situ, par
diffusion et par implantation. Contrairement aux autres méthodes de dopage, 1’implantation
ionique offre plusieurs avantages importants pour la fabrication de dispositifs électroniques.
Elle permet entre autre, un contréle précis de ’énergie du faisceau, et par conséquent de la
distribution en profondeur des impuretés implantées, en connaissant parfaitement la dose
introduite. Nous avons aussi montré, qu’aprés chaque dopage par implantation ionique, un
recuit thermique est nécessaire pour permettre la restauration de la structure cristalline de la
couche superficielle, et la redisiribution des atomes de dopant & ’intérieur du silicium. Ceci
va aboutir & I'uniformisation du profil de dopage, et au déplacement des atomes implantés

vers des positions substitutionnelles, ot ils seront électriquement actifs.
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CHAPITRE IV

(hdpitre IV : Mellodes d'elaboralion el Iechiiqres de caraclerisation

I'V.1. Introduction

Le développement des techniques d’élaboration et des méthodes de caractérisation des
couches minces de silicium poly-cristallin, permettent d’élever les performances des
composants 4 semi-conducteurs (diodes MIS, transistors TET [1], ete...) et des cellules
photovoltaiques [2]. A nos jours, les couches minces de silicium poly-cristallin déposées par
la technique de dépét chimique en phase vapeur & faible pression LPCVD (Low Pressure
Chemical Vapor Deposition), et dopées par des additifs tri ou pentavalents, trouvent de
nombreuses applications dans les technologies de fabrication des composants
microélectroniques et circuits intégrés. La complexité des circuits, et le degré de plus en plus

élevé d’intégration des composants, nécessitent constamment ’amélioration et la maitrise des

propriétés de ce type de matériau [3-9].

Dans ce chapitre, nous allons présenter les méthodes d’élaboration du silicium poly-
cristallin en lingots et en couches minces. Les techniques de mesures nécessaires 4 la

caractérisation des couches de si-poly vont aussi étre étudiées.
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IV.2. Elaboration du silicium poly-cristallin

Le silicium poly-cristallin, est obtenu par refonte des chutes de silicium monocristallin.

Ces chutes sont placées dans un creuset porté a plus de 1430 °C (figure IV. ).

Préchauffage

Pompe
Refroidissement par eau

Inducteur

Silicium liquide
Silicium solide
Creuset froid
Four de maintien en
température
Isolation thermigus
Baze en graphite
Eystéme de tirage

Figure IV.1: Four d’élaboration du silicium poly-cristallin.

Aprés la phase de fusion, le fond du creuset est refroidi. On oriente la solidification de bas
en haut, pour lui donner une structure colonnaire multi-cristalline 4 gros grains. Le rendement du
poly-silicium est 1égerement inférieur a celui du silicivm monocristallin mais il revient beaucoup

meoins cher al’élaboration.

IV.2.1. Dépbt du silicium poly-cristallin en couches minces

Les couches minces de silicium poly-cristallin peuvent étre obtenues par plusieurs
méthodes de dép6t. Les plus utilisées industriellement sont : les techniques de dépbt
physiques en phase vapeur PVD (Physical Vapor Deposition) et les techniques de dépdt
chimiques en phase vapeur CVD (Chemical Vapor Deposition). La figure IV.2 ci-dessous
résume la classification des méthodes de dépbt de couches minces de silicium sous vide [10-

17].
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Méthode générales pour déposer une couche mince

A 4

v v
Procédé physique (PVD) Procéde chimique (CVD)
Y
{

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu t!e gaz réactif En milieu liquide

* Evaporation « Pulvérisation *CVD * Sol Gel
sous vide cathodique - Laser CVD (LACVD) e Spray
* Ablation laser « Plasma CVD (PECVD) + Electrodéposition

Figure IV.2 : Présentation des principaux procédés de dépit de couches minces.

Les techniques PVD fournissent des dépdts de moindre qualité. FElles permettent
d’effectuer des dépdts qui interviendront principalement pour la réalisation de couches
d’interconnections, ce qui rend les techniques CVD préférables.

Le dépbdt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode dans laquelle les
constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.
Il s’effectue en général dans un four dans lequel seront introduits les composés volatils du
matériau 4 déposer. Ces composés sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et
introduits dans une enceinte ol sont placés les substrats. Le film est donc obtenu par réaction
chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. En dép6t CVD dite “classique", la
température du substrat chauffé (600-1200 “C) fournit I’énergie d’activation nécessaire 4 la
réaction chimique & l’origine de la croissance du matériau déposé. Afin de diminuer la
température d’élaboration, pour répondre aux exigences de la microélectronique, différentes
variantes se sont développées en faisant appel a 1'utilisation de méthodes plus réactives tels
que les plasmas CVD et les Lasers CVD. Les techniques de dép6t 4 faible pression LPCVD,
permettent de déposer du silicium poly-cristallin, dont ['utilisation dans les procédés
technologiques a permis une nette amélioration de l’intégration (auto-alignement des grilles
des transistors MOS et des émetteurs des transistors bipolaires).

L’importance du procédé de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) dans la
I'industrie des dispositifs 4 semi-conducteurs est due 4 la facilité avee laquelle on peut faire
croitre les couches minces, la maitrise des é&paisseurs désirées et le contréle de la

concentration en impuretés. Ainsi, on obtient une bonne qualité des couches et une bonne
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adaptabilit¢ dans une chaine de production. D’ailleurs, la technique LPFCVD ou CVD a basse
pression est devenue la méthode de préparation standard de films minces de silicium poly-
cristallin.

Le silicium poly-cristallin est généralement déposé 4 partir du silane SiHs, et plus
rarement, du disilane SiHg. Des études ont montré ’apport (les avantages) du disilane par
rapport au silane. Une température de dépét (450 ou 475 °C) inférieure a celle & laquelle le
silane est vtlisé. Il en résulte une mobilité supérieure, un temps de nucléation plus long, une
vitesse de cristallisation plus faible et des grains plus gros pour des contraintes et une qualité
cristalline 4 peu prés équivalentes [18].
¥" Une résistivité plus faible pour le poly-silicium dopé bore [19].
¥" Une rugosité plus faible [20].
¥ L’ajout d’une faible quantité de disilane au silane permet d’accélérer le dépst [21].
¥" L’utilisation du disilane permet des vitesses de dépdt plus élevées par rapport au silane car

la quantité de silyléne produite est 100 & 10000 fois plus élevée.

Les €quations des réactions pour le silane sont :

Sifl,,, - Si,+2H,,,, (IV.1)
Sifl,,, —SiH,,, +H,, (IV.2)
Sifl ., = Sig, +H, (IV.3)

La deuxigme équation représente la décomposition par pyrolyse du silane pour donner
naissance 4 la molécule de silvléne, extrémement réactive, qui est 4 1’origine de réactions en
chaine produisant des silanes d’ordre supérieur, dont la quantité est toujours négligeable

devant la quantité de silane [22].

SiH,+SiH, ., <> Si H, , ¢ Si_,

.. av.4)

TV.2.2. Dépot chimique en phase vapeur sous basse pression LPCVD

Le procédé de dépdt chimique en phase vapeur i faible pression LPCVD [23.24] met
en présence un ou plusieurs substrats avec des gaz réactifs spécifiques (figure IV.3). Pour des
conditions de température et de pression données, le mélange gazeux subit un ensemble de
transformations chimiques qui aboutit 4 la formation dune couche solide a la surface des
substrats.

Les films obtenus par LPCVD, ont &té¢ déposés sur des substrats de silicium
monocristallin, d’orientation (111), oxvdés (SiO2) ou non, selon les cas. Les plaquettes sont

positionnées verticalement sur une nacelle en quartz, leur face polie tournée vers 1’avant pour
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recevoir le flux des gaz. L'écartement entre plaquettes est choisi constant afin d'avoir une
bonne homogénéiteé de dépbt le long de la charge. Six plaquette-Ecrans, trois a I'avant et trois a
l'arrigre de la nacelle, permettent de s'affranchir de l'influence des zones d'entrée et de sortie
du tube de dépdt. La nacelle chargée de plaquettes est positionnée au centre du four, i.e. an
centre de la zone isotherme, puis est laissée le temps que le four retrouve son équilibre
thermique et sa température de consigne. Ce laps de temps est utilisé pour purger l'atmosphére
du four par l'intermédiaire d'une série de cycles de pompage et de remplissage en azote Ns.
Aprés un dernier pompage, les gaz réactifs sont introduits dans le tube et le dépdt
commence alors effectivement. Il faut quelques secondes pour que la pression et les débits de
gaz se stabilisent aux valeurs de consigne. Ce régime transitoire est généralement court devant

le temps de dépbt et ses effets seront négligés.

Jauge régulation en température plaquettes
de pression ‘ ‘ Nacelle

Groupe
P des

cffluents
gazeux

de pompage et de

mise sous vide

Evacuation

T

T 3 Zones de chauffes indépendantes

Y

REGULATIONS
DES DEBITS GAZEUX

Figure IV.3 ! Représentation schématique du four LPCVD.

Les réacteurs LPCVD ont un taux de croissance de la couche a déposer, qui est de plus
en plus important lorsque la température de dépdt augmente (figure [V.4). Le taux de

croissance est limité dans la région A, mais, il est beaucoup plus important dans la région B.
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Figure IV.4 : Influence de la température de croissance épitaxiale
de silicium pour gquatre sources différentes [25].

IV.2.3. Influence de la température de dépét sur la structure du poly-silicium

Le régime de dépdt du poly-silicium dépend des conditions technologiques
d’élaboration : pression, débit, température. En fonction de la température de dépdt, on
distingue deux types de déplis séparés par une température de transition T, dont la valeur
varie selon que le poly silicium soit déposé dopé ou non et, dans le dernier cas, selon le
niveau de dopage (figure IV.5). Par contre, elle ne dépend pas du type de gaz utilisg.

¥ Si la température de dép6t est inférieure 4 T, le silicium est déposé amorphe ou mixte

(zones amorphes et cristallisées), ¢’est-a-dire qu’il est composé d'un ensemble de

grains monocristallins séparés par une couche amorphe. Au fur et & mesure que la

température de dépot diminue, la taille des grains ne change pas alors que I’épaisseur
de la couche amorphe augmente.
¥ Si le silicium est déposé a une température supérieure a T, il est déja poly-cristallin et

sa structure est colonnaire.
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Figure IV.5 : Taille des grains du poly-silicium implanté bore et recuit
a 1000 °C en forction de la température de dépot [26].

Le recuit d’activation revét une importance particuliére pour que la couche amorphe
prenne 'orientation cristalline des grains adjacents et se réduise. Ainsi, le poly-silicium
obtenu par cristallisation en phase solide du silicium amorphe présente des grains de taille
nettement supérieure a celle du poly-silicium obtenu directement par dépdt [27]. De m&me, un
dépdt amorphe, aprés cristallisation, permet d’obtenir une rugosité plus faible et un meilleur
champ de claquage par rapport a un dép6t poly-cristallin [23].

Une rugosité excessive de I'interface poly-silicinm/ox yde contribue & une variation du champ
électrique local et & un abaissement de la hauteur de barrigre, ce qui facilite la conduction a

travers I’isolant.

IV.3. Mesure des propriétés électriques

1V.3.1. Effet Hall

La technique de mesure par effet Hall [29] permet de déterminer deux grandeurs
fondamentales : la concentration des porteurs libres et leur mobilité. Elle permet aussi de

connaitre le type des porteurs (trous ou électrons).

Soit un métal ou un semi-conducteur de largeur W et d'épaisseur 4 parcouru par un
courant { (figure fV.6). Si on applique un champ magnétique B perpendiculaire au plan de

I'échantillon, les porteurs de charges négatives, animés d’une vitesse v sont soumis a une force
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de Lorentz F = —q.V A B. TIs sont de ce fait déviés vers l'une des faces de l'échantillon: par

conséquent, il apparait un champ électrique normal au champ E; de drainage responsable du

courant 7.

Lowentr Force { oordinate
Fe-gvX B System
B
r
¥
4 B ]L. i
F V=0
P4
r —0 L
r d
W T
V=V

Figure IV.6 ! Schéma illustrant le principe de mesure de l'effer Hall.

Le champ E, croit avee l'accumulation des électrons. La force électrostatique agissant
sur les €lectrons & cause de ce champ Electrique E,, tend & s’opposer au déplacement latéral
des porteurs de charges négatives. Au bout d’un certain temps, il v aura suffisamment de
charges sur les deux faces latérales (parallgles au champ B), pour que la force électrostatique

compense exactement la force magnétique :

F =-F (IV.5)
= qE, =—gV A B (IV.6)
= Ey =B av.n

A ce moment la, les porteurs cessent d’étre dévids et retrouvent leur trajectoires
rectiligne initiale, par suite ils n’alimentent plus en charges électriques les deux faces latérales

de I’échantillon. On dit qu’un régime permanant est atteint.

Ce régime est caractérisé par la présence dans le cristal d’un champ électrique

perpendiculaire & L et 4 B, ¢’est le champ de Hall :

E, =Ey =v.B (IV.8)
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La vitesse des électrons:
V P
v=—pt F =—p —=—pu ——17 V.9
AUR x luﬂ, L lLtR w-d ( )

Et comme, la mobilité des électrons est :

o 1
M, =—=— (IV.10)
gn  pan
Donc,
1 I
V= Py (IV.11)

_E{E gnwid

Par ailleurs, le champ de Hall :

Ey =F,=—"1% (IV.12)
A
Donc, la tension de Hall est :
V, =wk, =w.v.B (IV.13)

En remplacant v par son expression dans celle de Vg, on obtient la tension de Hall :

|
V,=— —B
P (IV.14)

Ry = - 1 est la constante de Hall pour les électrons.

qn
La présence de la concentration des porteurs libres (n) dans le dénominateur de Vy
permet de comprendre le manque d'importance de l'effet Hall dans les métaux ol la
concentration des porteurs est trés élevé (11=1022 cm's). En revanche, l'effet Hall est important

quand la concentration des porteurs y est plus faible (10" em™).

Si le courant longitudinal 7 est du 4 des trous, au lieu des électrons, il suffit de

remplacer dans 'expression de Vi :

-¢ par g
et » par p

Soit :
1 7
Vg =——25 (IV.15)
qp d
Ou,
1
Ryg = — (IV.16)
qp

est la constante de Hall pour les trous.
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Le signe de la tension Hall permet de nous renseigner sur la nature des porteurs libres
qui assurent le transport. Si Vy est négative, le courant est transporté par des électrons, par

conire, si elle est positive, le courant est transporté par des trous.

En mesurant la tension de Hall, nous pouvons déterminer la concentration n des

porteurs libres (€lectrons) et leur mobilité d’aprés les équations :

B av.17)

=

=

i
&.‘h—-‘

Et

Hy=—" (IV.13)

Sion tient compte de la dispersion des porteurs suite aux collisions avec les impuretés
et les atomes du réseau, les porteurs présenteraient une distribution de vitesse, et non pas une
vitesse unique. Les coefficients de Hall devront donc &tre corrigés en considérant la
dispersion. Dans ce cas, les constantes de Hall doivent étre multipliées par un terme correctif

(r) compris entre 1.18 et 1.93.
Si le courant est transporté simultanément par des électrons et des trous, 1’expression

de la constante de Hall 5" écrit :

. mp, - pa,
glnp, + pu, )

R, = (IV.19)

IV.3.2. Méthode de Van Der Pauw

Van der Pauw a proposé une méthode expérimentale pour déterminer la résistivité et
l'effet Hall dans un échantillon de forme quelconque. Sur cet échantillon, on applique quatre

contacts A, B, C, et D et on définit les résistances suivantes (figure IV.8):
RAB cD= VCD/IAB (IVQO)
On fait circuler le courant entre A et B et on mesure la tension entre C et D. On

mesure de méme Ryopa et on déduit la résistivité de 1'échantillon :

_ zd (RABCD +RBCBA)
0.69 2

f V.21

La fonction f est tracée en fonction du rapport (Rapen/Recpa).
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Figure IV.8 : Différentes étapes de mesure de la résistivité et la mobilité.

Pour déterminer la constante de Hall on fait passer le courant entre A et C et on mesure la

tension entre B et D une fois le champ magnétique est appliqué.
Ry = Vpp.d/B Lic (IV.22)

Afin d'avoir f=1 on a intérét 4 prendre autant que possible un échantillon comportant

quatre parties symétriques (tel un tréfle proposé par Van der Pauw).

Au bord de cet échantillon, on dispose arbitrairement de quatre contacts A, B, C et D
(figure IV.8). Si un courant parcourt 1’échantillon de A vers B ({45), et si la tension est relevée

entre C et D (Vp), on définit une résistance :

Rupco=Ver/lsp (Iv.23)

De méme on définit la résistance :

Rycpa=Vpa/lpc (1v.24)
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A partir de larelation de van der Pauw :
RABCD RBCDA
exp(—ad T) +exp(—ad T) =1 (IV.25)

On tire I'expression de p :

o m (RABCD +RBCDA)

- V.26
£ 0,69 5 f ( )

On, d:Epaisseur de I’échantillon ;
f: Coefficient correcteur, qui tient compte de la symétrie du dispositif, il est donné par

un abaque (f en fonetion de RapcpRpcpa)-

En pratique, les contacts ne sont ni idéalement ponctuels ni parfaitement a la
périphérie de 1’échantillon. Pour minimiser I'influence de la position et de la dimension des
contacts, la méthode de van der Pauw préconise une forme d’échantillon la plus symétrique
possible comme un carré avec des contacts aux quatre coins ou encore un tréfle. Dans cette
condition f=/. Dans ce ftravail, nous utilisons des é&chantillons de forme carrée. Afin
d’éliminer les dissymétries du montage, on effectue quatre mesures de différence de potentiel
(ddp) entre B et D, suivant le sens injecté entre A et C et de 'induction magnétique B (—E’) )
L’inversion du champ magnétique permet d’éliminer la ddp due au mauvais alignement des
contacts BD (Vzo) (Vep=0 pour B=0). Quant 4 I’inversion du courant /, elle permet d’éliminer
la ddp due aux effets électromagnétiques autres que 'effet Hall : effet dus an gradient de
température qui génére la ddp parasite Vp, qui est indépendante du sens de courant. Si Vi est
la tension de Iall, Vg~ la tension due au décalage des contacts BD et Vp celle des autres

effets, on peut écrire algébriquement:

Vi =V Ve =V,

Vy =V, +V,.+V,

(IvV.27)
V; =V +Vye -V,
Ve =V, =V vV,
Finalement la tension de Hall s'écrit :
1 + + - -
Vo = Vi V- ) (IV.28)
Soit :
V R.B
ARgpuc = TH == (TV.25)
e
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Connaissant la résistivité, la mesure du coefficient de Hall Ry = Il/gn, permet de
déduire la valeur de la conceniration des porteurs libres et de leur mobilité. Tout ceci sous
réserve qu’il n’y ait qu’un seul type de porteurs de charge, ce qu’on peut considérer comme
valable pour un semi-conducteur dopé.

Pour les couches minces, on uvtilise quatre contacts sur chaque angle de 1'échantillon

(figure IV.9).

Trefle Carré ou rectangle: Carré ou rectangle:
contacts aux ooins contacts aux bords ou a
l'intérieur du périmetre
1 2
* 3
Forme conseillée Forme acceptée Connexions a éviter

Figure IV.9 : Différentes configurations utilisées dans les mesures par effet Hall {30].

On effectue des mesures successives en prenant différentes paires de contacts sur
I'échantillon (figure IV.8)., en inversant a4 chaque fois le sens du courant et du champ
magnétique, ce qui fait 16 mesures. Les mesures (a) se font sans champ magnétique, ils
permettent de déduire la résistivité, en calculant la moyenne. Les mesures (b) se font avec
champ magnétique, ils permettent de mesurer la tension de Hall, et par suite la concentration

et la mobilité suivant les relations ci-dessus.

IV.3.3. Mesure de la résistivité par la méthode des quatre pointes

La méthode des quatre pointes est utilisable aussi bien pour un matériau épais que
pour une couche mince (déposée sur un substrat isolant ou isolée par une jonction). C’est une
technique qui s'applique trés bien pour des couches implantées en surface d’un substrat. Elle
permet de mesurer rapidement la résistivité de tous types de semi-conducteurs.

Pour mettre en ceuvre la technique de résistivité par la méthode des quatre pointes
[31]. on applique quatre pointes métalliques (généralement en alliage de tungstine). alignées
sur la surface du spécimen (figure IV.10). Les deux pointes externes (1 et 4) servent a
l'injection dun courant 7. Quant aux pointes (2 et 3), elles sont utilisées pour la prise de la

différence de potentiel.

Notons que |"écart "S", entre les différentes pointes, est en général fixé 4 Imm
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Figure IV.10 ! Principe de la détermination de la résistivité par la méthode des 4 pointes.

En considérant un échantillon d'épaisseur d << S (distance entre les pointes), la
résistivité est donnée par la relation suivante :

p= 4,52.5# IV .26)

Lamesure de la tension, nous a permis de mesurer la résistivité en se basant sur les
hypothéses suivanies [32, 33] :
& Tediamatre du contact des pointes sur 1’échantillon est petit devant S.
e T épaisseur de la couche est trés inférieure 2 la distance entre les pointes S.
s  Lavitesse de recombinaison & l’interface pointes—échantillon est élevée de sorte que
les porteurs injectés s’y recombinent et ont un effet négligeable sur la conductivité du

matériau.

IV.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons passé en revu les différentes méthodes utilisées pour
I’élaboration du silicium poly-cristallin, et plus particuliérement la technique de dépdt
LPCVD. Par la suite, nous avons présenté et étudié les techniques de caractérisation par effet
Hall, Van Der Pauw et des quatre pointes. En effet, la technique de mesure par effet Hall et
trés utilisé pour la caractérisation des propriétés électriques des semi-conducteurs. Elle nous
permet, d’'une part, de nous renseigner sur la nature des porteurs libres qui assurent le

transport, et d’autre part, de déterminer la concentration des porteurs libres et leur mobilité.
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Chapiire V : Hide de 'activite eélectronigne des joins de grains

daiis des couches minices de silcim poly-crisiallin

V.1. Introduction

Les photopiles solaires fabriquées & base de silicium poly-cristallin sont affectées par
la présence des joints de grains. Ces joints forment des shunts électriques et augmentent la
résistance série, ils diminuent ainsi les performances photovoltaiques de ees dispositifs, ce qui
nécessite I’amélioration et la maitrise des propriéiés de ce type de matériau [1-4]. De plus, le
faible rendement de conversion photovoltaique obtenu avec des cellules solaires réalisées sur
du silicium poly-cristallin est dii essentiellement 4 'activité €lectronique des joints de grains,
du fait de la forte densité de centres de recombinaisons entrainant I’atténuation de la collecte
des porteurs minoritaires. Pour que 1’avantage économique de l'utilisation du silicium poly-
crstallin soit effectif, il faudrait que les effets nuisibles au rendement de conversion

photovoltaique soient €liminés ou du moins réduits.
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Dans beaucoup de ses applications, le silicium poly-cristallin fait 1’objet de divers
traitements thermiques qui ont pour but de réduire les défauts et permettre aux ions implantés
de prendre des positions ol ils seront électriquement actits [5]. Aussi, plusieurs études [6—15]
relatives a 'effet de I’hydrogéne sur des couches de silicium poly-cristallin ont été réalisées,
en ayant pour objectit de réduire sinon d’éliminer les défauts électriquement actifs. En effet,
I’amélioration des paraméires photovoltdiques passe, d’une part, par la réduction du volume
globale des joints de grains, chose qu’on peut obtenir en augmentant la taille des grains par
des traitements thermiques, et d’autre part, par la passivation des joints de grains par
I’hydrogéne. Ces deux processus amcéliorent le rendement photovoltaique des photopiles
solaires fabriquées & partir de ce matérian. Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes
intéressés a 1’ étude de I’ activité électronique des joints de grains dans des couches minces de
silicium poly-cristallin, dopées et soumises & différents traitements thermiques sous azote ou

sous hydrogéne.

V.2. Techniques expérimentales

V.2.1. Conditions de dopage et de traitements

Des couches de silicium poly-cristallin d’épaisseur 6830 A, déposées par LPCVD [16]
sur des substrats de silicium monocristallin d’orientation <111> et de résistivité 6 4 12 ohm-
cm ont été émdides. Un film d’oxyde d’épaisseur 1160 A permet d’isoler les couches du
substrat, et d’éviter les fuites de courant vers ce dernier. Les couches de silicium poly-
cristallin ont &été¢ déposées par décomposition du silane SiHs 4 620 °C a basse pression
(environ 0.2 torr). La taille movenne des grains des couches &tudiées est estimée a 400 A Les
couches de silicium poly-cristallin ont été dopées bore (2. 10" a 10" cm’z) et arsenic (2. 10™
as. 10 crn’z) par implantation ionique avec une énergie de 180 kev. Des traitements
thermiques ont été réalisés avant et aprés implantation, respectivement aux températures de
1000 & 1150 °C pendant 120 mn et de 1050 °C & 1200 °C pendant 30 mn (tablequ IV.1). Ces
traitements thermiques ont été suivis d’un recuit de fin de procédé a 450 °C pendant 30 mn
sous azote ou sous hydrogéne.

Des mesures d’effet Hall et de résistivité réalisées sur les couches préparées, nous ont
permis d’extraire la concentration des porieurs de charges, la mobilité et la résistivité des

¢ouches.
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Elément

dopant

Arsenic

Arsenic

Arsenic

Arsenic

Arsenic

Arsenic

Arsenic

Bore

Bore

Bore

Bore

Bore

Bore

Traitement
thermique avant

implantation

1150 °C, 120 mn

1150°C, 120 mn

1150 °C, 120 mn

1000 °C - 1150 °C
120 mn

1000 °C - 1150°C
120 mn

1150 °C, 120 mn

1150 °C, 120 mn

1000 °C - 1150 °C
120 mn

1000 °C - 1150 °C
120 mn

Dose implantée

[em™]

2.10"*-5.10"

2.10*-5.10"

210" —5.10"

1015

1015

1015

1015

2.10% 10"

2.10" — 10%

2.10" - 10'®

1015

1015

1015

Recuit apres

implantation

1100 °C, 30 mn

1100 °C, 30 mn

1100 °C, 30 mn

1050 - 1200 °C
30 mm

1050 - 1200 °C
30 mn

1100 °C, 30 mn

1100 °C, 30 mn

1100 °C, 30 mn

1100 °C, 30 mn

1100 °C, 30 mn

1050 - 1200 °C
30 mm

1100 °C, 30 mn

1100 °C, 30 mn

Recuit de fin

de procédé

450 °C, 30 mn
30U azole

450 °C, 30 mn
sous azote

450 °C, 30 mn
sous hydrogéne

450 °C, 30 mn
s0Us azote

450 °C, 30 mn
30U azole

450°C, 30 mn
s0Us azote

450 °C, 30 mn
sous hydrogéne

450 °C, 30 mn
s50U5 azote

450 °C, 30 mn
s0Us azote

450 °C, 30 mn
sous hydrogéne

450 °C, 30 mn
sous azote

450 °C, 30 mn

30U azole

450 °C, 30 mn
sous hydrogéne

Tableau V.1 : Conditions de dopage et de traitements thermiques des couches étudiées.
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V.2.2. Méthode de caractérisation

La caractérisation par effet Hall [17] nécessite deux mesures distinctes. Une premiére
mesure, ot ’échantillon n’est pas soumis aun champ magnétique, permet de déterminer la
résistivité de 1’échantillon. Une seconde mesure, pendant laquelle I’échantillon est soumis a
un champ magnétique, donne la constante de Hall. Dans ce travail, la mesure est effectuée
selon la méthode de Van der Pauw [18] qui permet de déterminer la résistivité et la constante
de Hall sur un échantillon de forme quelconque, sans tenir compte de la répartition des lignes
de courant. Le systéme utilisé pour la caractérisation (figure IV.1) est équipé d'une source de
courant constant, d'un aimant permanent de 0.55 Tesla, ainsi que d'un logiciel d'exploitation
(figure IV.2). Ce systéme permet la mesure des caractéristiques électriques des couches
minces de silicivm poly-cristallin étudiées. Ces caractéristiques sont: la résistivité, la

concentration des porteurs libres et la mobilité de Hall des porteurs.

N Port des cartes PCB
Source de courant

M ; /)

e i WEL| R ER e Al -

de 0.55 Tesla

SR . L
- = L} 447 Aimant permanent
— L

Figure V.1 ¢ Basic de mesure d’'effet Hall.
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Figure V.2 : Logiciel d'exploitation du systeme d’effet Hall.

V.3. Influence du dopage sur ’activité électronique des joints de grains

dans des couches minces de Si-poly

Les propriétés électriques des couches minces de silicium poly-cristallin sont d’un
intérét considérable dans plusieurs applications industrielles telles que les cellules solaires et
les écrans plats. Parmi les caraciéristiques mesurées et que nous allons présentes et discutes,
on cite la résistivité, la concentration des porteurs libres et la mobilité de Hall des porteurs.

Nous avons done réussi d’améliorer le comportement électrique.

V.3.1. Résistivité

La figure V.3 indique que la résistivité diminue lorsque la concentration de dopant

augmente, et quelle est plus élevée pour un dopage en arsenic que pour un dopage en bore.
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La deuxiéme indication peut s’expliquer par une grande densité des états piéges et une
forte tendance a la ségrégation dans le cas d’un dopage en arsenic [19]. Nous avons donc

réussi d’amélioré le comportement électrique des ces couches de silicium poly-cristallin [20].

—a&— Arsenic

10" - A —&— Bore

10°
El
o

-1
E 10"+
\8 T
=
=
4
& 107
o
i Y
‘o\'&\
LS - . \_"
‘.-‘:":‘ = “..\..__‘
16° -
lOLS I 1619 I 1620 I 10’21

Concentration moyenne de dopant lem”)

Figure V.3 : Résistivité en fonction de la concentration moyenne de dopant.
Les courbes en discontinies représentent les échantillons avant subis des
traitements thermiques avant implantation.

Par ailleurs, les couches ayant subi des traitements thermiques avant implantation sont
moins résistives ; cela peut &tre attribué au réarrangement des atomes du réseau des joints et &
la croissance des grains ; et par conséquent, a la réduction de la densité des états piéges et des

sites de ségrégation.

V.3.2. Concentration des porteurs libres

D’aprés la figure V.4, on constate que les concentrations des porteurs libres dans un

film dopé bore ou ayant subi un traitement thermique avant implantation sont respectivement
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supérieures a celles que ’on détermine dans un film dopé arsenic ou n’ayant pas subi de
traitement thermique avant implantation. Ces différences peuvent s’expliquer par I’existence
en grande quantité d’atomes de dopant et de porteurs piégés aux joints de grains dans le cas

d’un dopage en arsenic et des films non traités thermiquement avant implantation.

1021.
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Figure V.4 : Concentration des porteurs libres en fonction de la concentration
moyennte de dopant. Les courbes en discontinues représentent les échantillons
avant subis des traitements thermiques avant implaniation.

Pour des concentrations d’atomes d’arsenic supérieures a 3.08 10% em, la résistivité
(figure IV.3) et la concentration des porteurs libres (figure V.4) tendent vers une saturation,
cela est probablement du 2 la solubilité limite qui doit se situer dans la gamme (3. 10%a 5.10%
e selon Lifshitz [21]. La quantité des atomes dépassant la solubilité limite de dopant se

retrouve sous la forme SiAs [22], aussi bien 4 'intérieur des grains que dans les joints [23].

P —Y

102




Chapitre V Etide de Pactivité électromique des Joints de grains
dans des couches minces de silicium poly-cristallin

V.3.3. Mobilité de Hall des porteurs

La figure V.5 montre ’augmentation rapide de la mobilité de Hall des porteurs aux
faibles niveanx de dopage; cette angmentation s’explique par la forte diminution de la

hauteur des barrigres de potentiel des régions désertées.
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Figure V.5 : Mobilité de Hall des porteurs en foriction de la concentration
movenie de dopant. Les courbes en discontinues représentent les échantillons

ayart sithis des traitements thermiques avant implantation.

Lorsqu’on accroit le dopage, ces barridéres deviennent moins élevées alors que la
concentration des atomes ionisés devient quant 4 elle de plus en plus grande ; d’ot1 la tendance
de la mobilité 4 atteindre une valeur limite supérieure, avant de diminuer a cause de la
dispersion des porteurs libres par les atomes ionisés. Aux trés forts dopages, la solubilité
limite freine 1’augmentation de la concentration des atomes ionisés, et par conséquent, la
réduction de la mobilité, surtout pour les films traités thermiquement avant implantation et

dopés arsenic ; les atomes en excés par rapport 4 la concentration de solubilité limite,
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demeurent électriquement inactifs et non apparemment aucune n’influence sur la mobilité
[24]. D’autres part, on constate que la mobilité de Hall des porteurs dans les films ayant subi
un long traitement thermique avant implantation (1150 °C ; 120 mn) ou dopé bore, est plus
grande que la mobilité obtenue dans les films n’ayant pas subi de tel traitement thermique
avant implantation ou dopé arsenic ; cela est principalement du i la différence de hauteur des
barrigres de potentiel.

La variation de la quantité des porteurs libres supplémentaires, obtenue en pratiquant
des traitements thermiques avant dopage sur les couches de Si-poly étudiées est montrée
respectivement en concentration (figure V.6) et en pourcentage par rapport a la concentration
des porteurs libres (figure V.7). La concentration des porteurs libérés sous ’effet des
traitements thermiques avant implantation a été obtenu en faisant la différence entre les

courbes en pointillées et celles en traits pleins (figure V.4).
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Figure V.6 ! Concentration des porteurs libérés par les traitements
thermiques avant dopage en fonction de la concentration movenne
de doparit.
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D’aprés ces deux figures, on constate que la quantité des porteurs supplémentaire
obtenue sous D'effet des traitements thermiques avant dopage, varie sensiblement pour les
moyens dopages en augmentant en concentration et en diminuant en pourcentage, et qu’elle
tend vers la saturation pour les forts dopages. Pour des faibles dopages, les traitements
thermiques avant implantation ont permis une amélioration de la concentration des porieurs
libres de 100 % pour un dopage en arsenic et 23 % pour un dopage en bore. D’autre part, on a
remarqué que 'effet des traitements thermiques avant dopage est beaucoup plus prononcé
pour un dopage en arsenic qu'un dopage en bore. Ceci peut s’expliquer par le faite que
I’arsenic a une forte tendance & la ségrégation. En effet, les traitements thermiques avant
dopage ont pour but, d’une part, de grossir les grains et d’autre part, de réduire le volume
global des joints de grains. Car ces derniers représentent non seulement des états pigges aux

porteurs libres, mais aussi, des sites de ségrégation aux atomes dopants.
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Figure V.7 ! Rapport de la concentration des porteurs libérés par
les traitements thermiques avant dopage sur la concentration des
porteurs libres en fonction de la concentration moyenne de dopant.
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Pour les forts dopages d’arsenic, les saturations constatées sur les deux
caractéristiques (concentration des porteurs supplémentaire et rapport de la concentration des
porteurs libérés par les traitements thermiques avant dopage) sont du & la solubilité limite de
I’arsenic, qui a été atteinte dans cette gamme de dopage. En eftet, une fois la solubilité limite
atteinte, les atomes d’arsenic ne vont plus tendre 4 se ségréger aux joints de grains ou a se
distribuer 4 'intérieur des grains, mais 4 se ressembler en amas sur tout le volume de la
couche de Si-poly (grains et leurs joints). Ces atomes d’arsenic rassemblés en amas ne
peuvent plus se redistribuer 4 'intérieur des grains, et occuper des positions substitutionnels
pour étre électriquement actif.

Ceci est du aux traitements thermiques avant implantation qui font que 1'élévation de
la température n’entraine pas seulement 1’augmentation de la taille des grains, mais aussi, la
diminution du volume global des joints de grains; et par suite, la densité des états pidges,

donc la quantité des porteurs piégés.

V.4. Influence des traitements thermiques sur ’activité électronique des

joints de grains dans des couches minces de Si-poly

Devant I’offre de fortes sources d’énergies conventionnelles 4 des prix relativement
bas ; 'utilisation du silicium poly-cristallin abouti aux cellules poly-cristallines a faible cofit
de production. Cependant, les paramétres photovoltaiques de ce type de cellules, sont affectés
par I'existence des joints de grains et la ségrégation des impuretés 4 leurs niveaux. Ceci nous
a emmenés A nous intéressé dans le cadre de ce travail 4 l'influence des traitements
thermiques sur le comportement €lectrique des couches de silicium poly-cristallin destinées a
des applications photovoltaiques. Les résultats obtenus ont montrés que les couches dopées
arsenic sont plus résistives que celles dopées bore, et que les traitements thermiques réduvisent
le nombre de porteurs piégés et la quantité d’atomes de dopant aux joints de grains. D antre
part, cette €étude nous a permis de constater que 1'élévation de la température des traitements
thermiques favorise l'augmentation de la conductivité électrique. De plus, la conductivité
électrique dans des couches dopées bore est plus élevée que celle dans des couches dopées
arsenic.

Parmi les caractéristiques mesurées et que nous allons présentés et discutés, on cite la

conductivité €lectrique et la mobilité de Hall des porteurs.
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V.4.1. Conductivité électrique

Les figures V.8 et V.9 montrent ’augmentation de la conductivité électrique, pour
une dose de 10"° ecm?, lorsque la température de recuit avant et/ou aprés implantation
augmente. Cette augmentation de la conductivité peut &tre attribué aux réarrangements des
atomes du réseau des joints et a la croissance des grains, et par conséquent, & la réduction de
la densité des états pigges et des sites de ségrégation [25] ; et d’autre part, 4 I’augmentation de
la mobilité des porteurs de charge [26], puisque la densité des défauts an niveau des joints de
grains, susceptibles de diffuser les porteurs est plus faible lorsque des recnits & haute

température sont réalisés.
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Figure V.8: Conductivité en fonction de la température du
recuit avant implantation.

Par ailleurs, la forte augmentation de la conductivité des films dopés arsenic montre,

d’une part, qu’il ¥ a beaucoup plus d’atomes de dopant qui se retrouvent a l'intérieur des
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grains lorsque la température de recuit avant implantation augmente [27], que dans le cas du
dopage en bore (figure IV.8), et d’antre part, que la diffusion des atomes d’arsenic des joints

vers l'intérieur des grains est plus importante que celle du bore (figure V.9).
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Figure V.9 : Conductivité en fonction de la température
dit recitit apres implantation.

V.4.2. Mobilité de Hall des porteurs

L’étude de U'influence des traitements thermiques sur la mobilité des porteurs dans des
couches de silicium poly-cristallin nous a permis de constater que 1’accroissement du dopage
et I'élévation de la température des traitements thermiques favorisent ’angmentation de la
mobilité des porieurs. De plus, 1a mobilité des porteurs dans des couches dopées bore est plus
élevée que celle dans des couches dopées arsenic. Par ailleurs, pour de fortes concentrations
d’arsenic, des saturatons suivies d’une réduction de la mobilité des porteurs ont &té

observées. Les différents mécanismes qui contribuent a la limitation de la mobilité des
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porteurs dans une couche de silicium poly-cristallin sont : la dispersion par la surface de la
couche de silicium poly-cristallin, la hauteur des barriéres de potentiel des régions désertées,
la dispersion par les joints de grains et la dispersion par les impuretés ionisées. La dispersion
des porteurs libres par la surface devient importante lorsque le libre parcours moyen de ces
porteurs devient comparable a4 1’épaisseur de la couche [28]. Cependant, dans le cas de nos
échantillons, le libre parcours moyen des porteurs est trés inférieur 4 1’épaisseur de la couche ;
d’oll la limitation de la mobilité¢ des porteurs due a4 leur dispersion par la surface est

négligeable.

Les figures V.10 et V.i! montrent ’angmentation de la mobilité lorsque la
température de recuit avant et/ou aprés implantation croit, cetie augmentation de la mobilité
peut éire attribué aux réarrangements des atomes du réseau des joints et 4 la croissance des
grains et par conséquent, 4 la réduction de la densité¢ des états pieéges et des sites de

ségrégation [25].
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Par ailleurs, la forte augmentation de la mobilité des films dopés arsenic montre, d’une part,
qu’il y a beaucoup plus d’atomes de dopant qui se retrouvent a 'intérieur des grains lorsque la
température de recuit avant implantation croit, que dans le cas du dopage en bore, et d’autre
part, que la diffusion des atomes d’arsenic des joints vers l'intérieur des grains est plus

importante que celle du bore.
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Figure V.11: Mohilité des porteurs en fonction de la
température du recuit aprés implantation.

D’aprés la figure V.12, on constate que la mobilité des porteurs reste constante pour
des recuits aprés implantation inférieure & 1150 °C, et qu’elle ne varie que pour des
températures supérieures ; cela nous indique que la taille moyenne des grains demeure
constante pour des températures de recuit inférieures 4 celle du traitement thermique avant

implantation, et qu’elle augmente pour des températures supérieures.
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Figure V.12 : Mobilité des porteurs en fonction de la
tempéraiure du recuit apres implantation.

V.5. Influence de I’hydrogeéne sur ’activité électronique des joints de

grains dans des couches minces de Si-poly

Les joints de grains constituent des centres de recombinaison des porteurs de charges.
Ils sont électriquement actifs et tendent 4 limiter les performances du silicium poly-cristallin.
La réduction de leur densité est une condition nécessaire au bon fonctionnement du
composant. L.’incorporation d’atomes d’hydrogéne pendant ou aprés I’élaboration du matérian
permet de passiver les défants. Le procédé consiste 4 former des liaisons entre les atomes
d’hydrogéne et les défauts structuraux contenus dans le silicium (liaisons pendantes). Les
barriéres de potentiel créées dans les joints de grains se trouvent réduites ainsi que la densité
d’états électroniques dans la bande interdite. La mobilité des porteurs de charge se trouve

activée et leur longueur de diffusion augmentée.

P —Y

111




Chapitre V Etide de Pactivité électromique des Joints de grains
dans des couches minces de silicium poly-cristallin

Pour étudier l'influence de I'hvdrogéne sur les propriétés électriques des ecouches
minces de silicium poly-cristallin. Des traitements thermiques ont €€ réalisés avant et apres
implantation respectivement 4 1150 °C pendant 120 mmn et 4 1100 °C pendant 30 mn. Ces
traitements thermiques ont été suivis d’un recuit de fin de procédé &4 450 °C pendant 30 mn
sous Azote ou sous Hydrogéne. Des mesures d’effet Hall et de résistivité ont été faites sur les

couches préparées.

V.5.1. Influence de I’hydrogéne sur 1*activité électronique des joints de grains des

couches de Si-poly différemment dopées.

En observant les caractéristiques expérimentales de la concentration des porteurs
libres (figure V.13), de la résistivité (figure V.14) et de 1a mobilité de Hall des porteurs (figure
V.15) en fonction de la concentration moyenne de dopant, on constate que ’hydrogéne,
augmente la concentration des porteurs libres, réduit la résistivité et améliore la mobilité.
Honda et al. [29] ont montré que la passivation a I’hydrogéne est essentielle pour améliorer
les propriétés des couches minces de silicium poly-cristallin. Ils ont observé que
I'hydrogénation dune durée n’excédant pas 30 mn passive efficacement les défauts, réduit la
densité d’états pigges et améliore aussi bien la mobilité de Iall et lintensité de
photoluminescence. Par ailleurs, pour des traitements 4 l'hydrogéne a plus de 60 mn,
l'intensité de photoluminescence diminué. En fait, I'hydrogénation excessive non seulement,
elle passive les défauts, mais aussi, elle créé de nouveaux défauts dans les grains. La figure
V.15 montre une augmentation rapide de la mobilité des porteurs pour les faibles niveaux de
dopage. Cette augmentation peut s'expliquer par la forte réduction de la hanteur des barrigres
de potentiel des régions désertées. En effet, dans cette gamme de dopage, en dépit de
I'augmentation de la concentration des atomes ionisés, la réduction de la hauteur des barriéres
de potentiel des régions désertées favorise |'augmentation de la mobilité des porteurs. Lorsque
le dopage augmente, la hauteur des barrigres de potentiel des régions désertées diminue moins
vite, alors que la concentration des atomes ionisés devient de plus en plus importante. Ainsi,
la mobilité tend vers une valeur maximale, puis diminue en raison de la dispersion des

porteurs libres par les atomes ionisés.
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Figure V.13: Concentration des porteurs libres en fonction de la concentration
moyenne de dopant. Les échantillons ayant subi des recuits de fin de procédé sous
hydrogene sont représentés par les courbes en discorntinues.

L’augmentation de la mobilité peut s’expliquer par la diminution sous 'effet de
I’hydrogéne des barriéres de potentiel des régions désertées. D’autre part, |’accroissement de
la concentration des porteurs libres sous 1’effet de ’hydrogéne est de plus en plus faible
lorsque le dopage angmente ; cela est probablement dil 4 la ségrégation des dopants aux joints

de grains, qui est de plus en plus importante lorsque le dopage angmente.
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Figure V.I4: Résistivité en fonction de la concentration moyenne de dopant. Les
échantilions ayant subi des recuits de fin de procédé sous hydrogéne somt
représentés par les courbes en discontinues.

La figure V.15 montre ['augmentation rapide de la mobilité des porteurs pour les
niveaux de dopage faible, cette augmentation s'explique par la forte réduction de la hauteur de
potentiel des zones désertes. En effet, dans cette gamme de dopage, en dépit de
I'augmentation de la concentration des atomes ionisés, la réduction de la hauteur des barridres
de potentiel des zones désertiques favorise l'augmentation de la mobilité des porteurs.
Lorsque le dopage augmente, hauteur des barriéres de potentiels des zones désertes diminue
moins rapidement, alors que la concentration des atomes ionisés devient de plus en plus
importante. Ainsi, la mobilité tend vers une valeur maximale puis diminue 4 cause de la

dispersion des porteurs libres par les atomes ionisés.
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Figure V.I5: Mobilité de Hall des porteurs en fonction de la concentration
moyenne de dopant. Les échantillons ayvant subi des recuits de fin de procédé sous
hyvdrogéne sont représentés par les courbes en discontinues.

La différence entre les courbes en pointillées et celles en traits pleins (figure VI3)
nous donne la concentration des porteurs libérés sous 'effet de I’hydrogéne pour différents
dopages. La variation de la quantité des porteurs libérés sous ’effet de ’hydrogéne en
fonction de la concentration moyenne de dopant est montrée respectivement en
concentration (figure V.16) et en pourcentage par rapport 24 la concentration des porteurs
libres (figure V.17). D’aprés ces deux figures, nous constatons plus clairement l'importance
de l'effet de I'hydrogéne dans les couches de silicium poly-cristallin. En effet, la quantité
des porteurs libérés sous l'effet de 1’hydrogéne varie sensiblement pour les moyens
dopages en augmentant en concentration et en diminuant en pourcentage, et qu’elle tend
vers la saturation pour les forts dopages. De plus, pour des faibles dopages, le recuit sous
hydrog&ne a permis une amélioration de la concentration des porteurs libres de 12.5 %

pour un dopage en arsenic et 16.5 % pour un dopage en bore.
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Figure V.16 : Concentration des porteurs libérés sous effet de
Uhydrogéne en fonction de la concentration moyenne de dopant.

D’autre part, on remarque que 1’effet de I’hydrogéne est beaucoup plus prononcé pour
un dopage en bore qu'un dopage en arsenic. Ceci peut s’expliquer par une meilleure
pénétration de I’hydrogéne a l'intérieur des joints de grains des films dopés bore que ceux
dopés arsenic, du fait de la faible tendance a la ségrégation des atomes de bore. Seager et
Ginley [30, 31] ont signalé que la ségrégation des atomes de dopage au niveau des joints de
grains pourrait ralentir le processus de pénétration de I'hydrogéne. La faible augmentation des
porteurs libres dans les films dopés arsenic, peut done &tre attribuée a la forte tendance des
atomes d’arsenic 4 s’accumuler aux joints de grains. Cette bonne pénétration de l'hydrogéne
permet une meilleure passivation des liaisons pendantes des films dopés au bore. En effet,
comme il a été rapporté par plusieurs auteurs [32, 33], I’hydrogénation des couches poly-

cristallines permet de passiver les liaisons pendantes se trouvant dans les joints de grains. On

P —Y

116




Chapitre V Etide de Pactivité électromique des Joints de grains
dans des couches minces de silicium poly-cristallin

peut donc en déduire que lintroduction de l'hydrogéne dans les films de silicium poly-
cristallin permet la réduction de la densité d'éiats pigéges, et par suite, 1’augmentation de la
concentration des porteurs libres et I’amélioration de leur mobilité [34]. Par conséquent, les
porteurs minoritaires vont passer de plus en plus facilement 4 travers la barrigre de potentiel
des joints de grains, ce qui se traduit par une amélioration du rendement photovoltaique de
cellules solaires 4 base des couches de silicium poly-cristallin. En effet, une amélioration
systématique des caractéristiques I-V des cellules solaires 4 base de silicium poly-cristallin

passivé 4 I'hydrogéne a été rapportée par Seager et al. [35].
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Figure V.17 Rapport de la concentration des porteurs libérés
sous {'effet de I"hydrogéne sur la concentration des porteurs libres
en fonction de la concentration moyenne de dopant.
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V.5.2. Influence de I’hydrogéne sur 1*activité électronique des joints de grains des

couches de Si-poly ayant subit différent traitements thermiques.

D’apres les figures V.18 et V.19, on constate que ’accroissement de la concentration
des porteurs libres et la réduction de la résistivité sous D'effet de 'hydrogéne sont de plus en
plus faible lorsque la température du recuit avant implantation augmente ; cela résulte de la
diminution rapide du nombre des porteurs piégés par rapport & celui des porteurs libérés sous
I’effet de ’hydrogeéne, en raison de la réduction de la densité des états pigges, causé par le
traitement thermique avant implantation. D’autre part, I’augmentation de la concentration des
porteurs libres et la réduction de la résistiviié avec ’élévation de la température du recuit
avant imnplantation sont dus a la réduction des états pigges et des sites de ségrégation par le

réarrangement du réseau des joints et la croissance des grains.
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Figure V.I8: Concentration des porteurs libres en fonction de la
température de recuit avant implantation. Les échantilions avant subi des
recuits de fin de procédé sous hydrogéne sont représentés par la courbe
en discontintie.
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Figure V.I9: Résistivité en fonction de la température de recuit avant
implantation. Les échantillons ayant subi des recuits de fin de procédé sous
hydrogene sont représentés par la courbe ent discontinue.

La figure V.20 montre la variation de la concentration des porteurs libérés sous 1’effet
de I'hydrogeéne en fonction de la température de recuit avant implantation. TV aprés cette
figure, on constate que la quantité des porteurs libérés sous l’effet de "hydrogéne diminue
lorsque la température de recuit avant implantation augmente. Ceci est du aux (raitements
thermiques avant implantation qui font que 1'élévation de la température n’entraine pas
seulement ’augmentation de la taille des grains, mais aussi, la diminuion du volume global
des joints de grains ; et par suite, la densité des états piéges, donc la quantité des porieurs

piégés.
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Figure V.20 : Concentration des porteurs libérés sous i’effet de 1'hydrogéne
en fonction de la température de recuit avant implantation.

Le rapport de la concentration des porteurs libérés sous 1’effet de "hydrogéne sur la
concentration des porteurs libres en fonction de la température de recuit avant implantation est
montré par la figure V.21, Sur cette figure, on constate que ce rapport passe de 10 4 7 %
lorsque la température passe de 1000 &4 1150 °C. Ceci est du a la densité des états picges et par
suite & la quantité des porteurs piégés qui sont de plus en plus faibles lorsque la température

de traitement thermique avant implantation augmente.
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Figure V.21 : Rapport de la concentration des porteurs libérés sous Ueffet de
I'hydrogene sur la concentration des porteurs libres en fonction de la
température de recuit avant implantation.

V.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté, discuté et interprété les résultats obtenus
concernant les propriéi€s de conduction électrique dans des couches minces de silicium poly-
cristallin, que nous avons caractérisé. Nous avons constaté que pour une méme concentration
de dopant, les couches dopés arsenic sont plus résistives et contiennent moins de porteurs
libres que les couches dopées bore. Nous avons aussi remarqué que les traitements thermiques
avant implantation réduisent le nombre de porteurs pi€gés et la quantité d’atomes de dopant
aux joints de grains. Pour des faibles dopages, les traitements thermiques avant implantation
ont permis une amélioration de la concentration des porteurs libres de 100 % pour un dopage

en arsenic et 23 % pour un dopage en bore. Par ailleurs, il a ét€ constaté que la mobilité des
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porteurs dans des couches dopées bore est plus élevée que celle dans des couches dopées
arsenic. De plus, pour de fortes concentrations d’arsenic, des saturations suivies d’une
réduction de la mobilité des porteurs ont éié observées. L’introduction de 'hydrogéne dans
des couches minces de silicium poly-crisiallin augmente la concentration des porieurs libres,
réduit la résistivité et améliore la mobilité. De plus, on a constaté que ’effet de |’hydrogéne
est beaucoup plus prononcé pour les faibles concentrations de dopant, pour les basses
températures de traitement thermique avant implantation et pour un dopage en bore qu’un
dopage en arsenic. Pour des faibles dopages, le recuit sous hydrogéne a permis une
amélioration de la concentration des porteurs libres de 12.5 % pour un dopage en arsenic et
16.5 % pour un dopage en bore. D’autre part, on a remarqué que l'effet principal de
I"hydrogéne dans une couche de silicium poly-cristallin est la réduction de la densité des états
pitges, et que la ségrégation des dopants aux joints de grains réduit son effet en retardant sa
pénétration. On peut donc en déduire, que les traitements thermiques suivis d’un recuit sous
I’hydrogéne, permettent d’augmenter la concentration des porteurs libres et d’améliorer leur
mobilité. Ceci va faciliter le passage des porteurs minoritaires 4 travers les joints de grains ;
entrainant 1’amélioration du rendement photovoltaique des cellules solaires fabriquées 4 base

de silicium poly-cristallin.
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Le travail présenté dans cette thése porte sur l'étude de l'activité électronique des
joints de grains dans des couches minces de silicium poly-cristallin destinées 4 des

applications photovoltaiques.

Avant de présenter les résultats de la partie expérimentale de ce travail, nous allons
passer en revu les différents résultats auxquels, nous nous sommes parvenu, concernant la
conversion photovoltaique, les propriétés du si-poly et les différentes techniques de dopage,

de traitement thermique, d’€laboration et de caractérisation.

La présentation des différentes filiéres d'utilisation du silicium dans l'industrie
photovoltaique, nous a permis de constater, |’avantage offert par l'utilisation des couches
minces de silicium poly-cristallin dans la fabrication des cellules solaires. Parmi ces
avantages, on peut citer I’économie de matiére et le cout d’élaboration du si-poly qui reste trés
faible comparativement au si-mono. Par ailleurs, L’étude des propriétés structurales,
électriques et optiques du siliciom poly-cristallin a montré que la taille moyenne des grains du
si-poly dépend du dopage, de la température de dépbt et des traitements thermiques. De plus,
pour des forts dopages, les caractéristiques électriques du si-poly s’approchent de plus en plus
de celles du si-mono. En abordant la modélisation de la conduction €lectrique dans des
couches de silicium poly-cristallin, nous avons montré que 1’ utilisation du modéle de piégeage
en tenant compte de la ségrégation des dopants, permet de mieux expliquer les propriétés de
conduction électriques dans le poly-silicium. En étudiant les principales méthodes de dopage :
in-situ, par diffusion et par implantation, nous avons constaté, que confrairement aux autres
méthodes de dopage, l'implantation ionique offre plusieurs avantages importants pour la
fabrication de dispositifs €lectroniques. Elle permet entre autre, un contréle précis de 1’énergie
du faisceau, et par conséquent de la distribution en profondeur des impuretés implantées, en
connaissant parfaitement la dose introduite. Nous avons aussi montré, qu’aprés chaque
dopage par implantation ionique, un recuit thermique est nécessaire pour permetire, d’une
part, la restauration de la structure cristalline de la couche superficielle, et d’autre part, la
redistribution des atomes de dopantd Uintérieur do silicium. Ceci va aboutit a
I'uniformisation du profil de dopage et au déplacement des atomes implantés vers des
positions substitutionnelles, o ils seront électriquement actifs. Concernant les méthodes
d’élaboration des couches minces du silicium poly-cristallin, nous avons déduit que le dép6t

chimique en phase vapeur 4 faible pression (LPCVD), qui est 'un des procédés le plus
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souvent utilisé dans l'industrie des semi-conducteurs pour la production des couches minces,
permet de produire des matériaux solides de haute performance et de grande pureté. Nous
avons aussi abordé plusieurs techniques de caractérisation et en particulier la technique de
mesure par effet Hall. En effet, cette technique de mesure est trés utilisée pour la
caractérisation des propriétés €lectriques des semi-conducteurs. Elle nous permet, d’une part,
de nous renseigner sur la nature des portenrs libres qui assurent le transport, et d’autre part, de

déterminer la concentration des porteurs libres et leur mobilité.

La partie expérimentale de ce travail concerne ’étude de 'activité Electronique des
joints de grains dans des couches minees de silicium poly-cristallin, dopées bore ou arsenic
par implantation ionique, et soumises a différents traitements thermiques. Ces traitements
thermiques ont ét€ suivis d’un recuit de fin de procédé 4 450 °C pendant 30 mn sous Azote ou
sous Hydrogéne. Ces couches, nous les avons caractérisées par mesures d’effet Hall et de
résistivité. Les résultats obtenus ont €t€ présentés, discutés et interprétés dans le cadre de ce

travail.

Dans la premigre partie de ce travail expérimental, nous avons étudié 1’eftet du dopage
et des traitements thermiques sur ’activité €lectronique des joints de grains du silicium poly-
cristallin. Les résultats obtenus ont montré que pour une méme concentration de dopant, les
couches dopés arsenic sont plus résistives et contiennent moins de porteurs libres que les
couches dopées bore. De plus, les atomes d’arsenic ont une plus grande tendance 3 la
ségrégation aux joints de grains que les atomes de bore. Nous avons aussi remarqué que les
traitements thermiques avant implantation réduisent le nombre des porteurs piégés et la
quantité d’atomes de dopant aux joints de grains. Pour des faibles dopages, les traitements
thermiques avant implantation ont permis une amélioration de la concentration des porteurs
libres de 100 % pour un dopage en arsenic et 23 % pour un dopage en bore. D’autre part, on a
remarqué que l’effet des traitements thermiques avant dopage est beaucoup plus prononcé
pour un dopage en arsenic qu’un dopage en bore. Ceci peut s’expliquer par le faite que
I’arsenic a une forte tendance a la ségrégation. En effet, les traitements thermiques avant
dopage ont pour but, d’une part, de grossir les grains et d’autre part, de réduire le volume
global des joints de grains. Car ces demniers représenient non seulement des éiais piéges aux
porteurs libres, mais aussi, des sites de ségrégation aux atomes dopants. Par ailleurs, il a éié
constaté que la mobilité des porteurs dans des couches dopées bore est plus élevée que celle
dans des couches dopées arsenic. De plus, pour de fortes concentrations d’arsenic, des
saturations suivies d’une réduction de la mobilité des porteurs ont i€ observées. Ceci est du a

la solubilité limite qui freine 1’augmentation de la concentration des atomes ionisés, et par
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conséquent, la réduction de la mobilité, surtout pour les couches traitées thermiquement avant
implantation et dopés arsenic. Les atomes en excés par rapport 4 la concentration de solubilité
limite, demeurent électriquement inactifs et non apparemment aucune influence sur la
mobilité.

La deuxiéme partie du travail expérimental a €t€ consacré 4 la passivation des joints
de grains par I’introduction de ’hydrogéne dans les couches minces de silicium poly-cristallin
étudices. Nous avons remarqué que les couches de si-poly traitées thermiquement sous
hydrogéne, augmente la concentration des porteurs libres, réduit la résistivité et améliore la
mobilité. De plus, on a constaté que 1’effet de I’hydrogene est beaucoup plus prononcé pour
les faibles concentrations de dopant, pour les basses températures de traitement thermique
avant implantation et pour un dopage en bore qu'un dopage en arsenic. Pour des faibles
dopages, le recuit sous hydrogéne a permis une amélioration de la concentration des porteurs
libres de 12.5 % pour un dopage en arsenic et 16.5 % pour un dopage en bore. D autre part,
on a remarqué que ’effet principal de I’hydrogéne dans une couche de silicium poly-cristallin
est la réduction de la densité des états piéges, et que la ségrégation des dopants aux joints de
grains réduit son effet, en retardant sa pénétration.

Finalement, on peut en déduire, que le dopage en bore, les traitements thermiques
avant implantation et le recuit sous hydrogéne permettent une forte réduction de 1’activité
électronique des joints de grains des couches de Si-poly. Ceci entraine la réduction de la
probabilité des porteurs minoritaires d’étre pidgés, et leur permet de passer de plus en plus
facilement & travers les joints de grains; ce qui se traduit par 'amélioration du rendement

photovoltaique des cellules solaires fabriquées a base de ce matériau.
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