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Introduction générale

La production d'électricité par conversion d’énergie du tayonnement solaite
incident en énergie électtique a l'aide des cellules photovoltaiques a connu un essot
fulgurant 4 Paube du XXItme siécle avec 37% de croissance annuelle de la production
mondiale réalisée en 2003. D’apres I'agence intetnationale pour I'énergie (ATE-Paris), la
réalisation de cette production mondiale évaluée 3 764MWc en 2003 est répartie sur le
Japon (365MWc), 'Eutrope (202MWc), les états unis d’Amérique (109MWc) et le reste du
monde avec seulement 88MWc (figutre 1).

12%

14%
48%

Reste du monde

Figure 1. Re]bdﬂ‘z'z’z’oﬂ de la production photovoltaigne mondiale ponr Vannée 2003 (total de Ja
production est de 764MW e, d'apris lagence internationale de Pénergie AIE)

Par ailleurs, les applications terrestres ptincipales se trouvent actuellement a part
égale entre les installations des toits photovoltaiques connectées aux téseaux nationaux
d’électricité dans les pays développés (Japon, Allemagne, USA,...) et les installations
photovoltaiques en sites isolés (électtification, éclaitage, pompage photovoltaique,...)
dans les pays en voie de développement. Ceci tefléte les efforts considérables des
diffétents pays dans le développement et la démocratisation de I'utilisation des énergies
renouvelables, particuli¢rement le photovoltaique.

En trente ans, le prix du watt photovoltaique a considérablement baissé de plus de

100 Euros. Il est aujourd'’hui tombé aux environs de 2 Euros avec une production

1
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industielle mondiale en croissance quasi-exponentielle (764MWe en 2003 alors qu’elle
était encore autour de 150 MWe en 1998 et seulement 30MWc en 1988) et des prévisions
a I'horizon 2010 qui prévoient une multiplication de cette production par un facteur de
20. Pourtant, malgté le long chemin patcoury, I'électricité solaite n'a pas encore franchi le
seuil lui permettant d'étre compétitive pat rappott aux autres sources de production
d'électricité. Ceci nécessitera de nouvelles approches physiques et technologiques liées aux
matétiaux et aux dispositifs photovoltaiques afin de réduire les cotits de production tout
en augmentant le rendement de conversion des cellules,

Pat ailleurs, essentiel de 1a production photovoltaique mondiale actuelle est a base
de silicium cristallin (mono-Si : 36,3% et me-S : 44%). Bn effet, cette filiére reste la plus
avancée sur le plan technologique et industtiel, car la technologie du silicium est arrivée
presque 4 sa matutité (résultat des développements successifs de Ia mictoélectronique
depuis quarante ans) et le silicium est un matétiau abondant sur tette, patfaitement stable
et non toxique. Les programmes actuels de techerche et de développement de Pindusttie
photovoltaique revétent une extréme impottance aux nouveaux procédés de croissance du
silicium ctistallin, 4 la réduction de Pépaisseur des cellules qui représente 60% du cotit
final du module photovoltaique, & Poptimisation du concept des structures
photovoltaiques et 4 Ia minimisation des étapes technologiques de fabrication.

De téels espoirs sont fondés sur Ia téalisation des cellules photovoltaiques & base
de silicium ctistallin en couche mince (5-30um). En effet, des considérations théoriques
ont montté qu’il était possible d’obtenir des rendements de convetsion élevés tout en
téduisant Iépaisseur du matétiau, ceci moyennant un confinement optique et un champ
de sutface attiére répulsif des potteurs minotitaires, La faible ¢paisseur de la couche
(20um au lieu de 300um) de Ia cellule petmet non seulement de réduire la probabilité de
recombinaison des porteurs photogénérées, ce qui petmet de tolérer une faible qualité du
matétiau, mais aussi et surtout la quantité¢ de matiére nécessaire pat élimination du
procedé de sciage du lingot du silicium, Un autre intérét de la filiére silicium cristallin en
‘couche mince téside dans la possibilité de déposet ces couches sur des substrats
eéconomiques de qualité métallurgique, de silice, de gtaphite ou de céramique, ce qui peut

reduite davantage le codt des cellules photovoltaiques,




Introduction générale

Les technologies utilisées actuellement pout le dép6t des couches minces de
silicium  sont principalement Iépitaxie en phase liquide “EPL” dont le principal
inconvénient est 'utilisation d’un substtat ctistallin, et le dép6t chimique en phase vapeur
“CVD” qui peut étre effectué sur une large vatiété de substrat et avec des vitesses de
dépot impottantes (>1um/min). Cette vitesse de dépot peut étre augmentée encore en
associant la technique “CVD” au recuit thetmique tapide assisté par lampes halogénes
“RTP”. En effet, ce type de croissance assistée pat lampes “RT-CVD” est de plus en plus
utilis¢ actuellement et il présente de nombreux avantages pat tapport aux procédés
classiques. Le substrat est chauffé uniquement pendant le dépét 4 une température bien
plus élevée que celle du gaz, de sorte que les tisques de contamination de la couche ainsi
que le bilan thermique sont réduits.

L’objectif principal de cette thése est non seulement la caractérisation des cellules
photovoltaiques & base de silicium polyctistallin en couche mince déposé pat procédé
“RT-CVD” mais aussi élabotation d’un modéle otiginal pout la simulation numétique et
Toptimisation du fonctionnement de ces dispositifs.

Adnsi, le manusctit est composé de quatre chapittes. Le premiet chapitre présente
une étude du dépét et de caractérisation des couches minces de silicium polyetistallin
déposées en phase vapeur chimique par fecuit thermique tapide “RT-CVD”. Les
proptiétés électriques (tésistivité), motphologiques (taille des grains et épaisseur de la
couche) et optiques (réflectivité) des couches | minces de silicium polyctistallin sont
présentées en fonction de la températute et de la densité des gaz. Le chapitre suivant
déctit les effets des joints de grains sur les ptopriétés de transport des potteurs de chatges
et sur la diffusion de dopants dans le silicium polyctistallin, Un intérét particulier est
suscité au phénoméne de diffusion préférentielle du phosphorte lots de la réalisation de
Pémetteur. Le troisiéme chapitte est consacté 4 Iétude des propriétés optiques et physico-
chimiques des couches de nitrure de silicium SIN:H réalisées pat un dépo6t “ ECR-
PECVD indirect”. La possibilité¢ dutilisation de ces couches dans la diminution des pertes
optiques pat téflexion et dans la passivation des défauts de sutface et en volume est mise
en évidence. Enfin, le quattiéme chapitre présente une caractérisation électrique des
cellules photovoltaiques réalisées au labotatoire PHASE et le modéle original “TREBLE”

utilisé dans Ia simulation numérique bidimensionnelle du fonctionnement de ces cellules.




Chapitre I
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pobycristallin déposées en phase vapeur chimique par
recuit thermique rapide RT-CVD




Chapitre I

I.1. Introduction

L'objectif ptincipal de ce chapitre est I'étude de la téalisation patr un dépét
chimique en phase vapeur assistée pat lampes halogénes (RT-CVD) des couches minces
en silicium polyctistallin d'épaisseurs 20 — 30um, composées de gtains colonnaires de taille
de Tordre de quelques micrométres et de qualité optique adéquate en vue d'une
application en photovoltaique.

Dans une premiére ¢tape, nous ptésentons un état de I'art de la filiere silicium
polyctistallin en couche mince, suivi des notions fondamentales sut la physique et la
technologie des dépbts chimiques en phase vapeur “CVD”. Ces notions sont nécessaires
a la compréhension et 4 la mattise des mécanismes physiques, tels que la getmination et la
coalescence, tesponsables de la croissance colonnaire des couches minces en silicium
polyctistallin. Puis, une classification des techniques de dépét “CVD” et des réacteurs est
présentée en fonction des différents parametres physiques (pression, température, ...) et
technologiques (la configutation de la chambre du réacteur, le mode de chauffage, ...).

Dans une deuxiéme ¢tape, nous déctivons le téacteur expérimental RT-CVD
utilisé pour le dépét des couches minces de siliclum polycristallin ainsi que les profils de
températutre et des flux des gaz pout chacune des étapes d'un cycle de dépét. Enfin, les
ptincipaux  tésultats des caractétisations Clectriques  (résistivité  des couches),
motphologiques (mesures des épaisseurs et taille du grain) et optiques (réflectivité) sont
exposés pour des dépéts sur substrats Si-mono et SiO2 thermique par deux téacteurs RT-

CVD diffétents IMEC (Belgique) et PHASE).

L.2. Etat de I'art de Ia filiére silicium polycristallin couche mince

Depuis quelques années, la filidre silicium cristallin en couche mince suscite un
intérét majeur en industrie photovoltaique [ch.I-1]. En effet, elle constitue une alternative
trés prometteuse aux filieres photovoltaiques classiques, puisqu'elle petmet une réduction
du colit moyennant un gain important en matétiau et sans que, en théorie et pour un
matérau homogeéne, les petformances obtenues soient excessivement dégradées par

tapport 4 celles de la filiére silicium en couche ¢paisse [ch.I-2, ch.I-3].
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D'une patt, ceci peut étre justifié par le fait quiune couche mince de silicium de
30um est suffisante pout absotber tous les photons de longueur d'onde inférieure 3
900nm qui constituent la pattie impottante de Ia téponse spectrale du silicium massif, Lo
figute I-1 montre le compottement de la profondeur de pénétration des ptincipaux
matériaux photovoltaiques en fonction de la longueur d'onde des photons du spectte
solaire. Toutefols, cette absotption optique du spectre du rayonnement solaire incident
peut étre améliorée davantage par lincorporation d'un confinement optique (couche
antiteflet, texturation des interfaces), suttout pout les photons de longueur d'onde

supétieurs 4 900nm [ch.I-4].
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Figure I-1. Profondenr de Déndtration de la lumidre pour différents matérianx: Dhotovoltaignes

D'autre patt, Ia réduction de I'épaisseut de la couche active petmet de minimiser les
pettes des petformances photovoltaiques induites par recombinaison en volume, Ces
recombinaisons sont dues 3 la présence d'impuretés et de défauts ctistallographiques, tels
que les dislocations et les joints de grain, Par conséquenj:, les exigences sur la qualité
criétallographique devraient étre moins tigoureuses et petmettent I'utilisation des procédés
de dépdt simples, rapides et moins coliteux, tel que I'épitaxie en phase liquide (LPE) ou le
dépét chimique en phasé vapeut (CVD),

Pour les applications photovoltaiques, la température du procédé de dépdt joue un
tble ixnporfant dans le conttéle de la cristallinité du matériau semiconducteur (amotphe,

polyctistallin ou epitaxié). De ce fait, elle peut étre considérée comme une premiere
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approche de classification des ptocédés de dépét. Toutefois, Ia limite de distinction des
différentes voies technologiques en fonction de Ia température est difficile 4 normaliser.
Dans ce contexte, Wernet et 4/ (1994) ont suggéré que la température maximale
supportée par le substrat de vetre (600°C) dutant le dépot peut permettre cependant la
distinction entre deux voies importantes : "basse température”’ et "hante tompérature” [ch.I-5].
Par ailleurs, la téalisation des couches minces en silicium polyctistallin sur
substrats, avec une taille du grain impottante et des profils de dopage in-Situ abruptes,
nécessite des températures agsey éle{}ées (1000-1250°C). De ce fait, la voie haute
températute reste privilégice et elle fait I'objet jusqu'a ce jout de plusieurs travaux de

rechetche. La figure 1-2 illustre l'ensemble des axes de techerche et de développement

entrepris dans la voie haute température pour la réalisation des couches minces Si-poly.
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Figure 1:2. Diffirents asces technologigues de la vose "hante température” développés pour I

réalisation des conches minges de silicinm polyeristallin sur substrats depuis 20 ans,
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Dans la voie haute température, deux techniques sont en compétition, la
croissance pat épitaxie en phase liquide (LPE) dont le ptincipal inconvénient est
l'utilisation d'un substrat cristallin, et les dépbts chimiques en phase vapeut (CVD) qui
peuvent étre effectués sur une large vatiété de substrat, Toutefois, le choix du substrat
joue un réle important dans Ia détermination de Ia putet¢ et de la qualité
cristallographique de la couche silicium polyctistallin déposée. En effet, les impuretés
contenues dans le substrat diffusent vers la couche déposée aux hautes températures du
procédé et affectent la taille du grain. En technologie, I'ajout d'une couche tampon SiO;

ou Si3Ns présente une barriere pout la diffusion de ces impuretés et limite ce phénoméne.

Les principaux tésultats photovoltaiques obtenus dans la voie haute températute

sont tegroupés dans le tableay I-1 pour différents types de procédés et structures,

Tableau I-1.

Etat de l'art de Ja voie technologigue haute température ponr les cellules photovoltaigmes

en silicinm polyeristallin en conche mince ("IND" non disponible)

Institution | Substrat f;’;;ﬁ; Procédé GE; ‘;‘;‘)‘S H (um) S&’;iic)e N(%) | Réf.
ISE/ASE | Graphite |SiO,/Si,N,/|CVD + ZMR] 13 30 1 93 |[ch1g]
(Germany) SiO,

Geotgia Tech| Dendritic | Non utilisé Si-Ribbon ND 100 4 17,3 |[ch.I-5]
(USA) Web
Mitsubishi CZ-Si SiO, CVD+ZMR| 1-20 60 95,8 16 |[chI-7]
(Japon)
Motorola Mo Non utilisé | CVD + ZMR| 1.3 75 4 12,8 |[ch.I-§]
(Japon)
Tonen Carbone | Non utilisé | Plasma Spray | 0.03 20 ND 4,3 |[chI-9]
(Japon) vitreux 1200°C '

Methodist graphite | Non utilisé | CVD 1000°C | 1.5 35 6,2 1,4 |[ch.I-10]

Univ.(USA)

Phase (FRA) Si0, Non utilisé | CVD 1050°C 0,4 1,3 4 2,8 |[chI-11]

IMEC(BEL)

AstroPower | Céramique | Non utilisé | Non cité en 100 ND ND | 14,9 [[chI-12]
(USA) référence |
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Dans le tableay ci-dessus, les rendements obtenus festent inférieuts 3 10% sauf

pout les dépdts de couche suivis pat un procédé de recristallisation pat fusion de zone

"ZMR". Ce procédé petmet une augmentation drastique de Ia taille des gtains des couches

minces de silicium polyctistallin 4 des dimensions du millimétre par un échauffement

jusqu'a la température de fusion du silicium (1410°C) suivi d'un refroidissem
hotizontal [ch.I-

ent par tirage
13]. Du point de vue technologie photovoltaique, il s'agit d'une étape
supplémentaire qui se tépercute ditectement sur le cotit des cellules solaites et diminue
l'intérét de son utilisation pout les applications terrestres,

La plupart des résultats cités dans Je tableau I-1 sont repottés dans la figure I-3 qui
petmet de mieux situer les rendements des couches minces de silicium cristallin obtenus

pat rapport 2 celles 4 base de silicium amotphe (a-Si), CdTe (I-VI) et CIGS.
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Figure I-3. Rendement de conversion Photovoltaigue de photopiles 6 base de silicinm en Jonction de Ja
taille de grains : état de Fart donné par Bergmann (1999) [oh1-3].

Dans la figure 1-3, les cercles pleins cotrespondent aux €paisseurs des couches
inférieures & 12 um et les cercles ouvetts aux épaisseuts comprises entre 30 et 100 pm,
sauf pour les résultats de Tonen et Daido Hoxan avec une épaisseur plus importante, Les

meilleures performances actuelles sur silicium (F2), coulé en moule et ruban (traits
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pointillés pour d=e<), microctistallin (uc-Si), nanocristallin (nc-Si), mictomotphe (u-
motphe Si) et amorphe hydrogéné (a-Si:H) sont illustrées, Pour compataison, les cellules
en couches minces 4 base de tellurure de cadmium (CdTe), Cuivte Indium Gallium
Sélénium (CIGS) (d =1um) et colorant organique (dye) sont également teptésentées. Les
cellules tandem ou triple combinent des films S; cristallin et amotphe. Toutes ces cellules
de labotatoire ont une sutface entre 1 et 4 cm? sauf pour la cellule de Neuchitel
(u morphe) avec une surface de 0,33 cm?.

Pat ailleurs, pour des tailles de grains du silicium de l'ordre de 1 3 10um, les
rendements de conversion testent inférieurs & 5%, comme il a été aussi teporté pout
d'autres structures non tectistallisées dans le tableau I-1. Lorsque la taille des grains
diminue encote (d<1um), cotrespondant 4 des couches généralement déposées sur verte,
lefficacité¢ d'absorption ‘et l'utilisation d'auttes technologies permettent d'atteindre des
tendements de 10% mais qui restent inférieures aux tendements des cellules a triple
jonction 4 base de silicium amotphe et de celles en silicium mictromotphe "u-Si"
(intermédiaire entre I'amorphe et le nanoctistallin).

Les tendements les plus élevés comparables 4 ceux des cellules épaisses 4 base de
silicium monoctistallin sont obtenus également avec des cellules 4 base d'autres matériaug
comme CdTe et CIGS (18,5%), mais leur ptix teste excessivement élevé et réduit leur
utilisation pout les applications terrestres. En outte, seules les cellules 4 base de silicium
polyctistallin en couche mince déposées 2 haute températute et recristallisées pat ZMR

ont permis d'atteindre des tendements de 17,3%.

I.3. Notions fondamentales sur le dépdt chimique en phase
vapeur 'CVD'

La ptésentation de I'état de I'att des cellules solaires en couche mince 4 base de Si-
poly tévéle l'intérét de l'utilisation du procédé 'CVD' en général. De ce fait, nous avons
choisi pour la téalisation des couches minces Si-poly un procédé de dépdt CVD assisté
pat lampes a4 halogénes. Ce procédé présente une vitesse de dépot importante (1-
5um/min), une grande taille des grains colonnaites (1-4um) et un bilan thermique réduit

qui petmet des montées et des descentes tapides en température,
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I.3.1. Principe du dépét chimique en phase vapeur "CVD"

Le dép6t chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition) a eu son
application dans différents domaines tels que la microélectronique, l'optoélectronique et le
photovoltaique. Il consiste 4 former une couche solide (cristalline ou amotphe) A la
sutface d'un substrat par décomposition et/ou réactions chimiques en phase gazeuse des
téactifs (espéces chimiques). De plus, il offre Ia possibilité d'un dopage in situ de la
couche déposée et un contrdle adéquat de son épaisseur,

En général, I'équipement nécessaire pout un dép6t CVD se compose de trois

parties ptincipales, comme il est montté sur la figure I-4.

~ Systéme de Réacteur : Systéme
manipulation :> Formation de la © d’échappement

des gaz couche des sous
produits

Figute I:4. Principales partios d'un bqnipement de dgpr C1/D

Le systtme de manipulation des gaz est utilisé afin de contrdler les débits des gaz

(quantités des téactifs) transpottés au réacteur et nécessaires au dépdt. 11 doit alimenter le
réacteur en ptécurseuts volatils "puts” et contenant les constituants du film a déposer
seulement. Par ailleurs, le réacteur est plus difficile dans sa conception et il doit permetite
le transport, la décomposition, les téactions en phase gazeuse des précutseurs et favoriser

la diffusion 4 la surface du substrat pour assutet une formation adéquate du film. Enfin,

les produits secondaires des réactions sont dégagés pat le systéme d'échappement (pompe
meécanique, souffletie,...). Patfois, il est impératif de traiter les effluents pour consetver
un environnement propre.

En pratique, la pattie la plus impottante du dépét est effectuée au niveau du
teacteut ol se fait la croissance de la couche suivant plusieurs étapes physico-chimiques.
Ces étapes sont illustrées sur la figute I-5 et peuvent &tre résumées successivement
comme suit:

1. transport de masse des gaz de l'enttée du réacteur jusqu'au voisinage de la zone

de dépbt

10
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réactions des gaz en phase gazeuse donnant lieu 4 la formation des précurseuts

et produits secondaites
transport de masse des précutseurs vers la surface
adsotption des précutseurs 4 la surface du substrat

diffusion des espéces 4 la surface vers les sites préférentiels de croissance

incotporation des constituants du film dans Ia couche croissante

e A S S

désorption des produits volatils formés lots de la téaction et diffusion des

produits secondaires hots de Ia zone de dépbt

8. transpott de masse de ces produits vets la sortie du réacteut.

I- Transport de masse des

————p
g‘“\ VIII - Transport de masse
¢ II- Réactions en phase gazeuse vets Pexhaust
(formation des précurseurs et
S/P
III- Transport de masse des y ®§

precurseutrs vers la surface VII - Désorption des

produits volatils de

O. '. V- Diffusion des espéces ala la réaction

surface vers les sites de
croissance

IV- Adsotption des VI- Germination et Etape de Croissance
précurseurs 2 la sutface formation des flots

Figuare I:5. Schéma descriptif d'un dpos en phase vapenr chimigue [ch1-14].

Toutes ces étapes se présentent au couts d'un dépdt CVD de fagon séquentielle et
le taux de déposition est déterminé principalement par I'étape la plus lente. De ce fait,
chaque étape du dép6t doit étre tigouteusement contrblée afin d'obtenir une couche
"teproductible” d'épaisseut uniforme, de composition homogene et de qualités physico-
chimiques désirées. Par ailleurs, un tel contrdle nécessite des notions approfondies de
thermodynamique, de transfert thetmique, de chimie cinétique, de diffusion et

d'hydrodynamique, responsables de la réalisation de chacune des étapes citées.
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I.3.2. Croissance des films minces et Nucléation

La croissance d'un film mince pat CVD est établie comme nous I'avons vu ci
dessus par l'exposition du substtat 3 un g2z de précurseurs. La structure du film obteny
est déterminée par les processus de nucléation et de diffusion en surface qui sont
influencés pat la tempétature du substrat, la pression du téacteut, I'état de la surface du
substrat et la composition de Ia phase gazeuse [ch.[-22).

La nucléation est définie comme étant les premiers instants de dépét pendant

lesquels la sutface n'est pas totalement tecouverte d'une couche continue,

A) Effets de la température sur la croissance du film

Aux faibles températutes, un film mince amotphe est formé 4 cause des faibles
taux de réactions en phase gazeuse et de décomposition des ptécurseuts. De plus, la
diffusion des atomes en sutface reste faible. Lotsque, la température est suffisamment
clevée, la diffusion en surface devient importante et permet aux especes adsorbées
d'atteindre les étapes de croissance et de former un film épitaxié. La croissance de ce film
épitaxié exige que le patamétre de maille soit identique a celui du substrat afin d'éviter
d'éventuels problémes d’épitaxie pseudo-morphique.

Aux températures intermédiaites, la nucléation se ptoduit aléatoirement aux
différents points de la surface, Les especes adsotbées diffusent vers des flots qui croissent
et coalescent pour former un film polycristallin. La présence dimpuretés augmente la
densité de nucléation et conduit la transition d'épitaxie 4 des températures du substrat

ttop élevées,

B) Modéles de croissance des films minces

La croissance des films minces par CVD peut avoir leu selon trois modéles
principaux illustrés sur la figure I-6.

Dans le modele de croissance tridimensionnel pat flots de "Volmer-Webet", des
petites gtappes d'atomes sont nucléées directement a la sutface du substrgt et se
développent en ilots qui coalescent pout former un film continu. Ce mode de croissance

est favorisé si les atomes du film sont lis plus entte eux qu'au substrat (cas du silicium sur
Si02) [ch.I-22].
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Germination 3D
Volmer-Weber

Germination 2D
Franck-van der Merwe

Germination 2D
Stranski-Kastanov

Figure 1:6. Modoles de croissance eristallograpbique (N représente e nombre de conches atomiques).

Par ailleurs, si I'énergie de liaison des atomes du film est infétieure ou égale 4 celle
avec le substrat, la croissance du film se fait en deux dimensions couche pat couche selon
le modéle de "Franck-van der Merwe". Ceci est le cas de I'homo-épitaxie sur surfaces
"proptes" (silicium/ silicium),

Le modéle de croissance de "Stranski-Kastanov" est une combinaison des deux
modéles cités précédemment. Aprés le dépét d'une ou plusieuts couches monoatomiques,
une couche croit de fagon indésirable et des flots sont formés au-dessus de la couche
initiale. Ce phénoméne de transition entre les deux modes de croissance est affecté 3 une

augmentation de I'énergie élastique [ch.I-23].

C) Etapes de formation d'un film de silicium polycristallin

Dans le cas d'un dépét du silicium "polyctistallin" sut substrat étranger (SiO;
thermique, mullite, alumine), les atomes sont plus fortement liés entre eux qu'au substrat
et la nucléation est d'emblée tridimensionnelle (modéle de Volmer-Weber). Ainsi, des
premiets germes isolés (flots) sont formés aléatoirement au couts des premiets instants du
dépdt (figure 1-7). Ensuite, le dépdt se poursuit par une augmentation de la densité de
germes et un grossissement des premiers germes. Ce dernier phénomeéne a été étudié par
Ostwald (maturation d'Ostwald) qui affecte ce grossissement 4 l'absorption des petits

getmes pat les grands germes,
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La nucléation La coalescence L’épaississement de la couche

Figure 1.7. Etapes de formation d'un Jilne miince de silicinm

Ainsi, la densité de germes augmente jusqu'a ce que les germes se touchent et
fecouvtent complétement la sutface, Cette étape est appelée "coalescence" et Je dépot

est suivi d'un épaississement de la couche.

D) Paramétres affectant Ia taille du grain

La qualité cistallogtaphique du film déposé est caractérisée ptincipalement pat la
taille du grain qui joue un role impottant dans la détermination des petformances du
dispositif. Toutefois, il existe plusieus paramétres affectant la taille du gtain. Bourdais et
al. (1999) ont montré que l'augmentation de Ia températute lors d'un dépét CVD assisté
pat lampes halogénes peut conduire 3 une grande taille du grain [ch.I-26].

Par ailleurs, d'autres parametres liés 4 la croissance du film peuvent étre également
a 'otigine d'une augmentation de Ia taille du grain [ch-1.27]. D'une patt, au cours de la
nucléation, des grains d'orientations ctistallographiques différentes se forment et
coalescent entte eux en donnant lieu 3 des joints de grain, Par conséquent, la taille du
grain est déterminée pat la densité des getmes formés avant le mécanisme de coalescence
[ch.I-25]. La telation entre la densité des getmes Ny et la taille du grain au niveau de la

couche finale Ly est de la forme suivante [ch.I-24] :

g 2
1 :
N, =| — -1
Pour une taille moyenne du grain de 10um, la densité de germes nécessaites est de
10%cm?. Ainsi, l'étape séparant la nucléation de la croissance doit etre contrdlée afin
d'obtenir la taille du grain désirée. Toutefois, il faut noter que la densité de germes et la

taille du grain sont inhérentes 3 la composition et 4 la motphologie de la sutface du

substrat.
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D'autre patt, la croissance compétitive entre les différents grains lors de la
croissance du film conduit & des gtains sous forme "V" et Ia taille du grain 2 sa sutface est
nettement supétieure 2 celle située 4 linterface substrat/couche, Ce patametre affecte

considérablement les couches de poly-silicium avec une taille moyenne du grain de l'ordre

du nanométte [ch.I-28].

E) Effets de I'orientation du substrat

Dans la littératute, de nombteux auteurs ont mentionnd que l'orientation
ptéférentielle du silicium est de type<110>. Ceci est di essentiellement i quelques
propriétés des grains <110>, 4 savoit le nombte de laisons pendantes et la batriére
d'énetgie nécessaite 4 la nucléation, qui les rendent ttés compétitifs durant la croissance de
la couche par rappott aux grains d'otientation <111>. De plus, l'otientation préférentielle

<110> petmet l'obtention d'une croissance colonnaire de Ia couche, avec peu de joints

de grains hotizontaux,

1.3.3. Techniques et types de réacteurs CVD

Le dépdt chimique en phase vapeur "CVD" est une appellation générique dune
vatié¢té de techniques, d'ot il existe une multitude de types de réacteurs CVD. Ces
téacteurs peuvent étte classés selon la pression de I'enceinte, la températute des parois, la
géométtie de la chambre de téaction et la méthode de chauffage utilisée [ch.I-15]. Ces
patametres peuvent influer directement sur la steechiométrie, la ctistallisation, la vitesse du

dépot, 'homogénéité, l'uniformité et 'adhérence des films déposés.

A) La pression de I'enceinte

Les téacteurs CVD peuvent étre classés selon la pression de I'enceinte 4 laquelle le
dépét est effectué : pression atmosphétique APCVD, pression réduite RPCVD 1 -
100Tort), basse ptression LPCVD (0.01-1Totr). Ce detnier est considété comme le
principal procédé utilisé dans la fabtication du Silicium polyctistallin, des diélectriques et

des films de passivation utilisés en microélectronique [ch.I-16].
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B) La température des parois

Les parois d'un réacteur jouent un réle impottant puisqu'elles peuvent &tre
chaudes, tiédes ou froides. Dans le cas des réacteurs 4 parois chaudes, le milieu gazeux est
a la méme température que celle du substrat et des parois. De plus, ces réacteuts
présentent l'inconvénient d'une formation de germes sur les patois et des dépéts parasites.

Ceci peut étre évité dans un réacteur 4 patois froides ot seul le substrat est mainteny 3

température élevée [ch.I-17].

C) La géométrie de la chambre de réaction

La figure I-8 treprésente la multitude de configutations utilisées pour les dépbts
CVD. Les configurations hotizontales [ch.I-17] et verticales [ch.I-18] sont classiquement
utilisées pout les croissances A ptession atmosphétique et téduite. Elles ont ey leuts
premiétes applications dans la techetche puis dans la croissance des semiconducteurs
composés 2 partir des précutseurs organométalliques (OMVPE),

Le téacteur de type "Barrel" [ch.I-19] a été mis en ceuvte pour I'épitaxie de Silicium
principalement. Il présente lavantage de permettte l'introduction plusieurs substrats 3 la
fois, ce qui a suscité lintérét des technologues,

Le téacteur de type "Pancake” [chI-20] a été intensivement exploité dans la
technologie silicium avec multiples substrats en rotation dans le but d'une amélioration de
'uniformité des couches déposées (~3%). En plus, les patois refroidies de cette
configutation petmettent de minimiser les problémes d'impuretés et de patticules liés aux
dépbts sur celles-ci.

Enfin, la configuration horizontale multiple-wafer LPCVD [ch.I-21] opére a faible
pression (0.5Tott) avec une température des parois quasi-égale a celle de la surface de
dépét.

Elle ptésente I'avantage de recouvrir uniformément plusieurs substrats 3 Ia fois,
résultat d'un grand coefficient de diffusion aux faibles pressions. Le taux de croissance est

limité par le taux de réactions en surface plutdt que le taux de transfert de masse au

substrat,
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Figure I:8. Représentation des différentes configarations des réactenrs C1/D

D) Le mode de chauffage

Un autte ctitére important de classification des tréacteurs CVD est le mode de
chauffage ou d'apport d'énergie. Le chauffage peut étre réalisé par passage d'un courant
électrique, par induction tadiofréquences, par radiations thermiques et par photo-
radiations (cas de la RT-CVD "Rapid Thermal CVD") que nous avons utilisé au cours de
notre travail pour le dépdt des couches minces de Silicium polycristallin,

L'activation des téactions chimiques en phase gazeuse peut étre également réalisée
par une décharge plasma suite & I'absorption d'énergie d'une micro-onde 2.45GHz
(PECVD "Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition™).
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Cette méthode permet d'obtenit des dépbts 4 des températures du substrat
(<500°C) nettement infétieures 3 celles des réacteurs CVD classiques et que nous allons

présenter de fagon détaillée dans le dernier chapitre,
I1.3.4. Cinétique des réactions

La versatilit¢ des techniques CVD 2 été démontrée par une large variété de films
déposés selon différentes combinaisons de téaction chimique, incluant des mécanismes
tels que la pyrolyse, la téduction, l'oxydation ou la dispropottion des téactifs, Cependant,
la chimie sous-jacente est typiquement celle des téactions en phase gazeuse et de surface.

Dans la littérature, la voie des réactions fondamentales et la cinétique ont été trés
latgement étudiées pour des systemes industriels de dépét CVD (exemple du dépét de
silicium)[ch.I-32, chI-33]. Les données issues de ces ¢tudes ont été reportées
conventionnellement en tetme de vitesse de dépdt qui dépend essentiellement de Ia

températute du substrat, de Ia ptession de l'enceinte et des sources chimiques utilisées.

A) Influence de la température sur la vitesse de dépot

La figute I-9 montte les vatiations de Ia vitesse de dép6t en fonction de l'inverse de

la température,

(2a) limitée par le transport de masse

@) limitée pat la diffusion

""""" (1) limitée par les réactions
de sutface

(3) limitée par des phénomeénes de
thermodynamique et d'hydrodynamique

Vitesse de dépot Vg {(wm,/min)

/T XY

Figure 1:9. Variation de la vitesse de dévdt des conches minges en fonction de la température.
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Aux faibles tempétatures (tégion 1), la vitesse de dépét est limitée par la cinétique

de la réaction en surface et croft de fagon exponentielle avec la température selon la loi

d'Atrhentus simplifiée ;

V,=4. exp(—%) 1-2)

ou Ex teprésente I'énergie d'activation, R la constante des gaz parfaits et T la température.

Dans la région (2-a) des températures intermédiaites, la vitesse de dépdt est
constante et elle est limitée essentiellement pat le transpott de masse, Par ailleurs, pour
des régimes limités pat la diffusion (tégion 2-b), la vitesse de dépt vatie légétement avec
la température et elle est limitée par la pression pattielle des précurseuts et la vitesse de
'écoulement [ch.I-30]. Par conséquent, une augmentation de cette derniére vitesse ralentit
la croissance de la couche alors qu'une augmentation de la pression pattielle des
ptécusseuts augmente le gradient de concentration et le mécanisme de diffusion devient
prépondérant. Ce tégime peut étre d'un grand intérét pour les réacteurs 3 patois froides
ot il est souvent difficile d'obtenir une tempétature uniforme du substrat.

Enfin, des températures trop élevées (tégion 3) diminuent la vitesse de dépét. Ce
phénoméne s'explique d'une part pat l'apparition des pté-téactions en phase gazeuse qui
diminuent la concenttation des précurseurs et d'autre part pat la rapidité des téactions de

sutface. Cependant, la température dépend des phénoménes thetmodynamiques plutst

que des phénoménes cinétiques.

B) Influence de la pression sur la vitesse de dépot

La pression jour un rdle important au couts d'un procédé de dépét CVD. Elle peut
participer soit 4 la formation et/ou 3 la décomposition de particules en phase gazeuse et
pat conséquent modifier le taux des précurseuts et la vitesse de dépét. A haute pression,
les collisions sont nombreuses dans Ia phase gazeuse et provoquent non seulement une
décomposition prématurée des précutseurs mais aussi une formation de germes en phase
gazeuse. Ce phénoméne réduit la vitesse de dépdt de fagon considérable.

Tandis qu'aux faibles ptessions, les collisions sont réduites et la vitesse de dépét est
limitée par les réactions de surface et par le taux de diffusion des précurseuts vets Ia

surface du substrat,
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C) Sources et réactions chimiques pour un dépét de silicium

Les soutces chimiques (précutseurs) utilisées ptincipalement dans le dépbt de

silicium par CVD sont de la forme SiH,Cli, o x=0, 1, 2, 3 et 4. Nous citons le

téttachloture de silicium (SiCly), le trichlorosilane (SiHC), le dichlorosilane (SiH2CL) et le
silane (SiHy) [ch.I-34]. Chacune de ces especes posséde des
conditions particuliéres de dépét.

propti€tés spécifiques aux
La figure I-10 montre les vatiations de la vitesse de

dép6t en fonction de Ia température pout les différentes sources chimiques du silicium
diluées dans I'hydrogene a 0.1% [ch.I-29].

| 1200 1000 800 600°C
t | I | ] I B
’g Faky ok *”%%% X SlI_14 h
g S *% +  SiH,CI, ]
g ) N x% 4 SiHCI, |
~fzhgg, o '\\} " 3 . - S'Cl
e "B, : 1
= O01f B g\%ﬁ . .
£ | . ":h ;k‘
;g a o \A\ +-«,,“‘*‘\ ~, K
] -0 ok
é E‘\ o 'A\'\' ~ §§~
¢ ~a o
s O,Ol o E‘I “%\ ]
I ] 1 P | 1
7 8 9 10 1
10°/T (K

Figute 1:10. Variations de I vitesse de dépot en fonction de Ja température ponr quatre sources de

silicinm (d'apris [¢h1-29]) 4 pression atmosphérique et une concentration d Drécursenr fixée 2
0,1% mol.

D'apres Ia figure ci-dessus, lotsque le nombre d'atomes du chlote x augmente, les

pentes des droites sont pratiquement identiques (En=1,7eV), les facteurs pté exponentiels
deviennent plus faibles et Ia transition vers le tégime limité par le transpott de masse se
décale vers les hautes tempétatures [ch.I-31]. De ce fait, la vitesse de dépét diminue avec
l'augmentation du nombre d'atomes de chlore,

Dans la littérature, la cinétique des molécules type Si-H-Cl a été étudiée pat Bloem
et a/. (1978)[ch.1-32]. Ils ont identifi¢ les especes actives présentes dans l'atmosphére de la
chambre lots de la téaction 4 I'aide d'un spectrométre de masse. De plus, ils ont observé
l'existence d'autres radicaux que ceux introduits dans la chambre (HCL, SiCla), ce qui sous-

entend qu'une multitude de réactions chimiques ont lieu simultanément logs du dépbt.
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Les réactions de sutface et celles en phase gazeuse, possibles pout le silicium 2

pattit des sources chimiques chlorosilane, sont résumées dans le tableau I-2 :

Tableau I-2.Réuctions de sutface et en phase gazense pour les différentes sonrces chimigues utilisées ponr

le dépot du silicinm par CVD('s' sutface, 'ads' adsorbé, g’ gas).

Réactions de Surface

Si(s) + 4.HCl(ads)

SiCla(ads) + 2. Ha(ads)
Si(s) + 3.HCl(ads) SiHCls(ads) + Ha(ads)
Si(s) + 2.HCl(ads) SiH2Cla(ads)
Si(s) + HCl(ads) + Ha(ads) SiH3Cl (ads)
Si(s) + 2. Ha(ads) SiHy (ads)

Si(s) + 2. HCl(ads)
SiH2Clz(ads)
Si(s) + SiCly(ads)
SiCly(ads) + 2. Ha(ads)

SiClz(ads) + Ha(ads)
Si(s) + 2.HCl(ads)
2.81Clz(ads)
Si(s) + 4.HCl(ads)

Réactions en Phase Gazeuse

LU LLlel

SiHCl3(g) — SiCly(g) + HCl(g)
SiH2CL(g) N SiClo(g) + Ha(g)
SiCla(g) + Ha(g) — SiHCls(g) + HCl(g)
Résumé des Principales Réactions
SiCls + H» <« SiHCl; + HCl (a)
SiHCl; + H; <> SiHCl; + HCI )
SiH2Cl, > SiClz + Ha (©
SiHCl; «—> SiCly + HCI (d)
SiClz + Hp <« Si + 2HCI (e

D'aptés ce tablean, la croissance du silicium avec ces gaz téactifs est complexe et
elle commence tespectivement aux ¢quations (b), (c) et (¢). La téversibilité de ces
équations montre que le silictum peut étre décapé par l'acide chlorhydrique HCL.
Cependant, il est intéressant d'utiliser le chlote car il permet un nettoyage in Situ de la
sutface du silicium et de neutraliser quelques impuretés métalliques (Fe,Cu,.. .). De plus, il
réduit les réactions en phase gazeuse qui peuvent occasionner des dépbts poudreux sur les

parois du téacteur et du substrat [ch.I-32),

21




Chapitre I

I.3.5.Thermodynamique

En général, le dépot chimique en phase vapeur est un procédé hors équilibte
conttdlé principalement pat la cinétique et les phénomenes de transport. Néanmoins, la
connaissance des états d'équilibge est indispensable 4 I'étude de la faisabilité du procédé, a
la détetrmination des especes impottantes et 3 la prédiction des états finaux 4 atteindre
[ch.I-38].

Par ailleurs, la thetmodynamique constitue une approche traditionnelle dans 1'é¢tude
de T'efficacité des procédés CVD 3 cause de la simplicité de I'évaluation des états du
systéme au moyen des calculs d'équilibte relatifs aux expétiences et aux modeles
cinétiques détaillés [ch.I-36]. Actuellement, ces calculs de thermodynamique sont
effectués grice aux différents logiciels commetcialisés, tel que "HSC Chemistry" [ch.I-35].
Il petmet de déterminer les réactions chimiques concernées, de calculer les concentrations
des espéces chimiques 2 Péquilibre et enfin de connaitre le rendement chimique théotique
du dépét de silicium, |

Dans notre systéme CVD, nous avons utilisé le ttichlotosilane (SIHCl3) comme
source chimique du silicium, Cependant, il est intéressant de ptésenter 1'étude de S.
Boutdais [ch.I-37] concernant la thetmodynamique de décomposition pytolytique de cette
molécule sous hydrogéne & hautes températures,

Les calculs thetmodynamiques suivants ont été effectués 4 pression fixée égale 4
P=Pum et en considétant un volume contenant du trichlorosilane (1,733 mol) dilué dans
de I’hydtogéne (11,57 mol), ce qui cotrespond 4 une concentration volumique de 13 %, de
Potdte de celles employées effectivement (entre 5 et 20 %),

La figure I-11 montte un exemple de la décomposition du systeme Si-H-Cl pour
différentes températutes, 3 Iéquilibre thermodynamique.

Toutes les espéces chimiques possibles ont été ptises en compte et il ressort que ce
systéme donne lieu 2 de nombteuses téactions chiniques dont les produits ptincipaux
sont HCI, SiCly, SiCls, SiCls et Si (avec un maximum autour de 1100°C). Ces calculs
thermodynamique montrent que l'hydrogéne et le trichlorosilane testent présents (a

Iéquilibre) dans de grandes ptoportions.
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Le Ttichlorute de Bote BC); est introduit dans le mélange gazeux pour petmettre
un dopage In-Situ en bore. Sa concentration gazeuse trés faible, fixée ici 4 ~ 600 ppm, le

rend négligeable dans les réactions concernant le systéme Si-H-CL 1] est décomposé sous

forme de bote gazeux dans toute Ia gamme de température.

1 : : : i
SIFICE () ' : :_HC

Log(mol)

BOLG)_..

1000 | 1100
T (°C)
Figure I:11. Eguilibre thermodynamigne des réactions entre lo trichlorosilane TCS (1,733 mol) dilué
13% dans Uhydrogene (11,57 mol) et avec dopage in sitn par BCI3 (7,71.10 mol),

Patmi les nombreuses téactions chimiques intervenant dans le systeme Si-H-Cl, il

faut retenit les équations suivantes, qui font apparaitre les principales espéces chimiques ;

SiHCl, (g) + HCl (g) & SiCl, (@) +HCl ()
SiCl, (@) + H, (g) & Si+2.HCl(p)
SiHCl, (g)+ HCl (g) & SiCl,+H, ()

Les deux premiéres équations sont patticulierement importantes dans la cinétique
du dépot 4 pattir du trichlorosilane. Le rendement chimique (atomique) de conversion en
siliclum solide est un autre patamétre impottant du dépét chimique en phase gazeuse. En
constatant que le silicium est la seule phase condensée possible (toutes les espéces

chlotées demeutent en phase gazeuse) et que nous travaillons & volume et quantité de
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maticte constante, le rendement se calcule 4 partit des pressions partielles 4 I'équilibte
selon I'équation I-3 [ch.I-38]:

ne = (ng,) ,solide (ng),total - (n,,) rgaz : (ng) , gaz [(n,), total
5= = ' =1=

(ng), total (), total - (ng); total/(n,), total
(Si/Ch
soit My =1-—L
(Si/Cl,
avec Si =__Psiaa t Psicis + Psjey + P sircis + Psirscr + pSiHZCIZ t Psigs -
Ci 4Dsicrq + 3Psicrs + 2Pgen + 3P smers + 2P o, + Psimscr + Py
Si 1

e . _ Psinen
etle rapport initial ;: (2=)j = Lsmas _ 1
Cl 3pSiHC/3 3

De ce systeme d'équations, nous constatons qu'un rendement optimal est obtenu
avec une valeur de (Si /Cl) faible. Le tésultat est montté sur la figure I-12, Ie calcul
thermodynamique a été effectué pour des températures variables de 800 3 1250°C et

différentes concentrations de TCS dilué dans I'hydrogene, valeuts compatibles avec
Pexpétience.

100 . T T T T
_ ./.’._‘.___._..——l—l—l—-l-—l—l—l—l—l—l -.\-_0,1 %,
x -
% 80F .
f _g—u-a—E-E—u-u ‘\_'1 %
T w0 el
» —g—A—K -7 no
‘E e T 2 5
g - ' —" H
g 40 u " g —A—n—E—E—N L 59 Cm’
E " P g N (
"g " I".’.". 1
<} L g : om :.:I:I:I:.:.—-I-l~._. “ 109
é" 20¢r :.==::|E —I=I:|—l—=—-=..= n .“‘:"l\.‘. -1 1 50/00
259,
O L 1 L L ) 1 L 1 1
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Température (°C)

Figure I:12. Rendement chimigue Tls; théorigne en Jonction de la température ot 4 différentes
concentrations de STHCYs dijué dans H, (% TCS de 0,1% 4 25 %)

La ptemiére remarque est que le rendement chimique de conversion augmente
avec la dilution du précutseur et peut atteindre plus de 90% (théoriquement). Pour les

faibles concenttations (< 2% TCS), le rendement augmente avec la température. Fn
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tevanche, pour des concentrations de TCS plus élevées (= 5%) il apparait un maximum en
température, dont la position se décale vers les faibles valeurs 4 mesure que la
concentration en TCS est augmentée, Pout ces fortes concentrations, une augmentation
de température ptovoque donc un équilibre ou le décapage du silicium est accentué au
détriment du dépét (effet de la molécule HCI).

D’aptes ces calculs, il convient de se placet dans des conditions expérimentales de
faibles concentrations de TCS et 4 hautes températures. En pratique, le rendement de
conversion n’atteint pas celui d’équilibre et I'utilisation d’un four CVD avec entrée et
sortie des gaz impose dans ces conditions un tecyclage de grandes quantités de gaz. De

plus, de fottes dilutions, méme & haute température, se traduisent surtout pat de trés

faibles vitesses de dépbt.
I.3.6. Hydrodynamique

Dans un réacteur CVD, les phénoménes de transpott (€coulement des gaz,
transfert de chaleur et de masse) régissent l'accessibilité des gaz précurseurs 2 la sutface du
substrat et influent les téactions en phase gazeuse. Par ailleurs, Ia complexité de la
géométtie de la chambre du téacteur et les gradients importants de tempétature et de
concentration conduisent i une latge variété des écoulements du fluide et affectent
I'épaisseur du film, Iuniformité de la composition, le rendement chimique et les niveaux
d'impuretés [ch.I-14].

A lamont du réacteur, le gaz précurseur injecté remplit progtessivement la
chambre de réaction et s'adapte avec les nouvelles conditions thermiques. Durant ce
remplissage, les profils de température et de vitesse changent tespectivement dans la
région isotherme de la chambre et au voisinage du substrat chauffé. Les effets de
flottement, dus aux gradients thermiques élevés, sont importants et engendtent des
tutbulences qui perturbent les écoulements ptimaires. Cependant, les réactifs chimiques
diffusent via de nouvelles trajectoires et le taux de croissance vatie.

De ce fait, une étude des écoulements peut &tte accomplie soit par des
observations expérimentales [ch.I-39] (suivi des traces de fumée, incorporation de gaz
fluorescents comme le bi-acétyle, spectroscopie Raman [ch.I-41]) ou par simulation

numérique [ch.I-40].
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Une autre approche rapide de catactérisation des ¢coulements des gaz dérive de
l'évaluation des nombres sans dimensions. Ces nombres sont déduits des équations de
transpott, 2 une température moyenne du substrat et en négligeant les conttibutions de la
chaleur dégagée par les réactions chimiques,

Le tableau I-3 résume les nombtes sans dimensions les plus importants et qui
caractétisent les écoulements des gaz ainsi que les phénomeénes de transfert de chaleur et

de masse dans un téacteur CVD, L'intetprétation physique et I'ordte de gtandeur pour

chaque nombte sont donnés.

Tableau 1-3.Nombres sans dimensions caractérisant les éronlements de gaz. ¢t les phénomines de
transfert de chalenr et de masse dans wn régctony CVD(e ‘coefficient de dilatation thermique',
gaccilération terrestre', Cy 'chalonr spécifique’s . "viscosité dynamique’, p ensitd', b "hautenr’, v "vitesse

nigyenne’s & "conductivité thermigne’ et L. lon Heny caractéristique’).
0y q /g 7

Ordre de
Nombre Formule Interprétation Physique
grandeur
Knudsen Ko = A Libte parcours moyen <102
L Longueur caractéristique
Peclet (masse) pe VL fluxdemasseparconvection | 101 — 103
" D flux de masse par diffusion
Grashof g0’ h’AT forcedeflottement 1-1035
(thetmique) G, = e forcede vis cosité
Reynolds Re= PVh forces d'inertie volumiques 10-1- 102
M forces volumiques de vis cos ité
Rayleigh aC,p*h*(AT) forcedeflottement 1-105
(Thermique) | Ra, =g UK > Gr, forcede vis cos ité
Damkdohler Da o Léconement temps d' écoulement 10-3 - 103
(phase i t s temps de réaction
gazeuse)
Damkohler Dy = faion temps dediffusion 103 - 10°
(surface) " i temps de réaction

Le libte parcours moyen est faible relativement aux dimensions du réacteut. Par
conséquent, le nombre de Knudsen (Kn) teste petit (<0.01) pout des réacteurs CVD

opérant 4 des pressions suffisamment élevées,
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Le nombte de Peclet (Pe) est introduit afin d'estimer les contributions telatives de
la convection et de la diffusion aux transfetts de chaleur et de masse. Sa valeur réfléchit le
mécanisme physique dominant, Si le nombte de Peclet est grand (Pex>10), la convection
domine. En outre, la diffusion de masse s'impose suttout aux faibles taux de précurseurs
et aux pressions réduites (c.a.d Pen<1).

Le nombte de Gtashof (Gty) permet de déterminer quantitativement la convection
naturelle régnante dans la chambre du téacteur CVD. 11 atteint rarement 105 puisque la
longueur caractétistique du réacteur pout une convection natutelle est telativement faibje
(2-10 cm).

Un autte nombte important dans I'étude de Ia dynamique des gaz est celui de
Damkéhler (Das pout la surface et Dag pour la phase gazeuse). Il est défini comme étant
le tapport du temps de transport (écoulement ou diffusion 3 Ia sutface) au temps des
réactions chimiques en surface ou en phase gazeuse. Si Da, (appelé aussi nombte de CVD
Nevp) est grand, la croissance est controlée par le transpott de masse. Dans le cas
conttaite, le processus est limité pat la cinétique de la réaction de surface, De la méme
manicte, pout des valeuts de Dag élevées, le taux de réaction est important telativement a
celui de I'écoulement et il en résulte un dépeuplement des réactifs.

Dans un réacteur CVD, la convection forcée mettant en jeu les frottements
cinématiques est catactérisée par le nombre de Reynolds (Re). La valeut critique de ce
nombre est typiquement de 2300 pout un écoulement laminaire au-dessus d'une plaque
(substrat). Au-dela de cette valeut, I'écoulement devient turbulent. Toutefois, I'utilisation
des gaz réactifs dilués dans des quantités importantes d'hydrogene et les faibles vitesses
des écoulements (quelques dizaines de cm/ s), conduit 3 des nombres de Reynolds
infétieurs 4 300. Malgré cela des turbulences de I'écoulement peuvent étre apergues aux
changements de section dans le téacteur.

Par ailleurs, les forts gradients de température entre le substtat chauffé et les patois
refroidies engendtent une différence de masse volumique de la phase gazeuse. Par
conséquent, celle-ci donne naissance & un flux de convection natutelle ou libre. Le
nombre sans dimension traduisant limportance de la convection natutelle est celui de
Rayleigh (Ra). Sa valeur critique 2 laquelle le phénoméne de convection naturelle devient

négligeable devant celui de la convection forcée est de 1707 [ch.I-15].
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Enfin, les nombres sans dimensions cités ci-dessus constituent une approche
considérable de caractérisation des écoulements et des phénoménes de transfett de masse
et de chaleut. Toutefois, il est recommandé dans le cas d'un téacteur CVD 4 configuration
hotizontale d'éliminer les zones moztes (sotties des conduites), de réduire la hauteur du
téacteut (convection naturelle et tutbulences) et de chauffer uniformément le substrat.

Ces recommandations permettent I'élaboration d'un écoulement laminaire sans turbulence

et sans déperdition.

I.4. Dépot CVD assisté par lampes halogénes (RT-CVD)

Actuellement, le dép6t chimique en phase gazeuse assisté par lampes halogéne 4
filament de tungsténe est considéré comme une technique trés prometteuse pout
lindustrie des semiconducteuts. Il petmet non seulement I'obtention de couches ttés
minces avec des profils de dopage abruptes mais aussi l'élimination des problémes
classiques de la CVD tels que l'effet de mémoire, l'autodopage, linter-diffusion et
l'incapacité de déposer des films ultra minces.

Par ailleurs, son principe est basé sut le transfett de chaleur d'une source de
tadiation vers le substrat en une trés coutte dutée de temps, ce qui réduit son bilan
thetmique et produit des vitesses de montée et de descente en température considérables
(200°C/s)[ch.I-42]. Ces changements tapides de température déclenchent les réactions
aptes introduction des gaz dans la chambte du téacteur RT-CVD [ch.I-43].

I.4.1. Présentation du réacteur RT-CVD utilisé

Au cours de nos expétiences au Laboratoire Phase, nous avons utilisé un réacteur
hotizontal 2 patois froides “JetLight 100” congu et développé par la société Jipélec
(France). La figure I-13 montre les photographies de la chambre du réacteur (3 gauche) et
de I'équipement entier (2 droite).

' Un schéma en coupe vetticale du réacteur est représenté sur la figure I-14. La
chambte de téaction est 4 section rectangulaite (19cm x 7cm) et d'une longueur de 50cm.
Ses parois sont en acier inoxydable 316L électro-poli et teftoidies par circulation d'eau.

L'entrée et la sottie des gaz se font de patt et d'autte du réacteur dans le sens longitudinal.
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La partie inférieute de la chambre est montée sut un vérin et constitue une ouverture

d'accés pour le chargement et le déchargement des substrats.

Figure 1:13. Photographies du réactenr RT-CV'D dn Laboratoire Phase

Le chauffage du substrat résulte de I'absotption du tayonnement infrarouge émis
pat une séric de lampes halogenes 4 filament de tungsténe dont le spectre s'étend du
proche ultraviolet jusqu'a la coupute du quattz (3,5um) avec un maximum dans le visible.
Le teftoidissement des hublots en quattz est effectué par circulation d'huile entte ces deux
hublots. L'échantillon (silicium oxydé, cétamiques...) est reposé sur un suscepteur en

graphite, lui-méme reposant sur des picots en quattz, ce qui le rend thermiquement isolé.

o
3
Hublots en '_g
Lampes >
Halogénes 58 * =
Entrée des gaz Ivi
1 / : | }'VZ
A l
7 A e PJauge
o
o i & (3’ G"’ é}’ I Thermocouple
M T E:: §§§ Vanne Papillon |[X
ZI Pyrométre Régulation
vt . g
B .y dela
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Moteu = V4 ptession
PTM XV3

PPM

Figure I:14. Schéma du réatenr RT-CVD dy Laboratoire PHASE (] etLight100, Jipélec)
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Les couches de silicium de 5 3 50um d'épaisseur sont déposées a pression
atmosphétique par décomposition pytolytique du Trichlotosilane (SiHCls) dilué dans
T'hydrogéne (Hy) avec des concentrations vatiables de 1 4 25%,

A la températute ambiante, le trichlotosilane se trouve dans un état liquide. Pour
controlet sa concentration, nous utilisons un saturateut dans lequel nous faisons barboter
de I'hydrogene (figure I-15). Le flux d'hydrogéne (100-2000sccm) en entrée est contrdlé
pour obtenir le débit massique (1-5g/min) de trichlorosilane souhaité eq sortie. Le

contréleut de débit massique permet de fixet et de connaitre précisément la composition

du mélange TCS/H; introduit dans la chambte.

Ha(cm3/ min) Mélange SiHC; (g/min)
’l + Hj (cm3/min)

Conttéleur de débit massique
(Tytan, Source V)

Phase Vapeur

SiHCI; liquide

Figure I1:15. Schéma de Vinstallation du Trichlorosilane

Le dopage In-Situ des couches minces de silicium polyctistallin est obtenu par
l'ajout de trichlorure de Bote (BCL3) avec des concenttations de 1% dans I'hydrogéne. Ces
gaz chlotés sont exttémement cotrosifs en présence de vapeur d'eau et nécessitent que les
lignes soient purgées avec de l'azote, de pomper la chambre de dépot et de préchauffer le
téacteur avant l'introduction du gaz réactif.

La température du substrat est mesurée grace 4 un pyrométre optique de type
IRCON sétie 47, sensible aux longueurs d'onde comptises entre 4,8um et 5,2um. Dans
cette gamme, située au-deld du spectte transmis pat les hublots en quartz et dans le
domaine de ttansmission du CaF, (utilis€ comme fenétre), la mesure est alors

indépendante du rayonnement des lampes.
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1.4.2. Description d'un cycle de dépét RT-CVD

Le systtme RT-CVD que nous avons utilisé est muni dun automate

progtammable petmettant d'exécuter chaque cycle de dépét aptes un conttéle de sécurité,

La figure I-16 montre l'exemple typique d'un cycle de dépbt en fonction du temps pout

unie structure 4 champ de surface arrire p*/p. Aptés un nettoyage ex-situ des surfaces de

substrats pat un décapage chimique 4 base de HF:H,0O (1:20) durant 120sec et un tingage
a l'eau désionisée, nous chatgeons les échantillons dans la chambge du réacteur sous
pression atmosphétique. Ensuite, la chambre est mise sous vide jusqu'a 2.10-*Torr, puis

elle est purgée et préchauffée 3 550°C sous hydrogéne afin de minimiser le taux

d'humidité présent dans l'enceinte[ch.I-44].

1
To .
Recuit
Nettoyage A A Post-dépat
N In-Situ Dépot P
5] < i >
o
: ¥
S
=N
l Ptéchauffage
Ar Gaz Total : 15min Temps

SIHCL

BCls

-
Figute 1:16. Profil de température et admission des gaz lors d'un cycle de dépot RT-C1/D

v

Avant l'injection des gaz téactifs, une ¢tape de nettoyage in-situ de I'échantillon 3
haute températute 1000-1200°C est effectuée pendant une dutée de 30 4 GOsec. Cette
étape a pour but d'améliorer la qualité des dépbts par un décapage d'oxyde natif (20°A
environ) des substrats de silicium. Aptés l'introduction des gaz, le dépdt s'effectue 4 une

température comprise entre 1050 et 1200°C pendant une dutrée de 1 4 5 min, selon
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I'épaisseur désirée. Pendant le dépét, le profil de température et la concentration des gaz
sont contrblés afin d'éviter les chocs thetmiques éventuels et d'obtenit des jonctions
abtuptes. Pout cela, la rampe de chauffage permettant d'atteindre Ia tempeérature du dépot
est de 20 4 30°C, tandis que la tampe de refroidissement dépend du substrat utilisé,

Dans notre étude, nous avons réalisé un dépét 2 deux niveaux de dopage en un
seul procédé. Au cours du premier niveau cottespondant  la zone fortement dopé p*,
hous avons augmenté le flux du BCl; 4 85 scem pour une concentration en TCS de
3g/min diluée dans un volume de 4,5 1/min d'hydrogéne. Dans la zone dopée de fagon
modétée p, le flux du BCls est diminué jusqu'a 5 sccm pour une concentration en TCS et
un volume de H; identiques. Entre I'arrét du dép6t et la descente en température, une
¢tape de recuit In-Situ est éventuellement incotporée dans le cycle afin d'améliorer Ia
qualité cristallogtaphique du matétiau, Finalement, une purge a4 l'azote ainsi qu'un

pompage achévent le dépét, qui a duté environ 15 min.

I.5. Résultats des dépéts RT-CVD et caractérisation des couches

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés patticulierement a I'étude de
linfluence de la température sur les proptiétés électtiques et motphologiques des couches
minces de siliclum polycristallin déposées par RT-CVD. Toutefois, il est 4 noter que les
autres paramétres importants de dépét, telles que les concentrations des gaz, les durées
des différentes étapes d'un cycle de dépét et les rampes de température, ont été

optimisées déja pour le réacteur utilisé au sein du Laboratoite PHASE. [ch.I-15, ch.I-37,
ch.I-45].

1.5.1. Mesure de la résistivité des couches minces déposées

La ésistivité des couches minces de silicium polyctistallin déposées par RT-CVD a
ét¢ mesutée par la méthode des quatre pointes (fonr probe method). Dans cette technique de
caractétisation, nous appliquons sut 'échantillon quatre pointes métalliques alignées et
équidistantes (s=1mm), comme il est montré sur Ia figure I-17. Ensuite, nous amenons le
courant I pat les deux pointes métalliques externes (1,4) et nous mesurons la différence de

potentiel par les deux autres pointes internes (2,3) [ch. I-44].
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Couche Si déposée

Figure 1-17. Schéima descriptif de Ja méthode des guatre pointes

Dans le cas d'une couche mince de silicium d'épaisseut 'e' trés inférieure devant
l'espace 's', le rapport V /I est telié 4 Ia tésistance carrée du matériau par :
R = 4,53% et p=R .e 1-4)
avec R en Q/ . Sila couche est uniformément dopée, sa résistivité se déduit en
multipliant la valeur de la tésistance catrée pat I'épaisseut de la couche. En ptatique, nous
televons les valeurs du courant I (ptéférentiellement fixé 4 un multiple de 4,53) et de la
différence de potentiel V pout calculer la mesure de la résistance catrée, puis nous
déduisons la tésistivité du matétian.
Le tableau 1-4 montre les valeurs mesurées de Ia tésistance carrée des
couches minces déposées par RT-CVD pour différentes températutes, sur substrat de
siliclum monoctistallin CZ (1 00) de type p*, dopé Bore & une concentration de 3.1019¢m-3

et une résistivité p (0.003-0.005 Q.cm)).

Tableau I-4. Mesures de résistivité des conches minces déposées par RT-C1'D

Concentration des e R p Na

Echantillon T(C) Temps 4
gaz m) | @/ ) | Qcm) | (cm?)
Phase 951 SiHCl, = 3 g/min 1050 4'30" 25 197 | 49.10" | 2.10%
Phase 952 H, = 4,51/min 1100 430" | 28 138 | 3,8.107 | 3.10
Phase 953 (p) BCL, = 5 scem 1150 4 30 93 12,79.10"| 5.10%
Phase 954 1200 3'30" 30 47 1,4.10" | 2.10Y
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Dans ce tableau, la valeur du dopage Na dépend inversement de Ia tésistivité et elle
est calculée en fonction des résistivités dans le grain et A travers les joints du grain par
effet thermoionique [ch.I-47], selon la telation :

(27an "k, T _exp( E, )

I°N, W, kyT

p= @©5)

ou m”" teprésente la masse effective des trous, kg la constante de Boltzmann, Wy la taille
du grain et B la batriere d'énergie aux joints du grain,

Pat ailleurs, 'augmentation de Ia température du dépét RT-CVD diminue Ia
tésistivité du matétiau et augmente la vitesse de dépodt. Ceci peut &tre expliqué jusqu'a
maintenant patr une croissance de Ia décomposition des gaz précurseurs de TCS et du

BCl; aux hautes températures (tégime limité pat la cinétique des réactions).

1.5.2. Mesures de I'épaisseur des couches déposées et de Ia taille du
grain

La caractérisation de la morphologie des couches minces du silicium polyctistallin
déposées par RT-CVD a été effectuée grace 2 la microscopie optique (grossissement
x100). Toutefois, les échantillons observés ont subi des traitements mécaniques de todage
et de polissage, ainsi que des traitements chimiques de délinéation des intetfaces et des
joints de gtain,

a) Préparation mécanigue des échanssllons

Dans la mictoscopie optique, la profondeut du champ est faible pat rapport a la
hauteur des tugosités de la surface des couches de silicium polyctistallin, De ce fait, il est
impératif de procéder 4 des traitements de polissage afin de réduite ces rugosités,

Les échantillons utilisés pour une observation de la sutface de dessus, ont été polis
par des poudtres 4 base de catbures de silicium jusqu'a une taille fine du grain de l'otdre de
0,05pm (Syton). Par ailleurs, l'obsetvation sur Ia tranche des échantillons nécessite une
ptéparation plus labotieuse. Aptés la découpe au laser des échantillons, nous réalisons des
plots de résine dans lesquels nous fixons les ¢chantillons dans une position verticale
(séchage de la résine ~ 24h). Puis des traitements mécaniques de todage, de pté-polissage
a des tailles de grains décroissantes (15um — 1pm) et de polissage aux poudres sont

accomplis pout chaque échantillon. A la fin des traitements mécaniques, un tingage 4 l'eau
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désionisée et un bain chimique d'acétone sous ultrason sont effectués pour éliminer les
residus des poudres sur la surface de I'échantillon.

b) Préparation chimique des échantillons

L'objectif de Iutilisation des traitements chimiques est de facilitet la visualisation
des grains et des interfaces substrats/couches déposées pat la réalisation d'un contraste
adéquat. De ce fait, les solutions chimiques utilisées doivent agit de facon différente sur le
grain et les joints de grain,

Dans la littératute, de nombreux travaux ont été effectués afin de déterminer la
cinétique de chaque solution et les vitesses d'attaque du grain et des joints de grain pour le
silicium polyctistallin [ch.I-48, ch.I-49, chI-50]. Ces solutions d'attaque chimique sont en
génétal du type ({HF} : {oxydant} : {H2O ou CH3COOH}). L'oxydant qui peut étre sous
forme de sels (KoCr20y, CtO3) ou solution liquide (HNO3), petmet de formet une couche
d'oxyde avec le silicium. Ensuite, cette couche d'oxyde est décapée avec l'acide
fluothydrique (HF). La vitesse d'attaque chimique est contrdlée pat la concentration d'eau
désionisée ou l'acide acétique (H20 ou CH3COOH) et elle est influencée par la tésistivité
ou le dopage du matériau, Le tableau 15 résume les principales solutions chimiques

utilisées pout la révélation des joints de gtain du silicium polyctistallin.

Tableau I-5. Principales sobutions chinsigues ntilisées pour la révélation des grains et des joints de grain

du Si-Poly
Vitesse de
Solution Composition Concentration décapage Effets de la solution
(wm/min)
S : . . 2,0 3,7 Bensible aux défauts et aux
seee AR RCa0r | ) s B,0) 1 densité de dopants —
[ch.I-36] H,0 G | 0.6 coloration du p*
Schimmel 23 9,8 i ité d
) HF : CrO,: H,0 2:1:15 Sensible aux densité de
[ch.I-37] ' G | 1.6 dopants et 4 l'agitation
Wright (CuNOy), : CtO, ;| 2g(60ml H,0) : décoration des régions
HF : HNO, : 15¢(30ml H,O) : |3 pour Si(111) | fortement dopées par le
[ch.1-38] CH,COOH | 60ml : 30ml : 60ml cuivre
i : Décapage sélectif de la
Spinell . .
pineta HE : FINO, ; 1:10:10 2,69 région p sous forte
[ch.I-39] CH,COOH illumination
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seulement une bonne tévélation des gtains et des joints de gtrain mais aussi une coloration

de Ia tégion fortement dopée p* (couleur brune).

¢) Morphologie de Ja surfiyee de dessns des conches Sjpos déposées

La figure I-18 montre des images optiques de la surface de films poly-Si, Tes
échantillons (a) et (b) sont des films Si-poly déposés dans Je téacteut RT-CVD de I'TMEC
(Belgique) et sont constitués de deux couches successives p et p* sur SiQ, thermique, Par
contre, les échantillons © et () ont é& ¢laborés dans e téacteur RT-CVD du
Laboratoite PHASE, 1] s, it d'un dépét d'une couche de Si-poly de type p sut substrat Sj-
mono (p*) pour I'échantillon (© et sut SiO, thermique (1,2um) pout I'échantillon d.

a) Echantillon IMEC Si-poly(p/p*/ Si0,) ¢) Echantillon Phase 954 (Si-poly(p)/Si-
+
Sans polissage et un décapage Schimme] mono(p7)
(05sec) Polissage et Décapage Secco (20sec)

b) Echantillon IMEC (p/p*/Si0,) d) Echantillon Phase 954 (Si-poly(p)/Si0,)
Polissage et Décapage Secco (20sec) Polissage et Décapage Secco (20sec)

Figure 1.18. Images de surface de conches d silicium polyeristallin déposées par RT-CI/D, Les Jilms

ont 64 postérienrement traités Dar des solutions chimiques Secco et Schimme]
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Les tugosités impottantes obsetvées dans I'échantillon (@) ont été éliminges pat

polissage aux poudres dans I'échantillon (). Les temps des traitements chimiques pour Jes
deux échantillons montrent la rapidite d'attaque de Ia solution Schimme] (5sec) par
fapport 4 la solution Secco (20sec). La taille des grains révélés est plus ou moins uniforme
etvarie de 3 3 Sum,

Pour les échantillong (©) et (d) réalisés au Labotatoire PHASE, Ia taille des grains
vatie énormément (1-7um) et elle est teés importante dans Je cas d'un dépée sur substrat
Si02 (jusqu'a um). N éanmoins, une forte densité de macles est observée suttout pour la
couche Si-poly déposée sut Si-mono (®*). D'apres Namakura et al., les macles relaxent les
contraintes apparaissant dans le matériau logs de la croissance [ch.I-53]. Les plans de

maclage sont de type {111} et coupent le grain suivant Ia ditection de sa plus grande
dimension.

4) Morphologie d I, Section transversale des conches SZpoly déposses

b) ﬁ(;i;anuﬂon Phase Si-Poly ®/ 1—210{10 (pt+)
Décapage Secco (30sec)

a) Echantillon IMEC Si-Poly (p/p*/si0,
Décapage Secco (30sec)
Figure I:19. Sesions vransversales des conches minges o silicinm polycristallin déposées par RT-CL/D
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Dans cette figure, I'échantillon (@) a été élaboré sur substrat Si-mono(p*) pat le
téacteur RT-CVD dy Laboratoire Phase § une température de 1150°C et sous les mémes
concentrations des gaz que ceux de-I'échantillon (© de Ia figure I.18. L'épaisseur de 15
couche déposée est ptoche de 30um et la taille des grains en surface vatie de 1um 4 7um,
Nous temarquons ¢galement la présence de macles et Surtout une ctoissance des grains

Sous une fotme "V" qui fajt que la taille des gtains en sutface est nettement supérieure 4

celle A I'interface substrat/couche,

dopée p* suite 4 un effet de coloration provoqué pat la solution chimique utilisée, Les
couches p et p¥ sont uniformes et leurs épaisseurs sont de 20um et Sum, tespectivement.
Aussi, nous femarquons que les grains ont une taille qui varie de 2um 4 Sum et il

se présentent sous une forme colonnaire'. Cette forme patticuliére de la croissance des

feta 'objet du chapitte suivant,

1.5.3. Mesure de I3 réflectivité des couches déposées

UV/VIS/NIR de type 'Petkin Elmer lambda 19, équipé d'une sphére intégrante
recouverte de Sulfate de Batyum (BaSOy). Les ¢chantillons étudiés sont constitués dun
dépdt de deux couches successives de silicium polyctistallin p et p* sutr SiO, thermique
réalisées dans les réacteurs de I'TMEC et du Laboratoire PHASE.

38



Chapitre I

100 — . T ' j
90 | ~— Si-mono 7]
sol 0 e Si-Poly 'IMEC! ®/p"/si0)

Y S — Si-Poly "PHASE'(p/p"/si0))

Réflectivité (Y4)

400 600 800 1000 1200

Longueur d'onde (nm)

Figure 1:20. Rgbctivits Jos conches Sizpoly diposées sur $i0, par RT-CV/D,

Dans la gamme des longueurs d'onde comptises entre 300 et 900am, nous
fematquons que les réflectivités des couches polyctistallines du silicium sont légerement
infétieures 4 celle de la référence du silicium monocristallin, Ceci est dii au fait que la
sutface du silicium monoctistallin est poli-optique, tandis que les sutfaces des couches
polyctistallines sont tugueuses. Cette rugosité naturelle dans le cas du silicium
polyctistallin  joue le rdle des micto-pytamides téalisées par attaque chimique
anisotropique 4 la soude (NaOH) sur le silicium monoctistallin [ch.I-54]. Toutefois, il est

a noter que dans cette gamme de longueuts d'onde, la réflectivité est déterminée

ptincipalement par celle de lintetface ait/silicium.

constaté. Il est d essentiellement 4 la différence des €paisseuts des couches

polyctistallines déposées.
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I1.6. Conclusion

détermination de Ia qualité des couches de silicium  polyctistallin téalisées. Ces

principalement la vitesse de dépdt ainsi que la taille des grains,

Ensuite, nous avons ptésenté le ptincipe du dépét CVD assisté pat lampes
halogenes et le réacteur RT-CVD utilis¢ pour la réalisation des couches minces Si-poly.

Les téacteurs RT-CVD, dont Je fonctionnement est hase sut le transfert optique de

thetmique et permet Ia formation d'interfaces abruptes. Le dépt séquentiel de couches
|
multiples de différentes compositions est aussi facilité pat le dopage in-situ,

La caractérisation des couches Si-poly réalisées pat dépét RT-CVD sur substrats

réflectivité impottante 3 Ia sutface avant et aux intetfaces qui nécessite l'ajout d'une

couche antireflet,
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Effets des joints de grain sur les propriétés de trans-
port des porteurs de charges et sur [a diffusion des

dopants dans [ silicium polycristallin



‘ Chapitre IT

IL.1. Introduction

diffusion des dopants dans Ie silicium polyctistallin,
Dans une premiere €tape, une étude physique de lotigine des défauts et de
lactivité électrique des joints des grains est nécessaire a la compréhension des écatts

observés entre les propriétés de transport de potteuts du siliclum polycristallin et celles du

battiére de potentiel et dune zone de charge d'espace, tesponsables des phénoménes
cités. Dans une deuxidme ctape, plusieurs études expérimeﬁtales ont montré que la
diffusion du phosphote dans le silicium polyctistallin est plus f)rofonde que celle dans le
silicium monocristallin, Cecj est di principalement 3 Ia conttibution des joints des grains,
Nous présentons dans ce chapitre les ptincipaux modéles analytiques de la
littératute portant sur des propriétés de transport de potteurs et la diffusion du phosphore
dans le Si-poly afin d'acquérir une compréhension des patramétres limitatifs des
petformances des cellules photovoltaiques 2 base de siliclum polycristallin. es tésultats

issus de ces modeles sont analysés et compatés 4 ceux réalisés sut nos échantillons,

I1.2. Propriétés de transport des porteurs dans le poly-Si

Le silicium polyctistallin est un matétiau solide constitué de ctistallites (grains)
sépatées les unes des autres part des joints de grain (figure II-1). A Pintérieur de chaque
ctistallite, les atomes sont rangés de facon pétiodique et similaire 4 celle du silicium

monoctistallin,
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I1.2.1. Classification des défauts localisés dans les joints des grains

En génétal, les défauts localisés dans les joints de grain sont de deux types :
intrinséques et extrinséques [ch.II-1]. Les défauts Intrinséques se présentent sous la forme
de liaisons pendantes ou de queues de bandes. Fn effet, pat exemple, pendant le dépoe
chimique en phase vapeut de la couche polyctistalline, une tupture de la périodicité du
téseau ctistallin se produit et engendre des liaisons inter-atomiques non satisfaites,
appelées “liaisons pendantes”. Ces liaisons constituent des piéges pout les porteurs de
chatges et elles introduisent des niveaux ptofonds dans la bande interdite du silicium

polyctistallin, avec une distribution des états d'intetface Uy (figure I1-2),

A

Ns(E) I Energie (eV)

\
)\/ Un
/ \ \
ro /
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Figute I1-2. Distribution des styzs dinterface en forme de U introduite par les difants intrinsigues
localisés ans: joints des &ratns [ch I1-2],
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Pat ailleuts, des contraintes s¢ présentent i la sutface latérale des grains et
provoquent une distorsion des Haisons intet-atomiques. Ceci téduit Ja latrgeur de Ia bande
intetdite en introduisant des etats pieges localisés au voisinage de chacune des bandes de
conduction et de valence [ch.II-3). Ces états d'interface sont appelés “queues de bande”,
Leurs distributions notées Ur, additionnées 3 1Ia distribution des états des laisons
pendantes donne une disttibution des états d'intetface introduits par les défauts
intrinséques Ns(E) en forme de U localisée aux joints des grains (figure 11-2),

En tevanche, les défauts extrinséques sont liés 3 la ptécipitation des Impuretés
intentionnelles (dopants) ou non Intentionnelles (chimiques et otganiques) dans les joints
de grain. L'intetaction des états introduits 4 la fois patr les défauts exttinséques et
inttinséques donne lieu 3 un phénoméne de ségrégation des dopants [chII-10]. Ceci
signifie que la quantité effective des dopants en volume est téduite, De plus, la partie
perdue est électriquement inactive ot elle ne conttibue i)lus a la conduction,

La figure I1I-3 tésume Ia tépattition des dopants et des potteuts dans le silicium

l Quantité totale des dopantq

polyctistallin.

___________________________________________ b

| l

LAtomes dopants dans les joints de grainﬁJ LAtomes dopants dans les grains 7

LPorteurs piégés aux joints de grainq

i
£ l
§ [ ‘]
& Dopants sur sites non substitutionnelq LDopants sut sites substitutionnels
A
!
: l
:' Atomes dopants non ionisésj Atomes dopants ionisés '
1
[}
I e T
T T T
1
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&
: |
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A

Figure I1-3. Répartition des depants et des portenrs dans le silizinm Dobyeristallin
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Mandurah et al (1 981) [ch.II-4] ont développé un calcul thermodynanﬁque de la

concentration des dopants dis onibles aprés séoré ation. L'expression de ce calcul est
p p greg p

donnée par :

N-N '
In g):ln(A'NSS}& | TL-1)
N, Ny )k,

ou N est la concentration totale des dopants, Nj est Ia concentration des dopants non
ségtégés, N est la densité atomique du silicium, Nss est la densité des sites de ségrégation
aux joints des grains, Qg est I chaleur de ségrégation des dopants, A est le facteur
d'entropie du dopant et T est Ia températute du recuit,

En effet, la disttibution des dopants dépend de plusieuts paramétres - type et
concentration des dopants, taille des grains, densité des états aux joints des grains,
procédé de dopage et tempétature des recuits, Parmi les dopants diffusés dans les grains,
seulement une pattie ionisée provenant des sites substitutionnels partticipe 4 la création
des potteuts libres dans le silicium  polyctistallin, Aux faibes niveaux de dopage, les
porteurs libtes ne sont pas tous collectés et une partie impottante est piégée par les
centtes picges. Lotsque le dopage augmente, les centres tecombinants sont saturés et les
potteurs libtes sont proches de Ia concentration des dopants. Cependant, les propriétés de
transport dans le silicium polyctistallin sont similaires 3 celles du siliclum monoctistallin,
Ce résultat important a été exploité dans la modélisation des phénomeénes de transport
dans le silicium polycristallin pat de nombteux chetcheurs. En tésumé de ce schéma, les
joints des grains sont tesponsables de la dégradation du transport des potteurs dans le
silicium polyctistallin puisqu'ils servent d'une patt de sites de ségrégation pout les dopants

et d'autte patt de centtes recombinants des potteurs libtes.

I1.2.2. Origine de I'activité électrique des joints des grains

Les piéges peuvent &tre de types donneurs ou accepteurs, Pour le premiet type de
pieges, le niveau ¢nergétique est dit “neutre” quand il est occupé pat un électron et
“positif” quand il est vide. Tandis que pour le deuxiéme type de pieges, le niveau est dit
“neutre” quand il est vide et “négatif” quand il est occupé par un électron, Cependant, les
ctats d'intetface introduits pat les pieges situés dans les joints des grains sont disttibués

dans la bande interdite du silicium polyctistallin et peuvent capturer des porteurs libres.
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Dans le modéle de Card et al. (1977) [ch.IT-5], cela est expliqué par l'introduction
de Ia notion du niveau neutre 9o dans Ia bande interdite pour lequel Ia charge nette est
nulle (figute IT-4). En d'autres termes, il existe un niveay en ¢netgie tel que la densité des
états d'interface donneurs chargés positivement (situés au-dessus de Er) est égale 4 celle

des états d'intetface accepteurs chargés négativement (situés au-dessous de Er).

oint de orain
J =—gr Ec

k
| &

=2
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fea
=
=
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[ _

I
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W W
Zone de chatge d'espace

»
« .

Figure I1-4. Représentation ds Iy conrbure des bandes an voisinage du joint de grain du G | ‘excistence

de niveanse pidges dans It silioium pobyeristallin de type . [eb11-5].

Sile dopage introduit un niveau de Fermi situé sur ce niveay neutre (Er = q¢y), les
bandes de conduction et de valence sont plates (absence de la batriére de potentiel), En
outre, une accumulation de chatge de densité N, se produit et les bandes de conduction
et de valence se replient vers le haut, d'od I'appatition d'une batriéte de potentiel. A
I'équilibre, Ia chatge négative des états d'interface est compensée par une chatge positive
des porteurs situés dans la zone de charge d'espace. Ceci explique le phénomeéne de
piégeage des porteurs pat les défauts localisés dans les joints des grains,

Par ailleuts, en considérant que la largeur du joint de grain est plus faible que la
zone de charge d’espace, le joint de grain peut &tre considéré comme une sutface
catactérisée par des densités de surface de donneurs NgD (E) et accepteurs NsA(E). Selon
la position du niveau de Fermj Er et la disttibution d’états occupés de Fermi-Ditac, ces

niveaux donneuts et accepteurs donnent lieu 4 une charge nette qNis [ch.II-6]:
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N =g [N2 NI~ 18,5, )W~ g [N4(E)/ 8,y i @)

Dans le cas du silicium de type 2 et en se basant sur I'hypothése que la déplétion
est abtupte, cette charge est compensée pat celle des dopants jonisés sur une largeur de

zone de chatge d'espace w:

e (N;/Z) (I-3)
A

Le facteur 2 provient du fait que cette chatge se répartit entre chacune des zones
de charge d'espace, de part et d’autre du joint de grain. Ainsi, le calcul de Ia largeur de Ia
 zone de charge d'espace est simplifié : sila densité des états d'interface Nis est de 10t1cm-2
et la concentration des dopants Na est de 10%cm3 alors Ia latgeur de la zone de charge
d'espace résultante est de 0,05um. Par conséquent, tous les grains possédant une taille
infétieure ou égale 3 w=0.05um sont déplétés. En d'autres termes, pour éviter la déplétion
dans les matétiaux 3 petits grains, il est recommandé d'augmenter le niveau de dopage.

Pat ailleuts, Seaget et u/ [ch.II-7] ont calculé Ia hauteur de Ia batti¢te de potentiel

EB a partir de la tésolution de ’équation de Poisson 3 une dimension(y%xz =N, e ),
g 0

en imposant une condition au limite (a%x( =O). L'expression de cette barriére est
w

donnée par I'équation suivante -

) 2
E, = qWVs) _ 9N, w2 L-4)
8e,6,N, 2¢.¢,

ou Ep représente la hauteur de la battiére d’énergie aux joints des grains exptimée en

¢lectron Volts et € est la permittivité diélectrique du silicium (12x8,854.10-“F.cm-1), A
pattit de cette équation, nous constatons que la bartiéte de potentiel imposée au transport
des majotitaires entre les gtrains diminue d'autant que le dopage augmente. 11 est donc 4
nouveau impottant de réaliser des films silicium polycristallin 4 niveau de dopage élevé.
Selon l'exemple cité précédemment, la hauteur de Ia barricre de potentiel est de 18 meV.

En pratique, la hauteur de la batticre de potentiel est estimée 4 partir de la pente de la
courbe [ln(p_;;.T _%)= S (100%)] pour des températures élevées [ch.II-11]. Dans ces

conditions, la résistivité du Si-poly approche celle du Si- mono,
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I1.2.3. Propriétés de transport des porteurs majoritaires

Les mesutes des paramétres de transport des potteuts majotitaites dans le silicium
polyctistallin tévélent des différences impottantes pat rappott 3 celles effectuées sur le

silicium monocristallin (figute II-5). Ces différences vatient essentiellement en fonction de

la concentration des dopants et de la taille du gtain GS du matériau polyctistallin.

10 e e o : 10 proem
10°F 107} 1
10° ' " & 1019 - + k:
F i g .
,é\ 10° A AAo% 2 % 10%F v ¥
¢ ] B 107 ]
@ 0 [ ? g 1016 ;- k
o 0F 1 &
g f I8 108 y
T F+ seo (GS=2004°) " T 0§ ]
G 2L © Graef (GS=1-10pm) ] & , :
e - ®  Gracf (GS=10-100um) IE 10% 1
10°} A Bourdais (GS=0.5-10um) i ¢ ;
F X Zerga (GS=1-4um) I I | l
10-4 IR Si-mono 1011 O R A PR BT I
e T I TPITY PPET B T 15 16 17 18 19 20
010" 1% 10" g0 g0 g 0100 107 10" 10" 10
Concentration de dopants N A (cm’) Concentration de dopant N, (em®)

@) () GS(%) > GS(A) > GS@) > GS(V)

103 h"""l NI R s T T T
T
§ 10 .
el
o
)
:g 10" | 5
i‘g v Cowher and sedgwick ]
© [ ® Graef/CVDOLL
= O Graef

N % Kamins
10°F Seto

Concentration de porteuts N, (cm’)
(©) GS(») > GS(o) > GS(4) > GS(+) > GS(V)
Figure I1-5. Influence de Ia taille de grains et du dopage sur s Dpropriésés de transport des portenrs
majoritaires dans le silicium Polyeristallin (d'apris Graef et al. [ch.11-12,13], Seto [ch11-8],
Kanins [ch I1-14], Cowber ot 4] [ch.I1-15], Bourdais et al. [oh.I1-35 )
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Dans la littérature, plusieurs auteurs ont tenté d'expliquer les différences des
pataméttes de transpott seulement par i’introducﬁon du phénoméne de ségrégation des
dopants, Malheutreusement, ce phénomeéne seul ne justifie qu'en pattie les &carts de la
résistivité ou celles de la concentration des potteurs et il ne fournit aucune explication
évidente a l'existence du minimum de la mobilité aux niveaux de dopage intermédiaires.

Pat conséquent, d'autres travaux de modeélisation des paramétres de transport dans
le silicium polyetistallin ont été développés en incotporant le mécanisme de piégeage des
potteuts libres par les centres tecombinants localisés dans les joints des grains. Les
résultats issus de ces travaux ont petmis non seulement une teproduction des mesures

expétimentales mais aussi une explication consistante concernant la ptésence du

minimum de la mobilité,

Sur la figure IT-5-(a), nous remarquons que la résistivité PEcm) du silicium
polyctistallin est latgement plus élevée par tappott a celle du silicium monoctistallin, en
particulier aux faibles niveaux de dopage. Cette différence est d'autant plus impottante
que la taille des gtains est petite. Cependanf, la concentration des portteurs dans le silicium
monoctistallin est égale 4 la concentration des dopants (figure II-5- (b)), alots qu'elle teste
teés inférieure aux faibles niveaux de dopage du silicium polyctistallin, Pour les grandes
tailles de grains, elle est compatable 4 celle du silicium monoctistallin, Cela est da
ptincipalement au piégeage des potteurs aux joints des grains.

D'aprés Seto (1 975) [ch.II-8], il existe une valeur ctitique du rappott entre la
densité des pieges localisés aux joints de grain Ni et Ia taille des grains GS. Ce rapport

petmet de mettre en évidence trois cas possibles en fonction du niveau de dopage Na.
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Figate I1-6. Variation de Iz baricre do Dpotentiel en fonction du dopage d'aprés le moddle de Seto
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D'apres Seto [ch.I1-8], les trois zones de la barri¢te de potentiel By teprésentées en
fonction du niveau de dopage N dans la figute IT-6 sont intetprétées comme suit,

2. Lotsque le niveau de dopage est faible Ny <N/ GS), tous les porteurs

majotitaires sont piégés pat les états d’interface aux joints des gtains (les grains

sont complétement déplétés), ce qui se traduit par une concentration de porteuts

.

majoritaites exttémement faible et par suite une résistivité élevée,

4. Le cas o NA=N*=N;/GS cotrespond 2 une situation intermédiaire ou les
porteuts majotitaites dans les grains et les picges aux joints des grains se
neutralisent exactement. Cela se traduit par une brusque chute de la mobilité
(figute II-5-(c)). En effet, nous constatons que plus la taille des grains augmente,

plus ce minium de mobilité se décale vers les faibles dopages (ainsi que la

diminution des potteurs libtes).

4. Aux niveaux de dopage élevés (N>Nj,/ GS), tous les pieges sont saturés et la zone
de charge d’espace n’occupe plus 'ensemble du grain. I appatait une zone neutre
dans le grain od la densité de porteuts se confond avec la concentration des
dopants. Ceci donne une densité de potteuts libres de I'ensemble du matériau
proche de celle du monoctistallin 3 mesure que le dopage augmente ou que la

zone de déplétion se rétrécie,

Par ailleuts, Martinez et al (1980) [ch.II-9] ont élaboré un calcul théotique complet
de la tésistivité et de la mobilité des potteurs majotitaites dans le silicium polyctistallin, Ils
ont attribué au joint de grain une résistivité Pje et une largeur de zone de charge d'espace
2w. Ainsi, la résistivité totale mesutée dans le matériau est la somme de la résistivité du
81210 (Pmono = (QMmono-Na) sur une pottée (d-2w)) et de la résistivité du joint de grain.

En se basant sur le principe que la densité de courant est constante, nous obtenons
I'équation de la résistivité du silicium polyctistallin:

_2w

2w
- p. +(1-=yp (II-5
GS ”# ( GS) rrene )
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Cette expression est génétale et s’applique aussi lotsque le grain est complétement
déplété. Dans ce cas, nous avons 2w=GS et seul subsiste le terme de gauche lié 2 la
résistivité des joints des grains. En revanche, nous constatons que dans le cas ou le grain
n’est pas complétement déplété, la conttibution néfaste des joints des grains est réduite

ditectement en augmentant la taille des grains.

Par ailleurs, la tésistivité du joint de grain pj s’obtient & partit du calcul de la
densité du courant au-dessus de la batridre d’énetgie au joint de gtain Ep par effet
thermoionique (Jinerm) et 4 travers la bartiere d’énetgie par effet tunnel (Juns). La tésistivité

liée a ces densités de courant donne finalement Pexpression générale :

1 1 2w
m=— i ( —— I-
PG T G P us
therm + tunn.
Ve Vi

Le calcul complet des proptiétés de transpott des porteﬁrs majotitaires dans le
silicium nécessite de ptendte en compte la taille des grains, la résistivité intra-grain, la
distribution des états d’intetface aux joints des grains, le niveau de dopage, la température
et la densité de courant 4 travets les joints des grains a la fois par effet tunnel et par

émission thermoi'onique.

A) Transport des porteurs majoritaires dans les grains

Puisque les proptiétés structurales des gtains du siliclum polycristallin sont
similaires 4 celles du silicium monoctistallin, alots I'étude du transport des porteuts
majoritaires dans les zones neutres des gtains peut étte simplement établie & partit des
équations tégissant le ttanspott dans du silicium monoctistallin, Dans ces conditions, la
tésistivité est alors entiérement déterminée pat la mobilité des potteuts un selon la telation

suivante :

1
pm(mo = o-mona = thp (II‘7>

Dans le cas du silicium de type p, la mobilité des trous peut étre déterminée en
fonction du niveau de dopage Ny et de Ia tempétature ‘T’ par le biais de la trelation

empitique donnée par Sah [ch.IT-15] ;

-1
1 1 1

My, = —+—+— 1-8
’ (m Ho ﬂ,j I-8)
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ot les grandeuts pa, po et py teprésentent respectivement les mobilités suivantes :

- Mobilité dynamique (phonons acoustiques)  u, =1,3.1077732

- Mobilité dynamique (phonons optiques) Ho =6,64.10°°T>%
| 6,3.10° )" 7 V"
- Mobilité extrinséque (impuretés) H; =45+500] = ( )
N, 300

La figute II-7 illustte les vatiations de la mobilité en fonction de la températute et

du niveau de dopage Bote), calculées & partir des équations (I1-7) et (II- 8).

12 T T T T T T 500 T T T T T T
D'aprés C.T. Sah i D'aprés C.T. Sah
wor I 400
~ 8F T ';?
g | 2 300
™~
@ 6 1016Cﬁ’1~3 a E
\8 :)/
5 g 200
2 2
\m 4 B T o
& =
100
2+ 1017\crn"3 ’lOwcm_?’-
o bz /p ------- 0 ; | . . . !
0 100 200 300 0 100 200 300

Température (°C) Température (°C)

Figure I1-7. Résistvité et Mobilité du Si-mono en fonction de la température et dy dopage.

Une dégradation de la mobilité avec l'augmentation du niveau de dopage est liée 3
une diffusion des porteurs majotitaites par les impuretés ionisées (Na) [ch.II-18]. Ainsi,
fous rematquons que la mobilité du silicium monocristallin dépend inversement de la

température, d’une facon d’autant plus sensible que le niveau de dopage est faible.

B) Transport des porteurs 3 travers les joints de grain

Comme nous I'avons vu ci-dessus, la présence des charges dans les centres picges
des joints de gtain induit une batticre de potentiel qui s'impose au passage des porteurs
majotitaites d'un grain vers un autre. D'aprés Bethe (1942), Ie transpott des porteurs 3
travers le joint de grain s'effectue de fagon analogue 4 celui observé dans une structure

métal/semiconducteur (diodes Schottky). Pat conséquent, il existe deux fagons d'effectuer
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le transpott de potteurs & travers le joint de grain : émission thermoionique ou effet
tunnel.

L'émission thermofonique permet aux potteurs ayant une énergie cinétique
supérieure 4 la barricte d’énergie Ep de passer d'un grain 4 un autre (figure I1-8). La
probabilité de passage est activée thetmiquement.| Par contre, la conduction pat effet
tunnel est décrite par une probabilité non nulle de transit des potteurs d’un grain vers un

autte 2 travers une bartiére de potentiel suffisamment fine.

Emission
Thermoionique

Effet tunnel

IR bbb Ecp
Figure I1-8. Méanismes de transport des porteurs a travers une barriére de potentiel Egp.

Les contributions de I'émission thermoionique et de l'effet tunnel i la densité de
q

courant a travers une battiéte d’énergie Ep s'éctivent d'aptés Martinez et o/ [ch.II-9]

2 s qv, E,
J=2.4T exp( T Js h( k T){exp[— kT) k 7 f (F). exp(———}d J(H 8)

- AN
R —~

Thermofonique tunnel

ou A teptésente la constante de Richatdson (pour les trous A=79,3 Acm-2 K-2 [ch.II-16]).
Pour le terme de I'équation II-8 correspondant a I'effet tunnel, le calcul de I'intégtale est
complexe en raison de la variation de I'épaisseur de la barriére d'énergie selon la hauteur a

laquelle la battiéte est traversée. Le coefficient de transmission D(E) s’exptrime pat :

( 172 1/2
D(E) = exp _ By {l —i} —£cosh‘1(ﬂ)
E, E, E, E

 _hg{ N
1]

<

M-9)

\
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L'impottance relative de l'effet tunnel et de I'émission thermoionique est illustrée
sut la figute IT-9 en fonction du dopage (type 7) et de la densité d’états de sutfaces Ny aux
joints des grains, en supposant que ceux-ci sont situés sut un niveau discret E=Ey+0,63
eV. Nous constatons que Peffet thermoionique est prépondérant pour toute la gamme de
dopage, mais que I'effet tunnel n’est pas completement négligeable. La conttibution de
Peffet tunnel apparait d’autant moins négligeable que la densité Nrp et le dopage Na
augmentent, En particulier Peffet tunnel peut réduire la résistivité du silicium polycristallin

a fort dopage (>1018 cm3), par exemple dans la zone p* de la cellule photovoltaique.

1,0 e —

0,9

0,8

Rapport], /T o

0,4 - et ..-...l15 — “““'1( 1 ....'...l17 PR -....-m
10" 10™ 10" 10 10

Doping concentration N, (cms)

Figusre 11-9. Rappott [/ Juta en fonction du dopage et de la densité surfacigne Nr.

Pat ailleurs, de nombreux auteuts ont tenu compte de effet tunnel dans le calcul
des paramétres de transport des potteurs dans les joints de grain. Mandurah et 4/, [ch.II-4]
ont élaboté un modéle mathématique ol la latgeur du joint de grain est ptise comme
patametre variable. Ensuite, M. Mokhtati [ch.II-17] a mis en évidence la prédominance de
Peffet tunnel 4 basse tempétature (<170 K) dans du silictum fottement dopé in situ
phosphote (N>=101-102 cm3). Il a montté que la résistivité est déterminée 2
température ambiante par 'émission thermofonique.

Dans le cas de nos échantillons, le niveau de dopage est modéré (1015-5.1017 cm-3)

et la température des mesures effectuées est assez élevée (225°C). De ce fait, nous

pouvons négliger I'effet tunnel pout ne tetenir que le courant thetmoionique : J
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V.o
S e = 24T % exp Y sinth| L exp _E
kT 2k,T kT

Aigim* k2 A
A="TA" Ry
h3

avec

ou A est la constante de Richatrdson et Vig est le potentiel appliqué aux joints des grains,
A partir de l'expression de la densité du coutrant thetmoionique, il est possible de
déterminet la résistivité due au joint de grain en utilisant I'équation (G = Pt =Jtherm/E)

[ch.IT-6,7,12]. De ce fait, la tésistivité est donnée par :

pe=— sl oo Es | A1)
q°Nw,GS kgT |

Ou Ve, est la vitesse thermique des porteuts dans le matétiau, Elle est définie pat la relation

suivante :
k,T V2
Vi = *
27mm
Dans I'équation II-11, la tempétrature est considérée également comme un
paramétre impottant de la tésistivité. Aux grandes valeurs de celle-ci, la tésistivité du

silicium polyctistallin décroit et devient compatrable 4 celle du silicium monoctistallin,

I1.2.4. Propriétés de transport des porteurs minoritaires

Les propriétés de transpott des potteuts minoritaires 3 savoT'.t la durée de vie, la
vitesse de recombinaison en sutface et la longueur de diffusion jouept un rdle impotrtant
dans la détermination des petformances de cellules photovoltaiques. Dans le cas du
siliclum polycristallin, ces propriétés dépendent non seulement de la qualité ctistalline, de

la puteté et des dimensions du grain, du dopage mais aussi et surtout de l'activité

€lectrique des joints de grain.

A) Durée de vie des porteurs minoritaires
Dans la physique des semiconducteurs, les photons d'énergie supétieure ou égale A
la latgeut de la bande interdite B, sont absorbés et generent des paites électrons - trous.

Cependant, un excédent de potteuts (An, Ap) se fotme & Péquilibre entre le taux de

génétation G(em?s1) et celui de tecombinaison Ur(cmst),
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Aptes coupute l,de I'excitation, seul subsiste le mécanisme de trecombinaison des
porteuts minotitaires, qui sont caractétisés pat une durée de vie T:

Uy =%ﬁ ([I-12)
|

Ce procédé de recombinaison dépend essentiellement du matétiau, du niveau de
dopage et de la densité des états pieges dans la bande interdite. Il peut avoit lieu selon
deux types de mécanismes physiques distincts : bande 4 bande (radiatif et Auger) et bande
— niveau (pat pieges Read — Shockley - Hall en volume et en sutface)[ch.I[-20]. Ainsi, la
durée de vie effective Ter dans le volume du silicium tésulte d’une addition récursive des

durées de vie individuelles cotrespondante aux mécanismes indépendants de

tecombinaison par pieges RSH, radiative et Auget
Loyl 1,11 I-13)
Teﬁ" i U Trsg Vrad TAug

i T

Par ailleurs, nous pouvons distinguer dans le cas du silicium polyctistallin trois sites
importants de la recombinaison des potteurs minoritaites. Ces sites peuvent se situet dans
le grain, les joints des grains et en sutface :

7) Sites situés dans le grain : Puisque les gtains sont assimilés a du silicium
monoctistallin, alors les principaux mécanismes de tecombinaison sont la recombinaison
pat picge de type Read - Shockley - Hall (trsn) liée ptincipalement aux impuretés
métalliques et aux défauts cristallins, la recombinaison radiative bande & bande (Twd) et la

tecombinaison Auget (Taug) [ch.II-21]. Dans le cas ot ces mécanismes sont indépendants,

la dutée de vie totale dans le grain supposé homogéne est définie par I'équation suivante :

1.1 .c

rad
1’g TRSH

N+C (N (I-14)

ou Cra est le coefficient de recombinaison fadiative (1.10-14 cm?st) et Caug est le
coefficient des tecombinaisons Auger. Il est de I'otdre de 1,8.10-3 cmSs! pout un silicium
de type 7 et de 'otdre de 9,9.10-2 cms?! pout un siliclum de type p [ch.II-19].

Dans le cas du siliclum monoctistallin, les recombinaisons . tadiatives sont
négligeables 4 cause du gap indirect du siliclum. En tevanche, les recombinaisons Auger
n'intetviennent qu'aux forts niveaux de dopage (N>10'7cm3) 4 cause du changement

impottant du taux de transitions intet-bandes (figure II-10).
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Figure 11-10. Influence du dopage sur les durées de vie Anger et SRH dans Je volume dn silicinm
monocristallin [¢hI1-22]

Aux faibles niveaux de dopage (<10%cm-), la dutée de vie est limitée par la
tecombinaison RSH (par piéges) et elle vatie linéaitement avec linvetse du niveau de
dopage [ch.II-22]. En revanche, la recombinaison Auger prédomine aux fotts niveaux de
dopage (N>10"7cm3) et elle réduit rapidement la dutée de vie. En effet, comme lillustre
la figure II-10, le mécanisme de recombinaison Auget est propottionnel au catré du
dopage et il intervient surtout dans les zones fortement dopées de la cellule
photovoltaique comme 'émetteur (n*) ou la zone de champ de sutface artiere (p*).

#) Sites situés dans les joints des grains et en surface: Les défauts localisés dans les
joints des grains inttoduisent des niveaux piéges Er situés dans la bande interdite du
silicium qui favorisent le mécanisme de recombinaison par piéges. Pat conséquent, les
joints des grains sont considétés comme une interface vets laquelle les potteuts
minoritaires diffusent et se recombinent, ce qui fait intetvenit le coefficient de diffusion
dans le grain Dy, ainsi que la géométrie du grain (hauteur et largeur de grains GS).

D'aprés le modéle du filament rectangulaite introduit par Shockley [ch.II-21], la

dutée de vie effective T mesurée est composée de deux dutées de vie, I'une en volume 7,

et l'autre en surface Ts. En supposant que les recombinaisons dans le gtain et au joint de

grain sont découplées alors I'expression de cette dutée de vie est donnée pat 1'équation

suivante :
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1.1 +2D b2 1I-15)
of rg

ol b, est un coefficient qui satisfait I'équation suivante [ch.II-36]:

bGS (BGS)_5,GS
2 T 2 4D,

Dans le cas du siliclum polyctistallin, la surface recombinante considérée est le
joint de grain puisque la largeur du grain est trés inférieute 4 sa hauteur. Dans I'hypothese
ol (Sjg. GS<<4Dy), nous avons b?~S;j;/GS.Dy d’oli Pexpression:

1 1 1 , GS GS
— =t avec 7,

Jg = =
Ty Ty Tg 2§, 20,Npv,

1-16)

Dapres cette expression, la dutée de vie dans le siliclum polyctistallin est
proportionnelle 2 la taille de grain, et invetsement proportionnelle 4 la densité d’états

ionisés aux joints des grains Nr.

La figute II-11 illustre Iinfluence considétable de la taille de grains sut la dutée de

- vie effective dans le silicium polycristallin, d'aptés le modéle de Ghosh [ch.II-24].

2

T =510°GS
WF (daprés Ghosh [chIl24)
- Si-moni

ol

10°F

L L

10"}

10%

Dutée de vie T_(us)

001 01 1 10 100 1000 10000
Taille de grains GS (um)

Figure I1-11. Influence de la taille de grains sur la durée de vie effective dans le silicium polyeristallin.
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D’aprés la figure II-11, si nous considérons que la taille de grain des couches
minces de silicium polycristallin déposées par RT-CVD est de l'ordre de 4um, alors la
dutée de vie cortespondante est infétieure 4 5 ns. Ces faibles valeurs traduisent le fait que
la durée de vie est contrdlée principalement par la recombinaison aux joints des grains et

que la durée de vie intra-grain peut étre négligée dans une premiére approximation.

B) Vitesse de recombinaison aux joints des grains

Sous illumination, le niveau de Fermi se sépare en deux pseudo-niveaux Eg pout
les électrons et Eg pour les trous. L'écart entre ces deux pseudo-niveaux de Fermi
détermine le taux de génération de porteurs en exces (An, Ap). D'aprés le modele de Card
[ch.II-5], les pseudo-niveaux de fermi ne sont pas affectés par la présence d’'un joint de

grain et le taux d’occupation des états d’interface vaut £=0.5, ce qui cortespond a une

situation de recombinaison maximale (figure I1-12).
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Figure I1-12. Diggramme de bande an woisinage d'wn joint de grain  sous illumination

- dans un matérian de type n. (D’aprés Card [ch.II-5]).

Le taux de recombinaison Us a linterface (ou la densité du courant de
recombinaison Js) est calculé en fonction de la distribution Ns(Er) de ces niveaux
d’énergie dans la bande interdite par la relation :

NS(ET)
ptp + n+n

Csn(Er) O, (Er)

Js=qUs = Q(”P_”iz)"m ff dE; (I1-17)
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Par ailleurs, la vitesse de recombinaison au niveau du joint de grain Sjy est
’ US g . N US g 3
donnée pat: S, = o (silicium de type n) et S, = ™ (silicium de type p)
‘ . "

Le calcul de la vitesse de recombinaison au joint de grain nécessite la connaissance
détaillée de la distribution de Ns(E) et il est souvent compliqué. En général, il est

approché par Pexpression suivante :

Sy =0V, Ny (I-18)

ou O est la section efficace de capture (émz), vin est la vitesse thermique et Nt est la
densité d’états d’interface effectivement actifs.

Dans cette expression, la vitesse de recombinaison est ditectement proportionnelle
a la densité des états d’interface ionisés. Sa valeur maximale est fixée par la vitesse

thermique des porteurs : v, =

(3kT
m

172
——*] =107 cm/s a 25°C.

Le modéle de Card prévoit que la vitesse de recombinaison aux joints des gtains
augmente de fagon monotone avec Nr, avec le niveau d’injection et avec le dopage de
base. Par ailleurs, en considérant dans le cas du régime stationnaire que les courants de
tecombinaison aux joints des grains et dans les grains sont égaux, le modele de D. P.
Bhatt prévoit un maximum de la vitesse de recombinaison aux joints des grains en
fonction du dopage, pour une taille de grain donnée (Figure II-13).

7

6F

10°¢

s f

107
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107

Vitesse de recombinaison effective
S,g (cm/s)

0 1l A NI | 1 a sl

15 16 17 18 19

107 10 10 10 10

Niveau de dopage N (cm"‘)

Figare 11-13. Vitesse de recombinaison ansc joints de grain en fonction du dopage ponr différentes

tailles de grain (d'aprés Joshi [ch.II-25]).
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D’aptés ce modele, la vitesse de recombinaison est d’autant plus élevée que le grain
est petit. L’activité tecombinante des joints des grains atteint un maximum en fonction du
niveau de dopage. Afin d’évitet cette tecombinaison trés néfaste, nous devons choisit
selon la taille de gtains, un dopage soit plus faible soit plus élevé que celui o se situe le
maximum. Etant donné que de faibles dopages donnent lieu 4 une déplétion partielle
sinon compléte des grains par piégeage des potteuts libres (en patticulier dans un
matétiau 2 petits grains), ce qui se traduit par une tésistivité trés élevée dans le matériau.
Alots, il est préférable dans notre cas (taille de grains entte 1 et 10 pum) de choisir un
niveau de dopage supérieur ou égal a 2. 1077cm3, D’un autre c6té, lotsque le niveau de
dopage devient trés important, le mécanisme de recombinaison pat effet Auger dégrade la
dutée de vie des porteurs minotitaires dans le grain. Un compromis est donc nécessaire
entte tecombinaison aux joints des grains et tecombinaison dans le grain par effet Auger.

Une alternative réside dans I’éventualité d’une réduction de la densité d’états
d’intetface aux joints des grains (Ns(E) et pat conséquent Ni), ce qui a pour effet
doublement bénéfique de réduire la batriére d’énetgie aux joints des grains (transport des
majotitaites) et de réduite la vitesse de recombinaison aux joints des grains (transport des

minotitaires).

C) Longueur de diffusion

Sous illumination, les électrons et les trous excédentaites générés diffusent dans le
volume du matériau 2 une distance moyenne Ly sans qu'ils ne soient recombinés. Cette
distance est appelée longueur de diffusion et elle est exprimée dans le cas du silicium de
type p par :

LI! = DI’ITII
ot Dy est le coefficient de diffusion et T, est la durée de vie.

Dans les applications photovoltaiques, la longueur de diffusion doit étte
comparable 2 I'épaisseur de la cellule puisque seuls les porteurs photogénérés
suffisamment proche de la zone de collecte sont collectés et conttibuent au courant de
coutt-citcuit. Ceci justifie la nécessité d’une longueut de diffusion L élevée. Cependant,
Pefficacité de collecte peut étre facilitée pat la diminution de I’épaisseur de la cellule. Un
atout supplémentaire des cellules en couches minces est donc de permettre utilisation de

siliclum caractétisé par une faible longueut de diffusion La, ce qui offre une tolérance plus
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élevée vis a vis de la qualité du matériau. La longueur de diffusion est inhérente 4 la durée
de vie des porteurs minotitaires et elle varie sur plusieuts ordres de grandeur.
La figure II-14 montre la vatriation de la longueur de diffusion en fonction du

dopage, dans du silicium polycristallin caractérisé par une taille de grain GS=5 pm et une

dutée de vie T,=10 ns.
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Figure I1-14. Variation de la longnenr de diffusion en fonction dn nivean de dopage (D’apres
Edminston [chII-27]).

Par rappott a la longueur de diffusion dans le silicium monocristallin, 'influence de
la tecombinaison aux joints des grains dans le silicium polycristallin se traduit pat un
minimum aux alentours de 4.10%%m3 (qui cotrespond au pic de la vitesse de
tecombinaison en fonction du dopage). Pour des dopages plus élevés, la longueur de
diffusion (Na>2.10"7cm?) est dégradée pat effet Auget. Dans les couches minces de
silicium polycristallin déposées par RT-CVD, la longueur de diffusion déduite a partir des
mesures du rendement quantique interne est de 3,8um, en utilisant la relation suivante:

L, =IQE(A) a(A) (1~ IQE(A))

Par ailleurs, la longueur de diffusion peut étre améliorée par une augmentation de
la taille des grains ou une passivation des états dlinterface par des traitements
d'hydrogénation. Ces traitements consistent a passivet les liaisons pendantes par
lincotpotation des ions d'hydrogéne H* qui téduisent la battiére d'énergie aux joints de
grain. Un autte effet de passivation est constaté également aptés le recuit thermique des
couches de nitrure de siliclum hydrogéné déposées dans ECR-PECVD, comme seta

teporté dans le chapitre suivant,
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IL.3. Diffusion préférentielle des dopants dans les joints de
grain

Dans la section précédente, nous avons vu que les ptopti€tés de transpott sont
considérablement affectées par la présence de zones fortement désordonnées et
contenant un nombre important de défauts inttinséques et extrinséques, appelés joints de
grain. Ces défauts favorisent non seulement le piégeage des porteurs de chatge libtes mais
aussi la ségtégation de dopants. Cependant, le libte patcouts des atomes dopants dans les

joints de grain est beaucoup plus important que celui dans le grain (structure

- cristallographique ordonnée). Pat conséquent, les joints de gtain constituent de vétitables

résetvoits de dopants ot la diffusion durant le procédé de formation de I'émetteur est
plus rapide que celle dans les grains. La figure II-15 illustre ce phénomene de diffusion

préférentielle des dopants dans les joints de grain.

Diffusion des
dopants dans les
joints de grain

Emetteur nt

Joints de grain-

Grain

Figure I-15. Diffusion préférentiolle des dopants ke long des joints des grains

Sut la figute II-15, nous constatons que la diffusion ptéfétentielle des dopants dans
les joints des gtains augmente la sutface latérale de la jonction n*p et téduit par
conséquent l'activité éElectrique des joints des grains. Donc, elle ptésente un effet de

passivation des défauts localisés dans les joints des grains,

I1.3.1. Modéle analytique de la diffusion préférentielle des dopants

En général, le phénomeéne de diffusion des atomes dopants dans un

semiconducteut isotopique est décrit par les lois de Fick [ch.II-28] :

J =-D.grad(C)

S 1-19
E)_C =—di V(J ) (1)
ot
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Dans le cas unidimensionnel, les équations de Fick s'éctivent ;

J, = —D.g—g

aC  _9%C (1-20)
—~ =D

ot 0Z*

Dans ces équations, Jz représente le flux des espéces dopantes diffusées 4 travers
une section notrmale 4 la direction de diffusion définie par le plan ®y). C est la
concentration des dopants diffusés et D est le coefficient de diffusion. Physiquement, ce
coefficient de diffusion interpréte la vitesse de diffusion des dopants et il dépend de la

température et de l'espéce diffusée selon Ia loi d'Arthenius :

D =D, exp(— /E‘}J (II-21)

;]
ou B, est I'énetgie d'activation des atomes dopants et T est la températute de diffusion, Le
tableau II-1 donne les valeurs de "énergie d'activation E, et du coefficient de diffusion Dy

des ptincipaux dopants utilisés dans la technologie du silicium monoctistallin.

Tableau I1-1. Energie d activation et cogfficient de diffusion des principansc dopants dans ke Si-mono.

Dopant Do(cm?s1) E.(e.V)
P (Phosphore) 3,19 3,66
As (Arséniure) 31,65 414

B (Bore) 2,64 3,60

En général, la température de diffusion est assez €levée (>800°C) pout petmettre
aux dopants d'acquérir suffisamment de mobilité pout pouvoit diffuser dans le cristal.

Pat ailleuts, de nombreux chercheuts ont tenté de résoudre 'équation différentielle
2 une dimension (II-20) afin de détetminer la concentration de dopants en fonction de la
ptofondeur et du temps de diffusion [chJI-29,30]. La résolution de cette équation
nécessite la connaissance du coefficient de diffusion et de la condition au limite Co=C(z,t)
a z=0. Dans le cas d'une diffusion avec une concentration superficielle constante, la

solution générale de I'équation I1-20 est de la forme :

Clz,1)= co.erfc(2 \/?D_J @1-22)
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Ce résultat important a été introduit par Fisher en 1951 dans la modélisation de la
diffusion de dopants dans le silicium polycristallin, en supposant que le joint de gtain
puisse &tre modélisé comme une région bidimensionnelle comptise entre deux régions
semi-infinies reptésentant les grains (figure II-16). Cependant, le coefficient de diffusion
dans le joint de grain Dy, est considéré trés élevé devant celui du grain D. La latgeur du

joint de grain considérée O est de quelques dizaines d'angstréms.

=X

e

}’
)

Grain 1 2N Grain 2

Joint de Grain

T
A

Figure XX-16. Modsle de Fisher de la diffusion préférentielle des dopants dans le silicinm pobycristallin

En reprenant les lois générales de Fick déctites par 'équation (IT-19) dans le cas o
le flux des espéces diffusées est continu & linterface grain/ joint de grain (x=+6/2) et la
concentration suivant I'axe x est constante 4 l'intétieur du joint de grain (8 est trop faible),

alots la concentration dans le silicium polycristallin C peut é&tre évaluée a pattit de

I'équation différentielle suivante :

9C(x,z,t) D 9°C, (x,2,t) +2_12 aC, (x,z,z‘)l
ot o ) ox

(1-23)

=2

Cette exptession traduit 'équilibte entre la vatiation de la concentration des
dopants dans le joint de grain (c6tés droit et gauche) et le flux d'atomes parcourant le
joint de grain et diffusant latéralement 4 travers ses patos.

Dans la littérature, il existe une latge variété de solutions aux équations (II-19) et
(II-23). Cependant, l'ensemble des conditions initiales et aux limites supposées devient le
seul élément crucial pour différentier les diffétentes solutions ptoposées. La premiére
solution  de ces équations a été obtenue par Whipple en 1954 en considétant une soutce

constante de dopants située 2 la surface avant du matériau.
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Dans cette solution, Whipple a introduit trois nombres sans dimensions :

s/

477=@ (-24)
(D )9
\'B_(D 1)2«/52

La racine cattée Dt est notmalisée i une longueur. Les nombres 1 et {
traduisent respectivement limpottance de la diffusion en volume 4 partit d'une
profondeur z de la sutface et d'une distance x du joint de grain, Tandis que B petmet de

déterminer 4 quel point la diffusion dans le joint de grain est favotisée par rapport 3 celle

dans le grain. Finalement, la solution exacte obtenue pat Whipple est donnée par:

2

7

wof-2L)
C(¢.m,B)=C, -erfc(%j+ ZC\‘)[Z—f ;U- erJ‘cBJAA:; [cf— Uﬂ lﬂda (11-25)
o”? 4

D
avec A=-_°Lt
D

Le premiet terme de cette équation montre la contribution de la diffusion de
dopants en volume provenant ditectement de la soufce, alors que le deuxiéme terme
montre la contribution de la diffusion latérale de dopants provenant des joints de grain
jusqu'a l'intérieur des grains. Quand la diffusion dans le joint de grain domine (MB-1/2>>1
et f est grand), le terme de la diffusion en volume peut étre négligé.

Le calcul de lintégrale du deuxiéme terme de I'équation (I1-25) est difficile et
nécessite pat conséquent quelques hypothéses simplificatrices :

- sila diffusion latérale est faible alots x ~ 0/2 et { devient faible,

- si la diffusion en volume du joint de grain 3 partir de la source est importante

alots 1 est plus grande que I'unité et C1<<Ca<<Cy.

Dans ce cas, lintégrale de l'équation (II-25) peut &tre apptoximée pat la solution

asymptotique suivante:
2

1.159 .C % ("ﬂ%)/
C=Cym—2""0 exp —0.473(77,6%) +o.396T(1-,8§)+@(ﬂ‘2) (I1-26)

69



Chapitre 1T

Cette solution asymptotique a été discutée de fagon détaillée par Le Claite [ch.II-
29] dans le cas d'une diffusion préférentielle dans le joint de gtain ({=0) et pout des
valeurs de P suffisamment élevées (B>10). Dans ce cas, le deuxiéme tetme de I'équation

ptécédente est réduit 2 une valeut infinitésimale et le rapport des concentrations (C/Co)

devient :

—CC— ~ —%— exp(— 0.473(77,3‘% )%] (I1-26)
’ (nﬂ_ 2)
La signification physique de B a été développée et démontrée grice 2 I'équation de Le
Claite: | ‘
cot(g)= ﬂ'_}{‘ ﬁ%
ou ¢ est l'angle entre les lignes d'isoconcentration et le joint de grain. La figure II-17

teptésente les formes typiques des lignes d'isoconcentration dans le joint de grain

obtenues 4 pattit des valeuts de f.

-

P faible B élevé

Figure I1-17. Formes typiques des lignes d'isoconcentration dans b joint de grain en fonction de 3

Pout les grandes valeurs de B (3>10), I'angle ¢ est faible et la diffusion des dopants

dans le joint de grain est trés profonde. Tandis que pout les faibles valeurs de [3, l'angle ¢

devient impottant et la diffusion des dopants dans le joint de grain devient comparable 2

celle de l'intérieur du grain.

I1.3.2. Application du modéle analytique a la diffusion du phosphore

La solution asymptotique obtenue par Le Claite pour un joint de grain isolé
constitue le point initial de I'étude analytique de la diffusion du phosphote dans le silicium
polycristallin, Toutefois, le silicium polyctistallin est constitué de gtains consécutifs

séparés par des joints de grain. Donc, une étude analytique compléte doit étre accomplie
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pout l'ensemble des grains et des joints de grain selon la cinétique de la diffusion de

dopants dans le silicium polycristallin, D'aptés Hartison (1961), il existe trois types

principaux de cinétique de la diffusion des dopants dans le silicium polycristallin qui sont

teprésentés sur la figure I1-18,

Figure 11-18. Types de diffusion de phosphore dans le Si-poly d'aprés Harvison [ch.I1-31]

. oints de l T NS T :
ngﬂes J i / Y ' \ / K
. . alns
1soconcentration &

_____

-

-~

Type C

7) Type A : la diffusion du phosphore. dans le silicium polyctistallin cottespond aux

temps lents du procédé de diffusion et aux faibles tailles des grains (+/Dr

>>GS ou

Dy=D). Cependant, la diffusion latérale dans le grain 4 pattir des joints de grain adjacents

est impottante et conduit 4 une concentration élevée de dopants a l'intérieur du

#) Type B : souvent rencontré en pratique et il est caractérisé par

grain.

une faible

diffusion latérale depuis les joints des grains pat tapport 4 la diffusion en volume du joint

~ GS
de grain (1008</Dr <G5/ ).

i) Type C : Ce type de diffusion se ptésente quand le temps de diffusion est trés

coutt ou D est négligeable devant Dy. La diffusion ne se téalise que dans le

gtain et la concentration a l'intérieur des grains est négligeable.

s joints de
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Comme nous l'avons mentionné ci-dessus, en pratique le type B est le plus
fréquent pour la diffusion de phosphote dans le silicium polyctistallin, avec néanmoins
pour des conditions normales de tecuit thermique [ch.IT-32].

| Pat ailleurs, de nombreux auteurs ont tenté d'élaborer un modéle qualitatif du
compottement de la diffusion de phosphote dans le joint de grain a pattit des
ptofondeurs de diffusion réalisées et de leurs concentrations de dopage intra-grain.
Cependant, le probléme majeur reste le choix des coefficients de diffusion qui dépendent
des conditions expérimentales de la diffusion et différent d'un cas 4 un autre. Pour cela,
Otnaghi (2000)[ch.II-33] a reptis la solution asymptotique de Le Claite et les équations
semi-empiriques des coefficients de diffusion de Buonaquisti.[ch.H—30] afin de montret
les variations de la ptofondeut de diffusion dans le grain et le joint de grain en fonction
du temps et de la température du procédé de diffusion. Les équations des coefficients de
diffusion sont données par les relations de Buonaquisti suivantes:

D=8.10" exp[— Z‘ES;VJ (cm®s™)

B

(I1-27)
1

D,=4-107 exp[— '716V] (cm*s™)
kT

La figure I1-19 montte la vatiation des profondeuts de diffusion dans les joints de grain et

les grains en fonction de la température (800-1100°C) et du temps de diffusion (1-4h).

6 NS R E B ESa A R |

Profondeur de diffusion (um)

Temps de diffusion(10’s)

Figure IN-19. Variation de la profondenr de diffusion du Phosphore dans le grain et le joint de grain en
Jonction du temps et de la température de la diffusion entre 800°C et 1100°C avec un pas de
50°C. '
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Sut la figure II-19, nous constatons les grandes profondeurs de diffusion du
phosphote dans les joints pat trapport aux grains. Dans les deux tégions de silicium
polyctistallin, la profondeur de diffusion est propottionnelle 3 la température et au temps
de diffusion. Cependant, la diffusion est d'autant profonde que la température est grande
ou le temps de diffusion est important.

En pratique, il est difficile de discetner les zones dopées phosphore des gtains et
des joints des grains dans le silicium polycristallin, A notre connaissance, seuls Yamazaki
et @/ (2003) [ch.II-34] ont pu réaliser des photographies EBIC (Electron Beam Induced
Cuttent) de la coupe des jonctions Si-poly (n*p) avec des émetteurs dopés phosphote 2

pattit d'une soutce PSG (Phosphotus silicate glass) 4 une température de 900°C, pour

deux temps de recuit différents 15min et 30min. Ces photogtaphies sont teprésentées sur
la figure I1-20.

T=900°C et t=15min T=900°C et t=30min

Figure IX-20. Photographies EBIC des jonctions Si-poly (7'p)

Les photographies de la figure II-20 montrent le phénomeéne de la diffusion
préférentielle du phosphotre dans les joints de grain du silicium polyctistallin, Cette
diffusion est plus profonde dans le deuxiéme cas ot le temps du procédé est de 30min et
elle vaut en moyenne 3,8um. En effet, dans le silicium polyctistallin les grains ne sont pas
tous colonnaites et ils n'ont pas une taille identique. Aussi, la largeur du joint de grain
vatie sut des ordres de grandeur importants et la composition chimique du joint de gtrain
est aléatoire. Pat conséquent, les profondeurs de diffusion des dopants dans les joints de

grain vatient et nous patlons plut6t d'une valeur moyenne de la profondeur de diffusion.
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Dans la littérature, d'autres techniques de caractérisation de la diffusion
préférentielle du phosphore dans les joints de grain ont été développées par de nombteux
chetcheuts [ch.II-37,38,40]. Ces techniques, telles que SIMS (Secondary ITon Mass
Specttoscopy), SRP (Spreading Resistance Profile) et les techniques chimiques de
décapage sélectif [ch.II-39] sont A caractéte “quantitatif’. Elles ne permettent pas de
distinguer la profondeur de diffusion des dopants dans les joints de grain de celle 2
lintétieur des grains. Toutefois, elles montrent la contribution de la diffusion des dopants
dans les joints de grain si les résultats sont comparés 2 ceux d'une référence
monoctistalline.

Dans le cas des jonctions n*p que nous avons tréalisées au laboratoire PHASE, les
émetteuts fottement dopés ont été formés en diffusant du phosphote 4 une température
de 900°C pour deux durées différentes et deux modes de chauffage différents. D'aprés les
coutbes de la figute II-19, les profondeurs de diffusion dans le joint de grain et dans le
gtain cortespondant 4 une diffusion effectuée 2 900°C et pour une durée de 30 min, sont
de 2,5um et 0,15um respectivement. Ces valeuts sont en cottélation avec celles qui nous
ont permis dans la partie simulation numétique de supetposet les coutbes de la théorie et
de l'expétience du rendement quantique intetne et de la caractéristique courant-tension
des cellules photovoltaiques étudiées.

En conclusion, ce concept de diffusion préférentielle de phosphote dans les joints
des gtains présente un certain nombre d'avantages puisqu'il augmente la surface latérale de
la jonction par I'ajout d'une composante vetticale et il diminue les centtes tecombinants
situés dans les joints de grain. Par conséquent, ce phénomeéne est trés important et peut
constituer une nouvelle voie pour la modélisation des cellules photovoltaiques 4 base de

silicium polyctistallin en couche mince que nous ptésentons dans le dernier chapitre.
I1.4. Réalisation des jonctions n*p au laboratoire PHASE

La jonction #+p constitue 'élément de base de la convetsion photovoltaique. En
technologie mictoélectronique, elle est téalisée soit par le dépdt d'une couche mince en
silicium dopé phosphore In-situ ou soit par le dopage directe du substrat de type p en

utilisant la diffusion thermique ou I'implantation ionique.
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Dans le cas de la diffusion thermique, la jonction #+p est réalisée en diffusant 2
haute températute des atomes dopants contenus dans un gaz (POCl) ou 4 partir d'un
solide (pat exemple une couche d'oxyde trés riche en phosphotre) étalée sut le substrat.
Cependant, la diffusion dépend essentiellement de la concentration en sutface (source
dopante), de la température de recuit et du temps du procédé thermique. En revanche, les
jonctions #*p réalisées par implantation ionique sont obtenues en bombardant un substtat
de type p pat des impuretés pentavalentes 2 haute énergie. Ensuite, la profondeur de la
zone dopée est contr6lée par un recuit thermique 4 des températures élevées.

Les jonctions #*p que nous avons téalisé au laboratoire PHASE ont été obtenues
pat diffusion thermique de dopants 4 partit dune soutce solide déposée par

centrifugation, selon les différentes étapes de la figure ci-dessous.

Nettoyage chimique des Dépot de la solution Etuvage des
couches minces Si-poly ~ dopante par centtifugation échantillons a 200°C

Caractérisation des
émetteurs nt

Recuit thermique a4 900°C Décapage de l'oxyde
et des résidus

Figure 1-21. Etgpes de réalisation des Jonctions n*p par diffusion thermique

Les ¢étapes technologiques de réalisation des jonctions n*p pat diffusion thermique

sont respectivement :

i) nettgyage chimigne des couches minces de silicium polyeristallin :

Il est effectué sous hotte 4 flux laminaire en utilisant la solution 4 base d'acide
sulfurique HoSO4 (4 volumes) et d'eau oxygénée HaO2 (lvolume) pendant 10 minutes.

Cette solution permet d'éliminer essentiellement les composants organiques et d'assuter
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une bonne adhésion de la sutface aux dopants. Ensuite, les échantillons sont rincés a l'eau
désionisée et trempés dans un bain d'acide fluothydtique HF(5%) durant 02 minutes afin
de décaper la couche d'oxyde natif formée. A la fin, les échantillons sont encore tincés 4
l'eau désionisée et immergés dans l'isopropanol afin d'évacuer les résidus d'eau stagnés 4 la

sutface du silicium polyctistallin.

#) Dépit de la solution dopante par centrifugation (spin-on):

Les échantillons sont séchés par un flux d'azote et déposés ditectement sur un
disque tournant 4 une vitesse de 2500trs/min. Ensuite, la solution dopante est étalée sur la
sutface de l'échantillon par centrifugation. Cette solution ttés riche en phosphote est
fabtiquée pat la société Filmtronics (USA) et elle se présente sous la forme d'une molécule
polymérique dissoute dans une solution a base de solvants. Elle constitue une source
importante de dopants en surface. L'épaisseur de la couche étalée dépend de la vitesse de

totation et elle vaut presque 180nm.

iii) Etwvage des échantillons ;

L'ensemble des solvants, des vapeuts d'eau et du COz contenus dans la solution
dopante sont libérés par un étuvage 4 une température de 200°C durant 30minutes.
Cependant, la solution dopante devient une silice amotphe fortement dopée en
phosphore et adhérente a la sutface de I'échantillon.

iv) Recuit thermigue des échantillons:

Jusqu'a cette étape, les dopants sont situés seulement en sutface de I'échantillon et
ils ne posseédent pas suffisamment d'énergie pout pouvoit diffuset 2 l'intétieur du volume
des couches minces de silicium polycristallin. Pat ailleuts, comme nous I'avons cité ci-
dessus le mécanisme de diffusion des dopants en volume est activé pat un échauffement
de I'échantillon 2 des températutes élevées (800~1100°C). Pour cela, nous avons utilisé
deux types de fours : le four conventionnel et le four a recuit thetmique tapide RTA.
Dans le premiet type, l'augmentation de la températute est effectuée pat trois zones
d'échauffement circulaires et alignées. L'échantillon est posé sur un suppott et glissé a
travets un tube en quattz situé au coeur des trois zones. La température est fixée dans
chaque zone séparément et grice a un tableau de commande digital. Le ptocédé de
diffusion est réalisé sous une atmosphere d'azote afin d'évitet la formation d'un oxyde
thermique. Toutefois, les inconvénients majeuts de ce type de four sont non seulement le

temps d'obtention de la stabilité de la tempétatute de diffusion (quelques heures) mais
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aussi et surtout le temps impotrtant de la diffusion des dopants (30min). Cependant, le
deuxi¢me type de four utilisé présente I'avantage des courts temps de recuit thermique
gtice 4 un échauffement par lampes a halogénes qui réduit considérablement le bilan
thermique [ch.II-41,42,43]. Le four a recuit thermique rapide FAV-4 que nous avons
utilisé a été fabriqué par la société frangaise J L.P.ELEC (figure II-22).

Figure I1-22. Photographies du four EAV 4 de la société | 1.P.ELEC (France)

Dans ce four, l'échantillon est posé sut un substrat en graphite de 10cm de
diamétre 2 l'intérieur d'un réacteur formé d'une cavité en acier inoxydable et refroidie par
un écoulement d'eau (four a parois froides). Par ailleurs, la soutce de chaleur est
constituée de dix lampes halogénes (avec une puissance de 1000W chacune) placées dans
la pattie supérieure et séparées de la cavité par un double hublot en quartz. Les entrées de
gaz se font de part et d'autre de la plaquette et la températute est contrblée pat un
pyrométre étalonné. Cependant, les montées et les descentes en tempétratures sont
extrémement rapides et se font par segments grice 4 un automate programable. La
dutrée du procédé de diffusion ne dure que quelques dizaines de secondes, contrairement
au fout classique ot la durée du procédé est de I'ordre de quelques dizaines de minutes.

v) Décapage de l'oxyde et nettoyage chimique de la surface pout catactérisation:

A la fin du procédé de recuit thermique, les échantillons sont trempés dans un bain

d'acide fluothydtique HF(5%) pendant deux minutes afin de décapet les tésidus de

l'oxyde de la source dopante. Ensuite, ils sont tincés a I'eau désionisée et séchés par un

flux d'azote,
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I1.5. Caractérisation des jonctions n*p

Dans la littérature, de nombreux auteurs ont montré que la diffusion du
phosphore dans le silicium polycristallin dépend essentiellement de la tempétature de
recuit, de la durée du procédé de diffusion, de la concentration de la source dopante et du
mode de chauffage utilisé. Afin de montrer les effets de ces patamétres sur la diffusion de
phosphote, nous avons réalisé des jonctions #"p sous différentes conditions
expétimentales en utilisant deux modes de éhauffage thermique différents. Le tableau II-2

donne l'ensemble des paramétres vatiables de la diffusion de dopants utilisés dans la

réalisation des jonctions #*p.

Tableau I1-2.Valeurs des Parametres de diffusion de dopants dans Je silicinm.

Four FAV-4 i recuit
Fout classique _
thermique rapide
Température 900°C 900°C
15 min 30 sec
Dutée
30 min _ 60 sec
Concentration de la P507 (5.10%0cm-3) P507 (5.1020cm-3)
soutrce dopante P509 (2.10%cm3) P509 (2.10%1cm3)

Par ailleurs, la caractérisation des jonctions 7*p réalisées au Laboratoire PHASE est

effectuée par le biais de la technique des quatre pointes et part la spectroscopie de masse

‘des ions secondaires (SIMS).

I1.5.1. Mesures de la résistance superficielle des émetteurs n*
formés

La trésistance supetficielle d'un émetteur est une caractéristique trés importante
dans la fabrication des dispositifs photovoltaiques. D'une patt, une grande valeut de celle-
ci s'ajoute 2 la tésistance série et limite les petformances photovoltaiques. D'autte patt,
une faible valeur de cette résistance donne lieu 4 un émetteur recombinant, ce qui se
traduit par un courant de saturation trop élevé et une faible téponse spectrale dans le
proche UV. Alots, une caractérisation de la diffusion des dopants est indispensable. Pour

cela, nous avons utilisé la technique des quatre pointes (§1.5.1.) pour mesuter la résistance
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supetficielle des différentes jonctions réalisées aussi bien pout le silicium polyetistallin que
pour le silicium monoctistallin (FZ - (100) - p =197Q.cm). Le tableau II-3 montre
I'ensemble des résultats de la résistance carté R obtenus sous différentes conditions
expétimentales. L'influence de la concentration de la solution dopante a été effectuée

pendant une durée de 30 minutes dans le cas du four classique et de 60 secondes dans le

cas du four a recuit thermique rapide.

Tableau I1-3.Mesures de la résistance superficielle R (82/ ) des émettenrs n* pour différents

paramétres de diffusion des dopants.

Four classique Four FAV-4 (RTA)
Dutée du ) Si-mono 57 Si-mono 59.2
15 min 30 sec
procédé Si-poly 78.1 Si-poly 88.5
(T=900°C, Si-mono 51.3 Si-mono 52.5
30 min 60 sec
P509) Si-poly 69.2 Si-poly 82
Si-mono 76.4 Si-mono 101.6
Solution P507 P507
Si-poly 87.5 Si-poly 118.2
dopante '
Si-mono 51.3 Si-mono 52.5
(T=900°C) P509 P509
Si-poly 69.2 Si-poly 82

Dans le tableau ci-dessus, nous constatons que l'augmentation de la durée du
procédé de recuit thermique diminue la tésistance supetficielle quel que soit le type du
silicium et le mode de chauffage utilisé. Ceci est expliqué par le fait que la profondeur de
la diffusion des dopants est proportionnelle au temps du recuit thermique. Cependant, la
solution dopante P507 donne lieu a des résistances superficielles élevées par rapport a la
solution P509, ce qui montre l'effet de la concentration des dopants en surface sur la
quantité des dopants diffusés a l'intérieur de I'émetteur.

En effet, les écatts de la résistance supetficiclle entre le silicium polycristallin et le
silicium monocristallin peuvent étre liés a la dépléton de la source dopante par une
diffusion accélérée du phosphore a travers les joints de grain et a la faible mobilité des
porteurs minoritaires dans le silictum polycristallin par rapport a celle dans le silicium
monoctistallin, Ceci nous permet de valider les modéles de la littérature concernant la

mobilité et la diffusion préférentielle des dopants dans le silictum polyctistallin.
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Enfin, il est possible de réaliser des émetteurs avec une tésistance supetficielle

comptise entte 80 et 10082/ permettant de minimiset 4 Ja fois le courant de saturation et
la résistance série. Cette valeut peut étre obtenue avec la solution P507 pour une durée de
30min dans le four classique ou bien avec la solution P509 pout une durée de 60sec dans

le four a recuit thermique rapide.

I1.5.2. Profils de diffusion du phosphore dans le silicium par SIMS

A) Principe de la technique SIMS

La spectroscopie de masse des ions secondaites (SIMS) est une technique
largement utilisée dans la caractérisation des dispositifs 4 semiconducteurs. Elle permet de
déterminer la nature chimique et la concentration en ptofondeur des impuretés
introduites de fagon volontaite (dopants) ou involontaire (oxygene, carbone, cuivte,...)
dans le matériau.

Dans son ptincipe, cette technique destructive consiste & bombarder un
échantillon sous vide par un faisceau des ions primaites (oxygéne ou césium) de faibles
energies (1-15KeV). L'échantillon ainsi pulvérisé libére ses éléments constitutifs neuttes et

ionisés, comme il est représenté sur la figure I1-23,

«

+
+
+
+
L
*

neutres et ions secondaires

ions primaites

Figure II-23. Principe de I spectroscopie de masse des ions secondaires (SIMLS)

Les éléments ionisés sont détectés et analysés par un specttometre de masse.
Comme le faisceau creuse un ctatére dans I'échantillon, nous pouvons suivre un élément
en fonction du temps d'attaque pour obtenir un profil de distribution de I'élément en

profondeur. Ainsi, nous téalisons des profils de diffusion du phosphote dans le silicium.
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Toutefois, il est impottant de préciser que la taille de la zone d'analyse possible,
avec le spectrométte SIMS (RIBER-MIQ156) que nous avons utilisé au Labotatoite
PHASE, est grande devant la taille des grains, ce qui donne une valeut moyenne sut

I'ensemble du matériau.

B) Mesure des profils de diffusion du phosphore
La figute 1I-24 illustte les profils SIMS de la diffusion du phosphore 2 900°C dans
le silicium monoctistallin et polyctistallin en fonction de la dutée du procédé de diffusion

et du mode de chauffage.
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Figure 11-24. Profils SIMS de ln diffusion de Phosphore dans Si-mono et Si-poly en fonction de Ja
durée du procédé de diffusion et du mode de chanffage d une températnre de 900°C.
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Sur cette figute, les profils SIMS réalisés montrent que la diffusion du phosphore
dans le siliclum polyctistallin est plus importante 4 celle dans le silicium monoctistallin
pour les deux pétiodes de la diffusion et les deux modes de chauffage classiqﬁe et par
tecuit thermique rapide,

Dans le cas du mode de chauffage par recuit thetmique tapide, le bilan thermique
est téduit et la pénétration du phosphore en profondeur est tres importante 4 cause d'une
injection massive et hors équilibre du phosphote en sutface 4 partir de la soutce dopante,
sous l'effet des radiations dans I'ultraviolet [ch.IT-44].

Les mesures de la concentration de sutface des dopants sont plus faibles dans le
siliclum monocristallin que dans le silictum polyctistallin en raison de la rugosité et de Ia
qualité cristallogtaphique de la sutface,

Par ailleuts, nous constatons la ptésence d'une queue de diffusion dans le cas du
silicium polycristallin impottante d'autant plus que la durée du procédé est élevée. D'une
.part, ceci est expliqué par une accélération de la diffusion des dopants & travers les joints
des grains. D'autre patt, les atomes de phosphote diffusent 4 la fois dans les grains et les
joints de grain jusqu'a saturation du joint de grain en dopants. Ensuite, l'excédent des
dopants dans les joints des grains diffuse ditectement dans les grains, ce qui traduit
l'aspect quasi-tridimensionnel de Ia diffusion des dopants dans le silicium polyctistallin,
Adnsi, le profil de phosphore diffusé dans 1n0s couches de silicium polyctistallin s'avere de
type B, d'aprés la classification de Harrison [ch.II-31]. Pat conséquent, I'émetteur de Ia
jonction se prolonge le long et aux abords du joint de gtain,

Toutefois, il est nécessaire de mentionner que les profondeurs des jonctions
métallurgiques déduites 4 partir des profils de diffusion SIMS sont bien plus élevées que
les profondeuts des jonctions electtiques déduites par des mesutes de Ia tésistivité
(Spreading Resistance Profile). Ceci peut Etre interprété par la faible résolution de la
technique SIMS utilisée (effet de Ia taille de Ia zone d'analyse possible avec le faisceau) et
le fait qu'au-deld d'une certaine profondeut, les concentrations de phosphote mesurées
par SIMS ne présentent qu'une moyenne entre le phosphore contenu dans les joints des
grains (diffusion profonde) et les grains du silicium polyctistallin, De plus, une partie
importante des atomes de phosphore reste piégée dans les joints de grain ou elle est

segtégée et ne conttibue pas au transpott de porteurs dans le silicium polyctistallin,
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I1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude des effets des joints des grains
sut les propriétés de transpott des porteurs et de Ia diffusion du phosphote dans le
silicium polycristallin, Dans une premicre étape, nous avons €xposé un bilan des défauts

intrinséques et extrinséques localisés dans les joints de grain ainsi que l'origine de I'activité

électrique de ces zones d'interface tres tecombinantes. En effet, il est clajs maintenant que

transpott de potteurs du silicium polyctistallin et ceux du silicium monoctistallin, De ce
fait, nous avons ptésenté les principaux modeéles de Ia littérature 'décrivant les propriétés
de transport des porteurs majotitaites dans les grains et les joints des grains (tésistivité,
mobilité et concentration des potteurs) et les propriétés de transport des porteurs
minotitaires (durée de vie, vitesse de recombinaison aux joints des grains et longueur de
diffusion),

Dans une deuxiéme étape, nous avons exposé le modéle analytique de la diffusion
préférentielle du phosphore dans les joints de grain durant la réalisation des jonctions np
avec un émetteur fortement dopé. Par ailleurs, la catactétisation des émetteurs #* formés
sur nos couches de silicium polyctistallin, sous différentes conditions expétimentales, a
mis en évidence un phénomene de diffusion ptéférentielle du phdsphore dans les joints
des grains de type B selon la classification de Hatrison, D'apreés les calculs de la diffusion
du phosphore dans le grain et le joint de grain effectués par Otnaghi, les profondeurs de
la diffusion dans le joint de grain et le grain correspondant 3 une température de 900°C
pendant 30min dans un four classique sont 2,5um et 0,25um, tespectivement, Ce type
donne un aspect quasi-ttidimensionnel 3 I'émetteur qui se prolbnge le long et aux abords
du joint de gtain, Enfin, cet aspect constitue un élément important de la modélisation du

silicilum polycristallin qui seta développée dans le detnier chapitte,
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Chapitre 11T

IIL.1. Introduction

Ce troisiéme chapitre est consacré 3 Poptimisation des performances optiques et
physico-chimiques des couches antireflets 4 base de nitrure de silicium hydrogéné SiN:H
réalisées par un dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma CVD assisté pat
résonance cyclotronique électronique , plus communément appelé ECR-PECVD. 1l a de
plus la particularité d’étre un plasma inditect d’ou la dénomination en anglais « remote .
L’objectif de cette optimisation téside dans la détermination des paramétres physiques et
technologiques de dépét petmettant la réalisation d’une couche SiN:H de qualités optique
et physico-chimique adéquate pour une application en photovoltaique.

Dans une premiére pattie, nous tappelons les propriétés des plasmas nécessaites a
la comptéhension des phénomenes physiques intervenant dans les dépété “PECVD”,
Ensuite, nous présentons les caractéristiques des décharges alternatives utilisées dans les
reéacteuts “PECVD”, Enfin, nous exposons les différents mécanismes physico-chimiques
intervenant dans la phase gazeuse et en surface lors d’un dépét “PECVD”,

Dans une deuxiéme partie et apres une desctiption du réacteur “BCR-PECVD”
utilis¢ au laboratoire PHASE, nous ptésentons un modéle du cycle de dépét de ce
téacteur. Ensuite, nous exposons les résultas des différentes catactérisations
(profilométrie, ellipsomettie, spectroscopie UV/Vis/NIR et spectroscopie infrarouge a

transfotmée de Fourtier) effectuées sur nos couches en fonction des parametres du dépét.

I11.2. Revue des techniques de dépot des couches SiN

Dans I'industrie photovoltaique, le dépdt des couches antireflets constitue une
¢tape ctuciale de la fabrication des cellules solaites. Ces couches doivent minimiser les
pettes optiques et les défauts du matétiau [ch.III-1]. Par ailleurs, de nombreux chercheuts
ont montté que le nitrure de silicium réalisé par voie technologiqllle a “basse température

|

(<500°C)” est un matétiau prometteur qui répond aux exigences du photovoltaique

|

[chIII-2, chIII-3]. Bn effet, le SiN ptésente 4 Ja fois des proipriétés optiques et de
passivation intétessantes pat tappott aux auttes couches antireflets standards (Si02, TIO)
realisées par des dépéts CVD 3 des temperatutes élevées. De plus, le ptix du dépébt assisté

par plasma d’une couche SiN est faible (~0,15 $U.S.) /W) [ch.ITI-1].
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Cependant, les proptiétés optiques, mécaniques et physico-chimiques des couches
SiN dépendent fottement de la technique de dépot utilisée. Dapres la littérature, le nitrure
de silicium stoechiométtique (SisNy) peut étre réalisé par une nitration directe du silicium,
pat une implantation ionique des atomes d’azote dans le silicium ou pat une pulvérisation
(sputf:ering) du silicium dans une atmosphere d’azote confinée 4 Iintérieur d’une chambre
[ch.III-4, ch.III-5]. Malheureusement, ces techniques ne permettent dobtenir que de
faibles épaisseurs des couches SiN (<10nm) avec une interface Si/SiN  fortement
endommagée. Cependant, le dép6t chimique en phase vapeut “CVD” offre la possibilité
d’obtenir des couches epaisses (~100nm) et une concentration en hydrogéne élevée
(~10%2cor?) permettant la passivation des défauts de surface.

Les trois techniques de base du dépét CVD sont : () la réaction du silane et de
ammoniaque 4 pression atmosphétique et 4 une température comptrise dans un intervalle
700-1000°C (APCVD), (%) la réaction du dichlorosilane et de Pammoniaque 4 pression
téduite (~0,1mbar) et une température proche de 750°C (LPCVD), et (i) les réactions
assistées pat plasma d’un mélange de silane et d’ammoniaque ou d’azote 3 faible pression
(0,1-1mbar) et une tempétature inférieure 3 500°C (PECVD).

Cette derniére technique a été inventée en 1965 par Stitling et Swann et elle a été
utilisée pout la premiére fois dans industrie photovoltaique du silicium ctistallin pat
Hezel et Schérner en 1981 [ch.JII-1]. Elle présente de nombreux avantages puisqu’elle
permet de limiter les problémes de la technologie photovoltaique liés 2 Ia dégradation de
la durée de vie et des contacts métalliques provoqués par des traitements post-dépot a des
temperatures élevées, dans le cas des dépts CVD conventionnels,

Le dép6t “PECVD” a suscité Iintéeét de nombteux chercheurs, ce qui 2 petmis de
développer une multitude de téacteuts, Ces réacteurs different ptincipalement dans le
systéme d’excitation du plasma (radiofréquence, micto-onde, ultraviolet, laset...), Ia
densité des particules ptoduites (électrons et ions) et leuts énergies. Toutefois, la qualité
des couches SiN déposées peut étte améliotée par Iajout d’un systeme de confinement
magnétique des particules chargées du plasma i Iaide de bobines ou d’aimants
petmanents placés autour de la chambre du plasma. Dans le téacteur PECVD que nous
avons utilis¢, la chambre du plasma est munie d’un systeme de tésonance cyclotronique

électronique “ECR” et la chambre de dépbt est munie dune décharge tadiofréquence.
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II1.3. Notions sur les dépots“PECVD”

Le dépét chimique en phase vapeur assisté pat plasma “PECVD” est une méthode -

petmettant des dépéts solides 4 partit d’un précurseur et dune téaction chimique assistée
pat une décharge électrique entretenue 3 basse ptession, Le ptincipal avantage de ces
dépbts pat tapport aux dépdts pyrolytiques est Ia possibilité de déposer des films sur des
substrats & basse température, typiquement inférieure 3 500°C. En effet, Iénergie
thermique nécessaire aux éactions dans le cas des dépéts pyrolytiques est templacée pat
les électrons énetgétiques du plasma. Cette ¢netgie électronique petmet de produire des

espéces ionisées, de dissocier les molécules méres et d’activer n’impotte quelle réaction.

IIL.3.1. Propriétés des plasmas

A) Définition d'un plasma

Pat définition, un plasma est un gaz pattiellement ionisé. En pratique, il est généré
part l'application d'un champ électrique 4 une enceinte contenant un gaz, ol une décharge
electrique est produite. Durant cette déchatge, I'énergie introduite est transférée aux
clectrons qui peuvent excitet, dissociet et joniser les molécules du gaz. Ce gaz
partiellement ionisé lest constitué de: patticules chérgées négativement et positivement

(lecttons et jons) ainsi que des patticules neutres (atomes, molécules et tadicaux).

B) Degré d'ionisation d'un plasma

Dans son volume, un plasma est un milien électriquement neutre ou les densités
des charges positives (lons) sont égales aux densités des charges négatives (électrons),
Cependant, nous définissons le degré d'ionisation d'an plasma pat le rappott entre la densité

des électrons (n.) et la somme de la densité des ions (n;) et de celle des neutres ().

7, =—"% (II-1)

n +n,
Dans les décharges utilisées en microélectronique, la densité des électrons varic
entre 108 et 1012cm3 et le degré dlionisation vatie de 10 pout une décharge
tadiofréquence (p{lasma faiblement ionisé) jusqu'a 102 pour une déchatge micro-onde

|
[ch.ITL-6].
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C) Températures et énergies des particules

Dans un plasma faiblement ionisé, seules les particules chargées acquitrent de
I'énergie grice au champ électtique aﬁph’qué. Ensuite, cette énergie est échangée entre les
différentes particules du plasma par l'intermédiaite des collisions clastiques et inélastiques,
Dans les plasmas utilisés en mictoélectronique, les collisions inélastiques entre les
electrons et les molécules constituent Je ptincipal mode de transfert d'énergie et
petmettent de produite A la fois des états excités et des ions dans le gaz. En effet, la
mobilité élevée des électrons due 3 une faible masse, leur permet d'étre facilement
accéléés par le champ electrique pat rapport aux ions,

D'aptés la théotie cinétique des gaz, l'augmentation de la vitesse de chaque
population de particules (déﬁm’e selon sa masse) s'accompagne par une augmentation de
sa température. De ce fait, Ia température des électrons devient trés importante (quelques
10°K) et leur énérgie vatie de 1 4 10eV (1eV=11600K). Cependant, les températures des
ions et des neutres trestent proches de la température du gaz et leur énergie est de l'ordre
de 0,04eV [chIIT-7]. Ainsi, le plasma ne peut plus &tte considété en équilibte
thermodynamique et I'inégalité entre les ¢nergies des patticules s'écrit

U, =(U,=U,) (I1-2)
ou U, Ui et Ua désignent tespectivement les ¢nergies moyennes des électrons, des ions et
des neutres. Cependant, il est évident que I'énergie élevée des électrons d'un plasma peut
se substituer a l'énetgie thermique des dépbts pyrolytiques sans que la température du gaz
soit augmentée, ce qui petmet des dépdts chimiques en phase vapeur de films minces 2

basse température,

D) Les gaines : Interactions Plasma - Surface

Toute surface conductrice ou isolante d'un cotps (électrodes, substtat, parois de la
chambre) en contact avec un plasma engendte des interactions plasma/sutface. En effet,
la gtande mobilité des électrons comparce 4 celle des fons dans un plasma, oblige 1a
sutface 4 acquérit un potentiel négatif (dit potentiel flottant Vi) pout équilibrer les

courants €lectronique et ionique, comme il est représenté sur la figure IT1-1.
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Courants collectés (I=| LI-L)

Courant électronique @

Pente de 1a droite

(~1/T)

Potentiel flottant (V ) '
Potentiel du plasma (V P)

I=L \ |
7 Potentiel de surface (V)

Courant ionique (I)

Figure IXI-1. Conrants collectés par une sutface polarisée dans un plasma

La différence de potentiel (Vp-Vy) entre la sutface et le plasma donne lieu 4 un
champ électrique qui accélére les ions en direction de la sutface (coutant ionique) et
tepousse les Electrons vets le plasma (coutant électronique). Par conséquent, il apparait
une nette dépléton des électrons le long d'une zone de latgeur xgine. Cette zone est
appelée une gaine et elle joue le rdle d'une zone de charge d'espace 2 instar des dispositifs
a semiconducteuts. Toutefols, la stabilité de cette gaine est assurée par une faible chute de
potentiel entre la gaine et le cceur du plasma.

Pat ailleurs, les jons sont accélérés aussi pat la ptésence d'une zone quasi-neutre,
appelée ptégaine, et qui leur permet d’avoir une composante cinétique plus importante et
nécessaire pour que le flux d'ions vers les patois soit égal au flux d’électrons.

La figure II1-2 illustre les ttois zones importantes d'un plasma en contact avec une
sutface. Le flux des ions arrivant sur une sutface peut étre calculé en utilisant le critére de

Bohm qui stipule que les ions doivent avoir une vitesse V; supétieure a la vitesse de Bohm
VBobm (Vo = /KT, [m; ) pour que Ia gaine se forme [ch.JII-8].Ce taisonnement simplifié
sous entend qu'il n'y a pas de collision ou d'ionisation dans la gaine et que les électrons ont
une disttibution en énetgie de type maxwellienne, Ceci est en genéral vrai pout les plasmas

utilisés en microélectronique, puisque le libre patcours moyen des molécules du gaz est
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supétieur 2 la largeur de la gaine. Il est comptis entre 4 et 10 cm pour 'ammoniac (NH3),

I'hydrogéne (Hy) et l'azote (N2) 4 une ptession de 10-3 mbar, tandis que la largeur de la
gaine varie de 0,01 4 1cm [ch.III-7).

Zone neutre Zone quasi-neutre Ceeur du plasma
Surface (gaine) (prégaine)
isolée
n > ne i ~ Ne ni = ne

Nv

. inc
Potentiel °
négatif

-
E fon E fuister

Ve
Figute II1-2. Représentation de la gaine d'un Dlasma en contact avec nne surface.

La densité du coutant ionique, 4 linterface gaine/prégaine, collectée par une

sutface est donnée par la relation de Bohm [chIII-9] :

ions kT;
JX;,,,—,,t, = O,6.I’Ze f—n’l— (III-3)

La densité du courant d'ions délivrée pat le plasma est exptimée selon la loi de
Child-Langmuir, pout une gaine sans collision, pat la relation :

3
. V -V, )2
Jims 248 /——2’?.“( sl (1r-4)
Ruine mi

9 X2

gaine
Si nous considérons I'absence de collision et d'ionisation dans la gaine, alots le flux
d'ions collectés par la sutface est égal au flux émis pat le plasma. En tapprochant les deux

¢quations (I1I-3) et (I11-4), nous obtenons la relation déctivant la largeur de la gaine Xgaine

l
X ~(80\/;(Vp_yf‘)%]/z
gaine ~

II-5
e @-5)

Le potentiel flottant V¢ d'une surface isolée dans un plasma est défini & partir de la

formule suivante :
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kT, m,
V. -V, =-¢] ! -
£ 2e H(Zﬂme] (I1-6)

Toutes les sutfaces en contact avec le plasma ont un potentiel négatif par rappott
au plasma. Pout un substrat isolé, le potentiel de surface Vs est aussi appelé potentiel
flottant V. La différence de potentiel décrite pat I'équation (II1-6) permet de déterminer
I'énetgie des ions frappant la surface d'un substrat durant le dépot. Elle dépend de la
pression de la chambte, de la fréquence et de Ia puissance de l'excitation du plasma ainsi
que des gaz utilisés, En général, cette différence de potentiel est telativement faible pour
pouvoir attribuer suffisamment d'énergie aux ions et les accélérer jusqu'a la sutface du
substrat. Cependant, il est nécessaire d'appliquer une tension altetnative au substrat qui
diminue encore Vs ou augmente la densité et I'énetgie des patticules chargées en agissant

sut la fréquence de la décharge (tadioftéquence et micro-onde).

II1.3.2. Décharges alternatives dans les plasmas

L'utilisation des déchatges alternatives dans le‘domaine de la microélectronique est

motivée par le compottement des sutfaces isolante‘s ou semi-conducttices. En effet, la
gtande mobilité des électrons permet 4 une telle su}rface dans un plasma de se charger
négativement. Par conséquent, le plas%ma se charge p‘ositivement et le substrat se met au
potentiel flottant. A sa sutface se forme une gaine, d‘ont la chute de potentiel par rapport
au plasma est top faible pout pouvoir enttetenir la déchatrge (multiplication de la densité
¢lectronique pour régénéter la densité d’ions). Le plasma s’amotce entre lisolant et
l'anode, puis s’éteint. En utilisant une décharge alternative, la tension est inversée et les
ions positifs 4 la sutface sont neutralisés. La déchatge peut étre amotcée ’de nouveau, mais

dans P'autre sens et en faisant intetvenir les espéces de chargé opposée.

A) Décharge radiofréquence

Un téacteur 4 décharge radiofréquence est généralement constitué dune électrode
intetne reliée & un générateur radiofréquence (f < 100MHz) par lintetmédiaire d’un
systtme d’accord d'impédance et d’une autre électrode teliée 3 la masse. I.’échantllon est
placé sur une des électrodes et le gaz est ionisé par la présence dun champ électtique
radioftéquence. La figute III-3 représente un schéma de réacteur 2 déchatge

radiofréquence.
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Electrode de

puissance
Entrée des gazp——F &

Gaines du )

plasma Capaut
@ Générateur

Substrat —___» de
Sortie des fréquence

az
Electrode reliée &

a la masse

Yigure II1-3. Schéma d'un réactenr 4 décharge radiofréqnence

Dans ces téacteurs, la fréquence d’excitation couramment employée est de
13,56MHz [ch.III-9]. Ces décharges appliquées sur un gaz dont la pression vatie entte 0,1
jusqu’a 1mbat, sont caractérisées par une faible densité électronique (108 & 10%m3) et un
faible degré d’ionisation (1 ~ 10-4 4 10-6). L’énergie des électrons obsetvée est de Pordre
de 5eV, toutefois I'énergie acquise par les ions dutant la traversée de la gaine peut
atteindte plus d’une centaine d’électron volts. Dans le cas d’un dépét de nitrure de silicium
pat un procédé tf-PECVD, le bombatdement ionique induit provoque des dommages
impottants sut la sutface des substrats (appatition d’impuretés, amorphisation de la
sutface et pettes de la steechiométrie des films déposés). Cependant, ce type de téacteur
ptésente une limitation due au faible taux d’ionisation du plasma. Les vitesses des
réactions ne peuvent étre augmentées qu'en appottant plus d’espéces réactives (flux
dions) 4 la sutface. Of, ce systéme ne petmet pas de faite vatier de maniére indépendante
le flux d’ions et I'énergie du bombardement ionique. _

L’augmentation de la densité électronique peut étte obtenue par un confinement
magnétique réduisant les pertes d’électrons sur les patois de 'enceinte. Le libte patcours
moyen des électrons s’accroit, aboutissant 4 une augmentation de Iionisation des

molécules du gaz. Ces réacteurs 4 confinement magnétique doivent travailler 3 des
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pressions d’environ 10~ a2 10-'mbar. La densité électronique observée est alots de 109 &

100¢m-3, mais ’énergie des ions reste élevée (~100eV).
b

B) Décharge micro-onde

Les réacteurs 2 déchatge micro-onde fonctionnent 4 laide dune décharge
hypetftéquence (f> 100MHz). L’énetgie de la micto-onde est transférée aux espéces du
gaz pat le biais d’'un guide d’onde ou d’une cavité résonnante. Toutefois, I'utilisation d’une
fréquence d’excitation élevée permet d’aﬁgmenter non seulement la densité électronique
(ne~10Mem?) mais aussi le degré dYionisation 1 ~ 10! 4 10%. Cependant, Iénergie
moyenne des électtons est proche de 1eV et celle des ions vatie entre 5 4 10eV. La figure

III-4 teprésente un schéma descriptif d’un téacteur 2 décharge micto-onde.

Mictro-onde
Gaz du 2.45GHz
plasma Fenétre en
quartz
Ecoulement _
d’eau J / r——
Bobines I | ]
magnétiques |
|
1
Gaz soutce ——F C——

Pomp’e tur'bo—
moléculaire —_—

support
chauffant

Figure IX-4. Schéma d'un réactenr 4 décharge micro-onde [ch.111-6].

La densité électronique peut étre encote augmentée a 'aide d’un confinement des
électrons par I'application d’un champ magnétique obtenu grice 4 des aimants permanents
ou des bobines. Ce confinement permet d’augmenter le libre patcouts moyen des
électrons dans le gaz et de limiter les pettes d’énergie des électrons pat collisions avec les

patois. Ce concept est utilisé dans les réacteurs “ECR-PECVD” (Electron Cyclotron
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Resonance — Plasma Enhanced Chemical Vapot Deposition) ot un plasma trés dissocié
M ~ 10'Y) et fortement ionisé (ne~1012cm=) est produit.

Par ailleurs, I'effet de résonance cyclotronique électronique (ECR) est basé sut
I'absotption résonnante de I’énergie d’une micro-onde pat les électrons du plasma. En
effet, si nous appliquons un champ magnétique statique 2 un plasma, les électrons sont
soumis aux forces de Lorentz et se déplacent par conséquent selon des trajectoires
citculaites avec une fréquence typique. Cette fréquence est appelée fréguence du cyclotron et

elle est calculée a partir de 'équation suivante :

. =myra? (11-7-2)
ou r est le tayon de la trajectoire de I'électron et @ est la vitesse angulaire de I’électron.
Aux conditions de résonance, la fréquence f£; est déterminée en fonction de Iintensité du
champ magnétique B et de la vitesse de I'électton v par la relation :

f.=evB (IL-7-b)

Si une onde électromagnétique de méme fréquence irtadie un plasma, elle est
absorbée totalement par les électrons, ce qui donne lieu 4 un transfert d’énergie maximal :
il s’agit de la condition de résonance. Dans la plupatt des systémes de dépdt ECR-PECVD, un
générateur de fréquence de 2,45Ghz est utilisé. Cependant, lintensité du champ
magnétique nécessaire pout la vérification de la condition de résonance est évaluée 4 partit

de ’équation suivante :

B =2 _§.75.10 Tesia (IIL-8)

e

Pour obtenir un effet ECR, une autre condition est ajoutée : la ditection du champ
électrique de la radiation doit étre perpendiculaite au champ magnétique statique. De ce
fait, dans la majorité des systémes ECR-PECVD, le plasma est généré dans une chambre
cylindtique et 'antenne micro-onde est située au centre de cette chambre ot des ondes
électromagnétiques cylindriques sont émises selon la ditection radiale.

Dans les réacteurs ECR-PECVD, le plasma est généré dans une “zone
d’excitation” séparée de la “zone de dép6t”. Ainsi, il est possible d’obtenir un plasma a
degré dionisation élevé, mais sans qu’il soit agtessif vis-a-vis de la surface de dépot. Le
contrdle efficace du bombardement de la surface du substrat par les ions énergétiques

peut étre effectué par I'ajout d’une polatisation 4 radiofréquence au dessus du substrat
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[ch.III-10]. Pat ailleurs, la distribution de I'énetgie transportée par la micto-onde 2
lintétieur d’une antenne entoutée par des aimants petmanents, permet d’obtenit des

déchatges 4 tésonance cyclotronique électronique répartie “ECR indirect”.

II1.3.3. Mécanismes physico-chimiques intervenant dans un dépét
PECVD

D'aptés Hesse et Graves (1993) [ch.III-11], le dépdt chimique en phase vapeut
d'un film mince de nitrute de silicium est effectué dans un réacteur “PECVD” selon les
étapes suivantes:

1. transpott de masse des gaz de l'entrée du téacteur jusqu'a la chambte du plasma.

2. génération des espéces réactives (ions, électrons secondaires et radicaux) 4 la suite
des collisions électrons/molécules dans le plasma.

3. diffusion des especes réactives vets la surface du substtat,

4, adsorption 2 la surface,

5. réactions chimiques en sutface.

6. désorption des sous produits des réactions.

7. échappement des sous produits des réactions.

Dans un dép6t PECVD, chaque étape doit étte tigoureusement contrélée afin
d'obtenit une couche "reproductible” d'épaisseut uniforme, de composition homogéne et
de qualités optique et physico-chimique désitées. Patmi ces étapes, seules les étapes 2, 4 et
5 sont principalement responsables sur la qualité du film déposé et nécessitent une
connaissance détaillée des mécanismes physico-chimiques associés. Le ptemiet mécanisme
se situe dans la phase gazeuse et consiste en une décomposition de 'ammoniac (NH3) et
du silane (SiHs) par collisions inélastiques électrons/molécules. En tevanche, le deuxiéme
mécanisme se produit 4 la surface du substtat et conduit 4 la formation du film mince de

nitrure de silicium.

A) Mécanismes intervenant dans la phase gazeuse

Les collisions inélastiques des électrons avec les auttes particules des gaz introduits
dans la chambre du plasma sont responsables sut la création des espéces réactives (ions, et
radicaux). Ces collisions sont contrélées seulement en fonction de I'énergie des électrons
et elles sont indépendantes de la températute thermodynamique des gaz. Les processus
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des collisions entre un électron et une molécule X(SiHs, N2 et NH3) possibles dans la

phase gazeuse sont de quatre types [ch.III-12]:

- Excitation

e+ X, — X, +e
- Dissociation

e+ X,=>2X+e
- Tonisation

e+ X,—» X, +e
- Ionisation dissociative

e+ X, > X" +X+2e

La dissociation et l'excitation des molécules du gaz se réalisent pour une énergie
moyenne des €lectrons inférieure 4 quelques électrons-volts [ch.III-13]. En général, une
telle valeut est obtenue pour un plasma de faible puissance et pout une pression moyenne
de la chambte de dépdt. Dans ce cas, un grand nombte de radicaux est produit par
tapport aux ions. Les premiers radicaux sont adsotbés en sutface ou ils forment
particuli¢rement des liaisons avec les défauts. Ensuite, les auttes radicaux viennent se
déposer sur les premicres couches en formant un film mince. Ainsi, les films de nitrure de
silicium obtenus par des réactions chimiques 4 base de fradicaux ont une faible densité et
contiennent une quantité importante d'hydrogéne.

Par ailleurs, I'ionisation des molécules et des atomes du gaz nécessite une énetgie
moyenne des électrons, plus élevée que celle associée 4 une dissociation ou une excitation.
Toutefois, une faible quantité des ions interagit avec la sutface et forme des liaisons avec
les atomes de surface. En effet, puisque les ions sont des particules chargées
électriquement alors ils sont captutés facilement par les atomes de sutface chargés avec un
signe opposé. L'augmentation de la puissance du plasma et la diminution de la pression de
la chambte de dépot favotisent la création des ions pat rapport aux radicaux.

En tevanche, le bombardement jonique en continu de la surface d'un échantillon
accélére le réarrangement des atomes adsotbés 2 la sutface et densifie la structure du film
de nitrute de silicium en éliminant les atomes moins liés. Ceci permet de produire des
films avec une grande résistance mécanique, une bonne stabilité thermique et une faible

concentration d'’hydrogene.
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Les principales téactions provoquées pat les collisions des électrons avec les
molécules d'ammoniac (NH3) et du silane (SiHy) sont déctites dans le tableau III-1. La
molécule d'ammoniac dans son état fondamental a une structure pyramidale. L'énetgie de

chaque liaison N-H est de 4,7¢V. Pour le silane, Pénergie de laison Si-H est de 3,15eV.

Tableau IMI-1.  Principales réactions provoguées par les collisions des électrons avec les molécules
d'armmoniac (NH;) et du Silane (SiHy) (D'apris W. Van Sark [ch.111-12])
NH;+e — NH2+H+e

Dissociation
: NH3;+e — NH+2H +e
NH; Excitation NH; +e — NH;02 +e
Tonisation NH;+e — NHst + 2e
Tonisation dissociative NHz; +e — NHyt + 2H + 2e
SiHiy+e — SiH;+H+e
Dissociation
SiHs+e — SiH,+2H + e
SiHs +e — SiH 03 + ¢
SiHs4 | Excitation
SiH4 +e — SiH4@4% + ¢
Tonisation SiH4+e — SiHgt + 2¢e
..9

Jonisation dissociative SiHg + e SiHL* + 2H + 2e

La dissociation de I'ammoniac et du silane pat collision électronique donne
naissance 2 plusieurs radicaux intervenant dans les téactions chimiques 2 l'intérieur d'un
plasma. Parmi ces radicaux, seuls NH; pour l'ammoniac et (SiHs, SiHy) pour le silane sont
supposés étte responsables de la croissance du film et ils sont. appelés “précurseurs de
croissance” [ch.III-14].

L'ionisation et l'ionisation dissociative des molécules des gaz produisent plusieuts
ions positifs. Dans le tableau ci-dessus, nous n'avons cité que les ions positifs les plus
probables dans un plasma [ch.III-15]. Pour I'ammoniac et le silane, ces ions sont (NH3",
NH;*) et (SiH4*, SiH2*) respectivement.

Par ailleurs, I'excitation de I'ammoniac et du silane est un processus impottant dans
les plasmas puisqu'elle réduit considérablement I'énergie des électtons. Dans le cas de la

molécule du silane, deux modes d'excitation sont possibles : mode étitement SiHa(-)
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(sttetching mode) et mode totsion SiH4 @4 (bending mode). Cependant, les ions et les

différents radicaux produits pat collisions avec les électrons tentrent dans des réactions
chimiques a4 l'intérieur du plasma. Les réactions chimiques les plus fréquentes pour

I'ammoniac et le silane sont décrites dans le tableau II1-2,

Tableau III-2. Principales réactions chimiques ponr I ammoniac (NH3) et le silane (SiHa) avec

benrs radicansc ot Lhydrogine atomique (D'aprés |. Pervin ot al. [oh.I11-16 /] et K. De Bleecker ef al,
[¢b.11I-17])

gaz Réaction chimique Taux de la réaction Réf.
NH;+H — NH,+H, <10-16 cm3molécule-tst | C

NHz+ NHz — NH + NH; 1,410 em3.moléculel.st | C,

NH;+ NH — NpH, <1018 cm?.molécule-lst | C,

NH; NeHy+H — NoH; + H, non disponible Cq
NoHs +H — N, + 2H, _ non disponible Cs

N:Hz + NoHs; —  NH; + H, non disponible Cs

NH:+H — NH5 non disponible Cr

SiHs+ H — SiH;+ H, 4,3.103 cm3.molécule st | Cg

SiHs + SiH3 -  SipHg* 7.10-12 cm3.moléculel.st | Gy

SiHs + SiH; —  SiH, + SiH, 1,5.10 cm3.molécule st | Cyp

. SiHs + SiHs —  SipHs + H, 2.10-15 cm3,molé¢ule'1.8'1 Cu
- SiHz + SiHs —  SigH, 101 em3 moléculelst | Cyy
SiHo+ H —  SiH+ H, <103 cm3.moléculels! | Cy3

SiH+H —  SiH; <10Y cm3.molécule-lst | Cyq

SiH3 + SiH; —  SizHg* <1013 cm3.molécule-l.s1 | Cys

Les réactions (Ci) et (C3), ou la molécule NHj intervient, ont un taux faible de la
réaction. De ce fait, ces réactions sont négligeables dans la cinétique des dépbts chimiques
en phase vapeur assisté par plasma. Bien que le radical NHa résultant de la téaction
chimique (Ci) soit injecté dans la réaction (C), i ne constitue qu'une trés faible
ptoportion par rapport i celu provenant de Ia dissociation et de lionisation de

I'ammoniac. Pat ailleurs, la concentration des tradicaux NH et NoHj étant faible, les
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téactions (Cs), (Cs) et (C) peuvent &tre également négligées. D'aprés Coltrin (1986)

[ch.ITI-18], la téaction (Ci1) 2 un taux de réaction trés faible et malgré une concentration
élevée en précurseuts, cette réaction est négligée. Aussi, les réactions chimiques (C13) et
(C14) impliquant le radical SiH, se pfésentent avec des taux de réaction faible et elles
peuvent étre négligées.

La formation des fadicaux SiH; est ptincipalement due 4 une réaction entre e
silane et I'hydrogene atomique, produit par la dissociation de Ia molécule NH3 ou par
collision avec la molécule NHy. Le tableau IT1-3 donne les ptincipales réactions chimiques

en phase gazeuse entre les différents radicaux de I'ammoniac et du silane.

Tableau III-3. Principales réactions chimiques entre les différents radicanse d Lammoniac ot e

stlane (D'aprés J. Pervin et al [¢h111-16] et K. De Bleecker et o, [eb III-17])

Réaction chimique Taux de la réaction Réf.,
NHz+NH, — NH + NH; 1,4.10-1 cm3.molécule-t.st | C,
SiHu+ H —  SiH;+ H, 4,3.10-3 cm®.molécule-l st | Cq
SiHs+ SiHs; —  SiH,+ SiH, 1,5.101% cm3.molécule-,s1 Cio
SiHp + SiHy —  SipHj 1011 em3.moléculel.st | Cyp
NHz+ SiHs — NH;+ SiH; 1011 cm3.moléculelst | Cyg
NHz+ SiH; —  Si(NHp) + 3H 4.10-1! em3.moléculel.st | Cyy

Ces réactions chimiques interviennent dans les mécanismes aboutissant 4 Ia
fotmation des films minces de nitrure de silicium. La composition des films obtenus vatic

avec I'abondance du silane et de l'ammoniac dans 1a phase gazeuse privilégiant certaines

réactions au détriment des autres.

B) Mécanismes intervenant en surface: Physisorption et
Chimisorption

Les réactions de sutface jouent un role important dans le processus de croissance

des couches minces, car elles constituent les derniéres étapes de lincorporation des

especes obtenues en phase gazeuse (fons et radicaux) dans les films déposés. Les vitesses
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de ces téactions sont des fonctions des parametres expérimentaux tels que la pression
totale, la tempétature du substrat et surtout la composition chimique de la phase gazeuse.

Ces téactions de surface font intervenis des interactions entre les radicaux et les
sites réactifs de sutface, Ainsi, des espéces adsotbées peuvent bloquer des sites téactifs,
limitant les interactions ultéricures de ces sites avec les radicaux réactfs,

Les espéces chimiques formées en phase gazeuse 4 pattit de I'ammoniac et du
silane et intetvenant dans le processus de croissance du film de nitrure de siliclum sont: les
tadicaux SiH;, SiH,, NH, et I'hydrogene atomique. Toutefois, les interactions des
molécules du silane, de I'ammoniac et de Thydrogene avec une surface silicium sont
négligeables. Par ailleurs, il faut noter que quelques ions interagissent avec les sites téactifs
de Ia sutface du substrat et ils sont tapidement neutralisés. Une description sommaite des

réactions possibles pour les différents radicaux présents dans la phase gazeuse est donnée

ci-dessous.

3) L'bydrogine atomigque

L'hydrogéne atomique, issu de la-décomposition de la molécule d'ammoniac, a une
durée de vie trés courte dans I'état physisorbé. Cette espéce peut interagit avec un autre
atome dhydrogéne pour former une molécule d'hydrogéne. L'interaction dun site
hydtogene tel que Si-H ou N-H avec un atome d'hydrogéne provoque la formation et la
désorption d'une molécule d'hydrogene. Ceci donne lieu 3 une Haison pendante Si- ou N-.
La chimisotption de T'hydrogene atomique sut la sutface entraine la disparition d'un site
vide, liaison pendante Si- ou N-, passivant le site en formant une laison chimique Si-H ou
N-H [ch.III-19].

1) Les radicanse du silane

Le tadical SiHy, produit & partit de linteraction de deux radicaux SiH; en phase
gazeuse, intetagit fottement avec une surface car ce radical posséde deux liaisons
insatisfaites. La chimisotption sur un site vide Si- ou N- est immédiate, permettant de
fotmet une laison Si-Si ou N-Si et de laisser une lizison pendante en surface. Sut un site
occupé pat un atome dhydrogéne (Si-H ou N-H), le radical SiH, crée une liaison

chimique avec un atome Si ou N et laisse trois liaisons hydrogene en sutface.
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Le radical SiH3, provenant de la dissociation du silane par un atome d'hydrogene,

interagit avec la sutface de fagon diffétente par rappott au radical SiH; et 3 I'hydrogene,
En ptésence d'un site vide Si- ou N-, ce radical forme une Haison chimique stable en
remplagant ce site par un site d'hydrogéne, En revanche, sut un site occupé pat un atome

d'hydrogene Si-H ou N-H, le fadical SiH3 est physisotbé conservant ainsi une mobilité

importante sur la sutface.

1) Le radical NH» de ['ammoniac

L'adsotption des tadicaux NH, issué de la décomposition de I'ammoniac,
s'effectue seulement sut les sites Si vacants (8i-), la création des liaisons N-N étant tres
‘fmprobable‘ De maniére générale, linfluence de Ia tempétature sur les mécanismes de Ia
croissance du nitrure de silicium montre que le nombte des sites libres augmente avec la
températute, entrainant une diminution de la teneur en hydrogéne dans les films, Ce
‘phénoméne est en accord avec les los générales de I'adsorption d'un gaz sur un solide : la

quantité des espéces adsorbées sur une surface diminue quand la tempétature augmente.
IT1.4. Description du réacteur ECR-PECVD indirect

Le tréacteur de dépét chimique en phase vapeur assisté pat plasma “Microsys 400
PECVD” que nous avons utilisé au laboratoite PHASE pour la réalisation des couches
antiteflets de nitrute de silicium SiN a été congu et développé par la société allemande

“Roth & Rau”. La figute ITI-5 montte les photographies du réacteur en entiet.

\\S\‘}\\\E\ !,\\\' e
\\Q\\}E -

Figute I11-5. Photographies du réactenr PECYD “Microsys 400 PECT/D”
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Un schéma en coupe verticale du réacteur “Microsys 400 PECVD” est teprésenté

sut la figure TII-6. Ce réacteur est constitué d'une chambte cylindtique en acier inoxydable
(200mm x 350mm), d’un sas pout le chatgement et le déchargement des échantillons, d’un
systtme de pompage pout Pulttavide, d’une soutce micto-onde (=2,45GHz), d’un
générateur radiofréquence (f =13,56MH2) et d’un support substrat chauffant, Toutes ces

parties sont conttdlées et pilotées pat un automate programmable,

Mictro-onde

2,45GHz ﬁ ﬁ ﬁ

Soutce Micto-onde

Bobines 7
magnétiques ~a

Gaz du plasma

Ar, Hy, NHj3 et N, I A
Ecoulement d’eau > ;| l | _ —
R _| I‘ X
- — ] Fenétre en
quartz
L ———1 I . T
Gaz réactifs —
SiH4, NQ, __’——=L°°00000000,L
b
Blecttode —1 _
— Pompe turbo-
moléculaire
X

Sas avec potte f

échantillon sut verin

g

Valve d’écluse

Figute INI-6. Schéma en conpe verticale du réactenr complet ‘Microsys 400 PECT/ D
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La chambre du réacteur est constituée de deux compartiments alignés et en
contact, dont les patois sont tefroidies pat un écoulement d’eau. Le premier compartiment
est situé dans la partie supétieute de la chambre et au-dessous d’une fenétre en quartz le
séparant du guide d’onde transpottant une micto-onde d’une fréquence (£=2,45GHz) avec
une puissance de 500W. Il est entouré par des bobines magnétiques patcourues par un
courant €lecttique de 5A permettant la création d’un champ magnétique de 8,75.10-2Tesla
dans une zone de résonance, Ce champ est utilisé pour la mise en ceuvre du plasma par un
procédé ECR-PECVD. Une attivée des gaz du plasma (Ar, Hz, NHj et N2) est mise en
amont de la zone d’excitation du plasma.

Par ailleurs, le deuxiéme compattiment est situé dans Ia pattie inférieure de la
chambre et il est utilisé pour les dépbts f-PECVD et le confinement des espéces libtes
des gaz du plasma. Il contient une &lectrode circulaire (antenne radiofréquence) par
laquelle les gaz téactifs (SiHy, NO;) attivent 4 la zone de dépét, et un substrat en graphite
de diamétre 150mm reli¢ 4 la masse et chauffé pat une résistance électrique. La
températute du substrat est mesurée grice a un pytométre placé ditectement sous
l'échantillon et au milieu du substrat en graphite. Les deux électrodes sont connectées en
série a une boite dlmpedance et un générateur radiofréquence petmettant I'obtention
d’une fréquence stable de 13,56MHz avec une puissance de 150W et une tension
sinusoidale de 500V. Toutefois, il est 4 notet que les valeurs de la puissance du RF et de la
tension de polatisation ont été fixées suite 3 de nombreux essals, en tenant compte du
minimum de la puissance réfléchie. Une valve d’écluse sépare ce compartiment du sas qui
sett au chatgement et au déchargement des échantillons sans petdre le vide secondaire de
la chambre du réacteur. Le vide dans le sas est réalisé pat une pompe mécanique. Enfin,
les sous-produits des réactions chimiques sont évacués grice 2 une pompe turbo-

moléculaire, purgée par un flux d’azote afin de protéger ses parties les plus sensibles.

II1.5. Description d'un cycle de dépdt ECR-PECVD indirect

Aptes un nettoyage des échantillons dans un bain d’acide fluothydrique HF(2%)
dutant deux minutes et un séchage 4 Pazote, nous les introduisons dans le réacteur via le

sas selon les étapes suivantes :
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1. ouverture du sas et introduction des échantillons,

2. mise sous vide du sas pat un pompage jusqu’a une pression (~10-*mbat).

3. ouvertute de la valve d’écluse située entre le sas et a chambre du réacteut,

4. déplacement des échantillons  lintérieur de la chambge (au dessus du substtat en
graphite) par un systéme 4 vérin.

5. fermeture de la valve d’écluse.

Cette procédute petmet de téduire considérablement les contaminations de la
chambte du réacteur au contact de Pair ditectement. Une procédute inverse est utilisée
pour extraire les échantillons de la chambre du réacteut.

A la fetmeture de la valve d’écluse, le systtme de pompage de la chambre du
réacteur pour le vide secondaire (~10-'mbat) se déclenche automatiquement. Dans ces
conditions, nous pouvons lancer le cycle du dépét qui est programmé en trois phases
successives :

i) montée en température : elle est effectuée selon une tampe en température de (60-
80)°C/min jusqu'a l'obtention de la stabilité de la tempétature du substrat. En général,
pour les dépéts des couches SiN par PECVD, de nombreux chercheuts ont montré que
cette tempétature varie dans un intervalle compris entte 300 et 400°C [ch.ITI-20, ch.III-

21]. Le réacteur “Microsys 400 PECVD” utilisé permet d’obtenir des températures allant

jusqu’a 500°C au maximum.

i) pré-nettoyage des échantillons : elle est accomplie gtice 4 un bombatdement ionique &
faible énergie résultant d’une double excitation ECR et radiofréquence d’'un mélange des
gaz d'atgon (A1) et d’hydrogéne (H2). Le temps nécessaire pour la réalisation dun pré-
nettoyage des échantillons vatie de trois 4 cinq minutes.

i) dépdt BCR-PECV'D indjrect

A Tlintérieur du compartiment de la partie supétieure de la chambre du réacteur,

Pénergie totale de I'onde mictométrique (f=2,45GHz, P=500W) est absorbée pat les
molécules des gaz du plasma (At et NH3) qui sont excitées, ionisées et dissociées par suite
d’un nombre impottant de collisions in¢lastiques avec les électrons énergétiques de la
zone d’excitation du plasma (ne~102cm?), A Papplication des champs électrique et
magnétique dans cette zone, les espéces génétées du plasma (électrons, ions et radicaux)
sont confinées dans une zone de résonance et assujetties aux forces de Lotentz. Pat
conséquent, elles sont accélérées vets la zone de dépot ou elles tentrent en collision et
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téagissent avec les especes générées du gaz réactif (SiHs) par une décharge radiofréquence
(=13,56MHz, P=150W). Cependant, les procédés des réactions physico-chimiques
intervenant dans la phase gazeuse de cette zone de dépdt, donnent lieu 4 de nouvelles
especes de croissance qui diffusent vers la sutface de échantillon chauffé. Au voisinage
de cette sutface, le champ ¢lecttique intense de la gaine accélére encore ces especes qui
intetagissent avec les atomes de surface selon les procédés des téactions physico-
chnmques de sutface citées précédemment (SUL3.3.B). Patr ailleurs, une tension de
polatisation alternative est appliquée 4 la chambre du téacteur permettant d’assuter la
téalisation des procédés de réactions physico-chimiques aussi bien pour les espéces
positives générées par les décharges ;micro-onde et radiofréquence que pout les espéces
négatives. A la fin du cycle de dépéti Péchantillon est tefroidi pat un flux d’argon et les
sous produits des réactions physicd-chimiques sont €évacués par une pompe tutbo-

moléculaire.

II1.6. Caractérisation des couches SiN réalisées au laboratoire
PHASE

L’optimisation des patamétres électriques des décharges alternatives (micro-onde et
tadiofréquence) et des paramétres de dép6t des couches SiN réalisées au laboratoire

PHASE, a été effectuée sur des substrats de silicium monoctistallin (Si-n, FZ <100>,

£=0,05-0,07Q2.cm). Ensuite, les paramétres optimisés sont appliqués directement dans les

dépbts des couches SiN sur nos échantillons 4 base de silicium polycristallin
(n*pp*/SiO2/Si-mono) et (n*p/Si-mono(p)).

Par ailleurs, le but de cette optimisation est de déterminer les patamettes adéquats
pour une couche antireflet SIN d’épaisseur uniforme comptise entre 70 et 80nm, d’une
bonne qua]ité optique (minimum de téflexion, indice de réfraction proche de Pindice
stoechiométtique 1,9) et des propriétés de passivation imposant une concentration
d’hydrogéne élevée [ch.II1-22].

Les catactétistiques physiques et chimiques des couches antireflets SIN étudiées
dans ce travail, ont été obtenues en faisant varier ptincipalement les densités des gaz
(SiHs, NH3 et N2), la température du substrat (100-400°C) et le temps des dépdts.

L'optimisation et linfluence des paramétres électriques liés aux décharges altetrnatives
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mictro-onde et radiofréquence (puissance, potentiel de polarisation et courant) ont été
¢tudiées séparément, en minimisant les puissances réfléchies (<5%) et en tenant compte
de Ia stabilité de la radiofréquence. Le tableau II1-4 donne les valeuts optimisées des

paramétres €lecttiques des décharges alternatives utilisées dans le dépdt des couches SiN.

Tablean III-4.  Vakurs optimisées des parametres Electriques des décharges alternatives.

Paramétre Valeur
Puissance de la micro-onde (W) 500
Courant patcourant les bobines (A) 5
Puissance de la radioftéquence (W) 150
Tension de polatisation (V) 500

Cette étude de caractérisation doit permettte la détermination de Iépaisseur des
couches déposées, la vitesse de dépot, lindice de réfraction, la réflectivité et la
composition physico-chimique des couches SiN réalisées. Cette detnicre caractéristique
doit étre étudiée pout chaque échantillon en fonction de la température et du temps. En
effet, de nombreux chercheurs ont montré récemment des effets de passivation non
seulement en surface mais aussi en volume du silicium multi-cristallin, durant le procédé
des fecuits thermiques des contacts métalliques “co-fiting process” déposés par
serigraphie [ch.ITI-23, 24 et 25]. Ceci est expliqué pat le fait que ’hydrogene contenu dans
les couches antitefléts SIN peut étre diffusé par un recuit thetmique vers les sites de

défauts situés en volume du silicium mult ou polycrista]]ih [ch.ITI-26].

II1.6.1. Mesure des épaisseurs par profilométrie et vitesse de dépot

Dans ce travail, les épaisseurs des couches antiteflets SiN déposées pat un procédé
ECR-PECVD indirect ont été mesutées & laide dun profilométte “Taylot-Hobson
Leicestet”, appelé aussi zally-step ou contrlenr de marche. Ce profilométte est constitué
ptincipalement d’un palpeur mécanique, d’un amplificateur électronique et dune table
earegistreuse. En pratique, 'échantillon est déplacé hotizontalement sous le palpeut 2 une
faible vitesse. A la traversée de la matche (épaisseur de la couche), le déplacement vertical

du palpeur est amplifi¢ électroniquement avec une échelle donnée et imprimé sur la table
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enregistreuse. En général, puisque les dépots sont effectués i de faibles températures, il est
possible d’utiliser un produit organique comme le typex qui est décapé simplement par un
solvant (acétone) avant la mesure de Pépaisseur de la couche.

La figure III-7 représente la vatiation de Iépaisseur des couches SiN déposées en

fonction du rapport des densités des gaz (SiHy, NH3).

200
= 180 | T =300°C, temps = 04mn
g 60 [SH] + [NH[] = 35sccm

i [Ar] =10scem
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c 10f 4
=] I
S 100}
S gl ot
s b W X
5 60f -
q.) -
& A0r
[+ 1 I
& 20}
0 ! | n ] f J L { f | ) ] L
0 1 2 3 4 5 6 7
NH, /SiH,

Figure IXX-7. Epaissenr des conches SilN dgposées en fonction du rapport NH;/ SiHq.

Les épaisseuts des couches SiN feptésentées sur la figute III-7 ont été obtenues A
la température de 300°C, un temps de 4mn et une somme des densités des gaz ([SiH4] +
[NH3]) de 35sccm. Cette detniere valeur a été optimisée en fonction de la pression
maximale petmise par le systéme et la possibilité d’obtenir de grandes vitesses de dépbt.
Afin de stabiliser le plasma et avoir une densité d’électron élevée, un flux d’atgon de
10sccm est envoyé. Par ailleurs, dutant ces dépéts, la pression de la chambre du réacteur
est restée quasiment constante autout d’une valeur de 'ordre de 2.10-2mbar.

Aux faibles valeurs du rapport des densités des gaz (NH3/SiH4), nous constatons
que les épaisseurs sont importantes. Ces épaisseuts diminuent avec I'augmentation de ce
rapport. Un autre résultat important est déduit et concetne la grande vitesse de dépot des

couches SiN.
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La figure III-8 teptésente les valeurs des vitesses de dépdt des couches SiN en
fonction du rapport des densités des gaz (NHj/ SiH4) obtenues dans ce travail et aussi

celles publiées dans la littérature,

30 [T
se

. - ' ¢ Nos tésultats
704 4 Tiauetal (2002)
R *  Parm et al(2002)
E 0 K % Parketal, (2001)
S o2, ® lLcecetal (1999)
<8 15 - %
g 3
< 10} °
P
7
g st
= %

0 | S U I T R SR ST B N | w1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Rapport NH, /SiH,

Figure IN1-8. Vitesses de dépdt en fonction du rapport NHs/SiHy, d'apris nos résubtats ot cense de I
listbrature (Lian o al. (2002)]chII1-27]; Parm et al. (2002) [ehIII-28] ; Park et al. (2001)
(b 111-29] ; Lee et al. (1998) [¢h.II1-30]).

La vitesse de dépdt est importante aux faibles valeuts du rapport (NH3/SiHy),
inférieutes a 1, et elle diminue avec I'augmentation de ce rapport. Dans Pétude effectuée
par Liau et al. (2002), les résultats ont été obtenus expétimentalement et confirmés pat

simulation numérique du dépdt PECVD en utilisant les téseaux neurones.

I11.6.2. Mesure des indices de réfraction par ellipsométrie

Les indices de réfraction des couches antiteflets SIN déposées ont été mesurés 4
laide d’un ellipsométre “Gaertner” avec une soutce laset He-Ne caractérisée par une
longueut d’onde de 632,8nm et un angle d’incidence de 70°. Cette technique de
caractétisation optique est largement utilisée dans le conttdle de la qualité optique des
couches SiN et elle petmet de déterminet, en plus de indice de réfraction, les épaisseurs

des couches réalisées.
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La figute III-9 illustre la vatiation de Iindice de téfraction et de la stoechiométrie
des couches SixNy en fonction du rapport des densités (NHs/SiFHs). Ces couches ont été
déposées 4 la température optimale de 300°C et sous une pression proche de 2.102mbar.
En effet, nos premiers essais de dép6t des couches SiN en fonction de la température ont
montté quune valeur de celle-ci égale 4 300°C petmet d’avoir une qualité optique
adéquate de la couche pour les applications photovoltaiques (un indice n proche de la

valeut stoechiométrique 1,9 et un minimum de réflectivité).
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Figure I1-9. Variation de Vindice de réfraction et de la stoechiométrie des conches SixINy en fonction du
rapport (INH3/ SiHa).

Aux faibles valeurs du rapport (NH3/SiHy), les indices de réfraction des couches
SN déposées ayant élevés et proches de Iindice du silicium hydrogéné (3,3). Cependant,
pout des valeurs de ce rapport comptises entre 1 et 2, I'indice de téfraction est proche de
la valeur stoechiométrique (1,9) des couches SisNa. Cette valeur de stoechiométrie est

déterminée pour les couches SiN par la formule suivante [ch.JII-31] :

x_3(33-n) )
y 4 (n-0,) )

Dans les applications photovoltaiques, une couche antreflet 4 base de nitrure de
silicium stoechiométrique (SisN4) permet d’obtenit un minimum de pettes optiques par

réflexion.,
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I11.6.3. Mesures de la réflectivité par spectroscopie UV/Vis/NIR

La réflectivité dans l'intervalle des longueuts d'onde (300 — 1200)nm joue un rdle
impottant dans la caractérisation optique des couches de nitrure de silicium. Elle permet
de mettre en évidence I'avantage de l'utilisation de ces couches afin de réduire les pertes
optiques en sutface de la cellule photovoltaique. |

Les mesures en réflectivité ont été effectuées grice 2 un spectrophotométre
UV/VIS/NIR de type “Petkin Elmer lambda 197, équipé d'une sphéte intégrante
recouverte de Sulfate de Baryum (BaSOa). La figute IT1-10 reptésente la vatiation de la

reflectivité des couches SiN en fonction du rappott des densités des gaz.

100 .' T T
e = NH,SiH, = 1.92 ]
sl . = = = NH/SiH, = 1.69
; : P <<+ -NH,/SiH, = 1.50
R —-=--NH,/SiH, = 1.33
&\Q/ - NH3/SiH4 =119
2 =~ NH/SiH, = 1.06
I 48 G R “ NH,/SiH, = 0.94 ]
E); ~-z- Photowatt P
&
L]
2

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Longueur d'onde (hm)

Figure I11-10.  Variation de la réflectivité des conches SiN en fonstion du rapport (NHs/ SiHa).

Les réflectivités représentées sur la figure ITI-10 ont été mesurées pout les couches
SiN déposées avec un indice de réfraction allant de 1,84 jusqu’a 1,93 sauf pout les deux
premieres ou lindice est supétieur a 2,3. Cependant, les réflectivités minimales ont été
constatées pour les deux dépbts avec un rapport (NH3/SiHy) de 1,69 et 1,50. La qualité

optique de ces dépots est proche de celle réalisée par la société francaise “PHOTOWATT”.
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En résumé des caractérisations optiques des couches SiN par ellipsométrie et
spectroscopie UV/Vis/NIR, la meilleute qualité optique répondant aux critéres
photovoltaiques (épaisseur 70-80nm, indice proche de 1,9 et minimum de téflectivité) a

¢té constatée avec les dépéts dont le rapport (NHs/SiHy) est égal 4 1,69 et 1,50.

I11.6.4. Etude physico-chimique des couches SiN par spectroscopie
Infrarouge a transformée de Fourrier FTIR

La spectroscopie infrarouge 4 transformée de Fourtiet est une technique de
catactétisation physico-chimique couramiment utilisée pour I"analyse des couches minces.
Cette technique permet une identification ditecte, fine et rapide des laisons dipolaires
intervenant dans la composition des éouches minces étudiées. Les fréquences de vibration
moléculaite sont déterminées pat la masse des atomes et pat la nature des Hlaisons
chimiques. Aux conditions de résonance, chaque molécule absorbe une fréquence typique,
ce qui se traduit pat un pic d’absorption dans le spectre enregistré.

Le tableau III-5 regroupe les fréquences et les modes de vibrations moléculaires

catactéristiques des liaisons renconttées souvent dans les couches de nitrure de silicium,

Tableau IIN-5.  Fréquences et modes de vibrations infraronges des molésnles dans les conches SiN
(d'aprés H. Mdikel et al. [chIII-31], G. Santana ¢t al. [ch.I1I-33], T. Laninger et al. [ch.I11-34],
F. de Brito Mota ¢t al. [ch.III-35] and W. Claassen [ch.I11-36])

Type de liaison Mode de vibration Fréquence (cm) | Intensité du pic

Etitement (stretching) 830-890 Forte
Si-N Totsion (bending) 470 Faible
Wagging Rock 3360-3460 Faible

Etitement (stretching) 3330-3340 Moyenne
N Totsion (bending) 1170-1180 Fotte

_ Etitement (stretching) 2100-2200 Moyenne
- Totsion (bending) 630640 Faible

SiH, Etitement (stretching) 2200-2220 Moyenne
NH; Torsion (bending) 1540-1560 Faible
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Les specttes d’absotption infrarouge des couches SiN déposées ont été mesurées
au laboratoite PHASE avec un spectrophotométte infrarouge a transformée de Fourtiet
(FTIR) de type “Bruker — Equinox55” ayant une résolution de 2 cmr! sur un intetvalle de
fréquence (400-4000cm?). La figure iII—ll illustre les spectres d’absotption infrarouge des
couches SiN déposées par un procédé “ECR-PECVD inditect” en fonction du rappott

(NH3/SiHq), a une températute de 300°C et une durée de 4 minutes.

0’75 N L} T T L] ' T L) 1 Ll ' L] L L] L} I v |-| \J ' L) T Li ¥ ' L} ] T T ' T L] T T I ]
[ | ——NH,/SiH, = 0.94 Si-N
0,80 ——NH, /SiH, = 1.06 étirement 7
o I NH,/SiH, = 1.19 \;f‘ ]
0,85 | — ~NH,/SiH, = 1.33 3
_ 1 . NH%/SiH4 =150 N-H ~i.’, ]
) | N QT = Recourbement ijf ]
2 ook NH,/SiH, = 1.69 ]
F oL N\ L
g . N-H Recourbement , r,-"" B ooR ]
2 0,95 etirement | g g
< 1,00
1,05 . N ; Si-N
. | , .Sl H, /" . SFH ' Recourbement]
: étirement | | étirement 1 .

1’10 IlIII;IEIIlllllIIII:IIIlllll'llllEl'IEIIll:
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Figure III-11. Spectres d ’ajzbmplz'oﬂ infrarouge des conches SiN en fonction du rapport (NH;/ SiHq)

L’ensemble des s?pectres est caractérisé par la ptésence d’un pic d’absorption
intense situé a une fréqﬁence de 845 cml, cortespondant au mode d’étirement de la
liaison Si-N et par lé présence de deux autres pics d’intensité moyenne et variable en
fonction du rappdrtj; (NHa/ SiHa). Ces pics d’absorption sont situés aux fréquences
2150cmt et 3330 cm! ei ils cotrespondent respectivement aux modes d’étitement des
laisons Si-H et N-H. Par ailleurs, deux autres pics d’intensité moyenne se trouvent aux
fréquences 470 cm! et 2210 cm! et ils coincident respectivement avec ceux des modes de

totsion de la lisison Si-N et d’étitement de la liaison Si-Ho.
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Les fréquences 1170 cm! et 1550 cm! concordent avec celles obsetvées pour les
modes de torsion des liaisons N-H et N-Hp, tespectivement.

En général, la largeur du pic d’absorption a une forme gaussienne et elle est liée 4 la
durée de vie moyenne de I'état excité de la molécule. Cependant, I’élatgissement
homogene et inhomogéne des pics résulte d’une tedistribution des forces d’oscillation des
molécules et des interactions entte les orbites des atomes voisins. Ceci rend souvent
difficile 'analyse des spectres d’absorption infratouge puisqu’il est probable que plusieurs
types de liaison moléculaire contribuent dans un seul pic d’absotption [ch.III-31]. De ce
fait, nous n’analysons que les pics d’absotption impottants des liaisons moléculaires étirées

(Si-N, Si-H et N-H ) et connus dans la littérature.

A) Influence du rapport (NH3/SiH;) sur [intensité des pics
d’absorption des liaisons étirées Si-N, Si-H et N-H
La figure I1I-12 montte I'influence du rapport (NH3/SiH4) sur Iintensité des pics

d’absorption cotrespondant aux modes d’étitement des liaisons Si-N, Si-H et N-H.

T L X Y T T T Y T T T Y T Y

[Si-N]
0,20 |- 7772 [Si-H]

Nt
o
o

0,10

Intensité du pic (u.a)

0,05

0,00

0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 ,5 1,6 1,7
(NH,/SiH)
Figure III-12. Influence du rapport (NHs/SiH) sur Pintensité des pics d’absorption par les laisons
moléculaires étirées Si-IN, Si-H et N-H,

L’intensité du pic d’absotption de la liaison moléculaire étirée Si-N augmente

quand le rapport (NH3/SiHi) augmente aussi. En effet, 'ajout de 'ammoniac et la
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diminution du silane petmettent une production plus impottante des radicaux de
Pammoniac (NH, ou NH) par rapport 3 ceux du silane. Ces radicaux interagissent entre
eux dans la phase gazeuse pour fotmer ptincipalement les tadicaux de croissance Si(N Hj);
qui diffusent vers la surface du substrat o la formation de la couche se produit. Donc, le

processus général de la réaction physico-chimique 4 Ia sutface peut &tre résumé par la

réaction suivante :

' (SiH ou SiH, }+(NH, ou NH) + H —Si(NH, ), [+ (=, , N, o) DISIN, T HS)

Cette réaction montre que la formation de la couche de nitrure de siliclum est
d’autant plus importante que le rappott (NH;/ SiHs) est grand, ce qui justifie les
croissances de Iépaisseur de Ia couche et de la vitesse de dép6t obtenues dans le
paragrgphe (§.IIL.5.4). Par ailleurs, un autre tésultat important se déduit 3 pattir de cette
réa 7 il s'agit de la présence d’une concentration d’hydrogéne dans les couches SiN
défagl/sées,nce qui attribue un caractéte amorphe aux couches SiN. Ces couches sont
mentionnées souvent dans la littérature par I'abtéviation SIN:H et elles sont qualifiées
pout une passivation de surface et en volume, A Potigine, cette concentration d’hydrogéne
provient ptincipalement de la densité des liaisons moléculaires étirées (Si-H, N-H)
teprésentées sut la figute IT1-12. Les intensités des pics d’absorption de ces laisons les
plus €levées s’observent pout les dépédts dont le tapport (NHs/SiHy) égal 4 1,50 et 1,33.
En tenant compte des criteres photovoltaiques imposés au choix de la couche SiN
(meilleure  qualité optique et grande concentration en hydrogéne), nous tetenons
finalement le dépét ayant un rapport (NH3/SiHy) égal 4 1,50. L’hydrogeéne contenu dans

cette couche est beaucoup plus i€ avec le silicium que Pazote (75% Si-H et 25% N-H).

B) Calcul de la concentration d’hydrogéne

La concentration d’hydrogene contenue dans les coﬁches SiN:H est calculée en
fonction de la densité des liaisons moléculaites étirées Si-H et N-H, selon le modele de
Lanford et al. (1978) [ch.III-37). Ce modele latgement utilisé dans la littérature stipule que
les densités de ces liaisons sont une fonction ditecte de I'aire de leurs pics d’absotption ou
de transmission.

Toutefois, 'aite d’un pic “Area” est approché par le produit de Pintensité A du pic
et de la différence des ftéquences d’excitation ptises 4 la mi-hauteur du pic, comme

représenté su la figure I11-13,
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Figure INI-13. Calinl do Jz densise des liaisons molésulaires Stirées contensies dans un pic de

wransmission infraronge, d'apris Je modsle de Lanford et al, [ch.II1-37 ]

Le coefficient A est calculé 3 partit de I’équation suivante :

4= ln(—]lj (I11-9)
I
ou Ip et I représentent les intensités du pic de transmission a la base et a la créte,

tespectivement. Cependant, Pintensité du pic de transmission 4 sa mi-hauteur I peut étre

estimée par la relation :

I'=\J1,1 ' II1-10)
A cette intensité I’, Ia différence des fréquences AV est déterminée pout le calcul de
l'aire du pic selon Iexptession de Pexpression suivante :
Area= AAv (II-10)
Enfin, laite totale des deux pics de transmission Si-H et SI-N, nécessaite pour
Pestimation de la densité d hydrogéne, est exprimée &’ apres le modéle de Lanford et 4/
par : ‘
Area,,, = Area,, , +14. Area,,_, (III-11)
En uﬁhsant la coutbe expérimentale de calibration (Ateawnt = fdensité
d’hydrogéne)) pubhee par Lanford et 4/ (1978), nous pouvons évaluer la densité

d’hydrogeéne des couches SiN:H. Cette coutbe expétimentale a été déterminée grice aux

mesures des raies Y produites suite 3 un bombardement par des ions 15N d’énergie
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6,385Mev (H + PN — 2C'+ *He+ 7)- Le nombre des raies Y produites est ptopottionnel 3
| ,
la concentration ”d’hydrogéne selon I"équation suivante :

| AE
Cr =kyF 3= (III-12)

ou kn (=0,76.101%) est Ia constante du détecteur, Y est le nombre des raies produites divisé

AE .
par 2 et (E) est la pette de Pénergie 4 la traversée de Ia couche SiN.

Finalement, la concentration volumique de I'hydrogene est obtenue en multipliant
la densité de Phydrogéne calculée par Pépaisseur de la couche SiN:H déposée. Dans le cas

des couches que nous avons réalisé, la concentration de hydrogéne déduite est tres

importante et varie de 1,7.1022cm-3 jusqu’a 4,9.102cm3,

C) Passivation des défauts de surface et volumiques

Dans la technologie photovoltaique, Pétape de dépot des couches antireflets 4 base
de nitrure de silicium est suivie par d'autres étapes de fabtication nécessitant des
traitements thetmiques 3 haute températute, tel que les tecuits des contacts métalliques
déposés par s€tigraphie 4 des tempétatures excédant 800°C [ch.III-38). Dans ces
conditions, les liaisons moléculaires Si-H(3,15€V) et N-H(4,7¢V) de la couche SiN se
rompent et hydrogéne peut &tre libété, Cependant, une quantité impottante des atomes
libtes de I’hydrogene diffuse vers les sites des défauts de surface et en volume (liaisons
pendantes). La diffusivité de Phydrogéne en fonction de la température est donnée par la

telation de Wieringen [ch.III-39] :

D, =9,4.107 exp M) cm?/ s 1II-12)
kT

De nombreux chetcheurs ont montré que la diffusion de Phydrogéne permet de
réduite considétablement la vitesse de recombinaison en sutface (~quelques cm/s) et

d’augmentert le rendement quantique intetne de la cellule photovoltaique [ch.III-40 3 43].

La figute ITI-14 met en évidence Peffet dun recuit thermique réalisé dans un four
classique au laboratoite PHASE 3 une température de 800°C et un temps de 10minutes
sut Iéchantillon obtenu pat un dépét “ECR-PECVD inditect” effectué avec un rappott
(NH3/SiHy) égal 2 1,50.
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Figure INI-14. Effer d'un reouis thermigue (I = 800°C, ¢ = 10minntes) sur la qualits DPhysico-

)

chimique d'une conche SIN réalisée avec un rapport (NHs/ SiHy) égale 4 1,50,

Aprés  recuit thetmique, les intensités des pics  d’absotption des liaisons
moléculz;ires étirées Si-H et N-H ont diminué, contrairement 3 la liaison moléculaire étirée
Si-N qui n’a montté aucun changement. Ceci montre non seulement la bonne stabilité
thermique des couches SIN mais aussi et suttout la dissociation des liaisons moléculaires
Si-H et N-H qui conttibuent 3 la passivation. Toutefois, un effet de cloquage (Blisteting)
peut étre constaté aux traitements thermiques effectués a des températures trés élevées ot

pendant des temps impottants [ch.ITI-44].
II1.7. Conclusion

Les couches antiteflets SIN:H obtenues dans ce travail ont été réalisées grice 4 un
dépét chimique en phase vapeut assisté pat plasma A haute densité €lectronique en
utilisant le téacteur du laboratoire PHASE de type “ECR-PECVD indirect”.
L’optimisation des paramétres électtiques des décharges alternatives (puissances de la

micto-onde et de la tadioftéquence, courant des bobines et tension de polatisation) a été
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effectuée suite 4 la réalisation de plusieurs dépéts et sous différentes conditions. Ensuite,
les paramétres optimaux obtenus ont été retenus pour Pétude de l;inﬂuence de la
température, des densités des gaz et du temps des dépéts sur Ia qualité des couches SiN:H
réalisées. Les tésultats issus de cette étude ont montté Ia possibilité d’obtenit une couche
antiteflet adéquate pour les applications photovoltaiques. Cette couche 2 été réalisée avec
une température de 300°C, un fapport des densités des gaz (NH3/SiHq) de 1,50 et un
temps de 4 minutes, sous une pression infétieure 4 2.10-2mbar.

Dans ces conditions de dépét, cette couche est catactérisée par une épaisseur de
80nm (vitesse de dépbt ~ 20nm/ min), un indice de téfraction de 1,93 et une réflectivité
minimale. La caractérisation physico-chimique pat Specttoscopie infratouge a révélé la
présence d’un pic dabsotption infrarouge intense pout la liaison moléculaire étirée Si-N
(845cm-1) et de deux pics d’absotption moyens cottespondant aux Haisons Si-E (2150cmr
Det N-H (3330cm?). La concentration d’hydrogene confinée dans les pics des liaisons Si-
H et N-H a été calculée 3 pattit du modele de Lanford et al, (1978) et elle a été estimée &
la valeur de 4,9.102cm3, Cette quantité impottante d’hydrogéne est utile 3 Ia passivation
des défauts de sutface et en volume durant le recuit thermique des contacts meétalliques.
La téalisation d’un tecuit thermique avec une températute de 800°C et pendant 10min a
montré qu'une pattie impottante de Phydrogene est dissociée du silicium et de I'azote

pour diffuser en partie vets les sites des défauts de surface et en volume,
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Chapitre IV

IV.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous ptrésentons les tésultats photovoltaiques issus des mesutes
de la caractéristique courant-tension et du rendement quantique interne ainsi que ceux de
la simulation numérique bidimensionnelle des cellules photovoltaiques au silicium
polyctistallin. Dans une premiéte partie et aprés avoir rappelé Ieffet photovoltaique, nous
abotdons les différentes grandeuts caractétistiques de la convetsion photovoltaique
nécessaite 4 I'étude des cellules photovoltaiques. Ensuite, nous exposons les résultats
obtenus des mesures expérimentales de la caractéristique I-V et du rendement quantique
intetne pour deux types de structures photovoltaiques.

Dans une deuxiéme partie, nous exposons I'état de I’art de la modélisation et de la
simulation numétique des structures photovoltaiques au silicium polyctistallin, Puis, nous
exposons notre modele otiginal “TREBLE” basé sut la ctoissance colonnaite des grains
et sur le phénomene de la diffusion préférentielle du phosphore le long des joints des
grains. La simulation numétique bidimensionnelle basée sut ce modeéle est effectuée par le
logiciel commetcialisé “ISE-TCAD”, Par ailleurs, les résultats de la simulation numérique
ont permis de déterminer le% parametres affectant les performances des cellules. Parmi ces
parameétres, nous avons reﬁ;cenu la taille du grain, le niveau du dopage de la base, la
profondeur de la diffusiJn des dopants dans le joint de grain et la vitesse de
tecombinaison des porteuj’rs dans le joint. Une optimisaton ainsi qu'une étude

comparative simulation — expétience sont présentées.

istiques des cellules photovoltaiques

IV.2. Grandeurs caractér

IV.2.1. Principe de I'effet photovoltaique
|

Leffet photovolta'l'qléle a €té découvert en 1839 par Becquetel en mesurant une
différence de potentiel ent%re deux électrodes placées dans un électrolyte, I'une étant
soumise a une irradiation luimineuse. Au milieu du XXe siécle, évolution du concept et
de la technologie des disﬁ ositifs 4 semiconducteuts a petmis Iexploitation de cette
découverte ingénieuse pourila réalisation des cellules photovoltaiques. Ainsi, un premier

dispositif au silicium 4 homo-jonction pr a été réalisé en 1954 par le laboratoire Bell.
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Rappelons qu'une cellule photovg)ltaique est une jonction #p capable de

transformer I’énergie absorbée du tayonnement solaite incident en énergie électrique.
Lotsque la sutface libte de cette jonction est illuminée, les photons d’énergie supérieute 4
la latgeut de la bande interdite E, (1,124eV%pour le silicium 4 300K) peuvent génétet des
paites électron - trou dans les régions quaéji—ne‘utres de Pémetteur # et de la base p. La

figure IV-1 reptésente une cellule photovoltaique sous illumination, teliée aux botnes

d’une résistance de charge Re.

Couche |
antiteflet  ¢pnerenr ZCE 1 base
« / l/f/ﬂ ‘ p
7 7 (Ln 5 Dn)
Ny
_
//é |
7 :
=
Z L i
W _ i\
contact j I contact
avant | — arriére
| Rc
—
v

Figure IV:1. Principe du fonctionnement d'upe ce?/u/e DPhotovoltaigne, débitant dans nne charge R..

Les €lectrons et les trous ctéés respeéﬁvement dans les régions p et # diffusent et
seuls atteignent la zone de chatge d’espace 1e§s porteurs minotitaires libérés 2 une distance
infétieute & leurs longueurs de diffusion L, ajccélérés pat les champs électriques internes,
ils travetsent la zone de charge d’espace (ZCE) La tégion # regoit des électrons et se
chatge négativement alots que la région P acicepte des trous et se charge positivement. Si
nous relions les c6tés de la jonction a une tésistance de chatge Re, un courant I la parcoutt

et une différence de potentiel apparait entte ses bornes:

I=1, -L,(V) av-1)
avec Ipn et Iq représentent tespectivement le photocourant et le courant d’obscurité de la
diode. Cette relation entre les trois grandeurs I, Lpn et Ta(V) représente la caractéristique

coutant — tension permettant de déterminer quatre grandeuts caractétistiques principales

du fonctionnement des cellules photovoltaiques.
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IV.2.2, Grandeurs photovoltaiques caractéristiques d'une cellule

La figate IV-2 représente la catractétistique courant — tension d’une cellule
photovoltaique sous illumination avec I'ensemble des points remarquables (Vi, I, Veo,

L) petmettant la détermination des grandeuts photovoltaiques catactétistiques.

Tcc Ry

Courant

A 4

Tension (V) Vu Ve

Figure XV:2. Schéma d'une caractéristique IV d'une cellule photovoltaigue sous illumination

Le dispositif expérimental nécessaite pour la téalisation d’une mesure de la
caractéristique I-V d’une cellule photovoltaique nécessite un simulateur solaite émettant
un éclaitement normal standardisé (AM1.5G), une interface de mesute avec un

amperemetre, un voltmetre et un rhéostat.

A) Courant de court — circuit I

Le courant de coutt citcuit I d’une cellule photovoltaique obtenu pour une
tension nulle (V=0), définit la quantit¢ des paites électron — trou créés G et qui traverse la
jonction sans recombinaison entre les| longueurs de diffusion des électrons et trous (L et

L;) respectivement :

Icc = qG(Ln + Lp ) (IV—Z)

B) Tension en circuit ouvert V.,

La tension en citcuit ouvert |d’une cellule photovoltaique est la tension pour

laquelle la diode a I'obscutité (I=0) fournit un coutant égal au courant de court circuit L.
q g
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Dans le cas idéal, elle est déterminée 4 partit de Péquation de la caractéristique coutant -

tension d’une cellule photovoltaique pat I'exptression :

v, = k—Tln(—{ﬂ + 1] Iv-3)
q I, _
Ip est le courant de saturation de la diode qui détetmine le nombre des potteurs collectés 3
Pobscutité seulement par un effet de température,
Dans le cas réel, la tension en circuit ouvett est calculée numériquement 2 partit de
Péquation du modéle 4 deux diodes de la caractéristique courant-tension en posant I=0,

ce qui petmet de prendre en considération les facteurs de qualité des diodes et le courant

de saturation pout chaque région de la cellule.

C) Facteur de forme FF

Le facteur de forme met en évidence non seulement lefficacité d’une cellule
photovoltaique mais aussi et surtout son vieillissement. Il est définit par le rappott de la

puissance maximale Py(ViIm) et de la valeur du produit Iec .Veo

FF —_—%}Ll (IV-4)

o e

D) Rendement de conversion n

Le trendement de conversion d’énergie est le rapport de la puissance maximale

genérée et de la puissance du tayonnement solaire incident Py.

V-5
P P @v-5)

Aux conditions d’illumination. globale notmalisée (AM1.5G), cette puissance

incidente est égale 4 100mW/cm?.

IV.2.3. Modéle de la Caractéjristique I-V d’une cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique se comporte sous éclaitement comme un générateut de
puissance ou son fonctionnement est équivalent 4 celui d’un circuit électrique compottant
un générateur de courant Iy, une combinaison des tésistances série et paralléle (Rs, Ry) et

de deux diodes (D1, D2) qui figurent les exponentié]les du modéle (figure IV-3).
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To1 Toz2

Iph ] Rs A% Rc

. d

Figure IV:3. Circuit éguivalent dn modile 3 dense exponentielles de la caractéristiqne 1.1/,

Pour un éclaitement et une températute donnés, la caractéristique coutant —

7

tension est déctite par 'équation implicite suivante [ch.IV-1]:
[=r, VAR [exp[ gV +1IR, )] B 1] L [exp[ gV +IR, )J _ 1] av-6)
R, m kT n,kT

Dans cette équation du modéle 4 deux diodes de la catactéristique I-V, le courant
de saturation To1 traduit les pettes pat recombinaison des porteurs minotitaires en volume
des tégions quasi-neutres (1, p) et aux surfaces avant et arricte de la cellule. Il dépend
fortement de la longueur de diffusion des porteurs minotitaites et du niveau de dopage.
En tevanche, le courant de saturation Iop détermine les pettes pat recombinaison via les
centres des pieges situés dans la zone de charge d’espace,

Les tésistances sétie et paralléle introduites dans Péquation de ce modéle sont
détetminées respectivement 4 partir de I pente (0V/dI) au voisinage de Ve et de L.
Physiquement, la résistance sétie est due essentiellement a la résistance du matériau
semiconducteur et a celle des contacts métal/semiconducteur. Elle dépend non seulement
de la géométtie de la gtille de collecte mais aussi et surtout de la technique utilisée dans la
réalisation des contacts métalliques (sétigraphie, évaporation sous vide ...). Par ailleuss, les
mécanismes physiques responsables de Pappatition de la tésistance paralléle sont
complexes. D’aptrés Martin A, Green (1982), la valeur de cette résistance interpréte la fuite
des potteurs 4 travers la sutface latérale de Ia jonction et la précipitation des impuretés

métalliques dans la jonction [ch.IV-2]. Toutefois, une faible valeur de Rs (~0.1-1Q) et une

grande valeur de Rp (>10%Q) permettent d’obtenir un tendement de conversion élevé.
L’introduction des facteuts de qualit¢ des diodes (D , D3) permet de déterminer

une fonction implicite I=ALYV) dont la coutbe se supetpose 4 celle de la caractéristique

courant — tension expérimentale de la cellule photovoltaique considétée. En général, ny

vaut 1 pour la diode modélisant la base et Iémetteur, tandis que n, vatie en fonction de la
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natute, de la densité et de la position des centres des pieges situés dans la zone de charge
d’espace [ch.IV-3]. Ce second facteur de qualité nz peut avoir I'une des valeurs suivantes :

- (n2 = 1) : 1a zone de chatge d’espace est dépeuplée (cas idéal)

- (1< 1n2<2) : le niveau picge est peu profond dans la zone de charge d’espace et n

dépend de la polarisation.

- (n2 = 2) : les centres de tecombinaison sont distribués uniformément dans la zone

de charge d’espace et sut un seul niveau au milieu de la bande interdite.

- (2<mp<4) : les centtes de tecombinaison sont distribués de fagon non uniforme

avec une densité réduite au centte de la zone de chatge d’espace pat rappott a la

sutface.

La connaissance des grandeurs photovoltaiques caractéristiques d’une cellule
solaite est trés impotrtante cat elle fournit de nombreuses informations permettant de
connaitre la natute et le site des différentes pertes du rendement de convetsion et du
facteur de forme. L’identification de ces pertes permet de focaliset les différents axes de

techerche et de développement des petformances des cellules photovoltaiques.

IV.2.4. Réponse spectrale d'une cellule photovoltaique

Afin de pouvoir distinguer d’une maniére plus précise les phénomenes de
recombinaison aux surfaces et dans le volume de la cellule photovoltaique, nous
ptocédons 4 une mesute de la réponse spectrale. Cette grandeur photovoltaique
caractétistique Rs est définie par le rapport du courant de court-circuit collecté I et de la
puissance lumineuse incidente ®(W). Toutefois, il est possible de déduire la notion du
rendement quantique, aprés élimination des unités de la réponse spectrale. Ce rendement
quantique donne la fraction des potteuts de charge conttibuant au courant I par rappott
au nombre des photons incidents :

EQE(ﬂ)=:—2Rs ) av-7)

avec b est la constante de Planck, c est la vitesse de la lumiére dans le vide et ¢ est la
charge de I’électron.

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

quantique interne IQE :
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_EQEA)_ 1 ke
=0 %) TR e

La figute IV-4 représente le montage expérimental de la mesure du tendement

(Iv-7)

quantique réalisé au laboratoite PHASE. Dans ce montage, la lumiére incidente de la
lampe spectrale traverse une roue a filtres interférentiels qui permet d’obtenit un
tayonnement quasi-monochromatique de 350nm & 1200nm. Ensuite, le rayonnement
quasi-monochromatique est haché 4 I'aide d’un modulateur fonctionnant 3 une fréquence
synchronisée avec un amplificateur du type “Lock-in”. Puis, il est séparé a part égale dans
deux fibtes optiques, une patt est transportée vets un pytometre afin de déterminer la
puissance lumineuse et I'autre patt est amenée vets la cellule 2 analyser, Le courant de
court-circuit mesuté grice au “Lock-in” est comparé 4 la puissance lumineuse déterminée
pat le pytometre. L'unité de contrdle du pyrométre “Metlin” sert 4 piloter a la fois la
fréquence du hacheur (choppet) et le pyrométre. Les valeurs de I et de @ sont stockées
sur un micto-ordinateur, puis mises en rapport. Ainsi, elles donnent le rendement
quantique externe “EQE”. En utilisant le spectre de réflectivité mesuré auparavant patr un

spectrophotometre UV/Vis/NIR, nous pouvons détetminer le rendement quantique
interne “IQE”.

Roue 4 filtres
interférentiels

Pyrometre

il

Lock-in

Lampe ' ‘
halogéne Fibres opt1ques

Figure IV:4. Montage expérimental de la mesnre dn rendement guantique (laboratoire PHASE).

Le rendement quantique intetne est la somme des conttibutions de Pémetteur
(IQEc), de la zone de charge d’espace (IQEqc.) et de la base (IQEv). La teprésentation

graphique séparée pout chacune des contributions des différentes tégions de la cellule
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photovoltaique au rendement quantique interne montte la possibilité de séparer les

otigines des différentes pertes en fonction de la longueur d’onde (figute IV-5).

=
<o

0,8

0,6

0,4

0,2

Rendement quantique interne (IQE)

0,0

300 400 500

Figure IV-5. Exemple d'un rendem
xone de charge d'espace ¢t d

Par ailleurs, il est possible
minotitaites de la base a4 pattir de

nous tragons le rendement quantiq

de pénétration (0r!) pout les longu

600 700 800 900 1000 1100 1200

Longueur d'onde (nm)

ent guantiqne interne avec les contributions de Pémettenr, de la

2 la base (S. Bourdais [ch.TV4])

de déterminer la longueur de diffusion des porteurs
s mesutes du rendement quantique interne. Pout cela,
ue interne inverse (IQE-!) en fonction de la profondeur

curs d’onde supérieures a 800nm. Dans cette région, les

contributions de I'émetteur et de la zone de chatge d’espace au courant sont négligeables

[chIV-5]. L’exptession du tracé

IQE=for!)) couramment utilisée dans le domaine

photovoltaique afin de déterminer les longueurs de diffusion s’éctit :

10E =141 o a
L,

145, L tanh[&j
D, L
vec L, =

eff
iﬂanh(&)
L

n

av-8)
D

n n

Lest est la longueur de diffusion effective, L est la longueur de diffusion des porteuts

minoritaites de la base, Sp, est la

vitesse de recombinaison en surface arriére, Xy est

I'épaisseut de la base et D, est le coefficient de diffusion des potteurs dans la base.

131



Chapitre IV

Pout des longueurs de diffusion La nettement inférieures 3 Xs, la longueur de
diffusion effective Leg est trés proche, sinon égale & L. Dans ce cas, expression du
rendement quantique inverse (IV-8) est approximée 4 :

4 1
foE = a'ixj +L, ) V=)
avec x; est la profondeur de la jonction. Ainsi, nous déduisons une pente dont Iinverse
donne une longueur de diffusion effective Letr égale 2 la somme (L + x;).

Dans le cas du silicium polyctistallin 4 petits grains, les longueurs de diffusion des
potteurs minotitaites sont relativement faibles 4 cause de la forte densité des joints de
grains actifs électriquement. Pour ce type de matétiau, il apparalt deux moyens
d’augmenter le rendement quantique intetne : soit pat une amélioration de Ln (qualité du
matétiau constituant la base par hydrogénation pat exemple) ou par une augmentation de
la profondeut xj de la jonction (diffusion ptéférentielle du phosphote le long des joints

des grains).
IV.3. Résultats photovoltaiques expérimentaux

Les mesures de la caractéristique courant-tension et du tendement quantique
interne des cellules photovoltaiques effectuées au laboratoite PHASE ont nécessité la
téalisation des contacts métalliques avec émetteur (#*) et le champ de surface artiére (o).
Ces contacts métalliques ont été réalisés différemment pour les deux structures
photovoltaiques  (Si-poly(#*pp*)/SiO2/Si-mono(®)) et (Si-poly(n*p)/Si-mono(p™). En
effet, la ptésence de la couche isolante SiO; dans la premiéte structure exige que tous les
contacts sojent ptis sur la face avant seulement, ce qui méne 2 la structure d’une diode
Mesa “SCMP(side-contacted mesa ptocess)”. Par contre, dans la deuxiéme structure
photovoltaique, le contact (#*) est ptis sur la face avant et le contact (p*) est ptis sur la

face atricte, ce qui rend l'utilisation de la sétigraphie possible.

IV.3.1. Réalisation des contacts métalliques par procédé Mesa

Cette technique utilisée souvent en microélecttonique pour les dispositifs 4 petite
supetficie nécessite moins d’étapes technologiques que les autres techniques de réalisation

des contacts métalliques, telle que la sérigtaphie ou autres (figure TV-G).
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Aptes la formation de I’émetteut #*, nous procédons 4 un décapage chimique de la
soutce dopante en utilisant un bain d’acide fluothydrique HF(10%) pendant deux
minutes. Ensuite, nous posons au-dessus de la structure un masque ouvert seulement sur
la pétiphétie permettant ainsi de graver 'émetteur et la base jusqu’au champ de sutface
atriére, Cette gravure du silicium est effectuée en utilisant un réacteur de type “RIE”
(Reactive Ton Etcher) dans lequel un plasma froid est produit pat une décharge capacitive
radiofréquence (f = 13,56MHz, Py = 150W) a Iintérieur d'un gaz (SFs) sous une faible
pression de 'otdte de 6,6.10-3mbat. La vitesse de gravute du silicium polycristallin est de
2,3um/min. Puis, nous effectuons une évaporation sous vide d’'une couche d’aluminium
avec une épaisseur de 1um en contact atriére (p*). Pour le contact avant, nous changeons
le masque par un autre contenant cette fois-ci une ouverture, sous forme dun peigne,
servant comme une grille de collecte. La latgeur des doigts minimale de cette grille est de
20um permettant de réduite les pertes des petformances du dispositif photovoltaique pat
effet d’ombre. Le contact avant est évapoté en une triple couche métallique (Ti: 300A°,
Pd : 300A°, Ag: 1000A°) : le titane setvant de bartiere de diffusion, le palladium comme
couche anti-oxydante et 'argent comme contact proptement dit. A la fin de I’évaporation

du contact avant, nous effectuons un recuit des contacts 4 une température de 550°C afin

d’amélioret 'adhésion des contacts avec le silicium. Ensuite, nous déposons une couche

antiteflets 4 base de nitture de silicium SIN:H pat le procédé “ECR-PECVD inditect”.

Strvcture ((Si-poly(n*pp™) Gravure par plasma SFs Empomz‘ioﬂ d alumininm
/Si02/Si-mono(p)) du Si-poly(n*) et (p) contact (p*)

Evaporation de Dépét de la conche antireflet SIN Ve de dessus des contacts
Ti/Pd/ Ag

Figure IV:6. Efapes de la réalisation des contacts métalliques “SCMP” par procédé Mesa
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IV.3.2. Réalisation des contacts métalliques par sérigraphie

La sétigraphie est une technique trés répandue dans l'industtie photovoltaique cat
elle permet d’effectuer des dépdts 4 vitesse ttés élevée et avec une épaisseur de pate (ou
encre) qui peut atteindre 30 pm, ce qui petmet de transporter d'importantes densités de
courant.

Par ailleurs, le concept de base de la sérigtaphie est de forcer le passage d’une
encte visqueuse 2 travets des ouvettures d’une toile en inox pour reproduire le motif du
contact métallique sur le substrat. L’outil utilisé pour forcer ce passage de I'encte au
travers du maillage de I'écran ou du pochoir “stencil” est une racle “squeegee”. La partie
en contact avec lencre est une raclette de section carrée, faite en polyuréthane et
enchéssée dans un support métallique, mobile et solidaite du bras de la sérigraphicuse. La

figure IV-7 illustte un cycle de la racle lors d’un procédé de sétigtaphie.

Pression {—i" —
n
Y,

Ay

oy .
’&?’.j@?&f‘?‘v TR

Figute IV-7. Repréisentation schématigne d'un cyele de la racle “squeegee” dans un procédé de
sérigraphbie [ch.1V-7]

Au départ du cycle, écran est placé a une distance donnée du substrat et encte
est étalée seulement sur le motif de Pécran 2 imptimer. Ensuite, nous appliquons

simultanément une pression 2 la racle ainsi qu'un déplacement hotizontal 2 vitesse
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constante (étape b). La pression appliquée 2 la facle provoque non seulement une
déformation de la toile de I’éctan jusqu’au contact avec le substtat mais aussi le passage de
la pite 4 travets les ouvertures du motif imptimable (étape c). Aprés la travetsée du motif,
la racle et I'écran reviennent 4 leurs hauteurs initiales. Si la distance est suffisante, la pate
reste en totalité sut le substrat lors de la remontée de I'écran. A Ia fin du cycle, la tacle

revient vets sa position initiale pout effectuet un nouveau dépét.

A) exigences et propriétés de la pate
Les pites commetciales d’aluminium (Al-5540) et d’argent enrichi de phosphote
(Ag/P-3349) que nous avons utilisées pour la téalisation des contacts métalliques ont été
fabtiquées par la société Ferro. D’aptés le fabricant, ces pates présentent les propriétés
suivantes afin de minimiser les pettes électriques et optiques:
-faibles résistances de contact avec le silicium et interne de la pate
-adhérence adéquate 4 la surface du silicium

-possibilité de pouvoir percer une couche| antiteflet et/ou de passivation pout
obtenit un contact métal/semiconducteur
-qualité d’impression optimale avec un r‘apport hauteut/largeur élevé (faible
changement de viscosité de la pate 2 la travetsée du maillage) |
-bonne soudabilité pour montet les cellules en module
Toutefois, les compositions chimiques de ces pites montrent la présence de
grosses particules d’aluminium ou d’argent/phosphore (45-80%), de silicate de plomb (1-
5%), de diethyléne glycol monobuthylether (10-30%), d’éthyléne monomethylether (1-
5%), des liants otganiques (fixer la poudte d’atgent et la fritte de verre aprés Pétuvage),
des solvants supplémentaires (évapotés pendant I'étuvage) et de la fritte de vetre. Cette
frite de verte est constituée de fines particules de vetre de quelques microns, qui est faite 4

pattit de silicate de bore et de plomb. Elle fond & 720°C et elle permet de tenforcet le

ftittage de la pate ainsi que le contact de la métallisation avec le silicium,

B) recuit des pates de sérigraphie

Dans I'industrie photovoltaique, la plupart des fours de recuit thetmique des pétes
de sérigraphie sont des fours 4 passage, présentant différentes zones de chauffe, avec une

vitesse de tapis vatiable.
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Le recuit d’une pate de sétigraphie doit étre effectué suivant les étapes suivantes :

i) Etuvage de la pite

Cette opétration consiste 2 évapotet les solvants ptésents dans la pite grace a un
chauffage modéré a une tempétrature de 200°C pendant une durée de (20- 30min). Elle
doit étre effectuée trés rapidement pout éviter étalement de la pate et elle ne peut pas
étre évitée car le chauffage brusque formetait une crodte sur la surface de celle-ci.

i1) Déljantage de la pite

Dans cette étape, les composés otganiques sont consumés 2 une tempétatute
moyenne de 550°C, sous une atmosphére d’oxygéne afin d’évacuer les différents éléments
catbonés en formant des composés volatils COx.

#1) Frittage de la pire

Cette phase est accomplie 3 une température élevée de 800°C et pendant une dutée

de 10-15minutes, sous une atmospheére d’azote.

C) Procédé de réalisation des contacts métalliques par sérigraphie

Aprés la formation de I'émetteut, nous procédons 4 un décapage chimique de la
source dopante pat un bain chimique 2 base d’acide fluothydrique HF(10%) pendant deux
minutes, Ensuite, nous déposons une couche de nitrute de silicium hydrogéné SIN:H aux
conditions (300°C, 4 min) avec un trapport des densités des gaz (NH3/SiHs) de 1,50. Les
caractéristiques obtenues de cette couche sont : d=70nm, n1=1,93 et Cu= 4,9.1022cm3,

Ensuite, nous fixons échantillon sut le support de la sérigraphieuse et nous
étalons une pate d’aluminium (Al-5540) sur toute la face artidre de la structure
photovoltaique (SIN:H/Si-poly(#*p)/Si-mono(p*)). Cette opération est suivie par un
premiet étuvage de la pate d’aluminium (200°C, 20min), puis, nous déposons sur la face
avant et au-dessus du film antireflet une grille de collecte avec une pate d’argent enrichie
en phosphote. Un second étuvage est réalisé pour évaporer les solvants de la pite d’argent
cette fois-ci. Cette étape d’étuvage est suivie d’une autre étape de déliantage a 550°C
pendant 20 minutes, sous une atmosphére d’oxygéne. A la fin, nous ttaitons
thetmiquement les échantillons 4 une température de 800°C pendant 10minutes, sous une
atmosphéte d’azote. Cette detniéte étape permet non seulement de percer le film
antireflet mais aussi et suttout de tenfotcet les contacts métal/silicium. Toutes ces étapes

sont teprésentées sut la figure IV-8.
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—
a) Structure ((Si-poly(n*p) b) Dépét de conche SIN:H
/Si-mono(p+)) (T'=300°C, t=4min,
(NH;3/SiH4)=1.50)
—
¢) Dépds de la pate Al (5540) d) Btuvage de la pate Al (5540)
sur la face arriére v 200°C, 20min)
_
¢) Dépét de la pite Ag/ P (3349) ) Etuvage de la pite Ag/ P (3349)
sur la face avant (200°C, 20min)
—_—
g) Déliantage des pites b) Recuit des pj’dz‘es
(550°C, 20min) (800°C, 10min)

Figurte IV8. Etapes du procédé de réalisation des contacts métallignes par sérigraphie

Ce procédé de réalisation des contacts métalliques par sérigraphie présente plus
d’étapes technologiques que celui de '’évaporation des contacts sous vide. Toutefois, il
offre la possibilité d’effectuet un recuit a température élevée non seulement des contacts
métalliques mais aussi de la couche antireflet 2 base de nitrure de silicium hydrogéné. Ceci

permet une bonne passivation de la sutface et du volume des cellules photovoltaiques.

IV.3.3. Caractérisation I-V

Les mesures de la caractéristique courant-tension des deux structutes
photovoltaiques (Si-poly(z*pp™)/SiOz2/Si-mono(p)) et (Si-poly(#*p)/Si-mono(p*)) ont été
réalisées sous une illumination globale normalisée (AM1,5G). Les résultats obtenus des

mesures de la caractéristique I-V sont représentés sur la figure IV-9.
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Figute IV;9. Caractiristignes 1V des structures photovoltaiques réalisées avec les procédés de
miétallisation : évaporation sous vide (Si-poby(*pp*)/ SiOz2/ Si-mono(p)) et sérigraphie (Si-
pobyap)/ Si-mono(p™))

Les résultats de Panalyse des catactéristiques I-V reptésentées sut la figure IV-9
sont tegroupés dans le tableau IV-1. Les valeuts de la résistance sétie et de la résistance
paralléle ont été évaluées a partir de la pente (AV/AI) au voisinage de Vo et de e

5

tespectivement.

Tableau IV-1. Résultats des mesures de la caractéristiqne 1-V des densc structures photovoltaiques

réalisées avec des procédés de métallisation : évaporation sons vide et par sérigraphie.

procédé de
o Te(mA/cm?) | Veo(mV) | Ry(Q/cm?) | Ry(Q) | FE%) | M(%)

métallisation
Evaporation sous vide 17,69 347,10 6,38 210,33 | 57,94 | 3,56
sétigraphie 18,45 386,81 4,50 257 | 58,12 | 4,14

Il est difficile dinterpréter les tésultats obtenus de ces deux cellules
photovoltaiques pat compataison cat elles différent non seulement en structute mais aussi
en procédé de métallisation. Toutefois, nous pouvons constatet les faibles valeurs du

. . I . . . ]
courant de coutt citcuit et de la tension en citcuit ouvert pour les deux structures
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photovoltaiques. Ceci est expliqué essentiellement par les faibles valeurs de la dutée de vie
et de la longueur de diffusion des porteurs minotitaites dans les couches de silicium
polycristallin déposées (1-4pum). Par ailleurs, des valeurs de la résistance série assez élevées
sont dues ptincipalement 4 la grande résistivité de la couche du siliclum polyctistallin. Ces

valeurs réduisent la tension en circuit ouvert et le rendement de convetsion.
IV.3.4. Rendement quantique interne

La figute IV-10 teptésente les vatriations du rendement quantique intetne en
fonction de la longueur d’onde (300-1200nm) pout des cellules photovoltaiques téalisées

par deux procédés de métallisation différents (évaporation sous vide et sérigraphie).

10 —4mm™—mp—r—7—— 77T T T
~—-@— évaporation sous vide

----- évaporation sous vide + couche a-SiN:H __
80 N #e couche a-SiN:H -+ sérigraphie

90

70
60
50
40 fi

30 |

20

Rendement quantique interne (%)

10

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Wavelength(nm)

Figure IV:10. Variations du rendement guantiqgue interne en fonction de la longnenr d’onde pour des

cellnles photovoltaigues réalisées par deux: procédés de métallisation différents (sérigraphie et

vaporation sous vide)

Les mesutes des rendements quantiques internes de la structure photovoltaique
(Si-poly(#tpp*)/SiO2/Si-mono(p)) téalisée avec un procédé de métallisation pat
évaporation sous vide montre I'intérét de I'ajout d’une couche antireflet SIN:H. Cette
couche permet d’améliorer a la fois le tendement quantique intetne de I'émetteur et celui
de la base. Toutefois, la matrche observée de ce tendement pour des longueurs d’onde

supérieutes 2 750nm met en évidence le confinement optique dd a la présence de la
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couche SiOz & linterface substrat/silicium polyctistallin. Par ailleurs, la mesute du
tendement quantique interne de Ja’ deuxiéme structure photovoltaique dont les contacts
métalliques sont réalisés par sérigraphie montre la fotte contribution de la base par
rapport 2 la premiére structure. Ceci est dd 4 la présence d'une épaisseur importante du
champ de surface arriére et aussi 4 la passivation en volume téalisée pat la diffusion de
I'hydrogéne vers les sites des défauts pendant le recuit thermique des contacts métalliques.

En conclusion de cette partie sut les tésultats expétimentaux, nous pouvons dire
que les petformances photovoltaiques des structures 4 base de Si polycristallin sont
encote trés fottement limitées par les ptoptiétés de transports dans le matériau, en
patticulier la longueur de diffusion des potteurs minotitaites, elle-méme li¢e 2 la densité
des joints des grains actifs et du dopage dans les grains. Ce sont donc plusieurs
paramétres 3 optimiser avant de téaliser des structures test réels. La simulation numérique

est un moyen efficace pour apptochet la réalité et de trouver les remedes.

IV.4. Simulation Numérique bidimensionnelle de la structure
TREBLE |

Aprés la réalisation expétimentale des cellules photovoltaiques a base de silicium
polyctistallin en couche mince déposée pat le procédé technologique “RT-CVD” et la
catactérisation de celles-ci, nous avons tecensé une matrice importante des patametres
géométriques, physiques et technologiques influant les petformances optiques et
électriques de ces dispositifs. L’optimisation de ces petformances photovoltaiques, pat la
mise en ceuvte de lintégralité de cette matrice, cofite extrémement cher et nécessite un
temps de réalisation trés important.

Pat ailleurs, le développement actuel de la simulation numérique des dispositifs a
semiconducteuts, gtice a 'évolution de I'algorithmique et de 'informatique (softwate et
hardwate), petmet non seulement une reptoduction fiable du fonctionnement de celles-ci
mais également une prédiction exemplaire des résultats de 'expérience. Ainsi, I'appott de
cette simulation numérique a notre étude permet de limiter le champ des investigations
expétimentales aux paramétres les plus influents et d’explorer le potentiel théotique des

structutes photovoltaiques étudiées.
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IV.4.1. Modélisation de la structure photovoltaique “TREBLE”

La modélisation joue un r6le impottant dans la simulation numérique du
fonctionnement des dispositifs 4 semiconducteur. En effet, elle permet de concevoit une
structure élémentaire nécessaire a une simulation numérique adéquate du dispositif, en se
basant initialement sur la géométrie, la natute des matériaux et le nombte des couches
constituant le dispositif a4 semiconducteur. La multiplication des dimensions de cette
structure élémentaite par un entier permet de reproduite la totalité du dispositif.

Dans une premiete étape, les résultats déduits de la caractérisation par microscopie
optique des couches minces du silicium polycristallin réalisées pat un dép6t chimique en
phase vapeur assisté par lampes halogénes, ont montté une croissance colonnaite des
grains. Ces grains sont similaires 4 des cristallites monoctistallines et ils sont séparés, les
unes des auttes, par des joints qui constituent de vétitables zones de défauts. D’aptés
Pétude théorique du silicium polyctistallin présentée dans le deuxiéme chapitre, ces joints
agissent comme des interfaces en imposant des barti¢tes de potentiel élevées au passage
des porteurs de charge ainsi qu’un nombte important de piéges recombinants, Dans la
modélisation des dispositifs photovoltaiques, I'effet de ces zones est interptété par une
vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires dans le joint de grain. En 1984, Bohm
et a4, ont exploité ce concept de la croissance colonnaite des grains du silicium
polycristallin dans la simulation numérique bidimensionnelle des cellules solaites [ch.IV-
7]. Ainsi, ils ont étudié I'effet de la vitesse de recombinaison au joint de grain sur la
réponse spectrale et le photocourant. Des tésultats similaites ont été obtenus également
pat Dugas [ch.IV-8].

Dans une deuxiéme étape, 'analyse des profils de la diffusion du phosphote, aptés
la formation de Iémetteur #*, par une spectroscopie de masse des ions secondaites
(SIMS) a révélé une diffusion préférentielle des dopants a travers les joints des grains. Par
conséquent, I'émetteur de la jonction se prolonge le long et aux botds du joint de grain.
En se basant sur ce phénomeéne de diffusion préférentielle du phosphote le long des
joints des grains (formation des jonctions verticales), Ben Arab et 4/ ont élaboré un calcul
analytique des grandeurs photovoltaiques caractétistiques (photocourant, coutant de
diffusion et tension en citcuit ouvert) et de la réponse spectrale des cellules solaites 2 base

de silicium polycristallin, en fonction du niveau de dopage de la base et de la profondeur
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de la diffusion du phosphore [ch.IV-9,10]. Daﬁs ce calcul, ils ont considéré que le
photocourant est constitué de deux composantes, P'une hotizontale et Iautre verticale.
Plus récemment, Kurobe et 4/ ont publié lefs résultats d’une simulation numérique
quasi-tridimensionnelle, effectuée par le logiciel MEDICI, des cellules photovoltaiques 2
base de silicium polycristallin en couche mince obténue patr deux procédés technologiques
différents : rectistallisation de la zone fondue “ZMR” (zone melting recrystallization) et
dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma “PECVD” [ch.IV-11,12]. Pour les
couches minces réalisées par le premier procédé, ils ont considété une forme
parallélépipédique des grains avec une vitesse de recombinaison des porteurs distribuée
sut la surface latérale (joints des grains). En revanche, une forme cylindrique des grains a

été considérée pour les couches obtenues par le deuxieme procédé technologique. La

AR

a) forme parallélépipédique du grain b) forme cylindrique du grain
figute IV-11 illustre les modeles de la simulation n@érique des cellules photovoltaiques a

base de silicium polycristallin d’apres Kurobe.

Figure IV:11. Modéles de la simnlation numérigne a’e% cellnles photovoltaiques a base de silicinm

pobyeristallin (dapris Knrobe ot al, [oh1V/-11]),

Les résultats théoriques de la simulation nu?mérique des performances des cellules
photovoltaiques obtenus d’aprés les deux modeles de Kurobe et ses collabotateurs ont
petmis de montter 'effet de I'épaisseur des couchcjes, de la taille des grains et de la vitesse
de tecombinaison des porteurs dans les joints des grains. Toutefois, nous pouvons
teprocher a cette simulation numérique la négligeilce du mécanisme physique important
de la diffusion préférentielle des dopants. |

Par ailleurs, Matsui et ses collaborateurs on;t simulé numériquement une structure

photovoltaique en couche mince de type pz—n comprenant des joints de grain
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perpendiculaites seulement dans la couche intrinséque [ch.IV-13]. En 2002, Fujisaki et 4/,
ont reptis la structure photovoltaique’ p-i-# pour étudier I'effet de la forme du joint de
grain sur les performances photovoltaiques [ch.IV-14].

Cette revue bibliographique de la modélisation des cellules photovoltaiques a base
de silicium polyctistallin en couche mince nous a permis de développet, au laboratoite
PHASE, notre modeéle de simulation numétique bidimensionnelle propre. Ce modele
regroupe 4 la fois leffet de la diffusion ptéférentielle des dopants le long des joints des
grains induisant le concept d’'un émetteur quasi-tridimensionnel “TREBLE” (ThRee-
dimensional Emitter Based on Locally Enhanced Diffusion), et celui des joints des grains
(croissance colonnaire) teprésenté pat une vitesse de recombinaison en sutface [ch.IV-15].
La figure TV-11 teprésente le modéle TREBLE utilisé dans la simulation numétique des

cellules photovoltaiques 2 base de silicium polycristallin en couche mince.

Couche SIN:H
Contact de la face — R, n)

Emetteur #*+

(X;, N, Sp) Diffusion

préférentielle
O(iga ND)
Base p

(}(b’ NA, Ln, Tn)

[ Joints de grain (Sjg)

Contact de la

/ face arriére

Champ de sutface atriere p*
(Xssr, Na, Sp)

Figure YV:12. Représentation schématigne du modéle TREBLE

Dans ce modéle, nous avons supposé une structure photovoltaique composée dun
émetteur mince #* (0,25um) dopé a 10%%cm3, d’une base p d’épaisseur 20um et dun
champ de surface arriere p* d’épaisseur 5pum. Le niveau de dopage du champ de surface

artiete est fixé 4 5.10'cm? tandis que celui de la base vatie dans un intervalle (1015-

10%8cm3),
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La taille du grain GS déterminée a partir de la caractétisation des couches minces
du silicium polyctistallin est prise égale 3 4um. Ce grain est limité par deux joints de grain
de largeur 100nm chacun. La vitesse de recombinaison en sutface Sj; des porteurs vatie
entre 10° et 106cm/s. Des valeuts similaites ont été considérées dans plusieurs études
publiées técemment concernant la modélisation des recombinaisons dans les joints des
grains [ch.IV-152a 19].

La diffusion préférentielle du phosphore le long de ces joints des grains est
teprésenté par une profondeur de diffusion Xj, (profil gaussien de la diffusion) qui vatie
dans un intervalle (1-7um). Cette profondeur a été considérée comme un paramétre
important de la simulation numérique. Pat ailleurs, les vitesses de tecombinaison aux
surfaces avant et arri¢re de la structute photovoltaique sont de 105cm/s et de 107cm/s,
tespectivement.

Les pettes optiques par réflexion a la surface avant de la structute ont été réduites
par I'ajout d’une couche antireflet 2 base de nitrure de silicium de 70nm d’épaisseur et
d’indice de réfraction égale 1,93. Cependant, un taux de réflexion interne 2 la face atriére
du silicium polycristallin dé 80% a été considéré afin de représenter I'effet de la couche
SiOq.

Les contacts métalliques recouvrent 5% de la face avant et 100% de la face atriere avec

une résistivité de 10°Q/cm 3 linterface émetteur / Métal et de 0.1 Q/cm A Pinterface BSF /
Métal.

IV.4.2. Simulation numérique de la structure TREBLE par le logiciel
ISE-TCAD

La simulation numérique bidimensionnelle de la structure photovoltaique
“IREBLE” a été effectuée a l'aide du logiciel commetcialisé ISE-TCAD (vetrsion 8.5)
[ch.IV-20]. Ce logiciel est un produit perfectionné de la technologie de conception
assistée pat ordinateur (Computer Aided Design). I a été développé par la société suisse
ISE (Integrated System Engineering - Ziirich), pour la simulation numérique (1D, 2D et
3D) des procédés technologiques de fabrication, du fonctionnement des dispositifs a
semiconducteur et des composants optoélectroniques, de la circuiterie et d’autres

systémes physiques (laset, fibtres optiques, échangeurs de chaleut,...). Un autre avantage
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du logiciel téside dans la possibilité de fonctionnement sur des micro-ordinateuts et sous
environnement Unix ou Windows.

Dans ce logiciel, de nombteuses intetfaces graphiques conviviales ont été congues
afin de facilitet introduction des données et la visualisation des résultats sous une forme
de tableau ou de graphe. Toutefois, 'accés aux programmes est accompli pat l'utilisation
des éditeurs de texte du logiciel, ce qui petmet de choisir les algotithmes et les patametres
des méthodes de tésolution numétique des systémes des équations différentielles
décrivant le fonctionnement des dispositifs 4 semiconducteur et d’avoir aussi la possibilité
de modifiet les paraméttes des modeles physiques du transport des porteurs (durée de vie,
longueur de diffusion, mobilité,...) et optiques (réflectivité, absorption, indice de
téfraction, ...).

Dans une ptemiéte étape, aprés lintroduction de la géométrie et la désignation des
matériaux ainsi que des niveaux de dopage pout chaque couche constituant la structure,
nous procédons 2 un maillage pat zone. En effet, un maillage excessivement fin implique
un temps de calcul numérique impottant alots quun maillage étendu diminue la précision
des résultats. Pour éviter ces deux cas exttémes, nous avons effectué un maillage étendu
dans les zones dopées uniformément et situées loin des interfaces et un maillage fin au
voisinage des zones de charges d’espace (verticale et horizontale) et des intetfaces. La
distance inter-nceud vatie de 10 4 100nm et le nombre des noeuds est optimisé 2 la valeur

10° nceuds. La figure IV-13 montte un exemple du maillage de la structure TREBLE.

MAclive
fom3

+.(84e420
32130407
+1.0022-9%
#3.212¢-18
1,000 ~3U

Figute IV:13. Exemple dn maillage de la structnre TREBLE (M-Draw du logiciel ISE-TCAD).
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Ensuite, nous introduisons les données optiques pour chaque couche afin de
calculer le taux de génération optique en tenant compte du taux de recouvrement di a la

présence des contacts métalliques de la face avant. Ce taux de génération optique est

calculé a partir de I'intégrale suivante :

Gx, )= J:‘ O (A)N ,..exp( g (A)x)dA IV-10)

avec Os; est le coefficient d’absorption du silicium, Ny; est le flux des photons incidents et
x est la profondeur de génération dans le matétiau.

Dans une deuxi¢me étape, une résolution numérique bidimensionnelle des
équations couplées de Poisson et de continuité des électrons et des trous, est effectuée
sous un régime quasi-stationnaire. Dans le cas général, ces équations s’écrivent :

- équation de poisson :

divE=L— =4 (p—n+N,-N,) @Iv-11)
81*80 r©0

avec P est la densité des charges (C.cm?), € et € sont respectivement les

constantes diélectriques du matériau et du vide.

équations de continuité des électtons et des trous :

3—;’=G-U+ldz‘vjn
q
3 1 - V-2
P - G-U+—div]
ot q d

avec G et U sont les taux de génération optique et de recombinaison, Ja et ], sont
les densités du courant des électrons et des trous définies par :

J =qnu E+qg.D_ .gradn
{n gni, E+qD,.g V.13

J,=q.pu,E—q.D, grad p
(Ha , Mp) teprésentent les mobilités des électrons et des trous(cm?/V.s) et (Dy, Dp)

sont les coefficients de diffusion des électrons et des ttous (cm?/s).

Les conditions aux limites imposées 4 cette résolution sont teprésentées pat des
vitesses de recombinaison en sutface avant, artiéte et aux joints des grains. Le potentiel
électrostatique et les concentrations des électrons et des trous résultant de cette résolution

numétique permettent le calcul des densités de courant des électrons et des trous, des
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paramétres physiques du ttanspott et de tecombinaison des potteuts ainsi que des
caractétistiques coutant-tension et du rendement quantique intetne,

Toutefois, il est 2 notet que le modéle physique de la réflexion interne a été
modifié en utilisant le modéle de Heavens [ch.IV-21]. Ce modéle est mieux adapté aux
calculs des proptiétés optiques des couches minces.

Dans le logiciel ISE-TCAD, la durée de vie est calculée a partir du modele de

Ty = T + 72222 Iv-14)
[l+( Ny ] J
Nra:/'

avec Tmin est la dutée de vie minimale (Tmin=0s), Tmex est la durée de vie maximale calculée

Schatfetter par ’équation :

par Péquation (L, =4/D,.7, ), Nt est le dopage de référence (Nies=10cm?) et ¥ est un
coefficient qui vaut 1. Le coefficient de diffusion D est déterminé a partir de la telation

d’Einstein (D% =k%). Cependant, la mobilité des électrons est calculée en utilisant

Péquation générale du modéle de Masetti [ch.IV-23] permettant de ptendte en

considération l'effet du dopage et de la température du matétiau :
[ I)c . /ucam- '—/,l i H
ludap = Iuminl eXp[— )-I- . il - -

N,+N, + N,+N, ’ 1+ C, /
C N+N, ) V1)
2,2
LCIV@C lucanst = IUL (%00)(

Dans le cas d’un silicium monoctistallin de type p, cette équation séctit :
-2,2
141704 00 =52,2
:udop = 5272+ (/300) - 43’3

.y ner |, [334.107 ’
9,8.10'¢ N,

Enfin, un effet de rétrécissement de la largeur de la bande interdite doit étre

considéré au fort dopage (N>7.107cm3). Cet effet a été modélisé par I'équation du

modele de Del Alamo [ch.IV-24]:

AEG (eV)=4, 1{%’) (IV-16)
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Les coefficients A et B de cette équation déterminés pat le modéle de Del Alamo,
ne déctivaient pas convenablement le comportement réel du tétrécissement de E, pour
des dopages (7.10'7-10%cm3). En 2003, nous avons ptoposé aprés cortection de ce

modele, les valeuts des coefficients suivantes (A=15,5.10-%.V et B=3,107cm3){ch.IV-24].
1V.4.4. Résultats de la simulation numérique

La simulation numérique des structutes photovoltaiques TREBLE a été effectuée
sous les conditions d’éclairement global AM1,5G (100mW/cm?). Le choix des paramétres
a étudier était guidé par les études théoriques et expétimentales déja réalisées ainsi que pat
les moyens technologiques utilisés pour la réalisation des cellules photovoltaiques. Cing
parametres 2 faite vatier sont retenus: la taille du grain, le dopage de la base, la
ptofondeut de diffusion du phosphore dans les joints de grain, la vitesse de
tecombinaison dans les joints des grains, et la durée de vie dans le grain. Les autres
parametres caractétistiques de la structure TREBLE sont fixés & des valeurs (décrites
ptécédemment) proches de celles mesutées expétimentalement.

Les différentes tailles des grains GS = 4um, GS = 10um, GS = 30um sont choisies
pat rappott aux procédés technologiques utilisés. En effet le laboratoire PHASE réalise
des dépdts de silicium polyctistallin de 3um 4 30um selon les traitements utilisés.

Les niveaux de dopage de la base affectent les petformances des structures
photovoltaiques. Ils réduisent la durée de vie des potrteurs minotitaires s’ils sont élevés
(>10"cm3). De ce fait, nous considérons des valeuts de N (1015-1017cm-3) [ch.IV-22].

La vitesse de recombinaison aux joints de grain Sj; varie entre 102 et 106 cm/s.
Cette grandeur traduit la qualité du matériau en volume et elle varie des valeuts
expétimentales 2 des valeurs surestimées afin de mettre en évidence le potentiel des
matériaux possédant de meilleures proptiétés.

Les calculs sont effectués pout une profondeur de diffusion du phosphore dans les
joints de gtains variable Xj; (1-7um). En technologie, il est possible de maitriser cette
diffusion en variant le temps et la tempétatute lors de la réalisation de I’émetteur. De ce
fait, il est intéressant d’explorer les possibilités théotiques de ce phénoméne.

La durée de vie dans le grain est un patamétre important de la simulation

numétique. Pout cela, nous avons choisi des valeurs de T, possibles a réaliset (1us-0.01us).

148



o)

Chapitre IV

Enfin, notre étude consiste & programmer ensemble des combinaisons possibles

des paramétres déctits précédemment, afin d’obtenir pout chaque cas : le courant de coutt

citcuit, la tension en circuit ouvett, le facteur de forme, le tendement de convetsion et le

tendement quantique interne.

A) Effet de la taille des grains

La figure IV-14 illustre I'effet de la taille des gtains sur le rendement de conversion
pout deux structures photovoltaiques simulée chacune pat un ensemble différent des
patamétres. Le premier ensemble cotrespond au cas le plus défavotable avec une fotte

vitesse de tecombinaison en sutface des joints des gtains (§;g=105cm/s), une faible durée

de vie des potteuts minotitaites dans le grain (t=0.01us) et une faible profondeur de
diffusion du phosphote dans les joints des grains (Xjp=1pm). Tandis que le deuxiéme
ensemble teptésente le cas optimal de la structute TREBLE avec un minimum de
recombinaison dans les joints des grains (Sig=10%cm/s), une profonde diffusion du

phosphote dans les joints (Xjz=7um) et une durée de vie importante (T=1ps).

/L
TTrrr o T rTTy/

14 —A—N, =1 0"°cm”, X;g:1 pm, Sig=1‘06cm/ s, T =0.01ps
[ —®- N =1 0"em”, X =Tum, Sig=1 0’cm/s, T =lus

—_
[\

-
=
——
k4
{
!
i
&

Rendement de conversion 1(%)
1

5 10 15 20 25 30 1000
Taille du grain GS(um)

Figure IV:14. Effet de la taille des grains sur le rendement de conversion des strustures Dhotovoltaignes
TREBLE.

L’augmentation de la taille des grains affecte le tendement de convetsion des
cellules photovoltaiques. Cette augmentation est trés impottante pout des tailles des

grains infétieures 4 10um. Au-deld de cette valeut, le rendement de convetsion dépend
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beaucoup plus des auttes patametres tels que la vitesse de recombinaison en sutface des

joints des grains, la durée de vie dans les grains et la profondeur de diffusion du

phosphore le long des joints.

Le tableau IV-2 indique les résultats des caractéristiques I-V de la simulation

numérique des structures photovoltaiques avec les deux ensembles des parameétres cités et

en fonction de la taille des grains.

Tableau IV-2. Résultats des sipmlations numériques de la caractéristiqne I-V en _fonction de la taille

des grains.
Ensemble des parameétres | GS(um) | I(mA) | Veo(mV) | FF(%) N%)
4 11,11 363,18 66,23 2,67
NA=10%cm 3, 7,=0,01us 10 14,07 419,23 68,18 4,59
Sig=10%cm/s, Xjz=Ium 30 15,63 444,04 73,96 513
1000 19,99 463,12 74,18 6,38
4 21,45 510,13 70,47 9,98
Na=107cm3, 7,=0,01ps 10 28,63 525,51 74,06 10,28
Sig=102cm/s, Xj=7um 30 28,64 538,27 81,11 9,98
1000 30,1 550,07 83,05 11,7

La figute IV-15 illustte Peffet de la taille des grains sur le rendement quantique

interne, pout les deux sttructures photovoltaiques caractétisées par les paramétres du

I 1 1 1 "

T T T T T T
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—&— GS=10um | |
GS=30um

1 ! 1 L
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Figure IV:15. Effet de la taille des grains sur

900 1000 1100 1200
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le rendement quantique interne des deux cellnles solaires.
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Pour les deux structures pﬁotovoltﬁques simulées, nous constatons qu’une
augmentation de la taille des grains permet une bonne amélioration des petformances
électriques (courant de court—circuit?, tension en circuit ouvert et rendement) et du
rendement quantique interne. Ces xjrariations sont d’autant plus importantes pour le
premier ensemble des parametres. En effet, ceci peut étre expliqué par le fait qu’une
augmentation de la taille des grains mduit moins de joints des grains et par conséquent
moins de recombinaison en volume§ du silicium polycristallin, Aux grandes tailles des
grains, les petformances électriques %et le rendement quantique interne présentent des
faibles variations, Pour ces valeurs, le compottement du silicium polycristallin tend vers
celui d’un matériau monoctristallin, avc%ac un rendement de conversion de 11,7%.

Par ailleurs, le rendement quajnﬁque interne est déterminé non seulement par la
taille des grains mais aussi pat 1’ensemjble des autres parameétres (dopage de la base, vitesse
de recombinaison dans le joint, projfondeur de diffusion et durée de vie). De ce fait, .
Pétude des autres paramétres est ind:ispensable pour une meilleure compréhension des
facteurs limitatifs des performances jde ces structures photovoltaiques. L’étude qui suit

n’est ptésentée que pout la taille du grain GS=4um observée sut nos échantillons.

B) Effet du dopage de la basej

La figure IV-16 montre l’effetidu niveau de dopage de la base sur le rendement de
convetsion des structutres photovoltja'l’ques TREBLE en fonction de la ptofondeur de

diffusion du phosphore et de la vitessje de recombinaison dans le joint de grain.

S 14

§ I/ RE— .
Dopage de Ja base N, =10""cm’”

12 F

J 12t # X"fl}*m

10

6

| 7,=0.0%us

Rendement de conversion N(%)
Rendement de conversion 1(%)

Dopage de la base N, =10 cm”

0 ~|-nn|“ n bttt L] 0 L a1 11l i MW WENS | i 3] L [T
10° 10° 10* 10° 20° 10° 10 10* 10

d

Vitesse de recombinaison dans le joint Sgh (cm/s)

Vitesse de recombinaison dans le joint S].g (cm/s)

Figure IV:16. Effet du dopage sur le rendement de conversion en Sonction de Sy et de X
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Laugmentation du niveau de dopage de la base permet une améliotation
temarquable du tendement de conversion des structures photovoltaiques. Cette
amélioration est d’autant plus impottante que la dutée de vie des porteurs minotitaires
dans la base est élevée. En effet, lotsque le niveau du dopage de la base augmente, la
concentration des potteurs minotitaites augmente aussi, ce qui permet de compenser les
pettes des potteurs tecombinés dans les joints des grains. Si ces pertes deviennent
impottantes, cas des gtandes vitesses de recombinaison Sig (10%-106cm/s), le rendement
de conversion diminue tapidement en présentant plutdt une forte dépendance avec la
profondeur de la diffusion du phosphote dans le joint de gtain.

Les tendements quantiques internes des structutes photovoltaiques modélisées par
une durée de vie T,=0,01us et une taille des grains GS=4pm, sont illustrés sur la figure
Iv-17.

. —
—&—-Sig=106cm/s, X =lum |
—— Sjg=106cm/s, X, =lpm
e Sjg=102cm/s, X, =Thm
@ ': 2 = 1
v“‘? LN —Q—Sjg l()cm/s,ng Tum

80

60

40

20

Rendement quantique interne IQE(%)

0 1 1 ] 1 i 2 L : i 1 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Longueur d'onde A(nm)

Figute IV:17. Effet du dopage sur le rendement quantiqne interne des structures photovoltaignes
TREBLE.

Ces coutbes du rendement quantique intetne monttent I'effet important du niveau
de dopage de la base qui se présente essentiellement aux xlongueurs d’ondes (500-
1000nm). Toutefois, nous obsetvons une légéte amélioration du rendement quantique de
Pémetteur (300-500nm). Ceci est di au fait que la jonction métallurgique est repoussee

vers la sutface (amincissement de I'émetteut).
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o Enfin, comme il est illustté sur la figure IV-17, les vatiations du rendement
quantique intetne les plus importantes sont dominées par les changements de la vitesse de
o recombinaison et de la profondeur de la diffusion du phosphore dans le joint de grain.
o C) Effet de la profondeur de diffusion des dopants dans les joints des
1
‘ grains
o La figure IV-18 montre I'effet de la profondeur de la diffusion du phosphore dans
| les joints des grains sur les petfotmances électriques des structures photovoltaiques
- TREBLE. Dans cette étude, nous avons considété seulement un niveau du dopage de la
base de 10'7cm3 et une durée de vie des porteurs minotitaites de 0,01ps. Ces valeuts sont
| proches des valeurs mesurées sur nos échantillons.
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Figure IV:18. Effet de Ja profondenr de diffusion des dopants sur les performances ectriques de Ja
—~ structure TREBLE.,
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Lotsque la ptofondeur de la diffusion des dopants dans les joints des grains

s’accroit, nous constatons une augmentation de chacune des petformances électriques
(courant de coutt-citcuit, tension en citcuit ouvert et rendement de conversion). En effet,
quand la diffusion du phosphote est profonde dans le joint de grain, la densité des piéges
tecombinants diminue et il s’en déduit une augmentation de la tension en citcuit ouvert
ainsi qu’un nombre impottant des porteurs collectés qui contribuent au courant de coutt-
citcuit. En conséquence, cette diffusion de dopant dans les joints des grains joue le tole
d’un procédé de passivation des défauts du silicium polyctistallin.

L’effet de la profondeur de diffusion des dopants dans les joints des grains suf le

tendement quantique interne est représenté sur la figure IV-19.
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Figure IV:19. Effet de la profondenr de diffusion des dopants sur le rendement quantiqne interne.

L’acctoissement de la profondeur de diffusion des dopants dans les joints des
grains petmet une nette amélioration de la collection des porteurs minofitaites,
essentiellement dans la base. Par ailleurs, dans le cas des diffusions profondes des
dopants, la vitesse de recombinaison en sutface S n’influe presque plus sur la collection
des porteurs, contrairement au cas des faibles profondeurs de diffusion. Ceci montre
claitement l'effet de compensation des pertes dues aux recombinaisons en volume de la
base. Patr conséquent, le concept de la structure photovoltaique “TREBLE” offre une
possibilité d’augmenter la collection des porteurs et de diminuer les recombinaisons en

volume en utilisant une diffusion préférentielle “naturelle” des dopants.
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D) Effet de la vitesse de recombinaison des porteurs dans les joints
des grains J

La figure IV-20 représente I'effet de la vitesse de recombinaison dans le joint de

grain sur les performances électriques des structures photovoltaiques “TREBLE”.
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Figure IV:20. Effet de la vitesse de recombinaison dans le joint de grain sur les performances dlectriques
de la structure TREBLE

L’augmentation de la vitesse de recombinaison dans le joint de grain diminue de
facon considérable les petrformances électriques des structures TREBLE. Cette

diminution est beaucoup plus importante pour les faibles profondeurs de diffusion des

dopants| dans les joints des grains. Cependant, le parametre le plus affecté par

Paugmentation de la vitesse de recombinaison Sj; est la tension en circuit ouvert. En effet,
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une forte recombinaison en volume de la base augmente le coutant de saturation de la
diode, ce qui se traduit par une chute importante de la tension en citcuit ouvett.

Ces résultats sont corroborés pat les courbes des tendements quantiques intetnes

obtenus dans les mémes conditions (figure IV-21).
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Figure IV:21. Effet de la vitesse de recombinaison Sj sur le vendement quantique interne.

Comme nous l'avons prévu, 'augmentation de la vitesse de recombinaison Si

conduit 4 une dégradation de la collection des potteuts, essentiellement dans la tégion de

la base ou les joints des grains consdfuent des sites importants de recombinaison. Cette
dégradation est beaucoup plus importainte pour une faible profondeur de la diffusion des
dopants. Ceci montre I'effet de passivation des joints des grains par une diffusion
préférentielle des dopants le long des jémts.

Dans la technologie, afin de pallier cet effet néfaste des recombinaisons localisées
dans les joints des grains du silicium polyctistallin, nous faisons tecouts généralement aux
ptocédés de passivation des défauts du silicium polycristallin par les techniques
conventionnelles de l’hydrogénationj (in-situ ou ex-situ) ou encore par les recuits
thermiques des couches antireflets 4 base de nitrure de silicium hydrogéné durant le recuit

des contacts métalliques déposés par sétigraphie. Toutefois, si la diffusion préférentielle

du phosphore le long des joints des gtains est contrdlée technologiquement, alots elle

peut constituer une nouvelle voie de passivation des défauts du silicium polyctistallin.
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E) Effet d'un champ de dérive en surface arriére

Dans la littératute, plusieurs chercheurs ont montté que lincotrporation dun
champ de détive dans la région de la base donne la possibilité d’augmenter la longueut de
diffusion des porteurs minotitaites et par conséquent améliorer le rendement quantique
interne et le rendement de conversion des cellules photovoltaiques 4 base de silicium en
couche mince [ch.IV-25,26]. L’augmentation de la longueur de diffusion des porteuts
minotitaites peut étre effectuée en variant le dopage de la base en fonction de I’épaisseur
de la base. De ce fait, un champ électrique se forme et entraine les potteurs minotitaires
vers la jonction, ce qui conduit a une longueur de diffusion améliorée.

La longueur de diffusion des potteuts minotitaites L. est liée 2 la longueur de

diffusion des porteuts minoritaires sans champ de détive Ly, pat 'équation [ch.IV-27] :

L, =L,(BL,+1) (TV-17)
ot B est un coefficient détetminé pat le profil de dopage :
Na(‘x):Na(O)‘eXp(le) (IV_18>

Dans le cas de notre structure photovoltaique, Iépaisseur totale est de 25um
répartie entre un champ de surface arriere p+ dopé 4 5.1018cm? et une base de type p dopé
4 10Vcm3, le coefficient § vaut 0,1574um-L. Si nous considérons la longueur de diffusion
Lo=4um, estimée a partir des mesutes du rendement quantique intetne, 'équation IV-17

donne une longueur de diffusion L.=6,07um (figute IV-22).
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Figure IV,-ZZ.Lo%nng de diffusion des portenrs minoritaires et nivean de dopage de Ja base de la

sz‘mcz‘uire Dhotovoltaigue a base de silicinm polyeristallin en conche mince.
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La contribution du champ de dérive au rendement quantique interne des cellules
photovoltaiques au siliclum polycristallin est représentée sur la figure ci-dessous. Le
champ de dérive petmet une collection importante des potteuts minotitaires dans la

région de la base ot la longueur de diffusion de ces potteuts est améliorée.
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Figure TV:23. Contribution du champ de dévive dans le rendement quantique interne [ch.IV-28].

Ces tésultats sont confirmés également par ceux de la caractéristique coutant-
tension calculée et qui montrent quun trendement de conversion de 5,6% peut Ette
obtenu en incorporant un champ de dérive dans la région de la base. Ce tendement de

conversion n’est que de 3,56% dans le cas d’une cellule photovoltaique sans champ de

dérive au niveau de la base.

IV.4.5. Etude comparative : simulation et expérience

Afin de valider notre modéle “TREBLE” de la simulation numérique
bidimensionnelle des cellules photovoltaiques 4 base de silicium polyctistallin en couche
mince, nous avons compaté les tésultats obtenus de la simulation avec ceux des mesutes
expétimentales de la caractéristique I-V et du rendement quantique. Nos paramettes
déduits de la caractérisation montrent qu’une taille du grain de 4um et une longueur de

diffusion des électtons dans la base de 4um ont été observées sur nos cellules

photovoltaiques.
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La figute IV-24 compate le rendement quantique intetne entre la simulation

numétique et 'expérience pour les mémes parameétres.
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Figure IV:24. Comparaison des résultats de Pescpérience et de la simnlation numériqne en ntilisant le

modéle TREBILE.

Les écarts simulation - expétience du tendement quantique interne ont été

minimisés pat la méthode des moindtes catrée pour chaque ensemble des paramétres (Xjg

et Sig de la simulation numérique. Ainsi, les paramétres optimaux obtenus sont:

Xjg=2,5um et Si=105cm/s. Ces tésultats sont en bonne corrélation avec les données

expétimentales déduites 2 partir des différentes caractérisations.

Par ailleurs, ces tésultats sont confirmés aussi par 'étude comparative simulation —

expérience de la catactéristique I-V. Un tendement de conversion théorique obtenu de

4,04% proche de celui de Pexpétience 3,7% (tableau IV-3). La différence ptovient

essentiellement du facteur de forme qui est « ptesque » idéal dans le cas de la simulation,

et qui donc engendre un rendement potentiel plus éleve.

Tableau IV-3. Etude comparative simnlation — expérience de la caractéristique I-V

Résultats Tee(mA) Veo (mV) FF (%) N%o)
simulation 17.75 356.67 67.65 4.04
expetience 17.69 347.1 57.94 3.70
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Ainsi, notre modéle “TREBLE® est validé non seulement pout analyser les cellules
photovoltaiques 4 base de silicium polyctistallin en couche mince mais aussi pout &tre
employé comme outl dans l'optimisation des paramétres internes du silicium
polyctistallin dans I'objectif d’augmenter efficacement le rendement de convetsion. Par
exemple, pour une longueut de diffusion des porteurs minotitaires dans la base de 4pm et
une taille du grain de 4um, les valeurs optimales de S = 103 cm/s et Xjz = 7um
permettront d’atteindre un rendement de conversion de 10%. D'autre patt, la fabtication
des couches du silicium polyctistallin beaucoup plus minces (< 5um) relaxe facilement le
mécanisme de la diffusion préférentielle des dopants le long des joints des grains Xj. Il va
sans dire que le controle expérhnéntﬂ de la diffusion ptéférentielle le long des joints de
grains n’est pas facile dans la meséure ou celui-ci induit simultanément une diffusion du
dopant dans le grain, créant ainsi ugne zone mortte importante, Des traitements thermiques
spécifiques sont actuellement en c<§>urs d’étude pout favotiser 'un au détriment de l'autre.
Concetnant la réduction de la \izitesse de recombinaison aux joints de grains, une
optimisation treés poussée de l’hﬁrdrogénation du poly-Si, soitE pat plasma hydrogene
atomique ou par nitrure de si]iciurrii hydtogéné est absolument nécessaire. Il faut notet que
le plasma d’hydrogene fournit uneé concenttation importante d’hydrogéne atomique mais
engendre un décapage de la surfacie, donc un compromis doit étre trouvé. En revanche, le
dépdt de nitrure de silicium riche en hydrogéne a un effet bénéfique sur la passivation de
surface mais produit peu d’hydroigéne atomique diffusant dans le poly-Si mais qui est
absolument nécessaire a la passix%ation des joints des grains. Un traitement thetmique
postétieur au dépot est donc nécessaire mais doit également étre optimisé cat il peut

favotiser la diffusion des dopants et ctéet un court-circuit (shunt) dans la structure.
IV.5.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons rappelé I'effet photovoltaique ainsi que les grandeurs
physiques de la caractétistique I-V et du tendement quantique interne des cellules solaires.
Ensuite, nous avons présenté les résultats des mesures expérimentales effectuées sur deux
sttuctutes  photovoltaiques  différentes :  (Si-poly(n*pp*)/SiOz/Si-mono(p)) et (Si-
poly(#*p)/Si-mono(p*)). L’aspect isolant de la couche SiO2 de la premiére structure a

nécessité un procédé de métallisation par évaporation sous vide, tandis quune sétigraphie
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a été utilisée pour le dépdt des contacts métalliques sur la deuxiéme structue. Les
" rendements de conversion de ces structures sont de 3,56 et 4,14%, respectivement.

Ensuite, nous avons présenté un état de l'art de la modélisation et de la simulation
numérique bidimensionnelle des cellules photovoltaiques 4 base de silicium polycristallin.
Puis, nous avons exposé notre modéle otiginal “TREBLE” petmettant de prendre en
considération non seulement aspect colonnaite de la croissance des grains avec des joints
de grain caractérisés pat une vitesse de recombinaison en sutface mais aussi du
phénoméne de la diffusion préférentielle des dopants le long des joints. La simulation
numérique des structutes photovoltaiques a été effectuée pat le logiciel “ISE-TCAD” en
utilisant ce modéle. Les résultats issus de cette simulation nous ont permis de détetminer
les paramétres limitatifs des performances des cellules. Ces parametres sont : la taille du
grain GS, le niveau du dopage de la base Na, la profondeur de la diffusion préférentielle
du phosphote Xj; et la vitesse de recombinaison dans le joint de grain Sjz. Cependant,
Pétude de Peffet de ces paramétres sur la catactétistique I-V et le rendement quantique
interne ont montté.qu’une taille du grain GS=4um, un niveau de dopage de la base
Na=10"7cm?, une grande profondeur de diffusion Xj=7um et une faible vitesse de
tecombinaison dans le joint de grain Sig=10%cm/s, pesmettent d’obtenit un rendement de
convetsion théotique optimal proche de 10%. Toutefois, nous avons montté I'intétét que
joue la diffusion préférentielle du phosphote dans la passivation du volume de la structutre
photovoltaique grice & une réduction de I'effet néfaste des recombinaisons dans les joints
des grains.

L’étude théorique de Iincorpotation d’'un champ de dérive de la base a montté la
possibilité d’amélioration du rendement quantique intetne, essentiellement dans la tégion
de la base, et du rendement de convetsion qui atteint une valeur de 5,6% avec une
longueur de diffusion des électtons de 4um, une profondeur de la diffusion de 2,5um et
une vitesse de recombinaison de 105cm/s.

Par ailleurs, Pétude comparative des tésultats de la simulation numérique et de
Pexpérience a permis la validation du modéle TREBLE en montrant sa capacité dans la

simulation des cellules photovoltaiques au silicium polycristallin en couche mince.
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V.I. Conclusion générale

L’objectif principal de cette thése était non seulement la mise en évidence des
diffétents paramétres physiques et technologiques responsables sur la dégradation des
petformances des cellules photovoltaiques 4 base de silicium polyctistallin en couche
mince déposéé pat procédé “RT-CVD”, mais aussi la démonstration du potentiel
théotique de cette filidre qui présente une alternative intéressante pouf la téalisation des
dispositifs efficaces et a faible coit.

Aptés une introduction présentant Iévolution de la production photovoltaique
dans le monde, ainsi que lintérét potentiel des couches minces de silicium polyctistallin
pbur une futute industtie photovoltaique, nous avons présenté un état de l'art de la filicre
photovoltaique silicium polycristallin en couche mince. En outre, nous avons abordé les
notions fondamentales concernant les dépdts CVD qui nous ont permis de comptendre
les mécanismes physiques et chimiques de ctoissance responsables sut la détermination de
Ja qualité des couches de siliclum polyctistallin réalisées. Ensuite, nous avons présenté le
principe du dépdt CVD assisté par lampes halogenes et le réacteur RT-CVD utilisé pout
la réalisation des couches minces Si-poly. La caractétisation de ces couches Si-poly
déposées sur substrats Si-mono et SiOz2 a montté que la température joue un role
important dans la détetmination de la taflle du grain et de la vitesse de dépdt. Les
épaisseurs de ces couches sont proches de 30um, poutr une température de dépot de
1100°C. Cependant, la taille du grain vatie entre 1-4um et jusqu'a 10um avec une
croissance colonnaite. La qualité optique des couches Si-poly téalisées montre une
réflectivité importante 4 la surface avant et aux intetfaces qui nécessite I'ajout d'une
couche antireflet.

Ensuite, nous avons présenté une étude détaillée des effets des joints de grain sur
les propriétés de transport des porteuts et de la diffusion du phosphote dans le silicium

polyctistallin. Cette étude a révélé la présence des niveaux picges 2 Pintérieur des joints de

grain qui favorisent le piégeage des potteuts '!bres et la ségrégation des dopants. Dans le
cas ou ces pieges sont chargés électtiquement, ils introduisent une bartiére de potentiel et

une zone de charge d’espace. Ensuite, nous avons présenté les principaux modeles de la
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littérature déctivant les propriétés de transport des porteurs majoritaites et minoritaires

dans les grains et les joints de gtain.

Par ailleurs, la catactérisation physico-chimique pat SIMS des profils de diffusion
du phosphore durant la réalisation des émetteurs ¥, nous a permis de mettre en évidence
un phénoméne de diffusion préférentielle du phosphote dans les joints des grains de type

B selon la classification de Hattison. D'aprés les calculs de la diffusion du phosphote dans

le grain et ie joint de grain effectués par Ornaghi, les profondeurs de diffusion (900°C,
30min) SOIjlt 2,5um et 0,25um, respectivement. Ce type donne un aspect quasi-
tridimensiofnnel 3 Iémetteur qui se prolonge le long et aux abords du joint de grain.

Les jcouches antireflets SIN:H ont été réalisées grice 2 un dépdt chimique en phase
vapeut assijsté par plasma a haute densité électronique “ECR-PECVD indirect”. L’étude
des paraméjtres électtiques des décharges et des paraméttes influant la qualité de la couche
antireflet (’fcempérature, densités des gaz et temps des dépdts) a montré la possibilité
d’obtenir 111ne couche antireflet adéquate pout les applications photovoltaiques. Cette
couche a éjté réalisée avec une température de 300°C, un rapport des densités des gaz
(NH3/ SiH4) de 1,50 et un temps de 4 minutes, sous une pression inférieure a 2.10-?mbat.
Dans ces conditions de dépdt, cette couche est catactérisée par une épaisseur de 80nm
(vitesse de dépdt ~ 20nm/min), un indice de réfraction de 1,93 et une réflectivite
minimale. Par ailleurs, la caractérisation physico-chimique par spectroscopie inftarouge a
révélé la présence d’un pic d’absorption infrarouge intense pout la laison moléculairé
étirée Si-N et de deux pics d’absotption moyens cottespondant aux liaisons Si-H et N-H.
La concentration d’hydrogéne confinée dans les pics des liaisons Si-H et N-H calculée a

partir du modéle de Lanfotd et 4/ (1978) a été estimée 4 la valeur de 4,9.10%2cm. Cette

quantité impostante d’hydtogéne lest utile 4 la passivation des défauts de sutface et en
volume dutant le recuit thermique des contacts métalliques.

Les mesures des catactétistiques I-V effectuées, aptés réalisation des contacts
métalliques pat évaporation sous vide et sérigraphie, sur les deux structutes (Si-
poly(ntppt)/SiO2/Si-mono(p)) et (Si-poly(n*p)/Si-mono(p*)) ont montté la possibilité
d’obtenir des rendements de 3,56% et de 4,14%, tespectivement.

La simulation numérique bidimensionnelle a été effectuée par le logiciel ISE-

TCAD en utilisant notre modéle original “TREBLE;”. Ce modele permet de prendtre en

165 |

i



- grains

Conclusion générale et perspectives

considération 2 la fois 'aspect colonnaire des grains avec des joints caractétisés pat une
vitesse de recombinaison en sutface et le phénomeéne de la diffusion préférentielle des
dopants le long des joints. Les tésultats issus de cette simulation nous ont petrmis de
déterminer les paramétres les plus limitatifs des performances des cellules (GS, Na, Xjg et
Sig). Cependant, 'étude de effet de ces paramétres sur la caractéristique I-V et sut le
rendement quantique intetne ont montré que les parametres (GS=4um, Na=10"cm?,
Xjg=Tum et Sjg=102cm/s) petmettent d’obtenit un rendement de convetsion théotique
optimal ptoche de 10%. Toutefois, nous avons montré Vintérét que joue la diffusion
préférentielle du phosphote dans la passivation du volume de la structure photovoltaique
grice & une réduction de leffet néfaste des recombinaisons dans les joints des gtains.

L étude théorique de l'incotporation d’un champ de dérive de la base a montté la
possibilité d’améliotation du tendement quantique interne, essentiellement dans la tégion
de la base, et du rendement de convetsion qui atteint une valeur de 5,6% avec (La=4pm,
Xjg=2,5um et S=105cm/s). Par ailleurs, I’étude comparative des tésultats de simulation
numétique et de lexpétience a permis la validation du modeéle “TREBLE” en montrant sa

capacité dans la simulation des cellules photovoltaiques au silicium polyctistallin en

couche mince.

V.2. Perspectives

V.2.1. Perspectives de la filiére Si-poly couche mince

Nous sommes convaincus que dans le domaine de la conversion photovoltaique, le
silicium en couche semi-mince (5 4 10 um d’épaisseur) sur substrats économiques
(graphite, mullite, SiSiC, SiN) est une approche prometteuse car elle allie les avantages de
la bonne maitrise de la technologie silicium et ceux de la couche mince en plus du
confinement optique. Le dép6t du silicium sur des céramiques a des vitesses de 4-
S5um/min a été possible dans le réacteur CVD assisté pat lampes halogénes' travaillant 2

pression atmosphérique de gaz 2 base de chlorosilane. Nous avons montré que le

- matériau résultant est du silicium polyctistallin (épaisseur et grains de quelques

micromeétres) dont il faut encore améliorer les proptiétés structurales (taille des grains,

colonnaires, dislocations,...) et électroniques (mobilité et dutée de vie des
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potteuts,...) en innovant soit dans la méthode d’élaboration soit dans la téalisation de la
structute absorbante. |

Concernant les proptiétés électroniques dans le siliclum polyctistallin, nous avons
démontré (pat expétiences et simulations) quelles sont essentiellement dominées par les
joints de grains ot la présence des barri¢res de potentiel, due au piégeage des porteuts,
affecte 1a conductivité du matériau et donc le transport de charges. Pour réduire effet
délétere des joints des grains, la méthode consistant 3 hydrogéner les couches
polyctistallines en remplagant les liaisons pendantes aux joints des grains pat des liaisons
covaleﬁtes Si-H est intéressante. Les états localisés aux joints des grains sont ainsi
diminués et la conductivité du matétiau s’en trouve améliorée. Pour les matétiaux a petits
grains, Pautte méthode analysée a consisté 2 dopet sélectivement les joints des grains afin
de fotmer des jonctions np de collections qui vont « enveloppet » les joints des grains et
en corfséquence prévenit la recombinaison des potteurs photo-excités 4 ces endroits. Si
les grams sont colonnaites, cela tevient 4 former des multi-jonctions verticales. Enfin, la
methode absolument 4 étudier consiste 4 diminuer la densité des joints de grain pat unité
de surface, ce qui signifie d’augmenter la taille des grains.

1Ainsi, nous comptons poursuivte nos ¢tudes afin de lever les vetrous qui
permettront d’atteindre les objectifs du haut tendement et du faible cott. Notte démarche

est subdivisée en trois patties en fonction de la taille des grains :

A) chiuche Si a petits grains (< 10pm) obtenue par dépét direct CVD
a haute température sur les céramiques :

fBien que les effets de la diffusion préférentielle des dopants le long des joints de
grains ipeuven’c 8tre avantageusement utilisés pout la passivation des joints de grains et/ou
Paugmentation de la collecte des charges, il y a un risque de mettre en contact les tégions
nt et p* et donc d’engendrer un coutt-circuit. En conséquence, nous proposons d’évaluer
les pdtentialités des hétérostructures qui combinent la couche Si polyctistalline avec
l’émet;teur HIT (Heterojunction Intrinsic Thin Layet) obtenu a basses températures (<
400°C§. Ainsi, le fisque du shunt est réduit. L’émetteur HIT est en fait une sttucture p7 (ou
ni) en silicum amotphe. Cette région permet une forte absorption de la radiation

lumin¢use et assure un champ électrique suffisamment intense pout sépatet et accélérer

les charges. La principale exigence est une faible vitesse de tecombinaison 2 l'interface
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entre la tégion 7 amorphe et le siliclum cristallin. La formation de tandem 2 base de
silicilum Si amorphe et ctistallin en; couches conduirait 2 une meilleure collecte du
rayonnement solaite & cause de la complémentarité de leurs réponses spectrales. De plus,
cela permettrait de réaliser un nouveau type de composant interconnecté sur substtats
céramiques isolants et qui combine les avantages du contact entetté et I'apptoche HIT.
Nous envisageons d’élaborerjces hétérostructures en associant des couches de
silicium polyctistallin et amotphe. La couche poly-Si sera tréalisée par la technique de
dépot “RT-CVD?” sur des substrats ééramiques, alots que la structure HIT sera obtenue
pat la technique “ECR-CVD”., La couche absotbante est choisie de type #, dopce |
phosphote, afin de bénéficier de la d;iffusion le long des joints des grains (passivation) et
de effet getter. Au ptéalable a la réalisation pratique, une simulation 2D seta entreptise

afin de définir les dimensions et les niveaux de dopage optimaux de la sttucture.

B) Couche Si a gros grains réalisée par CVD sur couches visqueuse
(CVDOVL) |

1l est bien établie que lots du dép6t CVD, le liquide augmente la mobilité des
atomes 4 la surface et conduit 2 une croissance latérale bien plus importante que la
croissance verticale, ce qui devtait engendter des grands grains plats. La méthode
associant la “CVD?” et la sutface visqueuse a été nommée “CVDOVL”. Cette technique a

été appliquée avec succés au dépét du sulfure de cadmium “CdS” sur un substrat de

plomb pat exemple. Concernant le silicium, le peu de travaux existant utilise I'étain
comme métal liquide. En cas de “CVDOVL” sur métaux, I’évaporation du métal est un
facteur. Des expétiences préliminairés de “CVDOVL” ont été réalisées dans le réacteut
“RT-CVD” du la boratoite PHASE, en choisissant 'aluminium pour sa disponibilité et
surtout sa potentialité de doper le silicium p, formant ainsi la région de champ répulsif p*.
Des grains de silicium de tailles supérieures 4 50 pm mais discontinus ont pu étre obtenus
sur des substrats d’alumine recouverts d’aluminfum. Les analyses plus fines monttent que
aluminium s’agglomeére en forme de boules liquides qui constituent des sites privilégiés
de germination et sont les précutseuts des grands grains observés, mais dispersés.
L’obtention d’une couche continue passe par le controle de la tension de surface
entre le métal liquide et le substrat aussi bien que celle entre le silicium et le ]iquidev. De

nouvelles expériences sont en perspectives sur d’autres substtats céramiques avec comme
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couche visqueuse plutdt des silices vitrenses dont la température de ramollissement est assez
basse. Elles setviraient également comme couche battiére aux impuretés qui pourtraient
diffuser dans le film de silicium lots du dépét. Des tailles de grains de lotdte de la

centaine de microns sont attendues.

C) Cristallisation induite par aluminium (AIC)
Patmi les solutions altetnatives au dépét direct, il y a la formation du silicilum
polyctistallin par le procédé de cristallisation induite par métaux (MIC) du Si amorphe

suivi d’une épitaxie en phase vapeut pour épaissit la couche tampon. En effet, certains

métaux en contact avec le silicum amorphe (a-Si) induisent le processus de

transformation de la phase amorphe 4 la phase ctistalline a4 des températutes bien
inférieutes 2 la température de leutectique du systtme métal/Si. Le procédé MIC
permettrait la formation du Si polycristallin sur des substrats étrangers et bon marché a
des températures qui évitent la diffusion des impuretés métalliques du substrat vers la
couche active du silicium (< 600°C). Patmi les métaux potentiels, nous avons choisi
Paluminium car il présente I'avantage de pouvoir étre déposé facilement et également
d’étre un dopant p du silicium.

Ces études sur le procédé AIC sont déja entamées au laboratoire PHASE. 1l s’agita
de collaborer trés fortement 4 ce sujet en procédant 4 des expériences d’échanges de

couches et également 4 la simulation numétique de ces nouvelles structures a gtos grains.

V.2. Perspectives de la passivation du silicium poly- et multi-cristallin
par recuit thermique post-sérigraphie des couches SiN:H

1l s’agit de réaliser une meilleure adéquation entre effet de passivation et effet
antiteflet. Dans 'industtie photovoltaique, le nitrure de silicium déposé par PECVD est
utilisé 4 la fois comme couche anti-reflet et comme couche de passivation dans la
fabtication des cellules solaires en silicium poly- et multi-ctistallin. En effet, les couches
de nitrure de silicium ainsi déposées sont tres riches en hydrogéne, espéce qui va passivet
les liaisons pendantes du silicium et améliorer sa dutée de vie. Une optimisation des
pataméttes couplés du dép6t de nitrute de silicium SiN:H et du recuit thermique des
contacts sérigraphiés est indispensable.

i
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Par ailleurs, la réalisation d’une couche SiN:H avec un indice optique graduel ou
d’une couche 4 base d’oxyde du nitture de silicium SION:H peuvent constituer des
nouvelles voies technologiques pout Pamélioration de la qualité optique et la diminution
des pertes par réflexion. A ce jour, I'application de ces couches dans la passivation des
défauts du siliclum ctistallin n’a pas encore été étudiée. De ce fait, nous pouvons

¢galement insctire cette étude pour nos fututs travaux de rechetche.
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