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Résumé

Résumé

Le travail présenté dans ce mémoire rentre dans le cadre du développement de la
filiére couches minces pour la fabrication des cellules solaires. Les couches de silicium poly-
cristallin €tudi€es, sont dopées bore ou arsenic par implantation ionique et soumises 2
différents traitements thermiques. Ces couches, nous les avons caractérisées par mesures
d’effet Hall et de résistivité. Les résultats obtenus ont montrés que les couches dopées arsenic
sont plus résistives et contiennent moins de porteurs libres que celles dopées bore. De plus,
les atomes d’arsenic ont une plus grande tendance a la ségrégation aux joints de grains que les
atomes de 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. Cette étude nous a permis de constater, que l'accroissement du dopage, et les
traitements thermiques avant implantation, favorisent l'augmentation de la mobilité des
porteurs, font diminuer la résistivité et font croitre la concentration des porteurs libres. De
plus, la 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 saturations
des caractéristiques €lectriques, ont ét€ observées. Ces limitations sont dues a la solubilité

limite au-dela duquel, les atomes dopants ne peuvent plus s’ioniser.

Mots Clés : Silicium poly-cristallin, couches minces, photopiles solaires, traitements

thermiques, conduction électrique, dopage.
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Abstract

Abstract

The work presented in this thesis is situated within the framework of the development
of thin film for manufacturing solar cells. The polycrystalline silicon films studied are boron
or arsenic doped by ion implantation and subjected to different heat treatments. These films
were characterized by measurements of Hall effect and resistivity. The results have shown
that arsenic doped films are more resistive and contain less free carriers than boron doped
film. In addition, the arsenic atoms have a greater tendency to segregation at the grains
boundaries than boron atoms. We also noticed that the heat treatment before implantation
reduces the number of trapped carriers and the amount of dope atoms at the grains boundaries.
This study showed that the increase of doping and heat treatments before implantation, favor
the increase of carrier mobility, reduce the resistivity and increase the concentration of free
carriers. In addition, the carrier mobility in boron doped films is higher than that in the arsenic
doped films. Moreover, for high arsenic concentrations, saturations of the electrical
characteristics were observed. These limitations are due to the solubility limit beyond which

the dope atoms cannot ionize.

Keywords: Polycrystalline silicon, thin film, solar cells, heat treatment, electrical
conductivity, doping.
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Introduction générale

Introduction générale

L’utilisation de I’énergie dans les pays développés, est passée du bois au charbon, a
des hydrocarbures plus avancés et a I’hydroélectricité, puis enfin, au nucléaire. Cependant, les
réserves de combustibles fossiles et nucléaires sont limitées. Leur utilisation, 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. Pour cela, il est évident que la dynamique
énergétique du 2le sitcle, rassemblera de nouveaux acteurs issus du secteur des énergies
renouvelables, assurant ainsi un développement durable. 1.”énergie éolienne, 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 I’électricité, 1’énergie solaire photovoltaique est la plus élégante.
Silencieuse et discréte, elle présente I’avantage de s’intégrer facilement & I’habitat (facade de

bitiments et toits).

La production de I’électricité basée sur la conversion de la lumiére du soleil par des
photopiles & base de silicium est la voie la plus avancée sur le plan technologique, mais
revient trés chére. Les cellules poly-cristallines présentent un certain nombre d’avantages
dans la course & la production de modules solaires 4 grande échelle. En effet, elles donnent
une capacité de produire de grandes plaques ol 1’interconnexion des cellules est
intégrée, avec une consommation trés réduite de matiére et une faible consommation
énergétique durant le cycle de production. De plus, elles ont ’avantage d’Etre 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 D’activité 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 ’utilisation du silicium poly-cristallin soit effectif, il faudrait que
les effets nuisibles au rendement de conversion photovoltaique soient éliminés ou du moins

réduits.

Dans notre travail, nous allons étudier 1’effet du dopage et des traitements thermiques
sur les propriétés électriques des couches minces de silicium poly-cristallin, destinées a &tre

utilisées comme couches absorbantes dans la fabrication des cellules solaires.
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Ce manuscrit est structuré en cing chapitres :

*

7
*

Dans le premier chapitre, nous présentons les différentes propriétés structurales,

*,

électriques et optiques du silicium poly-cristallin.

* Le second chapitre présente la physique des cellules solaires, ol nous décrivons la
structure, le fonctionnement et les caractéristiques des cellules photovoltaiques 4 base
de silicium. Nous y abordons le principe de conversion photovoltaique, les paramétres
caractéristiques et 'architecture de la cellule photovoltaique. Puis, nous présentons les

intéréts des cellules photovoltaiques en couches minces.

% Dans le troisi®éme chapitre, nous décrivons les différentes méthodes d’élaboration des

massifs et des couches minces du silicium en général et poly-cristallin en particulier.

% Le quatrigme chapitre concerne les techniques, méthodes et dispositifs de

caractérisations structurales, électriques et optiques du silicium.

*

7
*

Dans le cinquiéme chapitre, nous présentons une étude expérimentale sur la

*,

conduction dans des couches minces de silicium poly-cristallin, dopées et soumises a

différents traitements thermiques.

Pour terminer, une conclusion générale couronne ce mémoire par la récapitulation de

nos résultats, analyses, remarques et suggestions.
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I.1. Introduction

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 done bien moins
onéreuses A mettre en ccuvre. Néanmoins, la qualité de ce matériau est moins bonne 4 cause

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

Dans ce chapitre, nous donnerons une étude bibliographique sur le silicium en général

et le silicium poly-cristallin en particulier

I.2. Structure cristalline

Le silicium fait partie de la famille des cristaux covalents, comme tous les éléments de
la colonne TV 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
voising pour établir des liaisons covalentes. Ces €lectrons de valence sont liés, leur €nergie 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 I’un de 1’autre du quart (1/4,1/4,1/4) de la diagonale principale. (figure
L1

Figure 1.1 : Siructure cristalline du diamant [1].

Le minimum de la bande de conduction du silicium est situé dans la direction (001),
au point d’abscisse (0 0 ky) avec ky=0,85.K;, ot K; représente ’abscisse du point X, limite de

la premiére zone de Brillouin dans la direction A (figure 1.2). Le maximum de la bande de
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valence se situant 4 k=0, et n’étant pas aligné avec le minimum de la bande de conduction, le

silicium est un semi-conducteur & gap indirect.

L A T A X UL K r

Figure 1.2: Premiére zone de Brillouin et structure de bande d'énergie du silicium.

[.3. Classification des matériaux de silicium

Le silicium est le matériau le plus utilis€ dans le domaine photovoltaique. 11 se
présente sous différentes formes, selon son mode d’élaboration : monocristallin, multi-
cristallin, poly-cristallin ou amorphe (figure 1.3). La différence entre ces matériaux repose
essenticllement sur la taille des grains que contient le matériau. Le monocristallin s’applique a
un matériau entiérement constitué d’un seul cristal. Le poly-cristallin contient plusieurs grains
d’orientations diverses de ’ordre de 10 nm 2 100 microns. Le microcristallin a une taille de
grains variant de 2 4 100 nm (on |’appelle parfois silicium nanocristallin). Enfin le silicium

amorphe est quant 4 lui complétement désordonné.

nm um mm

micracristallin
amorphe - o monocristallin
. ) - -
<——— polymorphe polycristallin
. . - -

nanocristallin

Figure 1.3: Différentes formes des matériaux de silicium.




Chapitre I Propriétés du silicium poly-cristallin

L4. Propriétés structurales du silicium poly-cristallin

Le cristal de silicium poly-cristallin, dont la structure peut &tre colonnaire ou
granulaire (figure T.4), est constitué de grains de silicium monocristallin, d’orientations

cristallines différentes, qui sont séparés par des joints de grains.

TNFIVATATAN

Si-poly—»

S10p —»

Substrat (Si — mono)

() (b)

Figure L4: Structure granulaire (a) ef colonnaire (b) du poly-silicium [2].

Dans un film de silicium poly-cristallin, la taille moyenne des grains est un paramétre
significatif, dont dépendent les propriétés physiques et électriques du film. Cette taille
moyenne des grains est fonction des conditions de dép6t, du dopage et des traitements

thermiques.

1.4.1. Défauts dans le silicium poly-cristallin

On peut différencier deux types de défauts dans le silicium poly-cristallin : les défauts
intra-granulaires, similaires & ceux rencontrés dans le silicium monocristallin, et les défauts

inter-granulaires.

L.4.1.1. Défauts intra-granulaires

Le plus important vient des impuretés, telles que le carbone ou ’oxygéne, introduites
essentiellement pendant la croissance du lingot. Leur influence sur les propriétés
électroniques du silicium est cependant faible, bien qu’elles existent en concentration élevée.
Elles peuvent toutefois devenir électriquement actives en s associant avee d’antres défauts. Si
ces impuretés sont des métaux de transition, des niveaux d’énergie profonds sont introduits
dans la bande interdite du semi-conducteur, constituant des centres recombinants. Lors de
I’élaboration et des différents traitements du matérian, les contraintes thermiques vont
entrainer des dislocations dans le réseau cristallin. Elles peuvent également survenir par

I’introduction d’impuretés avec un fort gradient de concentration, ou par précipitation de

o
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certaines d’entre elles, résultant en une variation de volume. Elles sont énergétiquement
favorables 4 leur occupation par des impuretés, et deviennent alors fortement recombinantes :

on parle de dislocation décorée.

L.4.1.2. Défauts inter-granulaires

Ces défants correspondent aux joints de grains et sont une source importante de
recombinaisons dans le volume du matériau. Leur quantité dépend de la taille des grains, qui
peut varier d’une méthode de production & 1’autre, et qui est fonction de leur localisation au
sein d’'un méme lingot : les grains périphériques sont en général plus petits que ceux situés au
centre, car ils sont soumis a plus de contraintes thermiques. La géométrie des joints de grains
est difficile & décrire, et leur comportement est compliqué par la ségrégation d’impuretés qui y
est favorisée. On associe au joint de grains une vitesse de recombinaison de surface, qui
permet d’estimer la probabilité de recombinaison des porteurs. Pour éviter d’importantes
pertes, la taille des grains doit éire d’au moins quelques millimeétres, ce qui peut €galement
favoriser 1’extension des grains de la face avant vers la face arriére de la cellule, favorisant la

diffusion des porteurs.

1.4.2. Joints de grains

Les joints de grains sont constitués par les surfaces adjacentes de grains d’orientations
cristallographiques différentes, et contiennent beaucoup de liaisons pendantes. Ils ont pour
effet de réduire la durée de vie globale des porteurs. En outre, ces joints de grains bloquent le

flux de porteurs, et sont une voie éventuelle d’un courant de fuite a travers la jonction.

Les grains et les joints de grains sont les siéges de deux types de défauts :

¢ les dislocations qui induisent |’apparition de liaisons pendantes électriquement
actives ;

¢ Les macles qui peuvent étre électriquement actives ou non, selon qu’elles se terminent

a l’intérieur du grain (apparition de dislocations) ou en surface.

La structure des joints de grains peut &tre considérée comme intermédiaire entre celle
d’un silicium monocristallin  complétement ordonnée et celle d’un silicium amorphe
hautement désordonnée. Les joints de grains ont des effets néfastes sur les performances et le
bon fonctionnement des composants électroniques en silicium poly-cristallin, par

comparaison avec ceux a base de silicium monocristallin.

La figure 1.5 montre I’image de microscopie optique d’un film poly-cristallin obtenu par dépét CVD.
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Figure 1.5 : Image de microscepie optique d'un film
poly-cristailin obtenu par dépot CVD.

Le silicium poly-cristallin est constitué de petits cristaux (grains) de taille variable (du
um au em) juxtaposés. Les surfaces de raccordement sont appelées "joints de grains”; elles
assurent la cohésion entre les cristaux d'orientations différentes (figure 1.6). Ce n'est
forcément pas une cause d'affaiblissement mécanique du matériau, car la rupture ne se produit
pas le long des joints de grains; par contre, ce sont des régions plus sensibles & la corrosion
chimique. Lorsque les désorientations entre grains sont faibles (< 20°), la structure des joints

est simple : combinaison de phisieurs dislocations-coin espacées d’une distance D (figure 1.7).

Figure 1.6 - Schématisation d'une structure Figure 1.7 - Schématisation d'un joint de grains
de silicium poly-cristallin.

L.5. Influence des conditions de dépot et de recuit sur la structure du Si-Poly

Le régime de dépdt du matérian silicium poly-cristallin dépend des conditions
technologiques d’élaboration : pression, débit, température. En fonction de la température de
dépét, on distingue deux types de dépdts séparés par une température de transition Tt dont la
valeur varie selon que le poly-silicium soit déposé dopé ou non et, dans le dernier cas, selon le

niveau de dopage. Par contre, elle ne dépend pas du type de gaz utilisé. La figure .8 montre la

)
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variation de la taille des grains en fonction de la température de dépdt d’un cristal de silicium

poly-cristallin, dopé bore et recuit a 1000 °C.

e Silatempérature de dépét est inférieure a Tt (température de transition), le silicium est
déposé amorphe ou mixte (¢’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 dép6t diminue, la taille des grains ne change pas alors que 1’ épaisseur
de la couche amorphe augmente.

& §ile silicium est déposé & une température supérieure a Tt, il est déja poly-cristallin et

sa structure est colonnaire.

1400 |-

Boron doped

1200 material : B

1000 |
amorphous

deposition
BOO |-

600 -

Grain size [A]

polycrystallin
400 | deposition

2000 - . .

o I I I I 1
560 570 580 590 600 610 620

Temperature [°C]

Figure 1.8: Variation de la taille des grains en fonction de la température de dépot [3].

Le recuit d’activation revét une importance particuliére pour que la couche amorphe
prenne l'orientation cristalline des grains adjacents et se réduise. Adinsi, le poly-silicium
obtenu par cristallisation en phase solide du silicium amorphe, présente des grains de taille

nettemeant supérieure a celle du poly-silicium obtenu directement par dépdt.

1.6. Dopage des semi-conducteurs

1.6.1 Généralités

Dans un semi-conducteur intrinséque, les électrons de la bande de conduction
proviennent uniquement de la bande de valence et laissent derriére eux des états vacants,
appelées trous. Les niveaux du bas de la bande de conduction sont donc peuplés par des
électrons, alors que les niveaux du haut de la bande de valence sont peuplés par des trous

(figure 1.9).
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Figure 1.9 : Fopulation des porteurs dans un semi-conducteur intrinséque.

Lorsqu'on dope un semi-conducteur avec des atomes de dopant convenablement

choisi, on modifie de fagon remarquable les propriétés de conductivité. Si les atomes du

dopant sont pentavalents, les niveaux du bas de la bande de conduction sont de plus en plus

remplis par des électrons qui proviennent des atomes de dopant (figure 1.10). Par contre, si les

atomes de dopant sont trivalents, les niveaux du haut de la bande de valence sont de plus en

plus remplis par des trous qui proviennent des atomes de dopant (figure T.11).

H®H®H@H®
e !)®H®~
~@wo~@H@—

Energie

Bande de conduction

/ n=Ny

ECT - T ----- EFp : niveau de Fermi
AEy
EG---Ef---L-- N
AE, = KT In(—2)
| n
Ey
Bande de valence 0\ B ?1,2
p=—t
J.Vd

Figure I1.10 : Libération des électrons par des atomes de phosphore.




Chapitre I Propriétés du silicium poly-cristallin
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Figure I.11 : Libération des trous par des atomes de bore.

L. 6.2. Techniques de dopage

Le dopage consiste 3 introduire des impuretés qui se substituent a des atomes de
silicium dans le réseau cristallin, de facon a le rendre de type N ou P. Deux principales
méthodes sont généralement utilisées pour réaliser ce dopage : la diffusion thermique et

I'implantation ionique.

1.6.2.1. Diffusion thermique
1.6.2.1.1. Phénomene de diffusion

Le phénoméne de diffusion est un phénomeéne trés général dans la nature, qui
correspond a la tendance a l'étalement d'espéces, particules, atomes ou molécules grice 4 une
excitation énergétique apportée par la chaleur [4]. Suivant le milieu dans lequel se déplacent

ces espéces, l'étalement sera plus ou moins grand.

A température ambiante, le phénoméne de diffusion sera trés important dans un milieu
gazeux, plus faible dans un milieu liquide et pratiquement nul dans un milicu solide. Pour
obtenir un phénoméne de diffusion dans un solide ou un cristal, il faudra chauffer le matériau

a des températures voisines de 1000 °C.

Dans la suite, nous nous intéresserons essentiellement aux mécanismes de diffusion
dans le milieu solide, sachant quil est possible d'utiliser aussi des mécanismes en milieu

gazeux voire liquide au niveau des mises en czuvre technologiques de procédés particuliers.

Pour mieux comprendre 1'aspect macroscopique du phénomeéne de diffusion, il faut

E

avoir une idée des phénoménes et mécanismes mis en jeu a I'échelle atomique.




Chapitre I Propriétés du silicium poly-cristallin

Le processus de diffusion thermique est la combinaison de deux étapes :

e La premigre est le pré-dépdt, ot le dopant est fourni sous forme gazeuse en quantité
contrdlée et suffisante pour que la concentration en surface atteigne la solubilité limite
du dopant dans le silicium. La répartition des impuretés au voisinage de la surface
obéit alors a la loi de diffusion 4 concentration superficielle constante qui est définie

par:

C(x,t)=C;.erfc

X
2Dy, Y

o,
erfc : est la fonction erreur complémentaire,
D, : le coefficient de diffusion qui suit la loi d'Arrhenius en fonetion
de la température,
Cs : la solubilité limite de I'impureté a la température de diffusion donnée
pour le silicium,
t1: le temps de pré-dépdt.

s l.a seconde étape est la redistribution ; les plaquettes soustraites a toute source de
dopant, subissent un long traitement thermique destiné a faire pénétrer plus
profondément les impuretés introduites au cours de la premiére étape. L.a nouvelle
distribution des impuretés obéit a la loi de diffusion a source d'impuretés limitée qui
est une gaussienne :

Q x*
C(x.1) Zchp[— p Dﬁfj (L2)
o,

Q : est la densité initiale de charges par unité de surface, soit la quantité totale d'impuretés

en cm” dans la couche de pré-dépot supposée de taille trés mince.

Les dopants qui peuvent Etre utilisés sont les suivants :
& Pour avoir un semi-conducteur de type N, on doit doper avec un élément pentavalent
(phosphore, arsenic, antimoine ou lithium).
¢ Pour avoir un semi-conducteur de type P, on doit doper avec un €lément trivalent

{bore, aluminium, gallium ou indium).

12
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L.6.2.1.2. Mécanismes de transport et de diffusion atomigue

La diffusion est la migration d’une espéce sous l’effet de ’agitation thermique. La
migration peut aussi avoir lieu sous I’effet d’une force électrostatique dans le cas d’espéces
chargées. Les contributions des différents mécanismes se superposent et se combinent pour

permettre la migration de ’espéce.

Les mécanismes de diffusion dans un cristal dépendent de la nature du cristal et de
I’espéce diffusante. On signale que les atomes constituant le cristal peuvent eux-mémes
diffuser, on parlera alors de mécanisme d’autodiffusion. Cette autodiffusion est importante
puisqu’elle permet notamment de créer des lacunes dans le réseau cristallin. D’une maniére
générale, la diffusion a 1’échelle atomique (figure 1.12) peut avoir lieu via ’un des quatre

meécanismes cités ci-dessous :

1. Mécanisme lacunaire : correspondant a I’occupation d une lacune laissée vacante par
un atome du réseau cristallin.

2. Mécanisme interstitiel : correspondant au déplacement des atomes entre les sites
interstitiels du réseau cristallin. Ce mécanisme est prépondérant pour les petits atomes.

3. Mécanisme interstitiel combiné (ou multi-atome) : correspondant au déplacement
d’un atome (initialement positionné en site interstitiel) en site substitutionnel en
envovant I’atome d’origine en site interstitiel.

4. Mécanisme mixte (ou de groupe) : mettant en jeu plusieurs atomes. Ce mécanisme

est prépondérant pour les gros atomes.

*0 0@ o0 0@ O:O:l:i e 0@
i) O @ ceooe o »o-g © .,f.o
*e 09 e 0 & ® 90,9 ® @ 0 @

Diffusion par lacune  Biffusion interstitielle  Mécanisme multi-atome  Mécanisme mixte

Figure 112 : Mécanismes de diffusion a 1'échelle atomique [5].

L.6.2.2. Implantation ionique

L’implantation ionique est un processus principalement mis en ceuvre pour le dopage
des matériaux. Ceite technique est utilisée dans l'indusirie électronique, depuis longtemps. En
1956, l'idée fit proposée pour la premiére fois pour le dopage des semi-conducteurs. A partir
de 1971, le procédé fut industrialisé pour la fabrication des circuits intégrés [6]. Par la suite, la

méthode a été appliquée sur divers matériaux (Métaux, céramiques, polymeres, etc...) pour
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I’amélioration de leurs propriétés. En effet, ¢’est une technique qui peut modifier différentes

propriétés du matériau:

s Structurelles : création de défauts ponctuels ou étendus, formation d'agrégats,
amorphisation.

¢ Meécaniques : micro-duretés, résistance a la fatigue ou a l'usure, formation de
nouvelles phases.

¢ Electriques : dopage, possibilité d'ingénieries de défauts.

e Optiques : changements d'indice de réfraction.

¢ Magnétiques : formation de domaines magnétiques.

L1.6.2.2.1. Implanteur ionique

Le principe de fonctionnement d'un implanteur ionique est schématisé sur la figure
1.13. Les ions sont crées dans la source A 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,, No, ete...) 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 4 une énergie spécifique. Tl 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 a 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 xy avant son

arrivé a la cible.
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Figure .13 : Schéma d'un implanteur toniquie avec séparateur de masse [4].
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1.6.2.2.2. Dose implantée

La dose implantée se mesure en nombre d'atomes par unité de surface. Cette mesure
est possible, car le flux d'ions atteignant la surface de 1'échantillon correspond a un courant.
L'intégration du courant pour une surface bien définie, sur la durée de l'implantation, permet

de mesurer la dose.

1.6.2.2.3. 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 & son arrét & 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 premidre 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 L114). La largeur de cette distribution des
impuretés est décrite par un écart moyen AR,. Le profil d'implantation peut donc étre décrit

par la relation :

Clz.t)=C, .exp[—%} 1$3)

Ou C, est la 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; 2 la dose implantée N:

N
C =| ——— i
" VAV2AR, 4

vide semiconducteur

faisceau d’ions @)

profondeur

Figure I.14 : Profii de distribution des ions implantés dans un semi-conducteur [7].
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L.6.2.2.4. Redistribution des dopants

Aprés toute étape d'implantation, il est bon d'opérer un recuit thermique qui va
restaurer la structure cristalline du silicium et permettre aux impuretés implantées de
s'introduire en positions substitutionnelles, et done, de devenir électriquement actives. Cette
étape de diffusion thermique (800 4 1000 °C) des dopants conduit a un étalement du profil
gaussien obtenu par implantation. La quantité totale d'atomes d'impureté reste constante et la

nouvelle distribution est alors elle aussi gaussienne.

La position du pic de concentration Rp, reste inchangée, mais pas 'étalement de la

distribution ainsi que la valeur du pic de concentration.

1.6.2.2.5. Recuit rapide

Ce type de traitement thermique est souvent désigné par RTA (Rapid Thermal
Annealing) ou RTP (Rapid Thermal Processing). Dans le cas du silicium, l'énergie
d'activation nécessaire 3 la réorganisation cristalline vaut 5 eV, tandis que celle liée a la
diffusion des dopants est comprise entre 3 et 4 eV [8]. A cause de ces différences, lorsque la
température est élevée, la recristallisation devient plus rapide que la diffusion. Si la durée est
courte, il est possible d'obtenir un bon réarrangement atomique sans que le profil de dopants
ne s'élargisse. L.e RTP est généralement utilisé pour la fabrication des jonctions ultra fines.
Les spécifications actuelles pour les transistors CMOS ont pour but d’aboutir 4 des jonctions
de l'ordre de 65 nm ou en deca. Pour cette raison, on a recours a des températures plus
élevées (1000 — 1200 °C) et des durées de recuit beaucoup plus courtes (une centaine de

secondes).

L.7. Distribution des atomes de dopant dans le silicinm poly-cristallin

Le dopage est un paramétre 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.

Les impuretés dopantes peuvent étre introduites dans une couche de silicium poly-cristallin
par trois méthodes différentes :

&  durant le dép6t de la couche ;

e par diffusion themmique ;

& par implantation ionique.
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La distribution des atomes de dopant dans une couche de silicium poly-cristallin

dépend de plusieurs parameétres : espéce dopante, concentration du dopant, taille de grains,

température et durée de recuit.

D’aprés la figure 1.15, une partie du dopant est 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.

Quantité totale
d’atomgs de dopant
|

Atomes de dopant
aux joints de erains

Atomes de dopant
dans_les grains

Atomes en sites
Non substitutionnels

— 3

Atomes en sites
substitutionnels

v

Atomes non ionisés

| f

1

Atomes

Atomes ionisés

Nombre total de
porteurs

v

Porteurs

Porteurs piéges aux
joints de grains

L

Figure 115 : Distribution des atomes de dopant ¢f des porteurs

dans une couche de silicium poly-cristallin [9].

Porteurs libres
dans les grains

——

Certains atomes dans les grains vont se retrouver 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 étre ionisés a basse température ;

I’énergie thermique n’étant pas suffisante pour permettre aux porteurs de charges de quitter le
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Chapitre I Propriétés du silicium poly-cristallin

niveau extrinséque du dopant et passer dans une bande permise. Enfin, une partie des porteurs
issus de l'ionisation des atomes de dopant dans les microcristaux, se retrouvera pi€gée 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
silicium monocristallin similairement dopé, d’autre part, et due a la présence des joints de
grains, qui jouent un double rle : comme sites de ségrégation pour les atomes de dopant et

comme états pi€ges pour les porteurs.

L.8. Propriétés électriques du silicium poly-cristallin
1.8.1. Résistivité

La variation de la résistivité du silicium poly-cristallin dépend fortement du dopage.
Volklein et Baltes [10] ont étudié I’évolution des paramétres physiques du silicium poly-
cristallin en fonction du dopage. Ils ont montré que la résistivité varie beaucoup plus en

fonction de la température pour de faibles dopages que pour de forts dopages (figure 1.16).
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Figure I.16: Résistivité du silicium poly-cristallin dopé : a) bore, b) phosphore [10].

La résistivité d'un film de silicium poly-cristallin 1égérement dopé est plus élevée, de
plusieurs ordres de grandeur, que celle d’une couche de silicium monocristallin similairement
dopée (figure 1.17). Aux faibles niveaux de dopage, la résistivité varie légérement ; cependant,
I'augmentation de la concentration de dopant (concentrations intermédiaires) conduit a une
décroissance brusque de la résistivité pour des concentrations élevées de dopant. La résistivité

tend vers celle du silicium monocristallin mais elle reste légérement supéricure.
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Figure .17 : Résistivité du silicium poly-cristallin et monocristaliin

en fonction du dopage [11].

L.8.2. Concentration des porteurs libres

La concentration des porteurs libres dans un film de silicium poly-cristallin est

toujours plus faible que la concentration de dopant (figure I.18).

CARRIER CONCENTRACTION

DOPING CONCENTRATION

Figure 1.18 : Concentration des porteurs libres en fonction

de la concentration de dopant [12].
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Dans la gamme 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 légérement

inférieure.
1.8.3. Mohilité des porteurs libres

La variation de la mobilité des porteurs libres en fonction de la concentration de

dopant est tout & fait remarquable (figure 1.19).

SINGLE
CRYSTAL

MOBILITY

POLY

DOPING CONCENTRATION

Figure I.19 : Mobilité des porteurs libres en fonction

de la concentration de dopant [12].

On constate ’apparition d’un minimum dans le domaine des concentrations
intermédiaires. 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.

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.

1.9. Modélisation de la conduction électrique dans des couches de silicium

poly-cristallin

Plusieurs modéles ont été proposés pour expliquer la variation des propriétés
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.
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1.9.1. Modéle de ségrégation des dopants

Ce modéle a été proposé par Cowher et Sedgwick [13], pour expliquer la variation de
la résistivité en fonction de la concentration de dopant : I’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 I'intérieur des grains est réduite, et la conceniration de porteurs beaucoup 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 & 1’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 trés rapidement, décroit linéairement avec la
concentration de dopant aux forts dopages.

Ce modele, 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 minimuom de la mobilité de

Hall des porteurs, observé aux concentrations intermédiaires de dopant.

1.9.2. Modeéle de piégeage des porteurs

Ce modéle a été proposé pour la premiére fois par Kamins [14], pour expliquer les
propriétés électriques des couches de silicium poly-cristallin. Cependant, Seto [15] a été le
premier 4 développer ce modeéle de fagon quantitative, et & démontrer sa validité.

Ce modele suppose que les joints de grains contiennent un grand nombre d’états
piéges 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 piéges
deviennent chargés électriquement, et créent ainsi des régions désertées de porteurs et des
barriéres de potentiel de part et d’autre de chaque joint, ¢ce qui limite le passage des porteurs
libres d’un grain & un autre. Si la concentration de dopant et plus faible que celle des états
piéges, presque tous les porteurs sont piégés ; en conséquence, la concentration des porteurs
libres et trés faible et la résistivité trés élevée. Cependant, quand on augmente la
concentration de dopant, les états piéges se saturent en porteurs, les barrigres de potentiel
atteignent leur maximum et la mobilité son minimum, ce qui entraine une augmentation
rapide de la concentration des porteurs libres et une chute brusque de la résistivité. Sous
I’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,
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aux fortes concentrations de dopant, la largeur des régions désertées devient trés étroite avec
des barriéres 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 [15] a développé en détail le modele de piégeage des porteurs, qui a permis
d’expliquer d’une fagon satisfaisante 1’allure des caractéristiques électriques du silicium poly-
cristallin montrées par les figures 1.17, 118 et 1.19.

Le modeéle de Seto illustré par la figure 1.20 et basé sur un certain nombre
d’hypothéses :

& (rainsidentiques de taille L.

s T.es joints de grains ont une épaisseur négligeable par rapport 4 la taille des grains, et
contiennent une densité d’états piéges Q, situés & un niveau d’énergie F, par rapport
au niveau intrinséque dans la région neutre.

& Les piéges sont initialement neutres et se chargent en piégeant des porteurs.

¢ 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.

Joints de grains

Figure 1.20 ! Hlustration du modéle de Seto pour le silicium poly-cristallin de type N.
a- structure d’un film de silicium poly-cristallin ;
b- distribution de charges aux joints et & Uintérieur des grains ;
c- diagramme de bandes d'énergie.
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Le modéle de piégeage des porteurs est généralement plus utilisé pour 1’explication
des propriéiés de conduction é€lectriques dans des couches de silicium poly-cristallin.
Cependant, il ne peut pas expliquer les propriétés électriques dans le poly-silicium en fonction
des traitements thermiques et des différentes espéces dopantes ; car, il ne tient pas compte de
la ségrégation des atomes de dopant aux joints de grains.

Aprés étude des deux modéles de conduction, on peut en déduire que 1’utilisation du
modele de piégeage en tenant compte de la ségrégation des dopants permet de mieux

expliquer les propriétés de conduction électriques dans des couches de silicium poly-cristallin.

1.10. Propriétés optiques

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

Dans le cas des semi-conducteurs & gap direct, un électron de la bande de valence
absorbe un photon de vecteur d’onde Ky, et d’énergie By, son énergie augmente de Ep, et son
vecteur d’onde K n’est pratiquement pas modifié car Kp<< K. La transition verticale est
illustrée sur la figure 1.21; elle peut s’effectuer par 1’absorption d'un photon, ou par
I’émission de photons au cours de la transition bande conduction— bande de valence. Il est
donc possible de peupler la bande de conduction par irradiation avec la lumiére 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 [16].

£ £ L |
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absorprion émission .
T e e el — ! .
thermalisation
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Figure 1.21 : Transitions électroniques entre bande de valence et bande de conduction :
{a) transitions radiatives dans un semi-conductenr & gap direct ;
(b) transitions non radiatives dans un semi-conducteur a gap indirect ;
(c) abserption de photons dans un semi-conducieur ¢ gap indirect, puis

thermalisation des électrons excités dans la bande de conduction [17].
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Par ailleurs, le silicium cristallin & gap indirect n’est pas luminescent. Des transitions
non radiatives d’électrons a travers la bande interdite sont cependant possibles, mais elles

requigrent un échange de quantité de mouvement avec les phonons.

I.11. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de présenter le silicium poly-cristallin et ses principales
caractéristiques. Nous avons étudié ses propriétés structurales, €lectriques et optiques; par la
suite, nous avons passé en revu les deux principales méthodes de dopage : 'implantation et la
diffusion. Aprés chaque dopage par implantation ionique, un recuit thermique est nécessaire,
pour permettre la restauration de la structure cristalline du silicium et permettre aux impuretés
implantées de s'introduire en positions substitutionnelles, et donc, de devenir électriquement
actives. La modélisation de la conduction électrique dans des couches de silicium poly-
cristallin a aussi été abordée ; il a ét€ déduit que '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.
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Chapitre I Cellules photovoltaiques en silicium

II.1. Introduction

Une cellule solaire photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer la
lumigre qu’il tegoit en énergie électrique. Les matérianx de base utilisés pour fabriquer des
cellules photovoltaiques sont les semi-conducteurs qui possédent un gap suffisamment faible
pour absorber le maximum du spectre solaire, qui se situe principalement entre 1eV et 5eV.
De tous les semi-conducteurs qui possédent un tel gap (Ge, Si, GaAs, InP, ...}, le silicium est
le plus prometteur, car il est non-toxique et trés abondant sur la terre. De plus, ce matériau
étant déja a la base de toute la technologie de 1’électronique, son utilisation est relativement
mieux maitrisé.

Les premiers prototypes de cellules solaires développés en laboratoire utilisaient du
silicium monocristallin, ¢’est-a-dire du cristal de silicium pur. En laboratoire, une simple
jonction PN de silicium monocristallin suffit pour atteindre des rendements de plus de 20%.
Depuis, beaucoup de types de silicium différents, moins cofiteux a la fabrication, ont été
étudiés afin d’aborder le point crucial des cofits de production. Ainsi, on produit actuellement

beaucoup de panneaux solaires en silicium poly-cristallin.

I1.2. L ’effet photovoltaique

11.2.1. Historique

L’effet photovoltaique a été découvert en 1839 par Alexandre Edmond Becquerel, qui
a démontré qu’il s’agissait d’une conversion directe de la lumiére en énergie électrique. A
cette époque, les appareils électriques n’existaient pas encore, donc il n’vy avait pas

d’utilisation pratique de cette découverte.

En 1905, Albert Einstein a écrit que la lumiére pouvait entrer 4 l'intérieur des atomes,
et que la collision entre les photons et les atomes pouvait faire sortir des électrons de leurs

orbites et permettre la création d'un courant électrique.

1l a fallu attendre le XXeme sidcle pour voir se développer aux Etats-Unis une série de
travaux et de réalisations se rapportant a ’énergie solaire. Les laboratoires de Bell Telephone
(Etats-Unis) vont en 1954 mettre au point la premiére cellule photovoltaique de rendement
acceptable (environ 6%) [1]. Ce rendement a été par la suite augmenté griace a la découverte
de la photosensibilité du silicium, qui pouvait étre augmentée en ajoutant des impuretés. Ceci

a permis d’atteindre des rendements proches de 15% au début des années 1960. Lors de la
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course vers 1’espace, les photopiles ont fait des progrés intéressants. En effet, les photopiles

sont une solution idéale pour combler les besoins en électricité des satellites.

En 1973, suite au choc pétrolier, I’énergie solaire subit un essor considérable.
Au début des années 90, la prise de conscience des limites de 1’électrification rurale
conventionnelle (le réseau céblé), oblige les marchés du photovoltaique a s’ouvrir afin

d’atteindre les campagnes de fagon plus rentable.

I1.2.2. Principe de fonctionnement

L’effet photovoltaique est la transformation directe d’une énergie électromagnétique

(rayonnement) en énergie électrique utilisable de type continu.

A chaque photon, on associe une énergie E,, = hv, ol v est la fréquence associée a la

longueur d’onde du photon (A =c¢/v, avec ¢ la célérité de la lumiére dans le vide).

Pour passer de I'énergie du photon Epw & la longueur d’onde, on utilise la relation

suivante :

E,(eV)= %};@) (I1.1)

Ot & est en um.

La cellule solaire n’est sensible que dans un domaine de longueur d’onde particulier,
et seul un matériau semi-conducteur dispose de la structure de bande nécessaire a la

génération, a partir du rayonnement solaire, de paires électron-trou utilisables.

Dans un semi-conducteur, la structure des bandes de conduction et de wvalence
définissent un gap plus faible que dans le cas des igolants : de 0,3 4 3 eV. Si le minimum de la
bande de conduction coincide avec le maximum de celle de valence, le gap est dit direct, les

transitions sont donc directes et radiatives.

Dans le cas du silicium, le gap est indirect : les transitions électroniques entre les
extrema des bandes sont obliques, donc non radiatives puisqu’elles impliquent un changement
du vecteur d’onde de I’électron. Les électrons du sommet de la bande de valence peuvent
toutefois étre directement excités vers le minimum relatif central de la bande de conduction,
grice 4 un photon de plus grande énergie. Pour que la transition s’effectue dans le

gap indirect, il faut qu’un phonon soit au préalable absorbé (ou émis) par 1’électron,

afin que le vecteur d’onde de ce dernier corresponde au maximum de la bande de valence,
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pour absorber un photon (figure I1.1). Notons que la valeur du gap indirect du silicium
est de 1,12eV a300°K (ce qui correspond a une longueur d’onde de 1107 nm), mais

celle du premier gap direct vaut 3,4 eV (soit 365 nm).
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Figure I1.1 : Transition inter bande d’électrons dans un semi-conducteur [2].
a) Gap direct.
b) Gap indirect.

I1.3. Jonction PN

I1.3.1. Jonction PN a I’équilibre thermodynamique

Elle résulte de la juxtaposition dans un méme matériau semi-conducteur de deux

ZOnes

s L . R,
¢ |'une de type P (majoritaire en trous p, = N_ , minoritaire en électronssn, = )
F a F N

¢ et l'autre de type N (majoritaire en électrons s, = N, minoritaire en trous p,, = v )
2

Dés la juxtaposition, des courants de diffusion de trous et d'électrons se développent
autour de la jonction, et créent au voisinage immédiat de celle-ci une barriére de potentiel, qui
s'oppose aux courants de diffusion des porteurs majoritaires de chaque zone. Lorsque
I'équilibre est atteint, le champ électrique créé par la barrigre de potentiel est suffisant pour
équilibrer les courants de diffusion des porteurs majoritaires et des porteurs minoritaires, d'oli
un courant global de diffusion nul. Les niveaux d'énergie au voisinage de la jonction sont

alors donnés par la figure T1.2

E



Chapitre I Cellules photovoltaiques en silicium
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Figure I1.2 : Jonction PN ¢ I'équilibre thermodynamique.

On sait que la variation d’énergie potentielle AE d’un €lectron soumis & une différence
de potentiel AV est telle que : AE = - q AV. Dans ces conditions, & la différence d’énergie AE
entre les bandes, on fait comrespondre une différence de potentiel interne appelée hauteur de

barriére de potentiel AVy telle que :

Vs :E.m{NﬂNﬂf] (M.2)

q n;
I1.3.2. Jonction polarisée en direct

Le fait de polariser la jonction sous une tension V g..: réduit la hauteur de barriére qui
devient : V-V, entrainant une diminution de 1’épaisseur de la zone de charges d’espace

(Z.C E).

De nombreux électrons de la région N et de trous de la région P peuvent alors franchir
cette barriere de potentiel, pour passer dans la zone opposée ol ils se recombinent (figure
I1.3). Cette recombinaison consomme prés de la Z.C.E, des trous dans la région P et des

électrons dans la région N. Pour rétablir 1’équilibre, les trous de la région neutre P se mettent
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en mouvement vers la zone ol se produit la recombinaison (déficit en trous). Les électrons de
la région neutre N sont soumis a4 un phénomeéne analogue. C’est ce phénomeéne de
recombinaison locale qui explique la circulation du courant direct I, dans la jonction. Ce

courant s’écrit:

Vo -V,
g divect
I, exp| ————== (IL3)
’ U
T
| |
Silicinm P Edirect << Eg Silicinm N
1 « 1
| |
i £ 3 I l
Décroissance par recombinaison 1 I
de la surpopulation des électrons injectés /_/" | |
dans le silicium P - | i
— | | Barriére de potentiel -
f [ [ ¥ Vi - Vdirect
| |
5| I \ g BC.
O Recombinaisen des élections | I 1 |
|  —_—
E l : | Recombinaison des trous
5 v J |
I Vo - Vdirect - BV
4 | 1
| | L rE e
I : - ~— Décroissance par recombinaison
: Vg de la surpopulation des trous njectes
/ s
_ dans le silicivm N
“'direct “’{} |‘ .['

Courant des trous compensant cenx § ' Courant des €lectrons compensant ceux
qmi disparaissent par recombinaison qui disparaissent par recombinaison
— I_Axﬂ
-

Vdirect

Figure I1.3: Jonction PN polarisée dans le sens passant.

I1.3.3. Jonction polarisée en inverse

Lorsque la jonction est polarisée en inverse, la hauteur de barriére entre les régions P
et N devient renforcée par la tension extérieure appliquée Vi, et devient V4+Vy, (figure
11.4).

Le champ électrique dans la Z.C.E augmente ainsi que son étendue. Les porteurs
majoritaires des régions N et P n’ont pas I’énergie nécessaire pour sauter cette barriére de

potentiel.
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La jonction est alors traversée par le trés faible courant de saturation Is. Ce courant

issu du phénomene d’ionisation thermique du silicium, dépend uniquement de la température.

fonction de 1'énergie

| |

id-wim- > u-‘ubl

| — = |

I Einv ==Ep | Population des électrons en
|

Bamigre de potentiel Vi) +Vigy

Energie

B.C.
BV.

Population des trous en /

fonction de I'énergie |

B. interdite : 1.12 eV

B.V.

Figure I1.4 : Jonction PN polarisée en inverse.

La jonction PN est constituée de deux charges opposées immobiles. Elle se comporte donc
comme un condensateur, dont la Z.C.E est le diélectrique, et les régions N et F les électrodes.

La capacité correspondante est nommée capacité de transition:

S
C, = g€, W (IL4)

Avec 8 'aire de la jonction et W ’épaisseur de la Z.C.E qui dépend de la hauteur de barriére.

Aussi, on peut €crire :

T (ILS)

Ou Cr, correspond 4 Vi,,=0

I1.3.4. Structure d’une cellule photovaltaigue

Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer I'énergie solaire

en énergie électrique [3-5]. Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivants :

1. Absorption des photons (dont l'énergie est supérieure au gap) par le matériau

constituant le dispositif ;
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2. conversion de l'énergiec du photon en énergie électrique, ce qui correspond a la
création de paires électron-trou dans le matériau semi-conducteur ;

3. collecte des particules générées dans le dispositif [6].

Le matériau constituant la cellule photovoltaique doit donc posséder deux niveaux
d'énergie, et étre assez conducteur pour permettre 'écoulement du courant : d'ot l'intérét des

semi-conducteurs pour l'industrie photovoltaique.

Afin de collecter les particules générées, un champ électrique permettant de dissocier
les paires électrons-trous créées est nécessaire. Pour cela, on ufilise le plus souvent une
jonction PN. D'auntres structures, comme les hétérojonctions et les schottky peuvent également
étre utilisées.

Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique est illustré sur la figure

IL.5.
Emetteur ZCE Base N ZCE P
: iy = . Diffusion Lcll;e lectrons
I-_ LN P e—r
+ +
0 | P
- . G Ec
e Ef ottt o 1 o 1 iy 1 o o] i
— |
- - ' B \ “— O—»
— = |
o= L Ev .
I o —
i Diffusion de trous
oL i 3 Lo
\
'y Contact faee avant Contactface arriére

Figure I1.5 : Structure et diagramme de bande d’une cellule photovoliaigue.

Les photons incidents créent des porteurs dans les zones N et P, et dans la zone de

charge d'espace. Les photo-porteurs auront un comportement différent suivant la région :

¢ Dans la zone N ou P, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge
d'espace, sont "envoyés" par le champ électrique dans la zone P (pour les trous) ou
dans la zone N (pour les électrons), ol ils seront majoritaires. On aura un photo-

courant de diffusion.

s Dans la zone de charge d'espace, les paires électrons-trous créées par les photons

incidents sont dissociées par le champ électrique : les électrons vont aller vers la

E

région N, les trous vers la région P. On aura un photo-courant de génération.
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Ces deux contributions s'ajoutent pour donner un photo-courant résultant I,,. C'est un

courant de porteurs minoritaires. Il est proportionnel a l'intensité lumineuse.

Comme la longueur de diffusion des électrons photo-générés (L.) est supérieure a
celle des trous photo-générés (L), on dope préférentiellement la base de type P. De plus, elle

est faiblement dopée (1015 310 atfc:m?’) 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

meétallique.

I1.3.5. Caractéristiques électriques

Sous I'obscurité, le courant dans une telle structure de type jonction PN est appelé

courant d’obscurité et a la forme suivante :

v
I, =1 [exp(;{—T] - 1} (IL6)

. q : charge élémentaire ;

Avec:

V : tension aux bornes de la jonction ;

k : constante de Boltzmann

T : température;

I, : courant de saturation inverse de la jonction PN ;

g : coefficient d’idéalité de la jonction

Le courant d’obscurité correspond au courant de diode (1) ; il résulte de la polarisation de la

jonction.

Le courant délivré sur une charge par une cellule photovoltaique éclairée s’ écrit alors :

vy=1,-1,) (IL7)

Soit :

v
(V)=1, -1, [exp[;{—T] = 1} (IL8)

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

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

éclairement la caractéristique a ’allure présentée sur la figure I1.6.

b

’ sous abscurtté

sous €clairement

I omt Ce prssance

CccC maxinale

Figure 11.6 : Caractéristiques I=f (V) sous obscurité et sous
éclairement d’une cellule photoveltaigue.

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

VZELR Iﬁ—l (IL.9)
q I

g
& 1. :courant de court-circuit correspondant a V=0 ;
* V., :tension correspondant & la puissance maximale fournie ;

e I, : courant correspondant 4 la puissance maximale fournie.

Le point de fonctionnement est imposé par la résistance de charge et non par la cellule
elle-méme. Un choix judicieux de la résistance de charge permetira donc d’obtenir la

puissance maximale, soit: Py =V, 1.

On définit les deux autres paramétres suivants :

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

V xI
FF=—n"n

= IL10)
VCO XICC
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Dans le cas d'une cellule idéale, le facteur de forme FF ne peut pas étre supérieur &
0,89 du fait de la relation exponentielle liant courant et tension.
e 7 :rendement : le rendement est le rapport entre la puissance électrique fournie par la
cellule et la puissance incidente.

V xI
= _n 11
g ExS ( )

Avec, E:Eclairement énergétique en W.m ;

S : Surface de la cellule en m.

T1.3.6. Schéma électrique équivalent

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

la cellule.

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

le modele a deux diodes représenté sur la figure I1.7.

5=

Iph

Figure I1.7 : Modélisation électrique d'une cellule photoveltaigue [7].

Les différents paramétres de ce modéle sont :

¢ Le générateur de courant : il délivre le courant L, correspondant au courant photo-
généré.

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

e La résistance paralléle R, : également connue sous le nom de résistance de court-

circuit. Elle traduit I’existence de shunts a travers 1’ émetteur.
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¢ Ta 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 :

(V-1IR, (V-1IR, V-IR,
=1, {exp[quJ —lJ +1., {exp[quJ - ]J + R =L (I1.12)

A P

Le terme en Is; correspond au courant de diffusion dans la base et 1’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 étre proche de 1 dans ce cas.

Le terme en Iso 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 d,, qui doit

étre > 2.

I1.3.7. 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 Rs, est donnée par la relation :

_qt
he

R E (TL.13)

S0
Eqr représente le rendement quantique externe de la cellule, ¢’est a 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 a 1 si chaque photon génére un électron.

On peut accéder au comportement et a I’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 T1.8), I’émetteur (en surface de la cellule) collecte les photons de
faible longueur d’onde, alors que la base ne prend en compte que les photons de grande

longueur d’onde (figure 11.9).

38



Chapitre I

Cellules photovoltaiques en silicium

1Fal B i
1EaE nh ™ m a H |
kel - - |- 1
|rI-J [ E & 1] {
& 1 -H-"-‘..-I )
g B
H | |
sl i.——. :
;_|:~: . . . { .\\ i
I 4 4 | I i =3
4 :' | -
E 1E-3 1\-
‘; 1E4d L o L] ll
3 ILI: = —m =SL L= i — —
1"’ L] & | [ - [ .l ¥
i | | |
ll:. T - B —— e — E—
s L 1 U 1 0 1 | 4 11
O M0 0 0 TR OED W W wilE iED oD
Lowy pwwnn o vwsle lnrm)
Figure I1.8 : Coefficient d’absorption du silicium en
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La limite supérieure en longueur d’onde correspond au gap du silicium soit 1,12 eV,

Figure 11.9 : Exemple de réponse specirale d’une

cellule photovoliaique [8).

limite qui peut &étre amenée a 1,052 eV si 'on prend en compte ’absorption assistée par

phonons [9].
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I1.3.8. Rendement d’une cellule photovoltaique

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

’énergie du rayonnement regue, soit:

E
=%

électrigue

(TL.14)

fnmin euse

Comme dans tous les systémes énergétiques, ’énergie disponible aux bornes d’une
cellule PV est fonction de 1'énergie entrante et des pertes, ce que 1’on peut écrire de la

maniére suivante :

E dlectrque=F taminense —F pertes (IL15)
Avec,
E dectrique : I’énergie disponible aux bornes de la cellule PV ;
E luminense : 'énergie incidente (flux lumineux) ;

E peres : énergie perdue (pertes thermiques principalement).

I1.4. Fabrication de cellules photovoltaiques

I1.4.1. Notions préliminaires

La cellule PV est composée d une partie dopée N, ce qui se fait généralement avec du
phosphore, et une partie P dopée a ’aide du bore. Les longueurs de diffusions Ly, et L, sont
données ci-dessous en fonction des coefficients de diffusion D, et D, eux-mémes fonctions

des mobilités des porteurs Ly, et Yy, s0it :

L =D, (IL.16)
D =p kT (IL17)
e
et,
u,=—= (TL.18)
m

Ou, x représente n ou p.

Puisque la mobilité des trous est significativement plus faible que celle des électrons,
la longueur diffusion des électrons L, est plus grande que la longueur de diffusion des trous

L,.
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Le produit L,.L, est de 1’ordre de quelques microns. On mettra donc la face dopée N
du c6té ol les photons arrivent. Pour éviter les réflexions a la surface des cellules, on couvre
celles-ci d’une couche anti-réflectrice. Ce qui donne au final une cellule comparable a celle

illustrée par la figure I1.10.

Couche

anti-reflet

— Contact
N _ arriere

Contact
_./

avdrnll

250 pm

v

Figure I1.10 : Hlustration d’une cellule PV typique.

Les contacts électriques de la face avant ont une forme de grille fine afin de n’occulter
qu’une surface minime. Pour la face arriére, ce genre de précaution n’est évidemment pas

utile.

11.4.2. Architecture de la cellule photovoltaique

L'architecture des dispositifs photovoltaiques modemes se révélant particuliérement

complexe, nous allons nous limiter & une description simplifiée de la cellule.

Comme nous l'avons vu précédemment, la jonction PN constitue le coeur de la cellule
photovoltaique. Les porteurs vont étre photo-générés, soit dans les zones N ou P, soit dans la

zone de charges d'espace.

Les contacts métalliques, en face avant et en face arriére, constituent la structure de

collecte, permettant de récupérer les porteurs photo-générés.

T.a quantité de photons pénétrant la cellule photovoltaique dépend de la réflectivité de
sa surface. La réflectivité caractérise la quantité de photons réfléchie par la surface, soit une

perte du rayonnement incident.
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Pour minimiser la réflexion de la lumiére en surface, cette derniére est recouverte
d'une couche anti-reflet (CAR). Le role de la couche anti-reflet est d'adapter I'indice optique
entre le milieu extérieur et la cellule, pour minimiser la réflexion du flux de photons incident
[10]. La couche anti-reflet peut étre réalisée en dioxyde de titane (TiO2) ou en nitrure de
silicium hydrogéné (SilN.H).

La texturisation de la surface peut également Etre utilisée pour limiter la réflectivité de
la surface. La texturisation consiste & 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 lumigre. La
texturisation de surface peut se faire par voie chimique (attaque acide [11] ou basique), par
voie mécanique [12], par gravure plasma RIE (Reactive Ton Etching) [13], ou par utilisation

de silicium poreux [14].

Une importante source de perte des porteurs est la recombinaison de ces derniers en
face avant et arrigre. Un moyen de limiter la vitesse de recombinaison est d'introduire par
exemple en face arrigre une zone fortement dopée. Cette zone porte le nom de BSF (Back

Surface Field) et son rble consiste 4 repousser les porteurs minoritaires du fait du fort dopage.

Lafigure T1.11 représente une cellule photovoltaique au silicium poly-cristallin.

(ép> 10 pm)

/ Couche antireflet (ép ~ 750 A)
P
: Couche d’oxyde (ép =80A)

Région n* (Jonction) X;= 0.6pm

‘\ : Région p* (BSF)

b |

_—— Contact arriére (ép>10 pm)

Plaquette de Silicium
polycristallin de type p

Figure I1.11 : Cellule solaire au silicium pelycristallin.
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I1.4.3. Processus de fabrication

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

{(tableau II.1).

lére étape :
découpage

2eme étape :
décapage et
texturisation

Jeme étape :
dopage du silicium

4eme étape :
décapage

Seme étape .
oxydation séche

Geme étape :
dép6t de la couche
anti-reflet

Jeme étape :
pose des contacts

électriques

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

Cette étape consiste & décaper le
silicium dans un bain de soude. Cecia
pour but d’éliminer les défauts de
structures du au sciage du silicium. De
plus I’attaque ne se fait pas de maniére
homogéne mais se fera de maniére
préférentielle au 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 piége & photons, ce qui
augmente le rendement

le dopage se fait par diffusion du
phosphore provenant du POCls. On a
donc bien 'intérieur dopé P et
I’exiérieur dopé N.

Lors de la troisiéme étape, une couche
de P23 s’est formée, il v a donc lieu de
la décaper AI’HF.

Cette étape a pour but d’assurer la
passivation du dispositif.

Cette étape se fait grice & un spray de
TiO,.

Les contacts électriques des faces avant
et arriére doivent étre en forme de grille
fine de sorte a n’occulter qu’'une surface
minime.

Ag + Al
Sérigraphie des contacts en
faces avant et arriere.

Tableau I1.1: Frocessus de fabrication des cellules photovoliaiques.
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I1.5. Utilisation du silicium dans le domaine photovoltaique

Auvjourd’hui, plus de 99% des équipements photovoltaiques utilisent le silicium
comme matérian de base. Ce dernier se présente sous différentes formes (figure T1.12), les
plus répandues étant le silicinm monocristallin, le silicium polyeristallin et le silicium

amorphe.

Opcly c-Si
56,3%

@ ruban
4,3% W mono
b c-Si
33,2%
.. O aSi
o CdTe 1% —// o cls - 4.5%

0,7%

Figure IT.12 : Utilisation des matériaux photovoltaiques en 2003 [15].

Nous allons maintenant décrire les différentes formes sous lesquelles est employé le
silicium dans Dindustrie photovoltaique, puis nous dresserons 1’état de D'art relatif a

I’utilisation du silicium en couches minces.

I1.5.1. Silicium monocristallin

Le silicium monocristallin est obtenu par des procédés industriels tels que le tirage

Czochralski (CZ) ou la purification par fusion de zone (FZ).

Le produit fini se présente sous la forme de lingots qu’il faut ensuvite découper en
plaquettes. Le silicium monocristallin est la forme du silicium qui permet le meilleur
rendement de conversion photovoltaique, & savoir 15 4 20%, et la surface nécessaire pour

obtenir 1 kWcestde 729 m2.
Ces cellules souffrent néanmoins de plusieurs inconvénients:

e Mcéthode de production laborieuse et difficile, et done, trés chére ;
& Nécessité d’une grande quantité d’énergie pour obtenir un cristal pur ;

¢ Durée d’amortissement de ’investissement en énergie élevée (jusqu’a 7 ans).
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I1.5.2. Silicium polycristallin

On peut réaliser d’un seul coup un lingot de grandes dimensions par refroidissement
directionnel d’une masse de silicium en fusion. Le lingot obtenu est composé de plusieurs
gros crstaux, séparés par des joints de grains. Ce maiériau est moins homogéne que le

silicium monocristallin.
Les cellules polycristallines sont caractérisées par plusieurs avantages :

& (Cofit de production moins élevé ;
s Nécessite moins d’énergie ;
¢ Rendement compris entre 10 et 14 %, et la surface nécessaire pour obtenir 1 kWe est

de 8 a9 m2

I1.5.3. Cellules en couches minces

Le potentiel des cellules photovoltaiques en couches minces n'est avjourdhui plus a
démontrer. Un rendement maximal de conversion de 21,5% a en effet £t obtenu par I'équipe de
Zhao [16] sur une cellule de 47 pun d'épaisseur. Ce résultat est proche du rendement de conversion
record de 24,7% [17], obtenu avec 1a mé&me technologie sur des plaques de silicium plus épaisses.

D'autres résultats sont venus par la suite confirmer la viabilité de cette voie technologique [18].

I1.5.4. Cellules en silicium amorphe

Le silicium amorphe est apparu en 1976. Sa structure atomique est désordonnée, non
cristallisée, mais il posséde un coefficient d’absorption supérieur & celui du silicium eristallin.
Cependant, ce qu’il gagne en pouvoir d’absorption, il le perd en mobilité de charges
électriques (rendement de conversion faible). T.es cellules a base de silicium amorphe se

caractérisent par :

¢ Un Coiit de production bien plus bas que les autres matériaux ;
& Unrendement de 5 % par module et de 13 % au laboratoire ;

¢ TUn fonctionnement sous trés faible éclairement.

Gréce a la technologie des nouveaux matériaux, le tellurure de cadmium (CdTe),
I’arséniure de gallium (GaAs) ainsi que le diséléniure de cuivre et d’indium (CIS) ont permis

d’obtenir des photopiles ayant des rendements de 38 % au laboratoire.
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Les rendements et les domaines d’application des cellules solaires fabriquées a base de

différents types de silicium sont rassemblés dans le tablean 11.2.

Type Rendement Rendement Rendement Domaine
de silicium théorique en laboratoire Commercial d'application
Modules de grandes
Silicium dimensions pour toits et
A 27.,0% 24.7% 4,0 -16,0% | facades, appareils de
monocristallin : .
faibles puissances, espace
(satellites)
Modules de grandes
Silicium dimensions pour toits et
Polyeristallin 27.0% 19,8% 2.0-14,0% facades, générateurs de

toutes tailles (relies réseau
ou sites isolés)

Appareils de faible
puissance, production
d’énergie embarquée

Silicium 25.,0% 13,0% 6.0-80% | (calculatrice montres...),
P modules de grandes
dimensions (intégration
dans le bitiment)
GaAs 29.0% 27.5% 18.0-20.0% | Systemesde

concentrateur, espace
{satellites).

Tableau I1.2 : Rendement et domaines d’application de diverses cellules solaires [19].

II.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé le fonctionnement et les caractéristiques d'une
cellule photovoltaique. La présentation des différentes filigres d'utilisation du silicium dans
l'industrie photovoltaique, nous a permis de constater, 1’avantage offert par l'utilisation des
couches minces dans la fabrication des cellules solaires. Parmi ces avantages, on peut citer

I’économie de matiére pour un rendement équivalent voire supérieur.
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II1.1. Introduction

La technologie des semi-conducteurs et plus particuliérement celle du silicium est
I'une des plus avancée dans 'univers des matériaux. Les perfections chimique et structurale du
silicium sont vraisemblablement uniques. Leurs influences sur les propriétés électriques et
optiques se manifestent positivement. Les procédés de fabrication sont multiples et variés. Tls

répondent 4 des exigences extrémes de propreté, de précision et de contrdles

II1.2. Purification du silicium

I11. 2.1. Sources du Silicium

Le silicium, sous sa forme amorphe est une poudre brune; sous forme cristalline il est
gris d'apparence métallique. Le silicium est le principal élément de l'argile, du granit, du
quartz (SiOs) et du sable. 1l existe en grande quantité a la surface du globe terrestre. Clest le
deuxiéme élément le plus fréquent de la crofite terrestre; O, (46%), Si (28%), Al (8%). Sa
température de fusion est de 1415 °C, qui est donc assez élevée, et son affinité chimique est

forte & haute température.

Le silicium existe essenticllement sous forme oxydée (silice, sable) SiO,, et nécessite
dune part d'&tre réduit, et d'antre part d'étre purifié afin d'obtenir un matérian dit de qualité
électronique [1,2]. Le probléme est que la silice n'est pas réduite simplement par I'hydrogéne
et qu'il faut donc trouver une technique de réduction, notamment par le carbone 4 haute

température (environ 2000 °C).

IT1.2.2. Réduction de la silice

La premiére étape consiste a effectuer une électrolyse dans un four 4 arc (figure IIL.1)
pour atteindre des températures suffisantes, permettant de fondre la silice. L.e SiO» est

mélangé a du carbone suivant les réactions chimiques [3.4] :

Si0p +2C ——» Si+ 2C0O
Si0;+3C ——» SiC + 2C0O
Si0; + 28iC——— 351+ 2C0 (g

SiC iy + SiOg 0 —»Si i+ 8510 o+ CO (g
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Figure I11.1 ; Electrolyse dans un four & arc.

Le silicium obtenu a une pureté de 98%, il faut encore le purifier pour obtenir un

matériau de qualité électronique.

I11.2.3. Purification du silicium

Tl s'agit, en partant du silicium métallurgique de faire une purification chimique. On
passe par l'intermédiaire du trichlorosilane (SiHCls) par réaction avec HCI 3 température

ambiante.
Si(s) + 3HCI SiHCls +H» (%)

Le rendement de la réaction est de 90%. On a effectué une premiére purification, car
des précipités chlorés ne se mélangent pas au trichlorosilane. Puis le SiHCl; (qui a une
température d’ébullition faible, proche 31.8°C) est purifié par distillation fractionnée ; il est
plus volatile que les chlorures des principales impuretés. Ce trichlorosilane purifié est ensuite

réduit pour redonner du silicium.

Sﬂ‘IClg (g + Hg (g EE— Si(s) +3HC]
Le silicium pur obtenu doit contenir moins d’une partie par million d'impuretés. Par la

suite, un double traitement du silicium obtenu est nécessaire; d’une part, pour son
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enrichissement en matérian dopant afin d’en faire du silicium extrinséque de type N ou P, et

d’autre part, pour obtenir un monocristal convenablement orienté.
II1.3. Elaboration du silicium massif

I11.3.1. Méthodes d’élaboration du silicium monocristallin

I11.3.1.1. Méthode de Czochralski

T.e matérian initial est contenu dans un creuset chauffé par induction HF. A la
température de fusion T, un germe fixé au bout d'un axe de tirage est plongé a l'intérieur du
bain. A ce moment, l'interface entre le germe et le liquide est exactement & T=Tg. Le cristal
formé est extrait en tirant lentement ce germe vers le haut ; le diamétre du eristal peut étre

contrdlé par ajustement de la température du bain fondu ou la vitesse de tirage.

La méthode de Czochralski (figure IT1.2) est largement utilisée pour la préparation des
monocristaux massifs (Si, GaAs, GaP). Sa technologie est trés avancée, elle présente de

nombreux avantages :

+ Pas de contact entre le creuset et le liquide ;
s Facilité de tirage selon des orientations cristallographiques diverses ;

& Possibilité de dopage au cours de 1’élaboration.

Le seul inconvénient est qu'il est difficile d'obtenir des cristaux d'un diamétre dormé

d’une maniére reproductible.

- isolant
greme .
., arbre de
lingot Ko tirage
monoctistallin !

HF

creuset (\_/“ I\
at

Figure ITL2 : Principe de la méthode de tirage de Czochralski.
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I11.3.1.2. Méthode de la zone fondue

La fusion de zone permet de fabriquer des monocristanx de trés haute pureté en
comparaison avec les autres méthodes [3]. Elle s'est donc imposée dans le domaine des semi-
conducteurs comume le silicium et le germinium. Elle est en cours de développement pour
d’autres matériaux comme le SiC. La méthode consiste & faire fondre le lingot de silicium
poly-cristallin, obtenu dans le réacteur de réduction du trichlorosilane. La cristallisation est

obtenue en pilotant la croissance a partir d'un germe fixé a 'extrémité du lingot, par le

déplacement vertical de bas en haut 4 une vitesse trés lente (figure TIL.3).

i palyeristalin

Encene

Bouele HF

i manocristallin

Figure I11.3 : Principe de la méthede de la zone fondue (ZF).

II.3.1.3. Méthode de Bridgman

Le principe de cette technique est illustré 4 la figure TI1.4, le composé est fondu dans
une ampoule de verre ou de quartz. L”ampoule scellée se déplace dans un four présentant un
gradient de température. Elle passe ainsi progressivement d’une zone chaude au dessus du

point de fusion T & une zone froide aun dessous du point de fusion.

Le composé est solidifié progressivement a partir de Pextrémité inférieure de
I’ampoule. La croissance d’un monocristal peut étre initiée au moven d’un germe que ’on
évite de fondre entiérement. La nucléation et la sélection d’un germe peuvent également &tre

favorisées grice & un fagonnage particulier de 'extrémité de ’ampoule, en pointe par
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exemple. En pratique, on utilise un four tubulaire vertical & deux zones de chauffage
éventuellement séparées par un déflecteur thermique. Le four supérieur chaud T>T; maintient
la phase liquide. La cristallisation s’enclenche dans la zone inférieure du cristal, lorsque
I’ampoule est descendue suspendue 4 un fil on un tirage. Le refroidissement uniforme du four
a gradient de température convient également, mais il est plus difficile & contrdler. Afin de
sélectionner la direction de croissance du lingot, la pointe du creuset peut étre adaptée a la

symétrie cristalline du matériau et plusieurs solutions originales ont été proposées.

Le refroidissement peut s’accomplir par d’autres fagons donnant lien 4 diverses

méthodes :

e Déplacement du four ou de la spire haute fréquence, le creuset restant fixe ;
& Déplacement d’un gradient de température par abaissement programmé de la
température de consigne, le creuset étant positionné dans une zone de gradient

thermique du four.

Ampoule
scellée
T:aTf
Interface
solide-ligiude
Gradient
thermique

=l

Figure I11.4 : Représeniation schématique du procédé de Bridgman.

I11.3.2. Méthodes d’élaboration du silicium poly-cristallin
I11.3.2.1. Méthode de I’échangeur thermique HEM

La méthode de ’échangeur thermique HEM (Heat Exchanger Method ) est un procédé
de croissance en creuset vertical d'un mono ou un poly-cristal & partir de la phase liquide
(figure IIL.5), la chaleur latente de solidification étant extraite 4 la partie inférieure du lingot

grice & un échangeur de chaleur.
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T.e germe placé au fond du creunset, est en contact thermique avee un échangeur de
chaleur. Par un contrble convenable de la température du four et celle de I’échangeur, la
charge poly-cristalline et les bords du germe sont portés au dessus du point de fusion. S’il
s’agit d’une croissance sans germe initial, alors la fusion de la charge est totale. T.a croissance
du cristal a partir du liquide est assurée par 1’échangeur de chaleur, lui-méme refroidi par un

fluide bon conducteur thermique (généralement de 1’hélium gazeux).

\[C‘.uuugrd e du four

‘Flement chaufTant ]

Figure I11.5 : Coupe verticale du four HEM [6].

I11.3.2.2. Méthode de Polix

Le principe d’élaboration des lingots de silicium poly-cristallin est basé sur une
méthode de cristallisation orientée, dans un creuset fixe soumis a4 un écoulement de chaleur

unidirectionnel.

La fusion de la charge de silicium est réalisée dans un creuset en graphite calorifugé
sur toute sa surface. T ajout d’'un agent encapsulant a4 la charge permet d’éviter la
contamination du silicium par le creuset et facilite la récupération du lingot. La température
du bain est stabilisée & une température légérement supérieure a la température de fusion du
silicium (1420 °C). En maintenant constante la puissance délivrée par le générateur a la valeur

déterminée lors de la phase de stabilisation, la cristallisation est obtenue en supprimant une

B



Chapitre I Mcéthodes d’élaboration du silicium

partie du calorifuge de la paroi inférieure du creuset (figure TI1.6). Ceci permet I’évacunation

de la chaleur latente de solidification, et conduit & une solidification dirigée.

La phase suivante consiste a4 récupérer le lingot par retournement du creuset, en
utilisant les propriétés de 1’agent encapsulant. Le lingot est ensuite refroidi dans un réceptacle
calorifugé. Cette technique de cristallisation avec creuset fixe, simplifie la technologie et

favorise la planéité du front de solidification.

La méthode de récupération du lingot permet d’une part de réutiliser le creuset, et
d’autre part de le refroidir & I’extérieur, et de s’affranchir des difficultés lides a la différence
des coefficients de dilatation, du graphite et du silicium au cours du refroidissement.
I.’encapsulation des lingots est aussi utilisée pour éviter la diffusion des impuretés du creuset

vers le silicium [7.8].

chauffage par
Induction

Creusst
réfractaire

Bain de
silicium

©CcC0O0O0O0OO0O0CO

Solidification
du bain

e}

Creuset
graphite

lsolation
amovible

suppert
graphes

3 el [ I
Phase de Phase de
fusion solidification

Figure I11.6 : Schéma d’un four de croissance de lingot par la méthode de Folix.
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IM1.3.3. Préparation du ruban de silicium
IMI. 3. 3.1. Méthode de croissance EFG (Edge Defined Film Fed Growth)

Cette méthode de croissance cristalline & partir d’un bain fondu d’un matérian
congruent, permet d’obtenir des formes différentes du cylindre. Le procédé EFG (figure IT1.7)
est dérivé de la méthode de Czochralski. 1l se différencie de cette derniére par I’ajout d’une
filiere dans le bain fondu du matériau. La filiére posséde un ou plusieurs éléments capillaires
qui ont pour but de faire remonter le liquide au sommet de la filidre. Aprés contact d’un
germe monocristallin avec sa phase liquide présente au sommet de la filiere, il s’établit un
ménisque liquide, qui met en jeu les conditions de mouillage et de tension superficielle du
couple : matérian de filigre/germe monocristallin. T.a forme du sommet de la filigre, va
imposer au liquide qui se refroidit lors du déplacement du germe dans le gradient thermique,

une forme au monocristal en formation. Ainsi des formes simples telles que des tubes, des

plaques, des carrés sont couramment élaborés par cette technique [9].

Sens dn firage

Hement chauffant

Tube preforme

Fihere

Ménisque

——
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bikt

tui el r
.1!.'...!'.'I:.: L l.il'.‘u.'."l'
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Matéria fondu
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Figure I1.7 : Principe de la méthede EFG.




Chapitre I Mcéthodes d’élaboration du silicium

Cette méthode peut s’appliquer i beaucoup de famille de matériaux 4 condition de

trouver les bonnes compatibilités entre les matériaux. Les avantages de la méthode sont :

e Le cristal se solidifie sans contact ;
¢ Le gradient thermique imposé au cristal est faible et trés bien controlé au niveau de

I’interface solide/liquide.

IM1.3.3.2. Tirage du ruban de silicium polycristallin E.P.R.

La méthode E.P.R. (Electron FPowder Ribbon) de tirage de rubans de silicium
polyeristallin comporte deux étapes : la fabrication d’un pré-ruban a partir de la poudre de

silicium de qualité métallurgique, préalablement compactée dans une nacelle, suivie d’un

tirage de recristallisation [10]. Le banc de tirage est représenté sur la figure I11.8.
— canon a Electrom
E-p- vers pompe

caméra video ——— %
a diffusion
2 bobines bobine de focalisation
de déflexion i —_—
pyroméire
“

moteur

table de déplacement xy

déplacement yy*
support du ruban

4

YErs pompe cryogénigue

Figure IT1.8 : Schéma du dispositif de tirage des rubans E.FP.R[II].

I11.3.3.3. Cristallisation d ‘un ruban i partir d’un film poly-cristallin

Au lieu de tirer directement des films monocristallins a partir d’un bain fondu comme
la méthode EPR, Motorola a proposé de former d’abord des rubans poly-cristallins par un
procédé EFG simplifié, puis de fondre une mince zone de ce ruban au moyen d’un faisceau
laser de puissance, balayant les deux faces pour produire la cristallisation (figure TI1.9). Ceci
constitne une premiére application des faisceaux laser dans la technologie des semi-

conducteurs.
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Figure IT1.9 : Recrisiallisation du silicium en ruban par faisceau laser {12].

II1.4. Elaboration du silicium en couches minces

Les cellules solaires 4 base de silicium en couches minces représentent 1’une des
technologies de l'avenir pour le domaine photovoltaique. Ils se distinguent par un cofit de
fabrication moindre et des possibilités de dépdt sur différents types de substrats (rigide,
flexible, extrémement léger, ...).

L'épitaxie est une étape technologique consistant 4 faire croitre du cristal sur du cristal.

Etymologiquement, "épi" signifie "sur” et "taxis”, "arrangement”. La technique va
done consister & utiliser le substrat comme germe cristallin de croissance, et 4 faire eroitre la

couche par un apport d'éléments constituant la nouvelle couche. La couche épitaxiée peut étre

dopée ou non dopée.
1l existe trois techniques d’épitaxie :

& L'épitaxie par jet moléculaire MBE (Molecular Beam Epitaxy).
s [.'¢pitaxie en phase liquide LPE (Liquid Phase Epitaxy).
+ L'¢pitaxie en phase vapeur (VPE ou CVD).

IM. 4.1. 1.'épitaxie par jet moléculaire MBE

L'épitaxie par jet moléculaire consiste & envoyer sous ultravide des flux contrdlés

d'atomes ou de molécules sur la surface d'un substrat convenablement chauffé (figure II1.10).
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Figure ITL 10 : Représentation d’un bdti d'épitaxie par jet moléculaire.

L'utilisation d'un vide trés poussé permet d'éviter tout choc ou contamination entre les
espéces réactives et d'éventuels gaz résiduels. Les espéces réactives sont obtenues 4 partir de
sources évaporées sous vide par chauffage. Les sources d'évaporation peuvent étre de nature
et de dopage différents. En contrélant les sources, on peut ainsi réaliser couche aprés couche

des structures trés complexes comme des diodes laser.

L'épitaxie par jet moléculaire permet une croissance a basse température (typiquement
de 400 a 800 °C) mais avec des vitesses de croissance faibles, de l'ordre de 0,1 4 1 pm/h.

L’inconvénient de cette technique ¢’est son colt trés Elevé.

II1.4.2. 1.'épitaxie en phase liquide LPE

L'épitaxie en phase liquide est une technique de croissance simple permettant la
croissance des composés ou d’alliages semi-conducteurs d’excellentes qualités (figure TIT.11).
L’utilisation de la phase liquide conduit 3 des vitesses de dépdt voisines de 4 4 10 em/mn.
Cette valeur est avantageuse pour 1’obtention de couches de plusieurs micrométres dans une
période de temps raisonnable. De plus, ’appareillage est plus simple que celui utilis€ en

épitaxie en phase vapeur.

D’une maniére générale, la croissance épitaxiale exploite le refroidissement d’un bain

de métal saturé en silicium. Cette technique peut se faire selon trois procédés :

1. Avec un creuset a glissiére : le contact solution-substrat se fait en poussant le substrat
de croissance sous le bain. 1l offre la possibilité de réaliser plusieurs couches en une

seule manipulation.
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2. Avec un creuset a bascule : le contact solution-substrat se fait en basculant la solution
sur le substrat.

3. Avec un systéme a trempage : le substrat de croissance est trempé dans la solution.

solvant graphite 2
b
1

thermocoupe

substrat four Pd-cell
pompe —1*

H2

Figure II1.11 : L'épitaxie en phase liguide LFE avec un creuset @ glissiére.

TT1.4.3. 1.'épitaxie en phase vapeur (VPE ou CVD)

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font
appel 2 la technique de dép6t chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition)
et de dépdt physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition)

La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure I11.12.

L'énitaxie en nhase vaneur

T S
"y ¥

- Processus Physique - Processus
1 I (FPVD) Chimigue

-] e

7 K ¥ R
En milieu vide En milieu plasma En milien En milieude gaz
poussé - Pulvérisation liguide réactif
- Evaporisation Cathodigue - Sol gel -CVD
sous vide - Spray -LP CVD

Figure II1.12 : Classification des méthedes d’épitaxie en phase vapeur.
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IM1.4.3.1. Dépot physique en phase vapeur PVD

Le dépbt physique en phase vapeur (PVD) présente beaucoup d'avantages par rapport
au dépdt chimique en phase vapeur : les films sont denses, le processus est facile & contréler

etil n'y a pas de pollution.

IM.4.3.1.1. Pulvérisation cathodigue

N

Une décharge électrique est produite entre électrodes qui sont, soit portées & une
différence de potentielle continue entre 250 et 5000 V, soit alimentés en HF. Cette décharge
est produite sous un gaz a basse pression (en général de I'argon). Sous I’effet de la décharge,
I’argon s’ionise et les ions viennent frapper la cathode constituée de matériau & condenser.
Sous l'action des ions Ar+, les atomes du matériau passant en phase vapeur, viennent se

condenser sur un substrat convenablement refroidi (400 & 600 °C) (figure II1.13).

raz

jii |—| ——  Cathode

oA R — .
Plasma (Jﬂ!{ (+) [ Citle
(‘1—[) /__ Subsirats

| Fore substrats |

- Jol

Figure Il1.13 : Frincipe de la pulvérisation cathedique.

Ces particules sont généralement les ions d'argon Ar" du plasma, accélérés dans le
champ électrique de la cible, portée 4 une tension négative par rapport a celle du plasma. Les
particules pulvérisées sont en général électriquement neutres. Elles sont diffusées dans toute
I'enceinte. Un certain nombre d'entre elles sont recueillies sur un support appelé substrat,
placé en face de la cible, et sur lequel elles forment une couche mince. Done le plasma, appelé

aussi la décharge luminescente, est la base de la pulvérisation cathodique.

111.4.3.1.2. Evaporation thermique

Cette méthode consiste simplement 4 évaporer ou 4 sublimer le matériau a déposer

dans un creuset sous vide en le chauffant 4 haute température. Le matériau évaporé est déposé
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par condensation sur le substrat 4 recouvrir, et une couche est formée sur le substrat. Tl existe
plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : 4 'aide d'un filament réfractaire par effet Joule,
a l'aide d'un faisceau d'électrons intense et énergétique, typiquement de 5 4 10 KeV, ou a
'aide d'un laser. Le premier sert & 'évaporation des matériaux faciles a fondre et le deuxiéme
sert a 'évaporation des matériaux réfractaires. La vitesse de dépdt dépend de la température
de la source, de la distance entre le creuset et le substrat, mais aussi du coefficient de collage
des espéces évaporées sur le substrat. Elle varie classiquement de 1 4 10 pm/mn. Le schéma
de principe est présenté sur la figure 111.14.

L'évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée, car elle conduit

a |'élaboration de matériaux trés purs, et d'autant plus purs que la pression pendant le dépdt est

faible.

Suhbstrat
e

Vapewr

A A A Evaponsation

Matérian Faizceau
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™ /
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| al
'J’HI
Creuset”

Figure Il 14 : Frincipe de I’ dvaporation thermique.

111.4.3.1.3. Ablation laser

Le dépbt par ablation laser est une technique basée sur 1’évaporation sous vide (figure
III.15). L’énergie étant apportée par l'impact d'un faisceau laser de puissance élevée. Un
avantage considérable est de pouvoir utiliser des cibles de trés petites dimensions. L'ablation
se produisant sur une surface de quelques millimétres carrés. En fait, le processus d'ablation-
dépdt est plus complexe, puisqu'il se forme localement et que les particules &jectées ne sont
pas en €quilibre thermodynamique. Cette méthode présente 'avantage de ne nécessiter aucune
source thermique polluante a l'intérieur de l'enceinte ; ce qui est un avantage trés significatif

pour les dépbts effectués dans un environnement ultravide.
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Figure I11.15 : Représentation du dispositif de dépot par ablation laser.

1IT1.4.3.2. Dépot chimique en phase vapeur CVD

Le dépbt chimique en phase vapeur CVD [13] est un procédé utilisé pour produire des
matériaux solides de haute performance, et de grande pureté. Ce procédé est souvent utilisé
dans l'industrie des semi-conducteurs pour produire des couches minces. Dans un procédé
CVD typique, le substrat est exposé & un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui
réagissent et/ou se décomposent & la surface du substrat pour générer le dépdt désiré.
Fréquemment, des sous-produits de réactions, eux-mémes en phase gazeuse, sont produits et

évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la chambre de réaction.

Plusieurs techniques de dépt chimique en phase vapeur peuvent étre utilisées pour le

dépét du silicium poly-cristallin.

IM1.4.3.2.1. Dépdt chimique en phase vapeur sous faible pression (LPCVD)

La technique LPCVD consiste 4 réaliser un dépdt chimique en phase vapeur a basse
pression (autour de 100 Pa). Ce type de réacteur fonctionne dans une gamme de température
allant de 580 °C a 630 °C pour le silicium. Il est composé dun tube en quartz horizontal
(figure TI1.16), dont la chauffe est assurée par des résistances électriques, enroulées a sa
périphérie et agencées en trois zones indépendantes. Les portes avant et arriérées du réacteur,
en acier inoxydable, sont refroidies par circulation d'eau, afin de garantir la tenue et la bonne
étanchéité des joints. Les gaz réactifs et gaz de dilution sont introduits & une extrémité du
réacteur, et circulent jusqu'a l'autre extrémité, ol ils sont évacués par les dispositifs de

pompage et de mise sous vide. Les substrats & recouvrir sont des plaquettes rondes et plates,
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disposées parallélement les unes derriéres les autres sur un support appelé nacelle, et

perpendiculaires 4 'axe du cylindre et aux flux gazeux [14].

]
—
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REGULATIONS
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Figure I11.16 : Représentation schématique du four LPCVD.

Pour ce type de dépédt, les paramétres les plus importants sont la pression, la
température et le type de gaz dopant utilisé. De ces parametres, dépendent la morphologie du
matériau qui conditionne aussi les propriétés éElectriques. Les résultats récents sur ces
techniques ont montré qu'il était préférable de déposer le matériaun silicium sous forme
amorphe (température de dépdt autour de 550 °C), et de cristalliser ensuite la couche ainsi

formée par un recuit thermique, soit conventionnel, soit rapide, notamment & l'aide d'un laser.

IM1.4.3.2.2. Technigue de MOCVD

La technique de MOCVD permet |’élaboration de couches minces par la
décomposition thermique des composés métalorganiques (MO). La trés grande richesse de la
chimie des composés MO a considérablement élargi le choix des précurseurs possibles, aux

réactivités chimiques variées, pour un méme matériau a déposer.
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IM1.4.3.2.3. Dépéts chimigues en phase vapeur assistés par plasma (PECVD)

La technique de dép6t chimique en phase vapeur assistés par plasma (figure TI1.17) est
fondée sur la création d'espéces ou d'éléments 4 déposer 4 basse température, grice a l'apport
d'énergie sous forme électromagnétique (source radiofréquence en général). Cette technique
évite donc des passages & haute température qui peuvent entrainer une redistribution des
dopants. Toutefois, afin d'améliorer la qualité du matériau des couches déposées, il est

nécessaire de chauffer I€gérement les substrats.
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Figure II1.17 : Représentation schématique du four PECVD.

II1.5. Conclusion

Dans ce chapitre on a passé en revu les différentes méthodes d'élaboration du silicium
en général et poly-cristallin en particulier. Puis, l'accent a éié mis sur les méthodes de
préparation du silicium en couches minces. Parmi les procédés qui sont souvent utilisés dans
l'industrie des semi-conducteurs pour la production des couches minces, on peut citer le
dép6t chimique en phase vapeur (CVD), qui est un procédé utilis€ pour produire des
matériaux solides de haute performance, et de grande pureté. Par ailleurs, le dépdt chimique
en phase vapeur sous faible pression (LPCVD) permet d’avoir des couches de silicium, sous

forme amorphe ou poly-cristalline, selon la valeur de la température de dépét utilisée.
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Chapitre IV Techriques de caractérisation

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous traiterons les différentes méthodes qui peuvent &tre utilisées
pour les caractérisations structurales et électriques des semi-conducteurs en général et du
silicium poly-cristallin en particulier. Nous présenterons d’une part, la diffraction des rayons
X, la microscopie électronique et la technique d’éllipsometrie, qui permettent la
caractérisation des propriétés structurales : et d’autres part, les mesures par effet Hall, de Van

Der Pauw et des quatre pointes, qui permettent la caractérisation des propriétés électriques.

IV.2. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (8, 28) est I’outil le plus utilisé pour analyser la structure
cristalline des matériaux. Elle permet d’étudier la structure cristalline des matériaux, et de
déterminer les différents plans de cristallisation ainsi que les différentes phases en présence

dans les poudres, les matériaux massifs et les couches minces.

Un matériau cristallin est composé d’'un empilement tripériodique de mailles
élémentaires, répétées dans le réseau cristallin. Le solide idéal déerit par la figure TV.1

comporte des plans réticulaires notés (kki).

Figure IV.1 : Représentation structurale d'un solide idéal.

TLorsque le matérian est irradié par des rayons X, une famille de plans (kkl) diffracte le
rayonnement. I.’angle g situé entre le faisceau incident et la surface des plans (hki) est défini

par la loi de Bragg [1]:

2y, 5i06; 5, = A av.n
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Avec,
dy; : distance inter réticulaire ;

& : longueur d’onde du rayonnement X.

IV.2.1. Analyse standard des couches minces : mesures en @ et 20

La configuration que nous avons utilisée de maniére systématique est du type Bragg -
Brentano (8, 28) classique (figure IV.2). Quand |’échantillon fait un angle Bg sy par rapport au
faisceau incident, les cristallites dont les plans (kkl) sont paralléles 4 la surface vont vérifier la
loi de Bragg, et la diffraction va s’opérer dans la direction 28z Le détecteur placé en 26
permet de relever Dintensité du rayonnement diffracté par le matériau et de déterminer la
position angulaire pour laquelle un plan vérifie la loi de Bragg. Le résultat est représenté sous
la forme d’un diagramme de diffraction, ou I’évolution de I’intensité diffractée en fonction de

la position angulaire est donnée.

Tube a rayons x Cercle de mesure - Detecteur
{anode de'culvre

Monochromateur
g arriere

Diaphragme
de détecteur

20

Cercle de
focalisation

Figure IV.2 : Schéma du principe du montage Bragg-Brentano [2].

L’acquisition est effectuée par une unité de contrdle et le traitement des spectres, elle
s’effectue & 1’aide d’un logiciel basé sur les données des fiches ASTM (American Society for
Testing and Materials), faisant correspondre les distances inter réticulaires d aux angles 26

enregistrés.
L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :

& laou les phases cristallines (position des pics);
s lataille des cristallites et/ou le stress interne (largeur des pics & mi-hauteur);

¢ les défauts d’empilement (forme des pics);
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e [’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).

IV.3. Microscopie électronique

La microscopie €lectronique a permis des progrés considérables dans l'étude des

microstructures des matériaux et des interfaces, du fait de la faible longueur d’onde des

électrons (montrée par la relation de De Broglie : A = i), synonyme d’une résolution
v

avoisinant I’échelle atomique.

L’interaction électrons-matiére est multiple, et plusieurs phénoménes d’interaction ont

lieu, conduisant aux différentes techniques de microscopie électronique.

Les différents phénoménes d’interaction électron-atome sont décrits sur la figure IV.3.
Les électrons peuvent interagir élastiquement avec la matiére en traversant les atomes mais
leur direction s’en trouve déviée d’un angle 8. Tls peuvent aussi entrer en collision avec les
électrons des atomes et diffuser inélastiquement en émettant un rayonnement X. Les deux
paragraphes suivants vont décrire les deux techniques de microscopie électronique qui

peuvent étre pour ’analyse des matériaux.

électrons 1 2
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oyau/ 7
o ! /?:/ R.X.
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Figure IV.3:! Interaction électron-atome.

IV.3.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique & balayage [3-7] utilise un faisceau trés fin qui balaie
point par point la surface de I’échantillon (figure TV .4). La synchronisation du balayage du

faisceau avec le signal recu par le détecteur permet de décrire une image sur un €cramn.
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I’information recue des électrons secondaires ou rétrodiffusés permet d’obtenir des
images avec une résolution de ’ordre de la dizaine de nanométres. 1.’étude des émissions X

permet I’analyse de la composition de 1’échantillon.

Cette technique est trés utilisée, car elle est rapide et non destructive si la surface de
I’échantillon est conductrice. Par contre, si cette surface n’est pas suffisamment conductrice,
il est nécessaire de métalliser la surface en la recouvrant d’un film de 30 nm d’or environ.

Cette métallisation permet I’évacuation des charges créées par le bombardement électronique.
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Figure IV.4 : Principe de fonctionnement du MEB.

La taille des échantillons & analyser représente un des grands avantages du MEB, qui
peut aller de quelques microns 4 quelques centimétres. Le MEB a la particularité d’offrir une
grande profondeur de champ allant jusqu’a plusieurs centaines de microns. Par contre, il
souffre d’un certain nombre d’inconvénients :

e |lamise sous vide ;

s |es difficultés de calibration ;
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& [’échantillon doit étre conducteur ou rendu conducteur par dépdt d’une couche mince
d’or de 10 2 30 nm d’épaisseur, afin d’éviter ’accumulation des charges électriques
qui risque de créer des champs parasites et de perturber I'image ;

e 1 faut s’assurer que l’échantillon soit de nature a supporter le bombardement
électronique souvent intense dans le vide. La majeure partie de I'énergie primaire du
faisceau est dissipée sous forme de chaleur dans 1’échantillon, ce qui peut entrainer
une dégradation ou une fusion locale. Ce sera le risque avec les polyméres ou les

échantillons biologiques.

IV.3.2. Microscopie électronigue a transmission

La microscopie électronique & transmission nécessite un traitement spécial des
¢chantillons de fagon a ce qu’ils soient assez fins pour permettre la transmission des électrons
incidents. Suivant la direction de I’amincissement, il est possible d’étudier 1’échantillon dans

le sens de I’épaisseur ou dans le plan de la surface.

La microscopie électronique 4 transmission est la seule technique capable de détailler
a I’échelle atomique la structure méme de la matiére : détails aux niveaux des interfaces,

défauts structuraux et observation d’agrégats de taille nanométriques.

Le principe de fonctionnement d’un microscope électronique 4 transmission est
représenté sur la figure TV.5. Les électrons produits par la source, puis accélérés par une
différence de potentiel, sont focalisés sur 1’échantillon & 1’aide de lentilles condenseuses. Il
arrive alors sur 1’échantillon un faisceau quasi-paralléle d’électrons monocinétiques. Aprés
interaction électron-matigre, il appargit & la sortie de 1’échantillon un faisceau transmis et un
ou plusieurs faisceanx diffractés. Ces faisceaux traversent la lentille objective et convergent
dans le plan focal image de I’objectif. Les traces des points de convergence des différents

faisceaux forment dans le plan focal image un diagramme de diffraction de 1’échantillon.

Les électrons traversent ensuite un systéme de lentilles qui permet d’agrandir les
images. La variation des courants d’excitation de ce systéme de lentilles d’agrandissement,
permet de visnaliser I'image de 1’échantillon sur un écran fluorescent simé a ’intérieur du
microscope. Il est aussi possible d’associer & chaque image de I’échantillon son diagramme de

diffraction.
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Canon &

I électrons

Faisceau
d'électron

E 4—— Lentille
magnétigue

Echantilloy — .

Plan focal -

B

\ m a+—— Lentille

magnétigue

Plan image e e

Figure IV.5: Principe de fonctionnement du MET.

IV.4. Mesure d’épaisseur par ellipsométrie

L'ellipsométrie est une méthode non destructive de mesure de l'épaisseur e et de

l'indice de réfraction n, de trés fines couches diélectriques.

IV.4.1. Principe de la méthode de mesure

Considérons une trés fine couche de silice sur un substrat de silicium. Une onde
lumineuse monochromatique plane, polarisée rectilignement, arrivant sur ce systéme peut &tre

considérée comme la somme de deux composantes :

& l'onde paralléle au plan d'incidence ;
¢ l'onde normale au plan d'incidence.
Aux interfaces air-Si0; et Si0,-8i, les coefficients de réflexion et de transmission sont
différents pour les deux composantes. Il en résulte que la lumiére émergente, provenant des
réflexions multiples sur les deux interfaces, posséde une polarisation elliptique. Cette

polarisation est caractérisée par deux paramétres angulaires A et Py définis comme suit :

E
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s P, est lié au rapport des amplitudes des ondes normale et paralléle par ¢ = arctg

(Ap/Ag).

e Aestle déphasage entre les deux ondes normale et paralléle, A= 8, - 8,.

De la mesure de A et Py il est possible de déduire 1'épaisseur e et 'indice de réfraction

n; de la couche diélectrique 4 l'aide d’un abaque.

IV.4.2. Conditions pratiques de 1a méthode

Pour des raisons de commodité, on préfére mesurer A et P; en envoyant sur
I'échantillon une lumiére polarisée elliptiquement de telle fagon que la lumigre émergente soit
polarisé rectilignement. Cette disposition ne change en rien le principe de la mesure, mais

seulement la disposition des parties constituantes d'un ellipsomeétre.
En pratique, un ellipsomeétre comporte les éléments suivants (figure IV.6) :

& une source lumineuse monochromatique de longueur d'onde connue ;

s un polariseur permettant de polariser la lumiére incidente selon un angle variable ;

¢ une lame quart d'onde induisant un déphasage entre l'onde paralléle et 'onde normale
de la lumiére incidente ;

& un porte échantillon ;

¢ un analyseur permettant d'éteindre la lumiére émergente lorsqu'elle est polarisée
rectilignement ;

& un photomultiplicateur jouant le rSle de détecteur d'extinction.

Source

Polariseur {P) Détecteur

Analyseur (A)
Lame quart d'onde

Echantillon

Figure IV.6 : Schématisation d’un ellipsométre.
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TLa technique de mesure consiste & rechercher l'extinction compléte de la lumiére

émergente en agissant sur :

1. l'orientation du polariseur par rapport a la lame quart d'onde : La lumiére polarisée
elliptiquement qui est envoyée sur I'échantillon doit étre telle que la lumiére émergente
soit polarisée rectilignement,

2. l'orientation de l'analyseur qui doit assurer 'extinction de la lumiére émergente

Ces deux réglages sont convergents. 11 y a en principe 16 couples d'orientation relative
analyseur/polariseur qui assure l'extinction. Cependant, la reléve de deux d'entre eux,
judicieusement choisis, permet de déterminer A et Py sans ambigiiité. Un programme
d'acquisition et de traitement des données couplé a l'ellipsometre, permet alors de remonter a
I'épaisseur et/ou a l'indice de la couche, connaissant l'ordre de grandeur de l'une des deux
valeurs.

La méthode de mesure de ’épaisseur par ellipsométrie présente des avantages et des

inconvénients (tableau IV.1).

Avantages

Caractére non destructif (il n’y a
ni perturbation ni interaction avec

le matériau mesuré).

.Large gamme des mesures

I’épaisseur de la couche étudide
s’étend sur un large domaine
allant du mnanométre jusqu’a
quelques microns.

Possibilité de contrdle “in situ”
[8.9].

Accés selon les configurations
optiques a4 de  nombreux

paramétres (épaisseur, indices,

porosiiés, liaisons chimiques, ...).

Inconvénients
La limite en résolution latérale est
expliquée par la taille du faisceau lumineux
qui est de 'ordre de quelques millimeétres.
La taille du faisceau peut &tre réduite 4 50
um pour faire des balayages en XY.
La nécessite d’une bonne connaissance du
modéle physique des matériaux étudiés.
L’homogénéité en épaisseur de la couche
mesurée.
IL’état de la surface et/ou de Dinterface
d’un échantillon joue un rdle important :
les mesures doivent &tre faites sur des
zones planes.
L’ellipsométrie est une méthode indirecte,

elle ne donne pas accés directement a des

parametres physiques de 1’échantillon.

Tableau IV.1 : Avantages et inconvénients de I'ellipsoméirie.
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IV.5. Mesure des propriétés électriques

IV.5.1. Effet Hall

La technique de mesure par effet Hall [10] 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 d parcouru par un
courant I (figure IV.7). 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 & une

force de Lorentz ' =—q.9 AB . 1ls sont de ce fait déviés vers I'une des faces de l'échantillon;

par conséquent, il apparait un champ électrique normal au champ Ex de drainage responsable

du courant I.

I_' B Forcs € eoprdinaie
I'_ .|:|'L' !l'.l'l'- Assirmn
i
F
¥
b i3 1{ '
F =19

Figure IV.7 : Schéma illustrant le principe de mesure de 'effer Hall.

Le champ E, croit avec l'accumulation des électrons. La force électrostatique agissant
sur les €lectrons a cause de ce champ €lectrique Ey, tend a s’opposer au déplacement latéral
des porteurs de charges négatives. Au bout d’un certain temps, il y aura suffisammment de
charges sur les deux faces latérales (paralléles au champ B), pour que la force électrostatique

compense exactement la force magnétique :
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F =-F (IV.2)
= qE, =-qVAB (IV.3)
—=E._ =vB (Iv.4)

A ce moment la, les porteurs cessent d’étre déviés et retrouvent leur trajectoire
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 4 I et 4 B, c’est le champ de Hall :

E, =En =v.B Iv.5)

La vitesse des électrons :

v=-uE, Z—ﬂﬂ%Z—ﬂﬂ.ﬁf av.6)

Et comme, la mobilité des électrons est :

o 1
ﬂn = — = (IV?)
R Pq
Done,
1 I
v:——.ﬁf:— (IV.8)
mnwd gawd
Par ailleurs, le champ de Hall :
v
E}r = EH =" (Wg)
W
Dong, la tension de Hall est :
V, =wk, =w.v.b (IV.10)

En remplagant v par son expression dans celle de Vy, on obtient la tension de Hall :

11
Vy=——-B v
R av.11)
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Ry = — 1 estla constante de Hall pour les élecirons.

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 (n = 10% cn:1'3). En revanche, l'effet Hall est

important quand la concentration des porteurs y est plus faible (10'® em™).

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

remplacer dans l'expression de Vi

-q par g
et npar p
Soit :
11
Vy=—-—B (Iv.12)
qp d
o,
1
Ry = — (IV.13)
qp

est la constante de Hall pour les trous.

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

contre, si elle est positive, le courant est transport€ par des trous.

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

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

B (IV.14)
Et

H, =— (IV.15)

Si on 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 &tre multipliées par un terme correctif r

compris entre 1,18 et 1,93.
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Si le courant est transporté simultanément par des électrons et des trous, I’expression
de la constante de Hall s’écrit :

2 2
o —
R, - 1, — PHU, S

~ g, + pu, ¥

IV.5.2. 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 TV.8):

Rag co= Vep'las (IV.17)
On fait circuler le courant entre A et B et on mesure la tension entre C et D. On

mesure de méme Ryrpaeton déduit la résistivité de I'échantillon :

_ (RABCD+RBCDA)f (IV.18)

P69 2
La fonction f est tracée en fonction du rapport (Ragcn/Rgeopa).

Cpnrdinate

Vops Swliin
Lam " D 2
Fascn= Vepflaa : j
C
kB

Ezere = Voo fae

(b) mesure avec B

.....

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 =Vgp.d/B lac (IV.19

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).
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Pour les couches minces, on utilise quatre contacts sur chaque angle de 1'échantillon

(figure IV.9).

H-quurr N ‘.'il]l.I:LH' 0r rec Lljlgll-:
i loverleaf rectangle: coniacis ai the edees
ety ol or inxide tle
i i thie corners perimeier
m l
. . I e - .-
1
1]
(a) (b {c)
Preferred Acceptable Mot Recommended

Figure IV.9: Différentes configurations utilisées dans les mesures par effet Hall [11].

On effectue des mesures successives en prenant différentes paires de contacts sur
I'échantillon (figure TV.8), en inversant 4 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. TLes mesures (b) se font avee
champ magnétique, ils permettent de mesurer la tension de Hall, et par suite la concentration

et la mobilité suivant les relations ci-dessus.

IV.5.3. Mesure de la résistivité par la méthode des quatre pointes

La méthode des quatre pointes est utilisable aussi bien pour un matériaun €pais 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 oeuvre la technique de résistivité par la méthode des quatre pointes, on
applique quatre pointes métalliques (généralement en alliage de tungsiéne), alignées sur la
surface du spécimen (figure TV.11). Les deux pointes externes (1 et 4) servent a l'injection
d'un courant i. Quant aux pointes (2 et 3), elles sont utilisées pour la prise de la différence de

potentiel.

Notons que 1’écart "S", entre les différentes pointes, est en général fixé a lmm
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Figure IV.10: Principe de la détermination de la résistivité par la méthede des 4 pointes.

En considérant un échantillon d'épaisseur e << d (distance entre les pointes), la résistivité est

donnée par la relation suivante :

p= 4,52.9% (IV.19)

IV.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons passé en revu les différentes techniques pouvant &tre
utilisées pour les caractérisations du matériau silicium poly-cristallin. Parmi ces techniques,
on peut en déduire que la caractérisation des aspects structurales nécessitent la diffraction des
rayons X, la microscopie électronique et la technique d’ellipsometrie; par contre, la
caractérisation des aspects électriques nécessitent 'utilisation des mesures par effet Hall, de
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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Chapitre V Etude de la conduction dans des couches minces de silicium poly-cristallin

V.1. Introduction

Les études sur les couches minces de silicium poly-cristallin restent de plus en plus
nombreuses, surtout a travers le développement des techniques d’élaboration et des méthodes
de caractérisation de ces couches, dans le but d’élever les performances des composants a
semi-conducteurs (diodes MIS, transistors TFT [1], etc...) et des cellules photovoltaiques [2].
A nos jours, les couches minces de silicium poly-cristallin déposées par 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 1’amélioration et la maftrise des
propriétés de ce type de matériau [3-9]. Dans beaucoup de leurs applications, ces couches font
I’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 €lectriquement actifs.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de notre travail portant sur I’étude des
variations des caractéristiques €lectriques dans des couches minces de silicium poly-cristallin,

dopées et soumises a différents traitements thermiques.

V.2. Techniques expérimentales

V.2.1. Conditions de dopage et de traitements

Pour étudier les variations des caractéristiques électriques dans des couches de
silicium poly-cristallin, dopées et soumises a différents traitements thermiques, des mesures
d’effet Hall et de résistivité ont ¢été faites sur des couches de silicium poly-cristallin
d’épaisseur 6380 A, déposées par LPCVD [10] sur des substrats de silicium monocristallin
d’orientation <111> et de résistivité 6 a 12 ohm.cm. Un film d’oxyde d’épaisseur 1160 A
permet d’isoler les couches du substrat. Les couches de silicium poly-cristallin ont été dopées
bore et arsenic par implantation ionique. De plus, des traitements thermiques ont été réalisés
avant et aprés implantation (tableau V.1). Les concentrations moyennes de dopant

s’obtiennent en faisant le rapport des doses sur I’épaisseur de la couche.
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Elément dopant Tr‘altement z:lvant Dose implantée T1:a1tement apres
implantation implantation

Arsenic 1150 °C, 120 mn 2.10* - 5.10% 1100 °C, 30 mn
Bore 1150 °C, 120 mn 2.10"* - 10 1100 °C, 30 mn
Arsenic 2.10"* —5.10% 1100 °C, 30 mn
Bore 2.10* - 10" 1100 °C, 30 mn

Tableau V.1 : Conditions de dopage et de traitement des couches étudiées.

V.2.2. Technique de caractérisation

La caractérisation par effet Hall [11] nécessite deux mesures distinctes. Une premiére
mesure, oll I’échantillon n’est pas soumis au champ magnétique, permet de déterminer la
résistivité de I’échantillon. Une seconde mesure, pendant laquelle 1’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 [12] 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.

Au bord de cet échantillon, on dispose arbitrairement de quatre contacts A, B, CetD
(figure TV.8). Si un courant parcourt 1’échantillon de A vers B (Iag) et si la tension est relevée

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

Rag cp=Ver/las. V.1)

De méme on définit la résistance :

Recpa=Vpallsc. (V.2)
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A partir de la relation de van der Pauw :
RABCD RBCDA
expl(—md —2==) +exp(—md ——=£) =1 (V.3)
P P
On tire I’expression de p :

™ (Ryzcp + Ryepa)
0.69 2

ye, f V.4)

Ou, d:1’épaisseur de I’échantillon ;
f : le facteur de forme qui tient compte de la symétrie du dispositif, il est donné par un

abaque (f en fonction de R agcp/Reepa) [13].

En pratique, les contacts ne sont ni idéalement ponctuels ni parfaitement i 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=1. Dans ce travail, nous utilisons des échantillons de forme carrée (figure TV.3).
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 I’induction magnétique
E(_E)_ L’inversion du champ magnétique permet d’éliminer la ddp due au mauvais
alignement des contacts BD (Vye) (Vep=0 pour B=0). Quant a l'inversion du courant L, elle
permet d’éliminer la ddp due aux effets électromagnétiques autres que 1’effet Hall : effet dus
au gradient de température qui génére la ddp parasite Vp, qui est indépendante du sens de

courant. Si Vi est la tension de Hall, Vi la tension due au décalage des contacts BD et Vp

celle des autres effets, on peut écrire al gébriquement:

(Vi =Vy Ve =V

Vg =V, V.. +V,
(V.5)
V; = _VH +VRC _VP

k.V@T :_VH _VRC +VP
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Finalement la tension de Hall s'écrit :

1 o
Vv, = Z[(Vg —VH -y -V (V.6)
Soit :
V. R.B
ARBDAC = TH = : V.7)

Connaissant la résistivité, la mesure du coefficient de Hall Ry = 1/gn, permet de
déduire la valeur de la concentration des porteurs libres et de leur mobilité. Tout ceci sous
réserve qu’il 0’y ait qu’un seul type de porteurs de charge, ce qu'on peut considérer comme

valable pour un semi-conducteur dopé.

Le systéme utilisé pour la caractérisation (figure V.1) est équipé dune source de
courant constant, d'un aimant permanent de 0,5 Tesla, ainsi que dun logiciel d'exploitation
(figure V.2). Ce systéme permet la mesure des caractéristiques électriques des couches minces
de silicium poly-cristallin étudiées. Ces caractéristiques sont : la résistivité, la concentration

des porteurs libres et la mobilité de Hall des porteurs.
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Figure V.1 : Banc de mesure d’effet Hall
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Figure V.2 : Logiciel d'exploitation du systéme d 'effet Hall.

V.3. Caractéristiques électriques

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 caractéristiques mesurées et que nous allons présentés et discutés,

on cite la résistivité, la concentration des porteurs libres et la mobilité de Hall des porteurs.

V.3.1. Résistivité

La figure V.3 indique que la résistivité diminue lorsque la concentration de dopant
angmente, et qu’elle est plus €levée pour un dopage en arsenic que pour un dopage en bore.

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 [14].
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Figure V.3 : Résistiviié en fonction de la concentration moyenne de dopant.

Par ailleurs, les couches ayant subi des traitements thermiques avant implantation sont
moins résistifs ; cela peut étre 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

Draprés 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
supéricures 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 1’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.
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Figure V.4 : Concentration des porteurs libres en fonction de la concentration moyenne de dopant.

. . o N 20 -3 P
Pour des concentrations d’atomes d’arsenic supérieures 4 3,08.107 em™, la résistivité

(figure V.3) et la concentration des porteurs libres (figure V.4) tendent vers une saturation,

cela est probablement du 4 la solubilité limite qui doit se situer dans la gamme (3.10% 2 5.10%

cm™) selon Lifshitz [15]. La quantité des atomes dépassant la solubilité limite de dopant se

retrouve sous la forme SiAs [16], aussi bien & Iintérieur des grains que dans les joints [17].

V.3.3. Mobilité de Hall des porteurs

La figure V.5 montre |’augmentation rapide de la mobilité de Hall des porteurs anx

faibles niveaux de dopage ; cette augmentation s’explique par la forte diminution de la

hauteur des barriéres de potentiel des régions désertées.

92



Chapitre V Etude de la conduction dans des couches minces de silicium poly-cristallin

40
Recuit aprés implantation {1100 °C ; 30 mn)
- - - Recuit avant implantation (1150 °C ; 120 mn)
1 A Arsenic
e Bore

7} o8-

> 30 ™.
NE e e .\:

2 Ao A

o A

g Tl

] —— -

A S~

5 oy
o 20

[0

)]

o

© ]

T /;

!

)] :

o] ’ A

N /!

2 10+ A

=

o]

=

O T I T I T
10" 10" 10% 107

Concentration moyenne de dopant [cm’s]

Figure V.5 : Mobilité de Hall des porteurs en fonction de la concentration moyenne de dopant.

Lorsqu’on accroit le dopage. ces barriéres deviennent moins élevées alors que la
concentration des atomes ionisés devient quant a elle de plus en plus grande ; d’ot la tendance
de la mobilité a atteindre une valeur limite supérieure, avant de diminuer & 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,
demeurent électriquement inactifs et non apparemment aucune n’influence sur la mobilité
[18]. 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 a la différence de hauteur des

barriéres de potentiel.
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V.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté, discuté et interpréié les résultats obtenus
concernant les propriétés 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 piégés et la quantité d’atomes de dopant
aux joints de grains ; d’autre part, ils font diminuer la résistivité, et font croitre aussi bien la
concentration des porteurs libres et la mobilité de Hall des porteurs. Finalement, pour des
concentrations d’atomes d’arsenic supérieures a la solubilité limite, nous avons pu voir que la

résistivité et la concentration des porteurs libres tendent vers une saturation.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire porie sur I’étude de la conduction élecirique dans

le matériau silicium poly-cristallin destiné 4 des applications photovoltaiques.

L’étude des différentes propriétés structurales et électriques du silicium poly-
cristallin, nous a montrée, qu’aprés chaque dopage par implantation ionique, un recuit
thermique est nécessaire, pour permettre, d’une part, la restauration de la structure cristalline
du silicium, et d’antre part, aux impuretés implantées de s'introduire en positions
substitutionnelles et, donc, de devenir électriquement actives. La présentation des différentes
filieres d'utilisation du silicium dans l'industrie photovoltaique, nous a permis de constater,
I’avantage offert par l'utilisation des couches minces dans la fabrication des cellules solaires.
Parmi ces avantages, on peut citer I’économie de matiére pour un rendement équivalent voire
supérieur. Concernant les méthodes d’élaboration des couches minces du silicium poly-
cristallin, nous avons déduit que le dépdt chimique en phase vapeur CVD, qui est I'un des
procédés le plus souvent utilisé dans I'industrie des semi-conducteurs, pour la production des
couches minces, permet de produire des matériaux solides de haute performance, et de grande

pureté.

La partie expérimentale de ce travail concerne 1’étude de la conduction dans des
couches minces de silicium poly-cristallin, dopées bore ou arsenic par implantation ionique, et
soumises a différents traitements thermiques. Ces couches, nous les avons caractérisées par
mesures d’effet Hall et de résistivité. Les résultats obtenus nous ont permis de constater, 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 a la ségrégation aux joints de grains que les atomes de
bore. Nous avons aussi remarqué que les traitements thermiques avant implantation réduisent
le nombre de porteurs piégés et la quantité d’atomes de dopant aux joints de grains ; d’autre
part, ils font diminuer la résistivité, et font croitre aussi bien la concentration des porteurs
libres et la mobilité de Hall des porteurs. De plus, la mobilité des porteurs dans des couches
dopées bore est plus élevée que celle dans des couches dopées arsenic. Nous avons aussi
constaté qu’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 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
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apparemmment aucune n’influence sur la mobilité. Finalement, pour des concentrations
d’atomes d’arsenic supérieurss 4 la solubilité limite, la résistivité et la concentration des

porteurs libres tendent vers une saturation.




Résumé

Le fravail présenté dans ce mémaoire rentre dans le cadre du déveleppement de o
filiére couches minces pour la fabrication des cellules sclaires. Les couches de silicium
poly-cristallin étudiées, sont dopées bere ou arsenic par implantation ionigue et soumises
a différents fraitements thermigues. Ces couches, nous les cveons carcactérisées par
dopées arsenic sont plus résistives et contiennent moins de porteurs libres que celles
dopées bore. De plus, les atomes d'arsenic ont une plus grande fendance a la
ségrégation aux joints de grains que les atomes de bore. Nous avons aussi remarqué, gue
les traitements thermiques avant implantation réduisent le nombre de porteurs piégés et
lo quantité d'atomes de dopant aux joinfs de grains. Cefte étude nous a permis de
constater, que l'accreissement du dopage, et les fraitements thermigues avant
implantation, faversent I'augmentation de la mobilité des porteurs, font diminuer lo
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 saturations des
caractéristiques électriques, ant été cbservées. Ces limitations sont dues & la sclubilité

limite au-deld duquel, les atomes dopants ne peuvent plus s'ionisar.

Abstract

The work presented in this thesis is situated within the framework of the
development of thin film for manufacturing sclar cells. The polycrystalline silicon films
studied are boron or arsenic doped by ion implantation and subjected fo different heat
freatments. These films were characterized by measurements of Hall effect and resistivity.
The results have shown that arsenic doped films are moaore resistive and contain less free
carriers than boron doped film. In addition, the arsenic atoms have a greater tendency to
segregation at the grains boundaries than beron atoms. We also neticed that the heat
treatment before implantation reduces the number of trapped carmriers and the amount
of dope atoms at the grains boundaries. This study showed that the increase of doping
and heat freatments before implantation, faver the increase of camer mobility, reduce
the resistivity and increase the concentraticn of free cariers. In additicn, the carrier
mobility in boron deped films is higher than that in the arsenic doped films. Morecver, for
high arsenic concenfrations, saturations of the electrical characteristics were observed.

These limitations are due to the solubility limit beyond which the deope atoms cannot




