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Résumé

Les travaux de recherche effectués dans le cadre de cette mémoire ont pour
objectifs :

e L’amélioration de la qualité électrique des substrats de silicium multi
cristallin obtenu dans notre Unité par le procédé de tirage a échangeur
thermique (HEM), avec le gettering externe au phosphore.

e I ’élaboration d’une nouvelle source dopante au phosphore pour réaliser
des émetteurs n+p sur des substrats de silicium multi cristallin (Si-mc).

Nous avons procédé a I’étude du gettering externe par diffusion de phosphore
appliqué sur des plaquettes de Si-mc HEM/UDTS. Deux sources ont été
utilisées pour effectuer le gettering ; une source préforme avec un gettering
homogeéne et une source liquide de POCl; avec deux schémas : gettering
homogene et étendu. L’application du gettering externe par source liquide de
POCl; dans un four de diffusion conventionnel ainsi que par les sources
préformes, ont conduit & une nette amélioration de la durée de vie (tetr). Les
valeurs initiales mesurées sur des substrats de Si-mc sont de ’ordre de 3 a 8
usec. Nous avons obtenu une nette augmentation de la durée de vie de 15 a
37usesc avec les procédés homogene et étendu par source liquide POCL3, et 20
usec avec gettering par des sources préformes.

Summary

The research objectives carried out in this project of our memory are:

e The improvement of the electric quality of the multicrystalline silicon
(mc-Si) substrate obtained in our Unity by the growth process of heat
exchanger method (HEM), using an external phosphorus gettering.

e The development of a new doping source of phosphorus to produce n+p
emitters on silicon multicrystalline substrates destined to photovoltaic
solar cells.

We have proceeded to the study of the external gettering by phosphorus
diffusion applied to mc-Si (HEM/UDTS) substrates. Two sources were used to
carry out the gettering: The phosphorous preforms sources with a homogeneous
gettering and a liquid source of POCl; with two diagrams: homogeneous and
extend gettering. The application of the external gettering by liquid source in a
conventional furnace, as by the preforms sources led to a clear improvement of
the lifetime ( © ). The initial values measured on mc-Si substrates are in the
range of 3 to 8 psec. We obtained an increase in the lifetime of about 15 to
37usec with the homogeneous and extended gettering using liquid source
POCLs3 processes, and 20 psec with gettering by preform sources process.
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INTRODUCTION GENERALE

La production photovoltaique mondiale actuelle est a base de silicium
cristallin (mono-Si 36,3% et mc-Si 44%). En effet, cette filiere reste la plus
avancée sur le plan technologique et industriel, car la technologie du silicium
est arrivée presque a sa maturité et le silicium est un matériau abondant sur
terre, parfaitement stable et non toxique. Les programmes actuels de
recherche et de développement de l'industrie photovoltaique revétent une
extréme importance aux nouveaux procédés de croissance du silicium
cristallin, a la réduction de I'épaisseur des cellules qui représente 60% du co(t
final du module photovoltaique, a I'optimisation du concept des structures
photovoltaique et a la minimisation des étapes technologique de fabrication.
Aussi, la réduction de la réflectivité de la face avant des cellules
photovoltaique au silicium multi cristallin (mc-Si) est un des points essentiels a
résoudre pour améliorer leur rendement de conversion solaire. La réduction
de la réflectivité est obtenue en texturisant la surface des cellules pour
assurer un confinement optique de la lumiére et en recouvrant cette surface
d’une couche antireflet [1].

L’industrie photovoltaique utilise aujourd’hui a prés de 90% le silicium comme

matériau de base pour les cellules photovoltaiques. Celui-ci présente

I'avantage d’étre abondant sur Terre et de s’extraire facilement de la silice

(généralement sous forme de quartz).

Le silicium est un semi-conducteur ayant une structure de bandes a gap
indirect d’une valeur de 1,12 eV a température ambiante ce qui signifie qu’un
photon d’une longueur d’onde inferieure a 1107 nm pourra générer une paire

électron-trou. On parle de photo-génération.




/. Le silicium comme matériau de base

a-Sifpce-Si 5.2% CIS 0.5%

Cdle 4.7% — Ribbon ¢-Si 2.2%
Others 0.1 %

multi c-Si 45.2% mono c-Si 42.2%

Figure 1.0 : répartition des différents matériaux sur le marché photovoltaique. [2]

Aujourd’hui, plus de 99 % des équipements photovoltaiques utilisent le
silicium comme matériau de base. Ce dernier se présente sous différentes
formes (Figure 1.0), les plus répandues étant le silicium monocristallin, le

silicium multi cristallin et le silicium amorphe.

%  Objectifs du projet

1. Minimiser I'effet néfaste des impuretés métalliques de transition et
d’autres agrégats, avec un procédé gettering, afin de réduire leur
concentration dans le volume et en surface des plaquettes de silicium, ce qui
conduit a 'amélioration de la durée de vie des porteurs de charges.

Il est connu que le silicium multi cristallin, contient une large concentration de
défauts cristallins (dislocations, joints de grains, précipités, etc.) qui favorisent
la contamination du matériau par les métaux de transitions et la formation
d’agrégats d’impuretés ou ‘“clusters”. Ces facteurs dégradent la qualité

électrique du Si-mc et notamment la longueur de diffusion des porteurs de




charges électriques. Pour atteindre cet objectif, nous avons choisi le gettering

externe par diffusion de phosphore en utilisant une source liquide de POCIs et

des sources préformes sur des plaquettes Si-mc fabriquées au CRTSE.

%  Plan de mémoire

Pour cela, nous avons organisé notre mémoire en deux chapitres. Le
premier chapitre consiste a faire une étude théorique sur la qualité du silicium
utilisé pour la fabrication des cellules PV, dans lequel nous présentons les
différents mécanismes de recombinaisons, ainsi que les différentes
techniques de gettering du silicium. Enfin, nous terminons ce chapitre par les

techniques de caractérisation.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les différents procédés
gettering homogéne par diffusion de phosphore sur les plaquettes de silicium
multi cristallin et leur effet sur la durée de vie des porteurs de charges
mesurée par la technique de décroissance de la photoconductivité (QSSPC).
Les résultats obtenus ont été discutés et interprétés en cloturant le document

avec une conclusion générale.




Chapitre 1 :

Etude des phénomenes de
recombinaison dans le
silicium




1.1 INTRODUCTION :

Vu la diversité des méthodes d’élaborations, les défauts de structure tels que
les joints de grains, les dislocations, peuvent avoir un comportement différent
sur les propriétés électriques du matériau. Par ailleurs la présence des
impuretés dans des concentrations différentes dans les échantillons limite les
propriétés photoélectriques du matériau. En effet la limitation du rendement
énergétique est liée a la limitation de la tension Voc et du facteur de forme FF
; il apparait sur la figure I-1 que seulement le rectangle délimité par Vm et Im
contribue a la puissance délivrée a la charge. Le reste de puissance
matérialisée par la surface entre la courbe |-V et le rectangle de puissance
maximal est perdue. De plus, Voc et Isc sont affectés par la qualité et la pureté

du matériau utilisé pour la fabrication des cellules solaires.

Afin de comprendre et de minimiser les effets néfastesdes défauts sur les

performances photoélectriques du silicium multi cristallin, nous décrirons

dans ce chapitre les principaux phénomenes de recombinaisons des porteurs
de charges électriquesau sein du matériau en se focalisant sur les
recombinaisons volumiques et surfaciques. Enfin nous présenterons les
différents défauts et impuretés présents dans la matrice du silicium multi

cristallin.

.

Point de
puissance max

o
B

Figure -1 : Rectangle de puissance maximale pour une cellule solaire
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1.2 LA QUALITE DE SILICIUM UTILISE POUR LA FABRICATION DES CELLULES
PHOTOVOLTAIQUES :

On différencie le silicium de qualité solaire du silicium de qualité
électronique car celui-ci tolére une quantité plus élevée d’impuretés. Il
n’existe cependant pas de réelle norme décrivant les spécifications du silicium
de qualité solaire. Certaines études (tableau I-1) ne font qu’esquisser une

définition.

Travaux de Travaux de
A. Luque|3] Sarti[4]
0.1 10

0.4 2

0.1 2

0.1 1

4

5

0.3

0.1

Tableau I-1 : Spécifications du silicium de qualité solaire en ug.

Ces différences entre spécifications proviennent vraisemblablement du

fait que dans le cas de Luque(3], il envisage d’obtenir un rendement de cellule

comparable a celui du silicium de qualité électronique. Alors que Sarti et al.
Semblent envisager un matériau acceptable au niveau industriel, méme si les
rendements de conversion des cellules photovoltaiques sont légérement
inférieurs que ceux des cellules solaires réalisées avec du silicium de qualité

électronique.




L'impact réel des différentes impuretés métalliques sur la durée de vie
des porteurs minoritaires et donc sur le rendement des cellules solaires en
silicium monocristallin, a été examiné au Westinghouse Research and
Développement Centre [5]. Ces travaux font encore référence, méme s’ils ne
tenaient pas compte des étapes de fabrications actuelles de cellules
photovoltaiques (getter Al-Si, hydrogénation) qui améliorent sensiblement
I'efficacité du matériau lorsqu’il contient des impuretés métalliques avec un
coefficient de diffusion élevé [6]. Par ailleurs, toutes ces expériences ont été
réalisées sur du silicium monocristallin, il n’y avait pas de formation de

précipités aux joints de grains comme dans le silicium multi cristallin.
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Figure I-2 : Effet de la concentration des impuretés métalliques sur le rendement de

Conversion de cellules solaires a base de silicium monocristallin [5].




Le silicium est un Semi-conducteurs a gap indirect (Egap)=1.12 eV) et il fait

partie de la colonne IV de la classification périodique de Mendeleiev, ildispose

de 4 électrons de valence.

Ses caractéristiques spécifiques ainsi que son abondance (deuxiéme

élément de la croQte terrestre 28%), en font I'élément par excellence de la

microélectronique et du photovoltaique.

Le silicium est le matériau aux propriétés les mieux connues et le plus

utilisé dans I'industrie photovoltaique avec 92% de modules PV fabriqués dans

le monde. Le comportement de la plupart des impuretés dans le silicium a fait

I'objet de trés nombreuses publications. Les efforts de recherche actuels

portent davantage surl’interaction impureté—impureté, impureté—défaut dans

le silicium et la passivation de cesimperfections.

Masse
volumique
p (a 300K)

Masse
volumique
p (1687 K)

Gain en
densité
Transition
liquide-solide

Conductivité
thermique
k (300K)

Tf
Température
de fusion

Gap
(300 K)

2.329

g/cm?

2.51 g/cm?3

+9.1%

1.5 W.cmK?

1687 K

Tableau I -2 : Quelques propriétés du silicium.




1.2.1. Les défauts dans le silicium multi cristallin

Le silicium multi cristallin est caractérisé par la présence de défauts
cristallographiquesqui influent sur les propriétés électriques du matériau.
L’activité recombinante due a ces défauts dépend de leur densité, mais aussi
de l'interaction de ces défauts avec les impuretés dissoutes dans le matériau.
Dans notre étude, nous traitons uniquement le silicium multi cristallin. En
effet, dans le cas du silicium de faible pureté, les joints de grains permettent
une ségrégation supplémentaire des impuretés qui conduit a une amélioration

des caractéristiques électriques du matériau.

e Les dislocations :

Les dislocations, défauts linéaires, sont créées par les distorsions du
réseau cristallin produites par le glissement de certaines parties du cristal par
rapport a d’autres. Les dislocations apparaissent a la suite de contraintes que
subit le cristal lors de sa croissance (gradient thermique, refroidissement,

concentration d’'impuretés hétérogenes).

Outre la fragilisation du matériau, les dislocations sont particulierement
nuisibles si elles sont localisées dans les zones utiles du composant. Ces
dislocations sont énergétiquement favorables a leur occupation par des
impuretés. On dit qu’elles sont décorées et deviennent recombinantes pour
les porteurs minoritaires donc nocifs pour les propriétés électriques du
dispositif final.

e Les joints de grains :

Les joints de grains peuvent étre considérés comme des interfaces

séparant deux cristaux de méme nature dont I'orientation est différente. C'est

une région de transition ou un arrangement localisé des atomes permet

d’accommoder sans contrainte a grande distance la différence d’orientation.




Ces joints contiennent beaucoup de liaisons pendantes et facilitent la

ségrégation des impuretés, ils ont généralement une activité électrique

recombinante.

1.2.2. Les impuretés métalliques

Les impuretés recombinantes (Ti, Fe, Al, Cu, Ni..) introduisent des

niveaux d'énergiedans la bande interdite. Ces niveaux agissent comme des

pieges s'ils réémettent plus vite un porteur libre vers sa bande permise

d’origine avant de piéger un porteur de signe contraire.

Ces impuretés se comportent aussi comme des centres de

recombinaison si les coefficients de capture des électrons et des trous sont du

méme ordre de grandeur.

1.3. LES MECANISME DE RECOMBINAISONS :

De la méme maniére que pour la mobilité des porteurs de charges p (n,p)s

la durée de vie en volume (1) est limitée par plusieurs mécanismes de

recombinaison d’un électron et d’un trou excédentaires.

La recombinaison est l'opposé de la génération et correspond aux

mécanismes conduisant a la perte de paires électron/trou, avec I’énergie

excédentaire émise sous forme de phonons ou de photons.

Expérimentalement, c’est la durée de vie des porteurs minoritaires tnp qui est

mesurée. Celle-ci correspond au temps moyen au bout duquel une paire

électron-trou générée se recombine. La valeur de ce paramétre peut étre

déterminée, pour le silicium de type p ou n, a partir du taux de recombinaison

An . Ap .
T Pour le Si type P, Tp = ) pourle Sitypen  (I-1)




Ou An et Ap est la densité d’électrons (de trous) en exces. Dans notre
cas, ils correspondent aux porteurs photo générés. On parle aussi de porteurs
injectés. En général, le taux d’injection d’électrons An est égal a celui Ap des
trous et le parametre An est utilisé pour décrire le taux de porteurs
minoritaires en exces dans les échantillons de type n et p. L'interprétation de
la durée de vie n’est pas simple car il existe différents mécanismes de
recombinaison intervenant simultanément en surface et en volume d’un
échantillon. On définit donc une durée de vie effective Tes, qui tient compte
de I'ensemble de ces mécanismes. En général, c’est cette grandeur qui est
mesurée et qui sert de comparaison. Nous allons aborder les trois
mécanismes de recombinaison fondamentaux que sont la recombinaison
Radiative, la recombinaison Auger et la recombinaison SRH (pour Schokley,
Read, Hall). Nous présenterons également la recombinaison de surface qui est

un cas particulier de cette derniére.

1.3.1. La recombinaison des charges électriques de silicium

Les charges électriques dans les semi-conducteurs sont soumises a une
activité de recombinaison a travers les centres de piégeages. Plusieurs Types

de recombinaison existent:

» Recombinaison a travers les défauts et les impuretés type SRH
caractérisés par un niveau d’énergie Et dans la bande interdite.
» Recombinaison radiative. (Considérable pour le SC a gap direct)

> Recombinaison Auger.

(Négligeable pour des concentrations <10 cm™3).

» Recombinaison en surface.
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Figure 1.3: Types de recombinaison dans un semi-conducteur:

(a) SRH, (b) Radiative, (c) Auger

I.3.1.1Recombinaison de Shockley-Read-Hall (SRH)

Ce mécanisme concernant la recombinaison via les défauts
cristallographiques et les impuretés métalliques (Cu, Fe, Au, ...) présentes
dans le matériau est repose sur les recombinaisons assistées par multi-
phonons. Il est plus couramment appelé Shockley Read-Hall [8], [7]. Des
niveaux profonds d’énergie dans la bande interdite sont responsables de la
chute de la durée de vie des porteurs, en créant des centres de
recombinaison. lls sont caractérisés par leur densité NR et leur position

énergétique ER dans la bande interdite, leur section efficace de capture des

électrons on (cm3/s), des trous op (cm?3/s) et les taux d’émission des

électrons et des trous en et ep (s2).

Ce processus de recombinaison, illustré sur la figure 1.4, fut pour la
premiere fois explicité par Schockley, Read [7] et Hall [2]. Les recombinaisons
SRH sont lides a la présence dimpuretés ou de défauts (dislocations,
lacunes...) au sein de la structure cristalline du silicium. Cela induit la présence
de niveaux d’énergie discrets au sein du gap du matériau. Ces niveaux,

appelés pieges, facilitent la recombinaison des porteurs par un mécanisme en




deux étapes. Un électron de la bande de conduction va d’abord se relaxer sur
un niveau d’énergie intermédiaire lié a un défaut. Ensuite, une deuxiéme
relaxation va lui permettre de se recombiner avec un trou de la bande de
valence. On définit un taux de recombinaison SRH Usgn et la durée de vie
associée Tsgn. C'est sur ce type de recombinaison que la passivation par
hydrogene ou le gettering pourront avoir effet, neutralisant ces piéges. Nous
allons donc développer un peu plus en détail les statistiques de ce mécanisme

de recombinaison.

Figure 1.4 : Mécanisme de recombinaison SRH [9]

En considérant un piége particulier, introduisant un niveau d’énergie autorisé
dans le gap du semi-conducteur, avec deux états de charge possibles, la durée

de vie SRH peut étre définie par I'expression [7] :

__ Tpo(no+n1+An)+7yo(po+p1+An)
TsprH =

1-2
Ng +p0 +An ( )

Ou no et po sont, respectivement, les concentrations d’électrons et de
trous a I'équilibre. Le facteur ni (respectivement pi) est défini comme la
densité d’électrons (de trous) dans la bande de conduction E. (bande de

valence E,) lorsque le niveau de fermi Er coincide avec le niveau piege E::

E—%) Et p; = Nyexp (5%55) (1-3)




Avec Nc et Ny, les densités effectives d’états dans la bande de conduction et le
bande de valence, respectivement. tpo est la durée de vie des trous lorsque
tous les centres pieges sont occupés par des électrons. De méme, Tno est la
durée de vie des électrons quand les centres sont complétement vides. Ces
grandeurs sont liées a la densité de centres piéges Nt, a la vitesse thermique
des porteurs de charge Vi et aux sections de capture efficaces on et o, du

défaut concerné :

1 1
Tpo = ———  Et Tpg=—— (1-4)
po OpVinNt "0 ™ G venNe

Nous considérons ici un nombre fixe de piéges, avec une concentration faible
par rapport a la densité de porteurs majoritaires a I'équilibre. Ainsi, nous
pouvons négliger les variations de la densité de charges induites par les
modifications d’occupation des piéges. Cette approximation est valide a partir
du moment ou I'un des facteurs no, po, N1 ou p1 est grand devant Nt¢. Un
traitement plus général est abordé dans la référence [7]. La durée de vie SRH
est donc, selon I'équation (I-2), dépendante du niveau d’injection et de la
concentration en dopants (a travers no et po), ainsi que des propriétés propres
du piege (N, Ei, on, Gp). De plus, les piéges ayant une énergie proche du centre
du gap (défauts profonds) sont les centres de recombinaison les plus efficaces.
Pour de tels défauts, la durée de vie SRH peut étre simplifiée pour les faibles
niveaux d’injection (Tsri.0) ainsi que pour les forts niveaux d’injection (TsrH.co)

[7]19] :

Silicium type n :Tgry o0 = Tpo et TsrH.co = Tno + Tpo (1-5)

Silicium type p :TSRH.0 = Tno (1-6)




Ces équations montrent que, pour un centre profond, la durée de vie SRH
augmente avec An, avec des évolutions plus ou moins prononcées selon les
valeurs de tno et Tpo. Ce comportement est modélisé sur la figure 1.5 .pour un
échantillon de silicium de type p légerement dopé (1Q.cm) contaminé par un
défaut profond (tno=1ms et T,0=20ms). Sur cette figure apparaissent
également les courbes théoriques de la durée de vie radiative, celle de la
durée de vie Auger ainsi que la durée de vie effective résultante, qui englobe
ces différents contributions. Cette derniére est ainsi dominée par les
recombinaisons SRH pour les faibles niveaux d’injection, puis par les

recombinaisons de type Auger lorsque An augmente.
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Figure 1.5 : Modélisation de la durée de vie effective en fonction du niveau
d’injection pour un échantillon de silicium de type p (1£2.cm) & partir des courbes
théoriques de durée de vie radiative, SRH et Auger [9]

1.3.1.2Recombinaison Radiative
La recombinaison radiative est la recombinaison spontanée d’un
électron et d’un trou suivant le mécanisme inverse de celui de photo
génération. La désexcitation de I’électron qui rejoint la bande de valence
libere de I’énergie sous forme d’un photon d’énergie proche de Eg. Ce photon
peut éventuellement étre absorbé et engendrer la formation d’une nouvelle

paire électron/trou.




L’expression générique (I-7) permet de calculer dans un silicium compensé, la
durée de vie limitée par ce mécanisme (Trnd), c'est-a-dire la durée de vie qui
serait mesurée si seul ce mécanisme opérait.

Pour le silicium de type p [10] et en I'absence de piégeage-dé piégeage

( An=Ap),

1
7 -
Tad T BN 4+An)

(I-7)

Avec:

B : est le coefficient de recombinaison radiative, sa valeur est égale 3 9,5.10
cm3/s.

Bien qu’il s’intensifie a fort An, ce mécanisme de recombinaison reste

négligeable dans le silicium du fait de la nature indirecte de son gap [11].
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Figure 1.6 : Mécanisme de recombinaison radiative [9].

Ce mécanisme schématisé sur la figure I.6correspond a I'annihilation
d’une paire électron-trou avec émission d’un photon d’énergie proche de celle
du gap du matériau (processus inverse de la photo génération). On définit un
taux de recombinaison radiative Urag et la durée de vie radiativetr.qa. Cette
derniére est proportionnelle a I'inverse de la densité de porteurs (Trad o 1/n)
[9]. Elle est donc constante pour les faibles taux d’injection An et décroit a
mesure que An augmente. Toutefois, le taux de recombinaison radiative au
sein du silicium est faible en raison de la nature indirecte de son gap. Ainsi,
dans le cadre de notre étude, ce type de recombinaison est négligé devant les

autres mécanismes.




I.3.1.3RecombinaisonAuger

Le troisieme mécanisme de recombinaison est le processus de recombinaison

non radiatif appelé recombinaison Auger qui se manifeste lorsque la densité

de porteurs libres (n et p) dépasse 10*” cm3[12] [13]. Le porteur recombinant

transmet son énergie équivalente a la transition bande 3 bande 3 un porteur

tiers, qui se trouve excité sur un niveau énergétique plus élevé. Notons que la

participation de phonons a ce mécanisme entraine un effet de

«thermalisation » de la cellule. Suite a ces mécanismes de recombinaisons, La

durée de vie totale T s’exprime simplement par:

L R . T

T TSRH  TAuger Trad

Pour un faible dopage du matériau (p>0.2 Q.cm, les recombinaisons de type

SRH sont prédominantes tandis que le passage aux forts dopages, la durée de

vie des porteurs est limitée par le mécanisme de recombinaison Auger.

Le taux de recombinaison de type SRH varie selon la densité d’impuretés et de

dislocations dans le matériau. Pour le silicium, on distingue le matériau

monocristallin élaboré selon la technique Float Zone (FZ) (500p1s<Tsri<3-4ms)

et celui de type Czochralski (CZ) (50us <tsri<500ps), ainsi que le silicium multi-

cristallin (mc-Si) majoritairement utilisé dans I'industrie malgré la limitation

imposée par la présence des défauts de structure (1ps<tsra<100ps).
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Figure 1.7: Mécanisme de recombinaison Auger. L’excés d’énergie issu de la
recombinaison peut étre transféré a un électron (a) ou & un trou (b) [9].




1.3.1.4Recombinaison en surface

L’état électronique de la surface du silicium est également critique sur
les paramétres de la cellule. La rupture de continuité du réseau cristallin a la
surface engendre la présence de liaisons non saturées ou liaisons pendantes,
responsables d’'une répartition quasi-continue d’états énergétiques dans la
bande interdite. La qualité d’une surface est généralement donnée par la
valeur de la vitesse de recombinaison de surface (contrairement a la durée de
vie pour le volume).Dans le simple cas ou I'échantillon d’épaisseur (W)
possede une durée de vie constante (tb) et une faible vitesse de
recombinaison (s) sur chaque surface, la durée de vie effective (Ter) est

donnée par:

— =4 Z (1-9)

S
Teff Tp w

La précision de cette expression pour différentes épaisseurs W et vitesses de
recombinaison s est discutée par Sproul{14]. La diminution de la vitesse de
recombinaison de surface peut se faire par différentes techniques décrites
dans la référence [15]. Pour des surfaces fortement dopées, le mécanisme de
recombinaison Auger domine la vitesse de recombinaison en surface. Un
modele développé par Cuevas et al [16] permet de déterminer la vitesse de

recombinaison effective.
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Figure 1.8 : Mécanisme de recombinaison de surface [9].




1.4. LES DIFFERENTES TECHNIQUES DE GETTERING POUR LE SILICIUM

1.4.1.Définition du procédé

L'effet getter est un procédé thermique qui permet la neutralisation des
impuretés métalliques dans les régions actives des dispositifs électroniques.
Ces impuretés migrent vers des sites appelés sites de «getter", lesquels ont

été préalablement préparés afin d’assurer la capture de ceux-ci (Figure 1.9).

Reldachement ) )
Diffusion

Capture

Figure 1.9 : Principe du gettering externe.

Pour qu’un effet getter devienne effectif, trois conditions sont indispensables :
- Une faible hauteur de barriere de potentiel de libération des impuretés
métalliques.

- Des coefficients de diffusions élevés et un relachement réduit d’impuretés
piégées sur les sites de getter.

- Une longueur de diffusion des impuretés supérieure a la distance entre la

zone active et les sites de getter.

Gettering: un mot anglais signifiant signifie I'extraction des impuretés

meétalliques du volume du silicium.




e Le gettering extrinseéque

Dans ce cas, on utilise des effets externes qui se propagent a partir de la
surface de I’échantillon. Le role des dislocations, des fautes d’empilement et
du désordre cristallographique comme "puits" pour les impuretés métalliques
ou comme source d’auto-interstitiels de silicium semble dominant dans cet
effet.

Les auto-interstitiels et les lacunes générés dans ces régions influent sur le
comportement des impuretés métalliques dissoutes dans le silicium et qui

diffusent via un mécanisme substitutionnel ou interstitiel [17].

1.4.2.Les différents procédes du gettering

L'effet getter consiste a extraire des impuretés nocives des régions

actives électriquement du composant et a les confiner dans les zones inactives

de la plaquette.

Ce phénomene implique trois étapes :
1- I'extraction des impuretés

2- une diffusion rapide

3- la capture par les sites de piégeages

Métaux
interstitiels

@—*@——*@

2. diffusion rapide

Précipités Sites de
Meétaux piégeages
substitutionnels

3. Piégeage

1. Extraction

Figure 1-10 : Schéma du mécanisme de I’effet getter.




La premiere étape exige une température élevée (supérieure a 800°C)

pour placer les impuretés en position interstitielle.

La deuxiéme étape consiste a faire diffuser les impuretés métalliques via les

sites interstitiels.

La troisieme étape fixe les impuretés aux zones de piégeage, il faut éviter les

températures trop élevées pour ne pas remettre les impuretés piégées en

solution. Il faut déterminer la température optimale pour satisfaire I'étape 1

et I'étape 3.

Il existe deux effets getter. Le gettering interne ou les sites de piégeages sont

dans le volume du matériau et le gettering externe ou les zones de piégeages

sont au voisinage de la surface. Pour les cellules photovoltaiques, un gettering

externe est employé car le dispositif utilise entiérement le volume de la

plaquette. Durant les procédés de fabrication de cellules, deux traitements

getter sont effectués lors de la diffusion de phosphore et pour le recuit du

contact aluminium-silicium.

Pour ces deux étapes, la durée et la température du traitement sont

optimisées.

o Effet getter par diffusion superficielle de phosphore

La diffusion de phosphore est nécessaire pour la formation de la jonction

p-n. Elle est réalisée en injectant un flux de POCIs, PBrs, PHs ou P20s & une

température proche de 850°C pendant environ 30 min. Durant une diffusion

phosphore, trois mécanismes sont mis en ceuvre :

Phénomene d’injection d’auto—interstitiels : des précipités SiP sont formés 2 la

surface, le volume molaire de SiP étant supérieur a celui du silicium. Il y a

déplacement du réseau du silicium qui se traduit par une injection d’auto—

interstitiels [18]. Lors de la diffusion phosphore ce dernier pénétre dans le

silicium solide, d’ou la propagation des auto—interstitiels dans tout e volume

du matériau. Les auto-interstitiels injectés dans le volume permettent de




rétrécir les précipités, il favorise ainsi leur dissolution ainsi que le passage des
impuretés d’'une position substitutionnelle a une position interstitielle («
mécanisme de kick-out »).

MS . Sll - Mi (I-10)
Avec
Mg : Atome métallique en position substitutionnelle
S; : Atome de silicium en position interstitielle

M; : Atome métallique en position interstitiel

Phénomeéne de ségrégation : Les impuretés diffusent dans la zone n+, par un
mécanisme de ségrégation ; la solubilité des impuretés métalliques étant plus
importante que dans la zone p.

Phénomeéne de relaxation : Les distorsions cristallographiques engendrées par
la formation de SiP créent un réseau de dislocations qui constituent des sites
de piégeages.

Mac Donald a montré par des mesures par activation neutronique que l'effet
getter est inefficace pour les diffuseurs lents en position substitutionnelle (Zn,
Sn, Sh...). En revanche pour les impuretés en position interstitielle, I'effet
getter peut diminuer la concentration initiale d’un facteur 10 (Figure 1-11).

1.Eel15

1.E+14 =

1. E+184-1

Bulk concantration (err)

B B i .
Sn £n Ag Co Cr Cu Fe

=

substitutional irterstitial

Figure 1-11 : Effet du gettering suivant la nature chimique des impuretés [19].




Un brevet d’ElkemSolar [20] révéle qu’une diffusion phosphore a une

température élevée (925°C) améliore pour leur matériau, purifié par voie

meétallurgique, la durée de vie des porteurs minoritaires alors qu’il dégrade ce

parametre pour du silicium de qualité électronique.

1.5 TECHNIQUES DE CARACTERISATION

I.5.1.La technique Quasi-Steady-State Photo-Conductance (QSSPC)

Cette technique permet la mesure de la durée de vie effective Tt des

porteurs minoritaires en analysant la concentration An des porteurs photo

générés sous éclairement [21]. La mesure consiste 3 envoyer un éclairement

et a mesurer la variation de conductivité Ac de I’échantillon. La variation de

conductivité peut étre mesurée sans contacts grace a un pont RF (Radio

Fréquence) qui produit une tension proportionnelle & la conductivité.

L'intensité de la lumiére est connue grace a une cellule étalon. Si la génération

et la durée de vie sont uniformes en profondeur dans I'échantillon, la

variation de concentration en porteurs photo générés est [22] :

dAn(t) _p__M@® e _ An(t) !
—— =6G=R=§ = D'oli  T.rr(An) = oo _ @ (1-11)

dt

Dans le cas du QSSPC le temps d’excitation est long et le taux de génération G

est largement supérieur a d An(t)/dt et de ce fait on peut écrire:

A

Torr(An) = ?n (1-12)

Avec G: taux de génération par unité de volume donné par la formule

suivante :



Ou W : I'épaisseur de I'échantillon.

Noh : nombre de photons incidents par seconde et cm? ayant une énergie
supérieure a celle du gap du Si.

fabs : fraction de photons absorbés (dépend de la réflectivité et du coefficient
d’absorption).

La variation de la conductivité Ac est liée au nombre de porteurs en excés

grace a la formule suivante :

Ao = qW(/,Ln + /,tp)An (1-14)

Avec pn et pp: mobilités des électrons et des trous et W I'épaisseur des
plaquettes du silicium. Ainsi, connaissant I'intensité de la lumiére et la photo
conductance, on peut calculer la durée de vie. Les deux techniques les plus

utilisées sont :

En mode transitoire [23]) : on envoie un pulse court et on calcule la

durée de vie par la formule suivante :

Teff = —%dn car G(t) K %n (1-15)

Andt

En modeQuasiSteadyState (QSS [24]) : on envoie un pulse plus long et

on calcule la durée de vie par la formule suivante :

AnW 9G(t) _ 9An
< Nph-fabs_W—th ot at
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Figure 1.12: Schéma du dispositif de mesure de la durée de vie.

Cette technique est treés sensible a la vitesse de recombinaison en surface.
Pour des mesures fiables il faut bien passiver la surface par I'une des
techniques connues:

1. lodine Ethanol solution
2. Dépdt sur les deux faces d’une couche de SiNx (80 nm)
1.5.2.La spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS)

La Spectrométrie de Masse des lons Secondaires est une technique largement

utilisée en microélectronique. L’échantillon & analyser est bombardé par

faisceau d’ions de quelques keV, ce qui conduit & une pulvérisation des

atomes superficiels sous la forme de diverses particules (électrons, photons,
atomes, ions, molécules). Dans le cas de la SIMS, les ions secondaires sont
canalisés par un jeu de lentilles et de prisme électrostatique et chaque ion est
séparé du reste en fonction de sa masse par un champ magnétique.

La Figure 1.13 schématise le principe de I'analyse. Le signal d’ion secondaire

est ensuite converti en concentration d’élément a I'aide d’étalons.
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Figure 1.13 : Schéma de fonctionnement d’une sonde ionique CAMECA IMS 4f.

La SIMS est une analyse essentiellement de surface de I'échantillon, la

profondeur des ions secondaires (profondeur d’échappement) ne dépasse pas

3 couches atomiques. Les ions provenant principalement de la couche la plus

externe. La profondeur de pénétration dépend de I'énergie et de I'angle

d’incidence et de la masse des ions primaires vis-a-vis des atomes cibles.




En prolongeant la mesure dans le temps, on érode la surface. La vitesse

d’érosion varie de 1 3 20 A par seconde, elle est évaluée en mesurant la

profondeur du cratére a la fin de I'analyse.

La SIMS permet d’accéder a trois grandeurs :

- La nature de tous les atomes de I’échantillon, sans limitation de masse avec
une résolution R= M/AM pouvant dépasser 10000.

- Le profil de concentration qui correspond a I'intensité de certains ions en
fonction du temps d’érosion.

- La nature et l'intensité des ions sont détectées en fonction de leur point
d’émission : une image ionique nous renseigne sur la distribution spatiale des

constituants de la cible.

1.5.3.La technique 4-pointes

Cette technique est dédiée a la mesure de la résistivité p d’une couche
conductrice ou semi-conductrice d’une épaisseur (e).Le rapport p/ecaractérise
la couche, on le note R et elle s’exprime en Ohms, tandis que p s’exprime
en Ohms.cm. Selon la figure suivante (Figure 1.14) les quatre pointes sont
équidistantes et le principe de la technique est basé sur I'injection d’un

courant | et on mesure une variation de tension AV.

Figure 1.14: Schéma des quatre pointes pour la mesure de la résistance carrée




Il existe deux cas selon I’épaisseur de I’échantillon :

—”—e(A—V) du silicium (300
() ) s casdusi icium (300pum)

e>>a:p = 21.a (A—IV-)

La distance entre pointe (a) est supérieure 3 1 mm. Pour le cas du modéle 3
deux dimensions la quantité - est appelée la résistance carrée et elle

s'écrit :

_ m™ (AV T
R _W(T> Avec %—4.532 (1-26)

1.6 CONCLUSION :

L'ensemble des défauts de structures tels que les joints de grains et les
dislocations en association avec les impuretés présentes dans le matériau,
influencent directement ses propriétés électriques et donc les performances

des cellules solaires au silicium multicristallin.

Les impuretés non métalliques comme I'oxygéne et le carbone sont d’une
importance particuliere vue leurs complexes et leurs interactions avec les

défauts de structures dont I'activité électrique se trouve amplifiée.

Une quantification et une analyse de ces défauts s’avére nécessaire afin de
pouvoir optimiser les performances des cellules solaires au silicium
multicristallin, ceci est le but du prochain chapitre ol une analyse des

résultats de caractérisations électriques sera abordée.

g s sy e




Chapitre 2 :

Effet du gettering par
diffusion de phosphore sur
la durée de vie des porteurs
de charges dans le silicium
multicristallin




1.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons la nature et les différentes étapes de

Préparation des plaquettes, pour la diffusion de phosphore et le recuit, en

utilisant la technique de caractérisation (QSSPC) pour mesure de la durée de

vie.

11.2 GETTERING HOMOGENE AU PHOSPHORE

I.2.1Préparation de la surface des plaquettes de silicium

Les plaquettes utilisées dans ce travail sont de silicium multi cristallin (Si-mc)

de type-p (p=1 Q.cm). L'épaisseur initiale de ces plaquettes est de I'ordre de

360um avec une taille de 10 x 10 cm?2.

La surface est nettoyée avant chaque procédé dans plusieurs bains chimiques

pour enlever les impuretés et les particules indésirables (poussiéres, résines,

huiles), résiduels de I'étape de découpe. L’attaque chimique que nous

appliquons est la suivante :

Dégraissage :

e Tricoroéthyléne (TCE) : 80 °C, 10 minutes

e Acétone : 2 minutes a température ambiante

e Alcool isopropylique : 1 minute 3 température ambiante

e Ringage EDI (Eau Dés-lonisé) et séchage avec de I'azote

Amincissement :

Légére amincissement dans un bain NaOH : H,O

T=2 a 3 minutes pour enlever 10 um environs de chaque face.

6 a 8 minutes pour enlever 25 a 30 um de chaque face.

Neutralisation dans un bain de HCI (1vol.): H20 (1vol.).

Rincage abondant EDI. + Séchage avec un flux d’azote.



Décapage d’oxyde (Si02) :
e HF (10%) : 1 minute

e Ringage EDI et séchage avec de 'azote
Avant les mesures de la durée de vie on procéde a un traitement chimique

(Piranha-etch) pour passivé la surface de plaquettes de silicium :

Les séguences du Piranha etch:

e HF (10%) : 1 a 2 minutes
® HySOs: H02 a 80 °C pendant 15 minutes (formation d’une

couche d’oxydes SiO;)
Décapage de SiOz dans un bain de HF (10%) -1 a 2 minutes.
Détails expérimentaux

Les plaquettes étudiées sont de type-p, issues d’'une méme briquette
d’un lingot de Si-mc élaboré par le procédé de tirage a échangeur thermique
HEM a I'CRTSE. Avant tout procédé expérimental, ces plaquettes ont été

nettoyées par un léger amincissement dans un bain de NaOH:H,0 suivi par un

rincage EDI (Eau Dés-lonisé) et un séchage par azote. Aprés cette étape,

toutes les plaquettes ont subies une diffusion de phosphore a T=800, 850,

900,950°C pendant une durée de 90 minutes.

1. Résistances de chauffe
2. Plaquettes de silicium

3. Nacelle en quartz

4. Tube en quartz

5. flux d'azote de barbotage
6. Source liquide POCI,

Figure. Il.1: Schéma simplifié du four en quartz utilisé pour la diffusion de phosphore

dans les plaquettes de Si-mc.




Les plaquettes ont été soumises & un premier état de recuits sous un flux de

N2 et O et POCl3 pendant un temps 20 min, suivez par un recuit sous azote

pendant 70 min. (figure I1.2). La plage de températures de recuits varie de

800°C a 950°C.

Quelques plaquettes n’ont pas subi de gettering, elles sont considérées

comme références. La caractérisation des plaquettes a été effectuée apreés le

décapage d’une vingtaine de microns environ de chaque face, pour enlever la

couche PSG (phosphosilicate glass) et celle riche en métaux de transition, par

un bain chimique NaOH:H0. La résistance Ro des plaquettes a été mesurée

par la technique (QSSPC) pour mesure de la durée de vie, respectivement, les

profils de distribution du phosphore et du chrome et les différentes

configurations de I'oxygene lié. De ce fait, toutes les analyses ont été

effectuées sur des grains de la méme croissance colonnaire, ce qui permet la

comparaison des résultats expérimentaux obtenus et de faire des corrélations

entre eux.

T = 800-850-900-950°C

10°C
mn

Figure. 11.2: gettering homogéne




Les Parametres du procédé :

Run1=800°C et Run2=850°C et Run3=900°C et Run4=950°C

T=800-850-900 et 950°C
N2=2 SLM (Litre/minute)

e POCl3=200 SCCM(cm3/minute)

e 0=400 SCCM(cm?/minute)

e Pression=200 mbar

Poussée=retrait=5min

Mesure de profils n*p par SIMS:

Les profils illustrés dans la figure 11.3 correspondent aux émetteurs n*p

obtenus avec les différents paramétres du gettering en variant la température

de 800 a 950 °.

Concentration Phosphore (atm/cm’)

T T
1,5 2,0

Profondecur de jonction (um)

. 11.3 : Profils SIMS de la jonction n*p sur silicium obtenus avec
gettering homogéne pour différentes température

Figure

Nous constatons que la jonction la plus profonde est obtenue avec

T=950 °C avec une concentration de phosphore plus importante dans le volume

de la plaquette du silicium suivi de celle obtenue avec T=900 °C, di 3

Fimportante énergie d’activation de diffusion desatomes du phosphore dans le

réseau cristallin du silicium durant le gettering. Les valeurs de la résistivité Ro et

la profondeur xj sont données dans le tableau. II.1
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Echant.n®

t(mn)

POCLs

02

Ro (Q/o)

Profondeur

de jonction

Xj (um)

GH1

800

90

200

400

150

0.5

GH2

850

/1l

/]

/]

107

1.2

GH3

200

//

1/l

/]

23

1.4

24

e e, 7

Tab. II.1 : Résistivité superficielle d’une jonction n*p en fonction des paramétres du

gettering.

Par la méme technique SIMS et sur les mémes échantillons nous avons

mesuré les profils du chrome en fonction du procédé gettering. La figure 11.4

illustre les variations de la concentration du Cr en fonction de la température.

Nous observons que la concentration di Cr est plus importante a la surface a

partir de 900 °C par rapport a I'échantillon référence qui n’a pas subi de

traitement thermique. Cela est d@ a la dissolution des précipités de Cr dans le

volume et leur "accumulation en surface di 3 leur diffusion du centre de la

plaquette vers les surfaces durant la durée du gettering qui est de 90 minutes.

Par contre I'effet gettering est plus efficace 3 des températures relativement

moins élevées, 800-850°C, ou nous remarquons que la concentration du Cr est

moins faible par rapport a celle existant déja dans I"échantillon référence ce

qui prouve une diminution de cet élément métallique dans les plaguettes de

silicium traitées dans ce palier de température.



~—— 800 °C
——— 850 °C
|—— 900 °C
-—950 °C
Si-Ref °C

Concentration (atm/cm’)

Tt
2,0 2,5 3,0 3,5

Profondeur de jonction (um)

—
1,0 1,5

Figure. Il.4 : Variation de la concentration du chrome en fonction de la température

du gettering

11.3 MESURE DE LA DUREE DE VIE PAR LA TECHNIQUE (QSSPC)

Toutes les mesures de la durée de vie des porteurs de charges

électriques ont été effectuées par la technique QSSPC (quasi-steady-state

photo conductance).

Avant toute mesure, la surface des plaquettes est passivée par une solution

iode/éthanol (ou méthanol). La figure 1.5 montre les résultats obtenus pour

I'ensemble des plaquettes étudiées. Elle présente les courbes de la durée de

vie apparente des porteurs minoritaires (tapp) €n fonction de la densité des

porteurs (Anapp) pour différente températures du gettering. Les valeurs de la

durée de vie ont été pris a Anapp=1x10" m™ pour minimiser I'effet des piéges

dans la zone de faible injection (< 5x10°> m3). Les mémes mesures ont été

effectuées avec un traitement chimique de décontamination — Piranha etch

que nous avons décrit au début de ce chapitre suivie d’'une passivation de la

surface dans de I'lodine-Ethanol. Les résultats obtenus sont illustrés dans la




figure I1.6. Nous observons que la durée de vie s’est améliorée, indiquant la

sensibilité de la technique QSSPC au centre de recombinaisons en surface.

SiRef

GHB800°C
GH850°C
GH900°C
GH950°C

Figure. IL.5 : La durée de vie tapp en fonction de Anqpp avec passivation I.E mesurée par

QSSPC.

SiRef

GH800°C
GH850°C
GH900°C
GH950°C

Figure. I1.6 : La durée de vie tapp en fonction de Anqpp avec traitement chimique

piranha-etch + passivation I.E mesurée par QSSPC.




La valeur maximale de la durée de vie est de 25.5 psec obtenue avec le

procédé gettering a T=900 °C. Nous notons une amélioration de 19 psec par

rapport a la valeur initiale de la plaquette référence sans gettering qui est de 6

usec. En comparant aussi les figures 11.5 et 1.6, nous observons que I'effet des

pieges est moins prononcé, en utilisant la séquence Piranha-etch indiquant

une réduction de la densité des piéges. Ceci est visible dans la région de faible

injection des porteurs de charges.

11.4 CONCLUSION :

Les résultats obtenus montrent que la durée de vie des porteurs de charges

minoritaires diminue quand la densité des dislocations augmente ; ceci a un

impact direct sur les parametres photovoltaiques des cellules solaires au

silicium multicristallin.

Une dégradation du rendement de conversion est observée dans les régions 2

forte concentration de dislocations. D’autre part les traitements thermiques

effectués sur les échantillons sont nuisibles aux paramétres électriques et

photovoltaiques du matériau et du composant, vu que ces traitements

favorisent la précipitation des impuretés aux niveaux des dislocations

augmentant ainsi leur activité de recombinaison.

L'activité des défauts peut étre neutralisée en utilisant une passivation

adéquate, qui pourrait avoir un effet bénéfique sur les performances des

cellules solaires au silicium multicritallin. Le procédé de gettering par diffusion

de phosphore a été utilisé pour neutraliser I'effet néfaste des impuretés

métalliques, sur les propriétés électrique notamment la durée de vie des

dans les plaquettes de silicium. Les températures

porteurs de charges,

utilisées varient entre 800 °C et 950 °C. Le procédé a 900 °C a donné la

meilleure amélioration en terme de durée de vie Tngettering oll nous avons

enregistré une augmentation de 6 psec a 25.5 psec, soit 20 psec de plus par

rapport aux paquettes références qui n’ont pas subi le gettring.




CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail nous avons étudié les défauts de structures dans le silicium en

général et le silicium multi cristallin en particulier, tels que les joints de grains

et les dislocations en association avec les impuretés métalliques et leur

influence sur les propriétés électriques et donc les performances des cellules

solaires fabriquées a base de ce matériau.

Nous avons présenté les résultats relatifs aux procédés gettering par

diffusion de phosphore une source liquide de POCl: appliqués sur des

plaquettes de silicium multi cristallin élaborées au CRTSE. Les températures de

traitement thermique utilisées varient de 800 °C & 950 °C. Les résistivités

superficielles des jonctions mesurées par la technique de la quatre pointes

donne des valeurs de 8 /o avec 950 °C a 150 /o avec 800 °C. Les profils de

jonctions mesurés par la sonde SIMS sur les échantillons présentent des

profondeurs de jonction n*p varient de 0.5 pum a 2.4 um et des concentrations

de phosphore en surface Ns de 1x10% cm3, 1.3x10%° cm3, 4x10%° cm3., et

1x10?° cm3 correspondant & 800, 850, 900 et 950 °C respectivement.

L'application du gettering par diffusion de phosphore dans un four de

diffusion conventionnel, a conduit & une nette amélioration de la durée de vie.

Une augmentation de plusieurs psec passant de 6 psec a 25.5 psec avec le

procédé gettering a 900 °C.

Cette étude reste inachevée, vu sa nature (nombre de paramétres

physiques intervenant dans les procédés gettering et de réalisation de jonction

sur des plaquettes de silicium multi cristallin), et qui nous laisse envisager

plusieurs pistes pour la continuité de ce travail notamment la révision des

plages de températures de traitement thermique et leur durée afin d’éviter

toute dégradation des propriétés électriques du matériau.
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