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Résumé

Résumé

Ce travail de mémoire porte sur ’utilisation du bore comme alternative a I’aluminium en face
arriére, pour la formation du champ de surface arriére (BSF), qui est indispensable au bon
fonctionnement de la cellule. Ceci est en raison de 1’éfficacité du dopage bore.

L utilisation du bore nécessite une étape de diffusion thermique supplémentaire appelée : recuit
thermique. La contribution de ce travail est donc, d’investiguer I’influence de la température et
de la durée lors de cette derniére étape sur les propriétés du Bore-BSF, formant la jonction PP+
de la cellule solaire.

Pour achever cet objectif, des notions basiques ont été établies dans les premiers chapitres pour
la compréhension des mécanismes de recombinaison et de 1’effet du champ de surface arriére.
Par la suite, la technique de dopage par diffusion thermique a été présentée en détails, ainsi que
les sources de bore largement répandues dans le domaine.

Les outils d’investigations utilisés au cours de cette recherche sont : la technique ECV pour la
détermination du profil de dopage du bore, La QSSPC pour la mesure de la durée de vie, la
mesure de la résistance carrée par la méthode des quatre pointes. Une simulation a également
été réalisé par assistance de logiciel EDNA 2, qui est disponible gratuitement en ligne dans la
plateforme « PVlighthouse ». La simulation avait pour but de déterminer le courant de
saturation dans le champ de surface arriere pour les différents procédés réalisés.

De ces mesures, On est arrivé a remarquer la sensitivité de la diffusion du bore dans le silicium
type P, a latempérature et a la durée de diffusion.

Mot clés : silicium type P, B-BSF, Recuit thermique, Température de diffusion, durée de
diffusion, ECV , quatre-pointes, EDNA 2.




Résumé

Abstract

This research focuses on the use of boron as an alternative to conventional aluminum back
surface field (BSF), that is mostly important for solar cells. This is due to the efficiency of boron
doping.

The use of boron requires an additional thermal diffusion step called: thermal annealing. The
contribution of this work is therefore: to investigate the influence of temperature and drive-in
time during these two different steps on the properties of Boron-BSF, that forms the PP+
junction.

To achieve this goal, basic notions are established in the first chapters to clarify the
recombination mechanisms and the principal function of the back surface field. Subsequently,
thermal diffusion doping technique is presented in details, as well as the sources of boron widely
used in photovoltaic field.

The investigative tools used during this research are: the ECV technique; to determine boron
doping profile, The QSSPC: for the lifetime’s measurement, Four Probes technique to measure
sheet resistance. A simulation was also carried out using EDNA 2 software, which is entirely
free and available at “PVlighthouse” website. This later serves to calculate B-BSF saturation
current for the various processes studied.

We’ve concluded finally , the sensitivity of boron diffusion to drive-in time and temperature
diffusion, that consequently affects B-BSF properties.

Key words : P-doped Silicon, Boron-BSF, thermal annealing, diffusion temperature, drive in
time, ECV , 4-Probes, EDNA 2.
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Introduction Générale

Depuis plusieurs années, nous sommes témoins d’une incroyable augmentation dans la
demande en énergie. Ce fait est une conséquence étroitement liée a 1’évolution de I’activité
humaine dans les différents secteurs économiques de production (primaire, secondaire et
tertiaire [1]). De plus, le développement social et technologique touchant un nombre
considérable de pays dans le monde sollicite une forte croissance en consommation energeétique.

En termes d’énergies renouvelables, le marché du photovoltaique a marqué la plus grande
capacité installée en 2019 par rapport aux années précédentes, comme nous pouvons le
constater d’aprés la figure ci-dessous [2]. La demande en photovoltaique est devenue de nos
jours la plus compétitive dans la génération d’¢lectricité, ceci dans un intervalle de location qui
s’étend de plus en plus, s’étalant ainsi sur les applications résidentielles ou commerciales.

De ce fait, les énergies renouvelables deviennent de plus en plus contribuantes aux besoins
énergétiques mondiaux [2].
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Figure 1 : Capacité globale du solaire PV

Cependant, I’épidémie du Covid-19 ayant envahi la terre d’une maniére soudaine cette année,
a donné lieu a des circonstances critiques pour les producteurs énergétiques. En effet, le
confinement exigé par les différents gouvernements a engendré un ralentissement économique
assez considérable ; un fait souligné par 1’Agence internationale des énergies renouvelables
(IRENA) [3] qui affirme que cette situation «... a provoqué le choc de demande d'énergie le
plus grave depuis la seconde guerre mondiale ».

En termes d’investissements, FDi Magazine reporte que pour le secteur des énergies fossiles,
45 projets ont été enregistrés lors du premier trimestre d’année en cours (2020), avec une valeur
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estimée a 13,9 milliards de dollars, tandis que pour I’année derniére (2019) au méme trimestre
les chiffres étaient de 39,2 milliards de dollars [3].

Le phénoméne le plus impressionnant concerne la capacité d’installation des ER, cette derniere
a régresser suite a la pandémie (- 4 % pour le photovoltaique [4]) mais les investissements dans
les Ers quant a eux, ont augmenté au cours du premier trimestre de cette année : « 23,3 milliards
de dollars investies dans les énergies renouvelables répartis sur 159 projets », affirme la méme
source.

La figure suivante nous reflete les investissements étrangers annoncés dans le domaine des
énergies fossiles et des énergies renouvelables du lier trimestre 2005 au lier trimestre 2020 (en
Million USD) [3]:

USD million
50 000

40000

30000

20000

10 000

1Q 2005 1Q 2010 1Q 2015 1Q 2020

@ Renewable energy @ Oiland gas

Figure 2: Investissements étrangers dans le domaine des Ers du lier trimestre 2005 au lier
trimestre 2020

En vue de la durabilité de la crise sanitaire actuelle, aucun constat ne peut étre dressé de maniere
sure et concrete par rapport a I’impact de cette pandémie sur le marché des énergies. Cependant,
les experts prétendent que I’année 2020 pourrait €tre un point critique qui sollicite la
concrétisation des objectifs de la transition énergétique mondiale et le développement durable.
En effet, face a cette crise économique en croissance, les énergies renouvelables présentent des
avantages considérables dont le principal est «leur résilience par rapport aux énergies
conventionnelles », affirma Francesco La Camera, directeur général d’IRENA dans le rapport
intitulé « The post-covid recovery » [5].

En outre, I’intégration des énergies renouvelables dans de tels objectifs exige d’immenses
améliorations de ce domaine, que ¢a soit en termes de commercialisation, ou de technologie.

Pour le photovoltaique, le couple « technologie/colt » représente une base non négligeable
qui peut favoriser sa commercialisation ou la rendre plus difficile. Raison pour laquelle une
forte concurrence entre les producteurs photovoltaiques et les développeurs se met en place.
Ces derniers sont dans une recherche permanente de solutions technologiques efficaces et
innovantes au moindre codt. Cette rivalité se focalise principalement dans la cellule et le module
solaires photovoltaiques.
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La contribution des différentes propriétés de conversion de la cellule solaire a la réduction du
cout est présentée dans la figure suivante. En realité, les études de Powell et al montrent que
faire augmenter le rendement de la cellule de 1%, contribuera a la diminution du colt du module
de 1% également [6]
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o

Figure 3: variation du cout par rapport au mc-Si standard

Il est connu que le silicium fut le principal matériau utilisé dans le photovoltaique. En 2019, il
représentait 95% de la production totale du marché photovoltaique [7]. Malgré le
développement de la filiere des couches minces et multi-jonctions, utilisant d’autres matériaux
(CdTe, CIS...) et I’apparition des cellules pérovskite, la filiere silicium reste majoritairement
utilisée grace a sa maturité, et ce pendant plusieurs années a venir.

Cette maturité est liée principalement a 1’énorme diversité des technologies dans la filiere
silicium issues des recherches, des expériences, et des efforts accumulés depuis la premiére
apparition de la cellule solaire photovoltaique en 1839.

Dans notre thése, On s’intéresse a 1’une des technologies largement répandue dans le
domaine qui est : la cellule de structure P-PERT. D’une fagon plus précise, le travail va étre
focalisé sur 1’étude de 1’¢laboration de la partie arriére de la cellule dite : BSF de I’acronyme
anglais « Back Surface Field »

On attribuera tout d’abord des notions sur la cellule solaire photovoltaique. En deuxiéme lieu,
nous présenterons le BSF ainsi que toutes les notions lui sont liées. On passera a la principale
méthode utilisée pour la formation d’une cellule solaire qui est la diffusion thermique. Enfin,
on terminera par la partie expérimentale, cette derniere sera basée sur 1’étude de 1’effet de la
température et de la durée de diffusion sur les propriétés du B-BSF. Ainsi qu’une simulation
par logiciel EDNA 2 destinée a I’optimisation des parametres de la couche BSF.

Les expériences ont été réalisées au sein du Centre de Recherche en Technologies des Semi-
conducteurs pour I’Energétique siégé a Alger centre, En Algérie, sous ’assistance de notre
directeur de recherche.
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Chapitre

I.  Notions sur la cellule solaire photovoltaique

1.1.Introduction

La cellule solaire photovoltaique a pour réle de convertir directement le rayonnement lumineux
en électricité ; elle s’appuie sur le phénoméne photovoltaique.

Nous avons jugé utile de définir et d’éclairer dans ce chapitre quelques notions qui ont un
rapport direct avec la cellule solaire a savoir 1’effet photovoltaique ; semi-conducteur et les
différents types de dopage de ce dernier. Ensuite le principe de fonctionnement de la cellule
solaire, ainsi que son élaboration. Enfin les différentes pertes qui se produisent au niveau de
cette derniére.

1.2. Historique

L’effet photovoltaique autrement dit : la conversion de la lumiere en électricité, a été
découvert par Antoine Becquerel en 1839. Le domaine d’énergie photovoltaique s’est
développé dans les années 50 pour 1’équipement de vaisseaux spatiaux dont le premier a été
lancé dans I’espace en 1958. Pendant les années 70 et 80, des efforts ont été faits pour réduire
les codts, de sorte que 1’énergie photovoltaique soit également utilisable pour des applications
terrestres. [8]

1.3. Semi-conducteur

Le semi-conducteur est le matériau de base constituant la cellule photovoltaique. C’est un
matériau dont la concentration en charges libres est tres faible par rapport aux métaux. La
conductivité des semi-conducteurs est entre celle des métaux et celle des isolants. Il se comporte
comme un isolant au zéro absolu, il conduit 1’électricité de fagon limitée a température ambiante,
et il devient un conducteur lorsque la température est trés élevée. Les propriétés électriques du
semi-conducteur peuvent étre modifiées en fonction de la température ou en fonction du dopage
des impuretés. [9]

Pour qu'un électron lié a son atome (bande de valence) devienne libre dans un semi- conducteur

et participe a la conduction du courant, il faut lui fournir une énergie minimum pour qu'il puisse
atteindre les niveaux énergétiques supérieurs (bande de conduction). Cette valeur seuil est
propre a chaque matériau semi-conducteur et varie de 1,0a 1,8 eV .
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1.4. Types de dopage

Le semi-conducteur est soit : intrinséque ou extrinséque. Le premier est tres pur et trés bien
cristallisé ; il a un réseau cristallin parfaitement périodique et un taux d'impuretés tres faible
(moins d’un atome d'impureté pour 10** atomes de I'élément semi-conducteur). L’intrinséque
quant a lui, est dopé par des impuretés soit de type P (trous) ou bien de type N (électrons) [9]
[10]:

A. Semi-conducteur extrinseque dopé N

Le dopage de type N s’effectue en introduisant des atomes pentavalents tels que 1’arsenic (As)
et le phosphore (P), dans le cristal. Par exemple si le dopage est fait par le phosphore ; ce dernier
posséde 5 électrons dans sa couche périphérique, alors que le silicium a 4 électrons dans sa
couche de valence. Donc, les 4 électrons de chaque atome établissent des liaisons entre eux, il
reste un électron ; de charge négative. On peut voir ce type de dopage dans la figure ci-
dessous [10]:

Silicium

®

Phosphore .__

Figure 1. 1 : silicium dopé par le phosphore

B. Semi-conducteur extrinseque dope P

Ce dopage se fait en introduisant des atomes trivalents tel que : le gallium (Ga), I’indium (In),

le bore (B) et I’aluminium (Al). Dans ce cas, il manque un électron dans la couche périphérique
des atomes cités. Dans le cas du bore par exemple, 3 liaisons avec I’atome de silicium sont
formées, cependant, le déficit d’électron existant dans la couche de valence du bore va
provoquer un trou mobile, portant une charge positive. On peut voir ce type de dopage dans la
figure ci-dessous [10]:

Figure 1. 2: silicium dopé par le bore
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1.5.Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique, aussi appelée cellule solaire, est un composant
électronique constituant 1’élément de base de la conversion photovoltaique. Il s’agit d’un
dispositif semi-conducteur qui transforme 1’énergie lumineuse fournie par le soleil (une source
d’énergie inépuisable) en énergie électrique en exploitant les propriétés des matériaux semi-
conducteurs [11] .

En effet, le rayonnement arrivant sur la cellule solaire sera en partie réfléchi, une autre partie
sera absorbée et le reste passera a travers I'epaisseur de la cellule. Les photons absorbés dont
I'énergie est supérieure a I'énergie de la bande interdite! vont libérer un électron, laissant un
"trou" derriere lui. Comme indique cette figure :

(») électron libre supplémentaire

/

bande d& conduction

photor

Y bande de valence
@ trou libre supplémentaire

Figure 1. 3: le photon incident crée un pair électron / trou

Cependant, ce nouvel électron généré va rapidement subir une recombinaison pour retrouver
son équilibre. Donc, pour préserver la durée de vie de cet électron, de maniére a permettre sa
collection et bénéficier d’un courant, il faut séparer cette paire de charges électriques de signes
opposés (positive et négative). La solution est d’introduire un champ électrique E dans le
silicium.

La méthode utilisée pour créer ce champ est celle du "dopage" par des impuretés [8]. D’un c6té
de la plaquette en silicium, On dope avec des atomes trivalents, et d’autres parts avec des atomes
pentavalents ; Donnant naissance a ce qu’on appelle la jonction PN (ou NP). Sous I'effet de ce
dopage, un champ électrique est présent dans le matériau de maniére permanente. Du coup,
quand un photon incident interagit avec les électrons du matériau, il céde son énergie « v » a
I'électron qui se retrouve libéré de sa bande de valence, et subit donc le champ électrique
intrinseque. Sous l'effet de ce champ, I'électron migre vers la face supérieure, laissant place a
un trou qui migre en direction inverse [11] .Les électrons ainsi créés vont étre collectés. ; Ce
phénomene est montré dans I’illustration suivante [11] :

1 Labande interdite : ou « gap » , est la différence d’énergie entre la bande de conduction et la bande de valence



https://fr.wikipedia.org/wiki/Bande_de_valence
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Contact sur zone n |/

zone dopée n

zone dopée p ———=

2 = des po
contact sur zone p |

Figure 1. 4: principe de la cellule PV

1.6.Elaboration d’une cellule solaire photovoltaique
Elle nécessite plusieurs étapes qui sont principalement :

Elaboration des wafers.

formation de la jonction P-N.
passivation et texturation de la surface
dépot d’une couche antireflet.
réalisation des contacts métalliques. [12]

O O O O O

La chaine de fabrication d’un panneau photovoltaique est présentée dans la figure suivante
[13]

Matidee premedre
| (Sdagmam)

| Découpe en tranche

Figure 1. 5: chaine de fabrication d’un panneau photovoltaique
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1.7.0rigine des pertes dans les cellules photovoltaiques

L’amélioration des performances de la cellule solaire y compris le rendement est un sujet de
recherche qui intéresse les chercheurs du domaine photovoltaique. En effet, la présence des
défauts qui sont parfois dus au procedes de fabrication, et d’autres qui sont liés au matériau lui-
méme sert a réduire et limiter les caracteristiques électriques de la cellule solaire. Alors, pour
remédier a ce probleme, on doit tout d’abord connaitre les principales origines des pertes.

En effet ; il existe plusieurs type de pertes qui influent sur le rendement de la cellule solaire.
Elles sont généralement dues a la nature du matériau et a la technologie utilisée.

A. Perte énergétique

= Absorption incompléte des photons

Lorsque 1’énergie des photons est inférieure par rapport a 1’énergie du gap, les photons ne
peuvent pas contribuer a la création de paires électron/trou parce qu’ils ne sont pas absorbés.
[14]

= Exces d’énergie des photons

Dans le cas ou I’énergie des photons est supérieure par rapport a I’énergie de la bande interdite,
les photons perdent leurs énergies en exces par thermalisation, et ils ne contribuent pas a la
création de paires électron/trou. [14]

B. Perte technologique

Il existe trois types de pertes technologiques qui réduisent le rendement de la cellule solaire :

= Perte optique :

On parle de perte optique quand il s’agit soit de la réflexion de la lumiére, ou bien dans le cas
ou les photons ne sont pas absorbés (soit ils sont de faible énergie et la cellule n’est pas
suffisamment épaisse ou parce que ils sont empéchés par la grille métallique qui recouvre la
face avant) [14].

= Perte résistive
Le rendement est affecté aussi par les pertes résistives; qui englobent les deux types
d’assemblage de résistance (en série / en parallele) comme montre la figure suivante [14]
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Figure 1. 6: Composantes de la résistance série dans une cellule solaire
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. Perte par recombinaison

Les porteurs minoritaires? n’existent que pour une durée de vie qui correspond au temps moyen
entre la création d’une paire électron/trou et de sa recombinaison. Le phénoméne de
recombinaison peut se produire soit directement par la rencontre des deux particules (électron
et trou), soit par I’intermédiaire d’un défaut, qui joue en quelque sorte le role d’agent de liaison ;
il existe plusieurs types de recombinaisons [14] [15] :

o Recombinaison en volume
Elle englobe la recombinaison Auger, la recombinaison SRH (Shockley-Read-Hall), ainsi que
la recombinaison radiative [16].

Recombinaison Auger

C’est un mécanisme a trois particules : un électron de la bande de conduction, se recombinant
avec un trou de la bande de valence, 1’énergie excédentaire issue est transférée a une troisieme
particule (électron ou trou). [14]. La recombinaison Auger peut étre illustrée ainsi [17] :

Auger
Recombination

OI E.

Figure 1. 7: recombinaison Auger

Recombinaison radiative

La recombinaison d’un électron de la bande de conduction avec un trou de la bande de valence,

donne naissance a une radiation, émise sous forme de photon. C’est I’inverse du processus de
photo- génération. Ce type de recombinaison est faible dans les matériaux ayant un gap indirect.
[14]. La figure suivante représente la recombinaison radiative [18] :

® EC
) éemmision
nN\V\V>  de photons
EV

Figure 1. 8: recombinaison radiative

Les recombinaisons Auger et radiative dépendent du matériau et non pas du procédé de
fabrication [14]

2 porteurs minoritaires : sont les électrons dans un matériau de type P et trous dans un matériau de type N
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Recombinaison SRH (Shockley-Read-Hall)
Les défauts® existants dans le semi-conducteur jouent le role de piége momentané pour les
électrons/trous, avant de les renvoyer vers la bande de conduction /valence. Ceci influe sur la
conductivité du semi-conducteur. 1ls peuvent également jouer le rble des centres de
recombinaison des paires électron/trou ; en capturant un électron de la bande de conduction et
un trou de la bande de valence pour les recombiner [19]. Ce type de recombinaison est
extrinseque ; c'est-a-dire, elle dépend du procédé de fabrication. [19]. La recombinaison SRH

est illustrée par la figure [17]

conductance band

i II'I ='F’|fﬁ'
°® _ _ o
i

B

ence band

Vil

Figure 1. 9: mécanisme de recombinaison

o Recombinaison en surface

La présence de I’interruption de la périodicité du cristal fait apparaitre de nouveaux états
électroniques (états de surface), ou le phénoméne de recombinaison de type SRH
(Shockley-Read-Hall) en surface se produit. En volume, chaque atome établit des liaisons
avec chacun de ses proches voisins. Mais en surface, I'atome n’établit de liaison que dans un
demi-plan et il reste un coté vide que I’on appelle le défaut de liaisons pendantes* qui peut
aussi causer l’apparition des niveaux électroniques [16] [20]. Le mécanisme de

recombinaison en surface est illustré dans la figure suivante [21] :

3 Les défauts : sont des problémes liés 4 la cristallographie du matériau. On en parlera dans le chapitre prochain.
4 Liaisons pendantes : résultat d’'un manque en liaisons covalentes, peut perturber la configuration électronique.
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c-Si
conduction ?\)
band e—— 6

//b/\\/\r\/\’* _Y_ interface-

Dy(E) defect
states

illumination

valence
band \_:

generation surface
recombination

Figure 1. 10: mécanisme de recombinaison en surface.

1.8.Conclusion

Il est rappelé dans ce chapitre 1’historique sur I’effet photovoltaique. Puis nous avons présenté
le matériau qui constitue la cellule solaire photovoltaique ; «le semi-conducteur » et ces
différents types de dopage, a savoir le semi-conducteur extrinseque dopé de type N et le semi-
conducteur extrinseque dopé de type P. Ensuite nous avons expliqué et illustré 1’élaboration de

la cellule solaire ainsi que son principe de fonctionnement.

Enfin ; nous avons identifié les pertes énergétiques et technologiques de la cellule solaire en

illustrant ces derniéres par des schémas explicatifs.
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Chapitre

II. Notions sur le champ de surface arriere :

2.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons noté la présence de différents nombre de pertes dans la
cellule photovoltaique. Nous avons également caractérisé le point noir faisant face a la durée
de vie des porteurs de charges, qui est « la recombinaison » que ¢a soit en surface ou en volume.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons précisément a la recombinaison en surface. Cette
derniere est caractérisée par une « vitesse de recombinaison ». Pour y remedier, les études ont
montré qu’il existe deux méthodes :

= La passivation chimique : en utilisant I’oxyde thermique de silicium (SiO2) et le nitrure de
silicium hydrogéné (SiNx : H), pour combler les liaisons pendantes [22]

= La passivation par effet de champ : qui est I’intégration d’un champ de surface (BSF) pour
augmenter la concentration des porteurs de charges. [22] [20]

On s’intéresse dans les sections suivantes particulierement a la deuxiéme méthode. On
commencera donc par donner 1’état de 1’art des cellules a BSF. On entamera ensuite la notion
physique du champ de surface arriére ainsi que I’influence de ces propriétés sur les
performances de la cellule solaire, en passant par la valeur ajoutée que résulte I’addition de la
couche BSF. En dernier lieu ; une bréve description sur les différentes méthodes de prédépot
du Bore sera faite.

2.2.Historique et état de I’art des cellules solaires a BSF

L’utilisation des cellules solaires a effet de champ de surface arriere remonte a 1970, quand
‘lles> mentionne pour la premiere fois, quun champ de «drift » induit par une région
fortement dopée ; réduit la recombinaison dans la face arriere de la cellule, et améliore la
tension de circuit ouvert Voc . Deux années plus tard, ‘Mandelkom’ et ‘Lamneck’ donnent a ce
phénomeéne le nom de « champ de surface arriére », plus connu sous son acronyme anglais
« BSF, de Back Surface Field » [23]

Les premieres cellules a BSF étaient en realité des cellules bifaciales, brevetées par ‘Bordin’ et
al. en Russie en 1970. En 1975, ils ont publié les premiers résultats expérimentaux, avec une
explication théorique que présente le BSF vis-a-vis la surface de recombinaison arriére.
Malheureusement, le travail de ces Russes restait inconnu pour de nombreuses années, ceci
explique pourquoi le brevet pour les méme cellules bifaciale a BSF, a été délivré en 1977 pour :
‘Luque’ en Espagne, et ‘Chevalier’ et ‘Chambouleyron’ en France [23].
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En Madrid, des essaies destiné a la production de cellules bifaciales basée sur un alliage
d’aluminium ont échoué. En revanche I'utilisation du Bore diffusé a permis d’atteindre un
rendement de conversion de 15.7% et 12.7% pour les faces avant et arriére respectivement [23].

En 1980, la société « Comsat » realise sa premiere cellule bifaciale a BSF, destinée a 1’usage
spatial. Des réalisations industrielles similaires ont été faite par « Solarex » en 1981, et « AEG-
Telefunken » en 1984 [23].

En Australie, I’'universit¢ de Nouvelle-Galles du Sud réalisa sa premiere cellule a double
contacte enterré, atteignant des rendements de 19% et 14.5% respectivement dans ces deux
faces avant et arriere. Dans ces cellules, une diffusion de bore a été mise sous le contact arriere
créant ’effet BSF [23] .

Ce fut les premiers travaux menés sur le BSF, et depuis ce jour, de nombreuses recherches et
publications désirent 1’amélioration de ce phénomeéne par plusieurs essaieS et expériences,
notamment sur le matériau utilisé, ou les caractéristiques de la couche BSF.

SiO2

grille

Figure 2. 1: Représentation schématique de la structure d’une cellule solaire bifaciale BSF [2]

De nos jours, Les cellules solaires mono faciales a BSF, représente 30%, de la totalité de
production photovoltaique mondiale, ce qui est non négligeable. En revanche, cette technologie
arrive a sa limite d’efficacité, avec = 21% et 19,5% de rendement respectivement pour le
silicium mono et multi cristallin de type P. Par ce fait, L’'ITRPV? révéle la disparition de ces
BSF d’ici 2024 [24].

Par ailleurs, La technologie PERx (PERC®, PERT’, PERL?®) a pris la dominance de la
production photovoltaique mondiale avec 65% en 2019, et il est supposé qu’elle préservera sa
place dans le podium durant les prochaines décennies. La méme source affirme que les
rendements atteints par cette technologie sont :

e Silicium mono-cristallin type N : >23%
e Silicium mono-cristallin type P : = 23%
e Silicium multi-cristallin type P : = 21%

S ITRPV : International Technology Roadmap for Photovoltaic
® PERC : Passivated emetter and rear contact

" PERT : Passivated emetter and rear totally diffused

8 PERL : Passivated emetter and rear locally diffused
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Cependant, Le BSF se montre indispensable dans ces technologies. Les figures en dessous
montrent la conception de ces nouvelles cellules photovoltaiques [25] [26].

On distingue une variation dans le type de BSF, plus précisément ; dans le type de matériau
utilisé, ou dans sa méthode de répartition en face arriere. Contrairement aux cellules
conventionnelle et a la technologie PERC utilisant un aluminium-BSF, La technologie a
émetteur et a arriere complétement diffusés dite « PERT » utilise la diffusion du Bore pour la
création du BSF. La PERL quant a elle, a un BSF « localement placé ».

L silver bushars

emitter
™ 0p lyerof llcon wate

I [
Standard Cell

*~ silicon wafer

* aluminium

Figure 2. 2: structure des cellules conventionnelles

Front side
FS metallization
Ag finger and busbars 1
SiN - ARC coating jHF
Selective emitter
-type PERC
Rear side P h/p
AlOx metallizatior L
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Al BSE J
Sn busbars

Front side
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n-type PERL

Rear side
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I e
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Finger & Pads

IN AR oating

Figure 2. 3: structure de la cellule PERC

Front side
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Figure 2. 4: structure de la cellule PERL

Figure 2. 5: structure de la cellule PERT
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2.3.Principe du champ de surface arriére :

Le champ électrique responsable de la séparation des électrons et des trous est puissant au
voisinage de la jonction PN de la cellule solaire. Cependant, loin de cette derniére zone, les
recombinaisons sont prépondérantes, notamment dans la partie arriere, qui est trés lointaine de
la jonction. D’ou, I’idée d’un second champ en surface arriére, ayant le méme rble que le
premier.

Le champ de surface arriére, ou BSF, est formé par I’ajout d’une couche fortement dopée [27].
Celle-ci est introduite selon le type de dopant dans la base de la cellule (n-n* ou p-p*) [28]. La
différence de niveau de dopage entre la base et la région fortement dopée, induit a la formation
d’une barriére de potentielle sur la face arriére de la cellule [29].

L’intérét de cette nouvelle barriére, ou champ est expliqué principalement dans plusieurs
études ; par la séparation des charges positives et les charges négatives. Plus exactement, les
porteurs minoritaires dans la base se retrouvent ‘‘confinés’’ puis ‘‘repoussés’’ vers la ZCE ( la
zone de charge d’espace®) par la force exercée du champ arriére, puis vers I’émetteur par 1’effet
du champ exercé par la zone elle-méme [30]. Dans I’autre partie de la cellule, la collecte de ces
porteurs devient plus efficace. Au final, la vitesse de recombinaison dans la surface arriére
(SRV9) de la cellule solaire sera réduite et par conséquence, On reporte une amélioration dans
les performances de la cellule solaire [29]. La figure suivante illustre 1’effet qu’exerce le champ
de surface arriere dans un silicium type P :

o— 0 ...........I...P....
Confinement
Vers la collecte Des porteurs
) En face avant ° __L P/P+ E:
Ec T~
Région N ZCE Région P B-BSF
G}J
Vers la collecte
Ev . o en face avant
4]

Figure 2. 6: Diagramme de bande d’une cellule solaire 2 BSF

9 Zone de charge d’espace ou ZCE : appelée également zone de déplétion, correspond 2 la région qui apparait dans une jonction P-N, entre la
zone dopée N et la zone dopée P

10 SRV : Surface Recombination Velocity
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2.4.Amélioration apportée par ’adjonction du BSF :

En utilisant le logiciel de simulation et modélisation MATLAB, Cherouana [31] a obtenu des
parametres essentiels permettant la comparaison de la cellule en BSF, et la cellule
conventionnelle (sans BSF ) . Ces paramétres sont : le courant photo-généré?, le rendement??,
la vitesse de recombinaison, la caractéristique 1(V)*® que contient Voc* et lcc®™® . On les
présente alors ainsi :

Parametres Jon Le rendement % | La vitesse de recombinaison a la
(Amp/cm?2) face arriére cm/s

La cellule BSF 0.0332 19.119%6 4.20

La cellule simple 0.0314 18.1313 10°

Tableau 2. 1: parametres essentiels de la cellule conventionnelle et la cellule a BSF
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Figure 2. 7: Prédiction des rendements de conversion, des deux cellules, dans les conditions
climatiques de la ville de Constantine
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Figure 2. 8: Prédiction de la puissance délivrée, par les deux cellules, par le programme élaboré

1 Courant photo-généré : est le courant du a I’éclairement de la cellule

2 Rendement de la cellule : est le rapport entre 1’énergie électrique produite et I’énergie lumineuse incidente.
13 Caractéristique 1(V) : synthétise les propriétés électriques de la cellule

% Voc : représente la tension générée par une cellule éclairée non raccordée.

15 Icc : représente le courant généré par une cellule éclairée raccordée a elle-méme.
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D’apreés les figures et les paramétres mentionnés dans le tableau, il est clair que la cellule solaire
BSF donne de meilleurs résultats que la cellule conventionnelle. En effet, les valeurs obtenues
pour la cellule BSF sont attribuées a la réduction de la vitesse de recombinaison des porteurs
minoritaires a la face arriére de la cellule. Ce qui engendre 1’augmentation du courant photo-
généreé, et I’amélioration la puissance et le rendement.

Nous pouvons également constater que, la cellule solaire avec BSF se comporte en termes de
rendement et puissance, mieux que la cellule conventionnelle. Durant toute 1’année, mais on
note particulierement que les meilleures réponses (c.-a-d., la plus grande puissance et le plus
haut rendement) sont obtenus pendant la saison d’été (la période la plus ensoleillée). La
puissance maximale délivrée égale a 0.1678 Watt/m2/jour et 0.1756 Watt/m2/jour pour les
cellules : simple et avec BSF respectivement

De plus, 1’étude de I’efficacité quantique interne®® des cellules solaires simples et avec BSF,
renforce la théorie de la valeur ajoutée du champ de surface arriére sur les performances de la
cellule solaire [31] . On pourra voir ce fait dans la figure :

1 T T T T

0.8+ 7
Qo
o
© L
o] 0.6 =g cellule sipmle
w lIIIIIIIIIIIa base
3 = |a cellule avec BSF
5 04r wm |23 7CE 1
-% —|a base avec BSF
o m—'émetteur
0.2r 1
DU 1 2 3 4 5

L'énergie des photons (ev)

Figure 2. 9: Caractéristiques de réponses spectrales totale et partielle des cellules solaires

Nous déduisons que la cellule avec BSF est effectivement plus prometteuse.

18 Efficacité quantique interne : est le rapport entre le nombre de photons collectés et le nombre de photons incidents
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2.5. Influence des propriétés du BSF sur les performances de la cellule solaire :

Pour connaitre 1’effet réel qu’ajoute le champ de surface arriére a la cellule. Nous nous projetons
a larecherche de I’influence des caractéristiques de ce dernier, sur les performances de la cellule
photovoltaique. Nous verrons tout d’abord 1’effet de la profondeur du BSF, Par la suite, nous
entamons I’influence de la concentration de dopants présents dans la couche BSF. En terminera
par la matiere dont le champ de surface arriére est fabriqué.

A. Influence de la profondeur du champ de surface arriere :

Plusieurs articles ont visualisé ’effet de la profondeur du BSF par des simulations. « Kwang »
par exemple [32], reporte dans son article publié en 2014, que en passant de 5um a 100 um
d’épaisseur de BSF, la puissance maximale!’ générée de la cellule accroit de 25.2 mW.cm™2 a
28.0 mW.cm2, soit environ 11% de taux d’augmentation. La figure suivante montre les résultats

de ses simulations faites pour plusieurs épaisseurs de BSF [32] :
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Figure 2. 10: variation de la puissance générée de la cellule en fonction de I'épaisseur de
la couche BSF

Ces résultats ont été obtenus pour une cellule front-lit de substrat P, initialement dopé de 1x10**
cm3, et une épaisseur de 150um. Les simulations ont été faites par logiciel « Medeci ».

Par ailleurs, « Oleksiy » simule en 2005 [30], la variation du rendement (1) et du courant de
court-circuit (Icc) en fonction de 1’épaisseur du champ de surface arriére, pour une cellule
solaire interdigitée, de substrats P et N. On s’intéresse particulierement au substrat de type P
dans notre quéte. Les figures suivantes présentent les résultats de ses simulations :

17 puissance maximale de la cellule : est le produit de la tension par le courant optimum délivré
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Figure 2. 11: variation du rendement ( a ) et du courant de court-circuit (b ) de la cellule en fonction
de I'épaisseur de la couche BSF selon Oleksiy

La figure de gauche présente la variation du rendement de la cellule par rapport a la variation
de la profondeur du BSF. Les graphes affirment un taux d’augmentation de 3,1% pour la cellule
d’épaisseur 300um, et d’environ 2,4% pour la cellule d’épaisseur 200um, en passant de 0 a 4
pum de BSF. Autrement, le courant de court-circuit accroit approximativement de 1,7% et 1,8%
respectivement pour les cellules d’épaisseurs 300um et 200pm.

Par ces deux derniéres figures, On constate que la profondeur du BSF influe sur les
caractéristiques de la cellule. Elle doit étre suffisamment optimisée pour, assurer une bonne
réduction des recombinaisons dans la face arriéere.

B. Influence de la concentration du champ de surface arriere :

La concentration en dopant du BSF est un facteur supposé étre critique pour les performances
de la cellule solaire. Dans ses simulations, « Kwang » [32] a fait varier la concentration du
dopant de 1x10%* cm?a 1x10%° cm, pour des épaisseurs de BSF différents. On prend trois

cas comme témoins : 5um 50 um et 100um.
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La figure représente la simulation de variation en puissance en fonction du dopage du BSF. Les
graphes montrent que la puissance augmente rapidement du fond (absence du BSF) dont la
concentration 1x10 cm? jusqu’au point de saturation équivalent a 1x10*8 cm2,

Par exemple, Pmax accroit de =~ 20.5 mW.cm?a = 25 mW.cm™, soit une augmentation de 22% a
travers les quatre ordres d’augmentation de concentration en dopage (de 1x10* a1x10% cm3).
Ce qui en résulte un taux d’augmentation de = 5.5% par ordre, ou 1.1 mW.cm par ordre.

On note aussi qu’apres le point de saturation, 1’augmentation du dopage n’aura plus d’influence
sur la puissance. On remarque que ce point est pareil pour toutes les épaisseurs du BSF (5um,
50 um et 100um). C’est di a la solubilité limite du dopant dans le Silicium, pour des
températures typiques.

« Oleksiy » [30] reporte aussi une amélioration dans le courant de court-circuit de la cellule
interdigitée pour des épaisseurs de substrats différentes. Selon la figure inclue en dessous [30],
On extrait un taux de 32,8% d’augmentation pour I’épaisseur de 300um en variant la
concentration de 1.3x107 a 1.7x10%, et de 32.5% pour 1’épaisseur de 200um en passant de
’ordre de grandeur de 10%" & 10*°.
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Figure 2. 13: variation du courant de court-circuit de la cellule en fonction du dopage de la couche BSF

14

« Ferdiansjah » et al. de leur part [33], ont réalisé aussi, la simulation de 1’effet de la
concentration du BSF sur les performances de la cellule solaire. 1ls ont utilisé des substrats de
type P et N pour pouvoir les comparer. Dans les deux cas, 1’échantillon est de 1cm?de surface'
300pm d’épaisseur, et est dopé de 1.5x10%, cm-3 initialement a la base. Les tracés de leurs
résultats pour le substrat de type P sont donnés dans les figures suivantes [33]:
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Figure 2. 14: variation de la tension de circuit ouvert (a) et du facteur de forme (b) de la cellule en fonction de la
concentration du dopage de la couche BSF
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Ces figurent révelent que lorsque le dopage dans la couche BSF Augmente, La valeur de la
Tension Voc augmente a son tour. Cette croissance évolue jusqu’a atteindre 2.11x10%° cm?,
Apres des concentrations plus fortes que cette derniere, On observe une légére amélioration

dans le V.

D’aprés la méme étude, le facteur critique dans la variation du Vo est la durée de vie des
porteurs minoritaires. De sorte que plus celle-ci est grande, plus le Vo est important. Ceci
explique pourquoi, en ajoutant le BSF, le Voc augmente. Autrement dit le champ de surface
arriere maintient les porteurs positif et négatif séparés les uns des autres, réduisant ainsi la
vitesse de recombinaison dans la face arriére (BSRV), ce qui fait augmenter la durée de vie des
porteurs, et par conséquence, On observe une croissance dans la tension de circuit Ouvert V.

Le graphe de gauche montre la variation du Facteur de Forme*® en fonction du dopage du BSF.
Il est digne de noter que le Facteur de Forme (FF) est directement lié a la tension de circuit
ouvert Vo.. Ce qui en résulte un tracé de FF suivant la méme variation que celle du Voc.
L’équation reliant ces deux paramétres est donnée par I’approximation de « Green-
Swanson »suivante :

__Voc—Ln (Voc+72)
- Voc+1

FF

D’apres ces études. On peut en déduire que 1’avantage du champ de surface arriere sur la
performance de la cellule est une fonction a deux parameétres critiques : I'épaisseur et la
concentration de dopage de la couche BSF. Cependant, lI'impact est plus important avec la
concentration de dopage. On a extrait un taux d’augmentation de 32.8% de courant I et 22%
de puissance générée Pmax a travers la variation des ordres de grandeur de 1.3x10%" a 1.7x10%
et de 1x10'* & 1x10* cm™ pour le courant et la puissance respectivement. En outre, On avait
des taux de 3.1% en rendement, 1,7% en courant ; en passant de 0 a 4 pm d’épaisseur du BSF

18 Facteur de forme : degré d'idéalité de la caractéristique 1(V)
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dans les résultats de « Oleksiy » et 11% en puissance maximale en passant de 5 um a 100um
d’épaisseur de la couche BSF selon « Kwang ».

C. Influence de la résistance du champ de surface arriere :

Les courbes de dessous montrent que les quatre parametres de la cellule diminuent avec
l'augmentation de la résistance®® de couche du BSF. En d'autres termes, l'augmentation du
dopage BSF provoque une amélioration de l'intensité du champ de surface arriere .Par
conséquent, le courant de court-circuit augmente. La tension de circuit ouvert progresse en
raison de sa relation avec le courant de court-circuit. Ainsi, le rendement de conversion et le
facteur de forme montent sensiblement. Par exemple, le rendement passe de 19.06 % pour la
cellule solaire sans BSF a 19.68 % avec BSF pour une résistance de couche de 30 /o, amélioré
ensuite & 19.82 % pour un BSF de 20 Q/o [34].
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Figure 2. 15: Effet du champ de surface arriere sur les parametres de la cellule solaire : (a) :
Jecetl], (b):Vcoet FF

® Résistance : amplitude d’un matériau a s’opposer au passage d’un courant électrique sous une tension électrique donnée
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D. Influence du matériau formant le BSF :

Le BSF de type P est majoritairement formé par deux dopants : I’ Aluminium (Al-BSF) ou le
Bore (B-BSF). Cette partie met en valeur les deux matériaux et présente les avantages et les
inconveénients de chacun d’eux.

| e BSF en Aluminium

Le BSFen aluminium envahi la majorité du marché photovoltaique. Il est généralement déposé
en face arriere de la cellule par sérigraphie ou évaporation. Cette premiére étape est suivie d’ une
seconde, ou un recuit thermique rapide est exécuté, permettant la formation du BSF en alliage
Aluminium-silicium avec les contacts arrieres simultanément.

L’aluminium possede les avantages suivants :

La technologie de diffusion : la technique généralement utilisée pour la formation de ’alliage
Al/Si-BSF est le recuit thermique rapide : caractérisé par un temps de diffusion court (de 1’ordre
de minute) et a de faibles températures (entre 700°C et 900°C). Ces simples conditions
permettent d’atteindre un BSF entre 1 et 20 wm, ce qui est efficace.

L’effet Getter : I’alliage Al-Si agit comme un puits permettant le piégeage des impuretes.

La réflectivité : La formation d’Al-BSF obtenu par sérigraphie permet une réflectivité interne
approximative de 60 a 65% [14]. Les cellules de marque « Solarex » par exemple montrent
une réflectivité de 58.5% [35]

Cependant, L’ Aluminium présente les inconvénients suivants :

La limite de solubilité : cette critére fait en sorte que la concentration de I’aluminium en
surface de la plaquette en silicium est limitée entre 2.10% et 5.10% cm~3 (aux températures de
recuit des contacts, soit jusqu’a 900°C). Ce qui limite et réduit la hauteur de barriere formée
par 1I’Al-BSF [36].

Les Recombinaisons élevées a I’interface Al/Si : dues a la faible concentration en surface [36]
en aluminium, ce qui limite la passivation du métal.

Le dopage inhomogéne : L’alliage Al-Si ne permet pas d’obtenir un dopage P+ uniforme sur
toute la surface, ce qui rend la surface moins adaptée au contact métallique [14].

Les contraintes mécaniques : Le silicium et I’aluminium ont des coefficients d’expansions®
thermiques différents. Par conséquence, 1’étalement plein plaque de I’aluminium sur le Wafer
en silicium entraine des contraintes mécaniques qui seront d’autant plus élevées que 1’épaisseur
de la plaquette de silicium est faible. Ces contraintes se manifestent sous forme de courbures
de cellules fines. Ce qui rend impossible la fabrication des panneaux [14].

20 Coefficients d’expansions : mesure l'augmentation relative du volume en faisant varier : la pression, la température ou concentration
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= | e BSF en Bore

Contrairement a I’ Aluminium-BSF, le BSF en Bore est plus rarement utilisé commercialement
a cause des inconvénients suivants :

Elaboration colteuse et longue : Il est inséré dans le silicium par diffusion thermique ou par
implantation ionique. Et exige de hautes températures (souvent supérieur a 900°C), afin d’avoir
un BSF efficace en terme de concentration en surface, et de profondeur de jonction. Cette haute
température rend le processus de diffusion complexe et peut entrainer la dégradation de la durée
de vie en volume [14] [37].

Faible effet getter : les puits permettant le piégeage des impuretés sont faibles par rapport a
I’aluminium.

Ségrégation du bore : en effet, lors d’une diffusion de bore sous ambiance gazeuse riche en
oxygene, le bore a tendance a diffuser vers I’oxyde et non pas dans le silicium. Ce qui demande
une attention particuliére a la concentration de 1’oxygene lors de la diffusion du bore dans le Si.

Par ailleurs, Le Bore prend 1’avantage en ayant :

Une solubilité limite élevée : permettant d’obtenir des concentrations en surface de dopant
dépassant 1.10%° cm~3 [14] [36].

Une bonne réflectivité : interne égale a 71%

Une jonction uniforme : la diffusion du bore permet la création d’une jonction PP+ uniforme,
ce qui traduit une bonne contactabilité entre la région P+ et le contact arriére [36].

Pas de contrainte technique : La diffusion du Bore dans le silicium n’entraine pas de courbure
dans les Wafers [37] [38], ce qui permet I’assemblage des panneaux

= Comparaison Bore et Aluminium

En terme de potentiel, le travail de Zerga et al. [37] [39] révéle un BSF optimal a base d’alliage
Al-Bore, obtenu pour une concentration en surface (Cs) de 3.10%° cm™ et une épaisseur de 3 pm.
Contre 3.10'® cm™ et 6 um d’épaisseur (Wasr) avec un BSF d’Aluminium. Pour un BSF
purement en Bore, 1 pm d’épaisseur avec 1.102%cm= de concentration en surface sont les
résultats de simulation de Bazer Bachi [14], contre Cs = 2.10% cm™3, et wgsr = 10 pm pour
I’aluminium sérigraphié¢ ou wesr = 2 um pour 1’ Aluminium évapor¢.

En 2007 , les tests de Papet [40] ont démontré que le dépdt et le recuit d’une fine couche
d’aluminium, n’étaient pas suffisants pour obtenir un bon BSF dans les cellules a contacts
arrieres. Ils ont ajouté alors une implantation au Bore. Ce procedé leur a permit la formation
d’un BSF d’environ 0.4 um avec une concentration max de 1,2.10*° cm; ce qui a donné de
meilleurs résultats. Grace a cette technique, le rendement des cellules a été amélioré de 0.5%
par rapport a I’Al BSF. Les résultats sont donnés dans le tableau suivant [40]:
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Formation du ALBSE Implantation
P Bore
Tee (mA.cm™) 35.1 35.7
Vo (mV) 590 605
FF (%) 76.2 76.2
Rend. (%) 15.8 16.3
Ry (Q.cm’) 1.3 0.95

Tableau 2. 2: parametres obtenus sur les cellules & jonction arriere réalisées
suivant le procédé point contact avec SiN

La caractérisation sous eclairement indique une augmentation de la tension de circuit ouvert
avec I’implantation Bore, un gain sur 1’Icc, et une amélioration dans la résistance serie. Cette
derniére permet la réduction de la résistance de contact par 5 a 10%, ce qui traduit une meilleure
conductivité des doigts P.

En d’autres termes, Il est aussi intéressant d’analyser le comportement réel du B-BSF dans la
cellule solaire. On décrit alors, une comparaison entre la structure dite : PERT ayant un B-BSF
a celle de la structure PERC ayant un BSF en Aluminium. On note que les deux cellules sont
bifaciales

= Structure PERC Vs PERT

Sebastian et al. [41] Ont fait une étude de comparaison entre les deux structures PERT
(Passivated Emetter and Rear Totally Diffused) et PERC (Passivated Emetter and Rear Cells).
La comparaison est basée sur des simulations numériques des performances des deux cellules
pour différents paramétres de la base et du BSF.

La figure illustre le rendement simulé # des cellules solaires PERC (a gauche) et PERT (a
droite) bifaciales, en fonction du pas de contact arriére Lp pour une résistivité de base allant
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Figure 2. 16: le rendement simulé 1 des cellules solaires PERC (a) et PERT (b), en fonction de la distance entre les

contacts arrieres Lp pour des résistivités de bases variables
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Pour la structure PERC, En comparant les valeurs de L, (distance de contactes arriéres) au point
de rendements optimaux, On remarque que Lp décroit de 1351 um pour pp =1 Qcm a 699 um
pour pp = 6 Qcm, induisant a une décroissance dans le rendement. Par ailleurs, On remarque
que le rendement de la structure PERT n’est pas affecté par I’augmentation de la résistivité de
la base de 1 Qcm a 6 Qcm. La distance de contacte arriere Ly est elle aussi 1égerement réduite
de 1582 pm pour pb =1 Qcm a 1313 pm pour pb =6 Qcm.

On peut remarquer donc, que le rendement de la structure PERT montre une tres faible
dépendance a la résistivité de base ppet a la distance entre les contacts arriéres Lp.

De plus, les simulations de la variation de la distance optimale entre les contacts arrieres, en
fonction de la résistivité de la base, et pour des résistances de BSF différents ; ont montrées
que : dans chaque cas, Lp optimal de la structure PERT dépasse celle de la structure PERC.
Ceci est attribué principalement a la couche BSF en Bore. Car, la présence de champ de surface
arriére totalement diffusé en Bore, et caractérisé avec de faibles résistances (Rsh, Bse), permet
une conductivité latérale bien meilleure. Ce qui permet ’augmentation de Lp.

T T T T T T I T I T I T I
— "ere
20rF ——— Ter b R e = 300Csq ]
\ ——— Temr & Ry per = 200€/sq
= Tt * Rapsr = 1502/sq
E 1.5 T gy Rapee = 100€2/sq ||
hh‘]l:‘._ ———————————————————
S
o,
1.0
solid lines: optimized L_
dashed line: - - - fixed L
5L . [ T T 1 1 1

1 2 3 4 5 6 7 8
base resistivity p, (€2cm)

Figure 2. 17: simulations de la variation de la longueur du contact arriere optimale
en fonction de la résistivité de la base pour des résistances de BSF différents
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Par ailleurs, Si L, de la structure bifaciale PERC est minimisee, afin de réduire les pertes issues
de la résistance série lors d’une forte résistivité de base pp, la fraction de meétallisation
augmente dans ce cas : [de 10% (0.5 Qcm) a 19% (8.0 Qcm)] ce qui engendre une
augmentation dans la vitesse de recombinaison arriére, et par conséquence ; une décroissance
dans le Voc, le rendement et le facteur de forme . Alors que la PERT bénéfice d’une faible
fraction de métallisation. Ce qui est illustré dans les graphes de la figure suivante :

fill factor FF (%)
o0
[g]

81.8

2]_4.|.|.|.|.|.|.|. 8]_6|.|.|.|.|.|.|

1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 38

pb, structure PERC en noir, et PERT en couleur.

Au final, la structure PERC dépasse d’environ 0.05% le rendement optimal atteint par la
structure PERT pour les mémes résistances de bases. Cependant, Cette supériorité de
rendement de la structure PERC est limitée aux bases ayant de faibles résistivités (1 -2 Qcm).
Par exemple, la structure PERT pour un BSF de résistance 200 €/sq présente un gain moyen
de +0.1% par rapport a la structure PERC sur tout I’intervalle étudié¢ [0.4 Qcm < pb < 8.0 Qcm]
[41].

On peut conclure alors que le dopage bore peut constituer une alternative au BSF en
aluminium. Surtout, dans le cas des cellules fines ou la métallisation pleine plaque d’aluminium,
par la courbure qu’elle entraine, n’est plus envisageable. De plus, le potentiel du Bore semble
trés promoteur surtout dans le cas des wafers ayant une forte résistivité de base. D’un point de
vue commercial, le bore n’est encore pas un bon candidat, en raison du fort budget thermique
imposé par sa diffusion (hautes conditions de température et complexité de diffusion).
Cependant, les challenges technologiques actuels se dirigent vers une diminution de I’épaisseur
des cellules, afin d’économiser le plus de matériau possible. Ce qui favorise 1’utilisation d’un
BSF au Bore qu’en Aluminium puisqu’il n’entraine pas de courbure méme pour les plaquettes
trés minces, et permet d’obtenir un BSF efficace avec de faibles épaisseurs. Son haut budget
thermique doit par contre &tre minimisé ; en améliorant les procédés de fabrication d’un BSF
au Bore.
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2.6.Fabrication d’un BSF au Bore :

A. Source de Bore

Quel que soit la source de bore utilisée pour le dopage, la diffusion a I’intérieur du substrat se
fait par I’intermédiaire de la couche en verre de Borosilicate (BSG). Cette derniere est pre-
déposée selon différentes techniques, et par des sources de bore distinctes. On cite dans les
prochaines lignes, les principales sources de bore destinées a la formation du BSF.

= Source liquide

Le Tri-bromure de bore (BBrs3) [42] et le Trichlorure de bore (BCls) sont les plus utilisés [43],
ou méme le tri-méthyl-borate (TMB) qui est une source organique non toxique [14]. Ces
liquides sont facilement vaporisés dans un bulleur (Ang :Bubbler). Un second gaz porteur passe
a travers ce dernier et vient se charger en vapeur de la source dopante, puis sera diffusée a
I’intérieur du tube [44].

= Source gazeuse

Le bulleur n’est pas utilisé dans ce cas. Les dopants gazeux sont introduits directement dans
le tube ou bien dilués en amont de I’injecteur par un autre gaz porteur tel que 1’azote. Le
diborane (B2Hs) est une bonne source gazeuse pour la formation du BSG, mais il représente
I’inconvénient d’étre toxique et réagit d’une manicre explosive avec 1’air [45].

= Source solide

Souvent sous forme de plaquettes ou disques, les sources solides sont disposées entre les
plaques adjacentes de silicium ou juste a coté. L’azote et I’oxygene sont utilisés comme gaz
porteurs, leurs débits & I’intérieure du tube sont contrdlés. Le principale avantage de telles
sources est que chaque plaquette en silicium aye sa propre source, donc il y’a relativement peu
de variation dans les valeurs de la résistance carrée. Parmi les sources solides, on distingue [43]
[45] :

Le nitrure de bore (BN) : Cette source nécessite une pré-activation sous ambiance gazeuse
oxygenée (25%) pour former une couche de surface riche en oxyde de bore (B203) [46] .

SiO2 dopé en Bore : Ce sont des plaquettes en céramique ou en silicium, dopées sur leurs deux
faces par la silice (SiOz). Le dopage est réalisé par un mélange gazeux ayant une fraction

controlée de B_H_/SiH, et déposé par APCVD?! [45].

Les techniques de dopage par source solide exigent 1’utilisation de I’espace a I’intérieur du tube
ce qui reduit le nombre de wafers pouvant étre dopés simultanément. Elles nécessitent aussi
une étape supplémentaire d’activation, qui est largement responsable a la réduction de la durée
de vie des porteurs de charge [45]. Un autre enjeu avec les sources de BN est la perte graduelle
en bore a fur et a mesure de son utilisation. Cela signifie que la résistance des wafers doit étre
soigneusement surveillée pour déterminer quand les sources doivent étre remplacées [45].

21 APCVD : atmospheric pression chemical vapor deposition
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B. Description chimique des étapes de réalisation d’un dopage type P
(BBr3 en exemple)

La diffusion du bore dans le silicium exige généralement des températures compris entre 850
et 1150°C, selon la source du bore utilisée.

En premiére phase, la diffusion consiste en un dépdt primaire d’oxyde de Bore (B203) sur la
surface de la plaquette, obtenu entre 850 et 950°C selon la réaction suivante [45] [47] [48] :

4BBr3; + 30, > 2B,03 + 6Br»

Ultérieurement, 1’oxyde borique et le silicium réagissent en donnant naissance aux atomes de
Bore et des molécules du dioxyde de silicium :

2B203+ 3Si = 3SiO; + 4B

En réagissant entre eux, le dioxyde de silicium et I’oxyde borique forment une couche appelée
verre de borosilicate (Borosilicate Glass) déposée en surface de la plaquette :

SiO; + BO3 - BSG (B-Si-G) (verre de borosilicate)

Cette couche devient la source fondamentale de dopage en deuxiéme phase ; qui consiste a la
pénétration du bore en volume du substrat, ou precédemment appelée « redistribution ». Pour
avoir une jonction efficace, cette étape nécessite des températures supérieures a 900°C en raison
du faible coefficient de diffusion® du Bore [48] .

Mais la série de réactions ne s’arréte pas la. L’interface devient oxydée par une réaction entre
le silicium et I’Oxygene, ce qui se traduit en une diminution de la quantité¢ de bore dopé a fur
et a mesure gue la concentration en oxygéne augmente [47] :

Si+02 > SiO,

D’autre part, si la source de diffusion est assez importante tout au long du processus, de maniere
a saturer la surface de la plaguette en atomes dopantes, une couche riche en Bore se constitue
(Boron Rich Layer). Cette derniére aie la formule Si-Bx (tel que : 4<x < 6), et peut agir comme
une source de diffusion supplémentaire de bore, mais elle n’est pas uniforme ce qui induit une
inhomogénéité dans la couche diffusée [14] :

Si + Bx > compose SiBx (couche riche en Borre (BRL))

De plus, Kesler et al. [49] , démontrent qu’une épaisseur de la couche BRL supérieure a 10nm
fait dégrader la durée de vie des porteurs de charges en dessous de 1000 us. Le graphe suivant
permet de voir I’'impact de 1’épaisseur de la couche riche en bore sur la durée de vie des porteurs :

22 coefficient de diffusion : c’est une mesure de la mobilité des atomes, il est proportionnel directement a la fréquence de saut des atomes
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Figure 2. 20: relation entre I'épaisseur du BRL et la durée de vie des porteurs

Finalement, la couche du verre de borosilicate et la couche riche en Bore devraient étre enlevé. Un
bain d’acide Fluorhydrique est suffisant pour la suppression de la couche BSG. Pour la partie BRL,
il est premiérement important de tester son existence, ceci est due au fait que la BRL est hydrophile,
alors que le BSG est hydrophobe [14]. Le composé Si-B est insoluble dans I’HF contrairement au
BSG, son I’enlévement devient difficile. Heureusement, Le BRL peut réagir avec I’oxygene en
formant de nouveau un BSG, qui est soluble dans I’HF [47] :

Composé Si-B + 0> SiO; + B203

L’¢étape de I’enlevement du BRL fait le sujet de nombreuses recherches ayant le but de diminuer
sa constitution durant la phase de diffusion, ou méme son élimination en modérant I’ambiance
gazeuse et le flux d’oxygene.

Les caractéristiques de la couche ainsi diffusee, c’est-a-dire ; la concentration de dopants en
surface et en volume, la profondeur de la jonction, I’uniformité du dopage, seront dépendantes
de différentes conditions de diffusion. La durée de diffusion et la température sont des
parameétres non négligeables alors, soient méme indispensables a prendre en compte pour
I’optimisation de n’importe quelle jonction.
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C. Procédés de prédép6t du bore :

Apreés avoir eu une idée sur les sources de bore utilisées et a la chimie de diffusion du bore, on

s’intéresse aux différentes techniques envisageables au prédép6t du verre de borosilicate ou le
BSG.

=  Méthode CVD Ou dépbt chimique en phase vapeur :

Le dép6t chimique en phase vapeur (CVD- Chemical Vapor Deposition) est une technique
permettant le revétement des substrats de couches minces [50]. Le substrat est chauffé pendant
qu'un gaz précurseur coule sur sa surface [51]. En raison de la différence de température, une
réaction chimique entre les molécules de gaz et le substrat est produite a I’interface conduisant
a la formation d’un solide. Plus le temps passe, plus les molécules de gaz sont adsorbées®, ce
qui permet la densification d’un solide et ’obtention de la couche mince [43]. Cette couche est
en fonction des paramétres du réacteur (pression, apport énergetique [52]) et le type du substrat
en lui-méme [51].

La figure suivante permet de voir la succession des étapes permettant le dépét de la couche
mince [53]:

. Flux principal de gaz réactifs —
- @& — @ .
} 6)- Désorption et transport

1)- Transport de masse

; des sous-produits de
des précurseurs . la réaction a I'exaust
vers
I'interface du substrat .
o
o ® O 0000
Interface . . . . ........
00000000000 O .....................
2)- Adsorbtion des précurseurs s d_es atomes_a = 5)- Etape de croissance
o surface vers les sites de croissance
Substrat a la surface .

et réactions chimiques 4)- Germination et formation des

ilots

Figure 2. 21: schéma d'descriptif d'un dépdt chimique en phase vapeur

Le CVD est devenu la principale méthode de dép6t des couches minces dans l'industrie des
semi-conducteurs en raison de son débit élevé, de sa pureté élevée et de son faible colt de
fonctionnement [53]. Les films couches ainsi déposées servent a la passivation électrique, a
I’anti-réflexion, et au dopage comme le prédépét du verre de borosilicate (BSG) formant la
zone P de la jonction PN ou la région fortement dopé P+ considérée comme champ de surface
arriére. De nombreuses recherches qui visent I’amélioration de 1’efficacité des cellules solaires
utilisent la technique CVD dans I’insertion simultanée des deux dopants (phosphore et bore)

23 Adsorption : est un phénomeéne de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide.
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dans le substrat en silicium, appelée également : co-diffusion. Ce qui réduit le processus de
fabrication de la cellule [54] [55].

Il existe deux types de réacteurs CVD thermique : le réacteur a paroi chaude et le réacteur a
paroi froide.

Un réacteur a paroi chaude : est un four isotherme, dans lequel les multiples substrats sont
placés. L'ensemble de la chambre est chauffé, le dépbt se produit sur les substrats mais
également sur les parois de la chambre. Ceci provoque I'épuisement des réactifs. Les réacteurs
a paroi chaude doivent étre fréqguemment nettoyés pour réduire I'écaillage des particules des
parois qui peuvent contaminer les substrats. La figure 36 montre un réacteur CVD a paroi
chaude basse pression typique.

Dans un réacteur a paroi froide, seul le substrat est chauffe, généralement par induction, par
chauffage, ou par rayonnement. Dans ce cas, le dépot se produit sur la zone de température la
plus élevée. Le dépbt se fait donc uniquement sur le substrat, et les parois plus froides du
réacteur restent propres. Alors, la contamination particulaire est réduite puisqu'il n'y a pas de
dépdt formé sur les parois du réacteur. Et comme la décomposition ne se produit que sur le
substrat, il n'y a pas d'épuisement des gaz sources [51].

La pression de fonctionnement d’un réacteur CVD a un effet important sur le taux de dépét. En
effet, Les réacteurs a pression atmosphérique (APCVD) ont une grande couche limite?* qui a
un impact assez critique dans la diffusion, c.-a-d. : plus celle-ci est grande, plus la diffusion de
réactifs devient difficile est non-uniforme, résultant a un dépét non-uniforme en surface du
substrat. Inversement, les réacteurs a basse pression (LPCVD) ont une couche limite presque
inexistante, ce qui permet aux réactifs se diffuser plus facilement dans le substrat. Cependant,
la température doit soigneusement étre modérée, car le taux de dépdt dans ce cas devient
fortement lié a elle. Le schéma du réacteur LPCVD? est inclut dans I’illustration suivante [51]:

Pressure sensor

Resistance heater (3-zone)

T

\Tray and wafers

1

Gas inlet

Figure 2. 22: Schéma d'un réacteur LPCVD a paroi chaude utilisé dans le revétement de substrats de silicium

On trouve également le CVVD amélioré par plasma (PECVD), parfois appelé « plasma-assisted »
(PACVD). Celui-ci a I’avantage d’utiliser un budget thermique inferieur aux autres techniques
CVD, car les réactions activées par plasma se produisent a des températures beaucoup plus

2 Couche limite : est la zone d'interface entre la surface du substrat (vitesse nulle) et le gaz en mouvement.
B LPCVD : Low pression chemical vapor deposition

44



1. Notions sur le champ de surface arriére

basses que celles en CVD thermique. Par exemple, le CVD thermique du nitrure de silicium se
produit entre 700 - 900 °C, tandis que le processus PECVD équivalent est entre 250 - 350 °C,
[53] [51], ou méme entre 100 - 400°C [52].

Tout d’abord, la chambre de réaction est vidée par une pompe mecanique pour créer un
environnement propre de dépdt. Par la suite, le gaz précurseur sera lancé dans la chambre, sa
stabilisation peut prendre pas plus d’une minute. A ce moment, une haute tension doit étre
appliquée (ou champ électrique) pour ioniser les molécules gazeuses. Cette ionisation, rend les
molécules actives chimiquement, celles-ci viennent interagir avec ’interface du substrat et
forment un dépdt solide sous forme d’une couche mince.

L’application de la tension électrique n’est pas aléatoire, mais selon une fréquence optimale, ce
qui permet le control des réactions [56]. Elle est réglée de sorte que I’ionisation est activée dans
un intervalle de temps précis (Ton), puis désactiveée pendant une seconde durée (Toff) induisant
a ’interaction entre les molécules ionisées et le dépot sur le substrat [14]. Le schéma suivant
présente le procéde de dép6t par PECVD [37] :

PECVD Process
0
+ * Qo °
* e, -

— S —— BT m
Precursors flow Plasma creates Species adsorb Film grows and
into chamber mix of species on the surface byproducts are

and react released

Figure 2. 23: schématisation du dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma

La croissance de la couche déposée évolue en fonction du temps, donc pour avoir une épaisseur
désirée de la couche, le processus doit étre déroulé pendant un temps précis. Quand le temps du
dépdt est achevé, On arréte I’alimentation en gaz précurseurs et en tension. Finalement, pour
faire sortir les substrats, les gaz a I’intérieur de la chambre de réaction doivent étre évacués sous
azote, et la pression sera ajustée a celle de I’atmosphere ambiante.

On distingue plusieurs type de plasma, celui utilisé dans le photovoltaique est un plasma froid
[57].

Figure 2. 25: plasma chaud Figure 2. 24: plasma froid
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= Méthode de pulvérisation chimique ou Spray-in :

Initiée en 1980 [58], cette technique consiste a la pulvérisation d’une émulsion (source dopante)
sur un substrat de silicium. Tout d’abord, la source dopante est propulsée jusqu’a la chambre
d’atomisation grace a une pression de propulsion assistée par un gaz inerte. A ce stade (chambre
d’atomisation), elle sera convertie en micro gouttelettes par I’intermédiaire d’une seconde
pression dite : d’atomisation. Afin de garantir lI'uniformité de la pulvérisation sur toute la
surface de I'échantillon, un port-substrat mobile (chariot) se déplace sous une buse de
pulvérisation a écoulement continu. La vitesse du support est généralement environ 7 cm / min
[59].Une fois que la pulvérisation terminée, les substrats subissent un séchage préliminaire pour
la solidification de la source. Pour avoir le profil de dopage final, les substrats sont traités a
haute température (850 — 1000 °C) avec des temps variables selon le profil de jonction désiré
[60].

La quantité de dopant déposée et son épaisseur sont précisément contrdlées par différents
parametres comme : les deux pressions (d’atomisation et de propulsion), la variation de la
distance atomiseur-substrat, la vitesse de balayage de 1’atomiseur, le pas d’avancement du
chariot (porte substrat), ainsi que la viscosité de la solution [60] [59]. On note que le dépdt
s’effectue a température ambiante sur une face sans avoir recours au masquage ou a la
protection de ’autre face ; ce qui limite le nombre d’opérations technologiques. La figure
suivante schématise le principe de la technique [60] [59]:

~

atomiseur

Rail ™

Source de dopant

Fourinfrarouge

Chariot (porte substrat)

Figure 2. 26: Technique d'atomisation "'Spray"*

Le type de dopage obtenu dans ce procédé est en fonction de la source, soit N ou P. Mais elle
permet également la formation d’un champ de surface arriere en Bore avec différents source
diluées ; comme de 1’acide de bore dilué dans de I’eau dés ionisée, et le borosilicate-film dilué
a I’éthanol [59]
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= Méthode de rotation ou Spin-on :

L’émulsion dopante est déposée, au centre de la plaquette en silicium. Cette derniére est fixée
sur un support animé d’un mouvement de rotation a une vitesse généralement comprise entre
500 et 4000 tr/mn. En faisant tourner le 'spinner’, I’émulsion s’étale sur toute la surface [58]
par effet de la force centrifuge. Sa quantité est optimisée selon la dimension de la plaquette. Par
la suite, les wafers subissent une cuisson sur une plaque chauffante généralement sous basse
température (100C° - 350C°) pendant quelques minutes pour éliminer la quantité de dopant en
exces. Au final, elles subiront un traitement thermique a haute température qui permettra la
diffusion du dopant dans la plaquette [36].

Le schéma qui illustre le dépot par rotation est donné par [58] :

___Micropipette

_ Emulsion dopante
3 Support de plaquette

Plaquette de silicium ;

3 B = B

Il l| Il Moteur CC ll I[ ||

[] (5]

Figure 2. 27: Technique de Rotation ou Spin-On

Avec cette méthode, « Lee » [36] est arrivé a un rendement de 14.6% pour des cellules en
silicium cristallin utilisant un champ de surface arriére en bore. D’autre part, « Akash » et al.
[61] Avaient rapporté un rendement de 14.74%. Mais un résultat plus pertinent est obtenu par
« Kim » et son équipe : soit 19.2% [62]. La source de bore utilisée dans ces recherches est
’acide borique.

La technique de rotation permet non seulement la création de la jonction PN, mais aussi la
jonction p+/p, ou méme le dép6t de la couche antireflet [58].

Cette méthode exige un faible budget thermique et présente ’avantage d’étre rapide ; par
exemple, la formation d’un émetteur prend un temps total de 6min par Spin-on, contre 60min
en diffusion conventionnelle. Le procédé de fabrication de la cellule solaire est amélioré par ce
fait et le coQt total est par conséquent réduit [61].
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= |e dépbt par sérigraphie

Ce procédé est largement utilisé pour I’impression des contacts métalliques [38]. Mais est aussi
valable pour le dopage P et N des substrats en silicium [63] [64].

La pate dopante ou DP (Ang : doping paste) de viscosité appropriée est un mélange de dopant,
de résine et de solvant [58]. Le mélange est étalé grace a une raclette sur le tamis contenant le
motif & imprimer, et sous lequel est déposee la plaquette. Par la suite, la couche imprimée est
séchee et dégraissée dans un four a lampes infrarouges a convoyeur. Cette deuxieme étape
permet la suppression de la résine et du solvant, ¢’est uniquement les molécules du dopant qui
restent. A ce stade, le substrat subira un recuit a une température supérieure a 850 °C ; pour la
diffusion des molécules dopantes en volume du substrat et la formation de la jonction [65]. Les
parameétres de la jonction dépendent uniquement de la température et du temps de recuit. On
peut comprendre ces étapes par 1’illustration suivante [58] :

Résine et solvant e, . . . . .
Bore —». . . . ..
W

Etalement

4

Diffusion (>800 °C)

Figure 2. 28: Concept de formation d'une couche PP+ avec une Figure 2. 29: sérigraphie de la pate d'aluminium en face
pate dopée type P arriere/ CRTSE

Ce procéde est caractérisé par une automatisation facile pour la production de dispositifs en

continu et a I’air libre, avec un faible investissement en équipements. De plus, les mesures de

la résistance carrée par cette méthode ont révélé une meilleure homogénéité en toute la surface

du substrat, ceci est expliqué par 'uniformité de dépot. D’autres part, cette méthode ne résulte

ni matiere résiduelle ni la couche riche en bore ou « BRL » [65].

2.7.Conclusion

Ce chapitre nous a permis de mettre en valeur I’état de ’art de 1’utilisation du BSF et de sa
principale fonction dans les cellules solaires. Nos recherches nous ont permis également de
présenter de nombreux travaux ayant mis en évidence la valeur ajoutée du champ de surface
arriere et I’influence des propriétés de sa couche (profondeur, concentration, résistance,
matériau...etc.) vis-a-vis des performances de la cellule solaire. Cette valeur ajouteée ce
manifeste clairement dans 1’amélioration des propriétés Icc, Veco, 1, et EQE.

Nous avons aussi cité les différentes sources de Bore et leurs différents états (solide, liquide,
gazeux). Finalement, nous avons abordé les méthodes de prédép6t du Bore les plus courantes
dans le domaine photovoltaique.
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Chapitre

I11. Notions sur la diffusion thermique dans le Silicium

3.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’établir les notions de base concernant la diffusion thermique
dans le silicium. Nous allons nous intéresser plus particulierement aux étapes de diffusion, liées
a la formation du champ de surface arriere en Bore (B-BSF) ou jonction P+.

La formation de cette jonction est obtenue par dopage. Ce dernier est possible dans les semi-
conducteurs grace a I’introduction d’atomes (impuretés) dans le cristal, possédant une valence
différente de celle des éléments composant le semi-conducteur. Ce dopage permet alors de
contréler la concentration de charges et donc la conductivité du semi-conducteur. Il existe
différents procédés permettant la réalisation du dopage dont : la diffusion thermique [14] [66].

Dans un premier temps, on va définir la diffusion dans le silicium selon les équations de Fick.
Deuxiemement nous abordons le cas de la diffusion du bore dans le silicium. Par la suite nous
identifions les mécanismes atomistiques de diffusion du bore. Finalement, nous nous
intéresserons aux différents paramétres qui influent ces mécanismes ainsi qu’aux réactions
chimiques ayant lieu entre le Bore et le Silicium.

3.2.Définition

La diffusion est une migration d’atomes d’une zone a autre. Elle est causée par un déséquilibre
de variables thermodynamiques (différence de concentration en impuretés dans notre cas), et
est sollicitée par un apport énergétique suffisamment important. Ce phénomene de diffusion a
un principal but : rétablir la stabilité et 1’équilibre en concentration dans le matériau. Donc, Ces
deux parametres (le gradient de concentration, et ’apport de 1’énergie thermique) sont des
conditions fondamentales de toute diffusion.

A. Diffusion, et lois de Fick

Les lois de Fick fondée en 1855, sont la base de la plus part des modéles macroscopiques de
diffusion des dopants dans le silicium. Selon Cojocaru-Miredin [66] et de Bazer-Bachi [14], sa
premiére loi affirme que le flux d’impuretés est proportionnel au gradient de concentration en
impureteés :

J=-DVC 2

Avec :

J : Le flux d’impuretés en [atomes/ (cm?s™)]

C : La concentration en impuretés en [cm™®]

D : Coefficient de diffusion de l'impureté dans le silicium en [cm®.s™]
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Le signe négatif traduit le fait que les impuretés migrent de la zone la plus concentrée vers
celles de faible concentration ; pour rétablir ’homogénéité des concentrations. Cette équation
n’est valable que dans le cas le plus simple ou ’espece diffusante est soumise uniquement a
son gradient de concentration.

Plus généralement, au cas ou le matériau est non isotrope ou subit une déformation, le flux
devient une grandeur vectorielle ; le coefficient de diffusion est donc un tenseur. Puisque le
silicium est isotrope en vue de sa structure cristalline cubique, et en considérant qu’il n’est pas
soumis a des contraintes ; On écrit la premiére loi de Fick en équation a une dimension, le
coefficient de diffusion devient donc un scalaire :

6C

J=-D—
or

3

D’autres forces motrices peuvent entrainer la migration des espéces diffusantes tel que : le
champ électrique, le gradient de potentiel chimique, le champ de contrainte, etc. Sous I’effet de
ces forces, I’impureté acquiert par conséquence une vitesse stationnaire U, le flux devient
proportionnel directement a cette vitesse :

J=uC 4

e Le flux général est donné par la somme des deux équations précédentes :

J = —Dofﬂ + uC 5
ar

L’équation se compose alors de deux termes, le premier appelé « Fickien » qui décrit la
contribution du gradient de concentration, le second est un terme d’entrainement appelé
« Nernstien » traduisant la contribution de toutes les autres forces motrices.

e Dans le cas ou I’entrainement est d0 @ un champ électrique 1’équation 5 devient :

8C .
J= _DE + uEC 6

Avec :
u : La mobilité [m2.V 1.s™],
E : Le champ électrique (V.m™Y), Son signe dépend de la charge portée par I’'impureté

Ce champ électrique traduit le fait que les atomes dopants sont introduit dans le silicium sous
forme ionisée, il y’a donc un déplacement de charge électriques (électron et trou) lors de la
diffusion. En raison de la différence entre leurs mobilités, ce champ est induit pour recréer
I’équilibre, son role est de ralentir les especes rapides, et de solliciter le déplacement des unes
plus lentes. 1l est donné par la formule suivante [14]:

KT 1én
X = 7
qg nox

E=-

N : la concentration d’électrons libres
K : constante de Boltzmann
q:1610-*C

T : Température [K]
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e Finalement, I’équation générale d’un flux d’impuretés soumis a un gradient de
concentration et a un champ électrique est :

oC : ’
N kT I(J?C | . qD

B. L’équation de diffusion du Bore dans le silicium :

L’implantation du bore dans le silicium permet la densification des trous dans la bande de
valence, car il a un électron en déficits dans sa couche de valence. Dans ce cas il devient un
élément accepteur d’¢électron. Pour permettre sa migration et sa propagation dans le silicium, il
est important de lui satisfaire de hautes conditions de température pour qu’il devienne un ion
mobile chargé négativement. La réaction suivante illustre cette transformation [66] :

B>B +h*

h *: la concentration en trous dans la bande de valence
Avec : [B7] : la concentration du bore dans le silicium

e [’¢équation de Fick pour la diffusion du bore dans le silicium devient :

Oox n ox

J=-D 10

e La concentration en trous et du bore sont reliés par 1’équation de neutralité comme ainsi :
p>=n’+p[B7] 11

Avec : ni : la concentration intrinséque d’électrons dans le Si
p: concentration en trous

e Le flux d’impureté devient [66]:

Avec : Deff (cm?s™) est le coefficient de diffusion effectif prenant en compte I’effet dli au champ électrique interne.
Il varie en fonction de la concentration en ions, et donc en fonction de la concentration en impuretés dopantes.

-

) 2
Avec : 7 p 13

(p>+n)

La valeur de y peut varier de 1 (pour des faibles dopages (n=ni)) a 2 maximum (a tres fort
dopage (n>>ni)). En effet, pour la valeur maximale, I’effet du champ électrique interne entraine
une valeur de coefficient de diffusion deux fois plus grande et donc a une acceélération de la
diffusion dans le volume, et une réduction du gradient de concentration en surface car il aide le
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déplacement des ions dans la région dopée. Ceci révele une augmentation de la longueur de
diffusion grace au champ électrique.

C. Deuxieme loi de Fick :

Elle décrit I’évolution temporelle de la concentration de I’impureté dans le matériau. Elle s’écrit
dans le cas d’un systeme conservatif (ni perte ni formation d’impureté diffusante) en étant
soumises a plusieurs forces [14] [66]:

=D — u.— — (’— 14

Dans le cas du Bore, elle est égale a la divergence du flux de Bore :
AB7] _ dJ,(x0) 15

ot ox

Au final, en substituant 11 dans 13, I’équation générale de la diffusion du Bore dans le
silicium est :

La fonction principale des lois de Fick est la connaissance de la variation de la concentration
en impuretés en fonction du temps et de I’espace, dénommé autrement: profil de
concentration ou de dopage. La résolution nécessite cependant des méthodes numeériques. En
revanche, il existe des cas spéciaux dont la résolution est simple :

= Diffusion a partie d’une source infinie :

Quand la source de dopant est infinie, la concentration en impuretés a la surface Cs du substrat
atteint son maximum, appelé solubilité limite. Ce seuil ne pourra plus étre dépassé et par
conséquence la concentration de dopant devient constante. Cette diffusion est appelé Prédépot.

Pour connaitre le profil de cette diffusion, On résout la deuxieme équation de Fick selon les
conditions suivantes [14]:

v' C (0, t) = Cs, concentration en surface constante est égale la solubilité limite (régime
transitoire néglige)

v C (o, 1) =0, la concentration a longue distance est nulle durant toute la diffusion.

v C(x, 0) = 0, a l'instant initial, la concentration dans tout le matériau est nulle.

La résolution donne :

T
C'(x.t) = C4 erfc 17
(1) ' (2\/Df)

52



1. Notions sur la diffusion thermique dans le silicium

Le terme 27Dt désigne la profondeur de diffusion de I’impureté. Elle englobe environ 90% de
la dose totale ayant diffusé dans le substrat. Cette résolution permet de déduire que pour ces
conditions, le profil de concentration varie selon la fonction erreur complémentaire

= Diffusion a partir d’une source constante :

Appelé aussi étape de redistribution car, au temps initial, une mince couche de dopant existe
déja en surface du matériau. Cette derniere va étre diffusée par la suite dans le substrat.

On pourra assimiler la quantité d’espéces diffusante déposée par Prédépot pendant un temps tp
par Q selon la relation suivante [14]:

2 —
Q= 770 / Dt,, 18

Pour calculer le dopage obtenu lors de la redistribution, On doit mettre les conditions initiales
suivantes pour la résolution de la deuxiéme loi de Fick :

v' A t=0, le profil de concentration correspond a celui obtenu pendant le prédépo6t :

C'(z,0) = erfe (—Q'Iﬁ) 19

v La concentration a grande distance est nulle pendant toute la diffusion. : C (e, ) = 0
v En surface, le gradient de concentration est nul :

oC
‘ ox

(0,¢) 20

La résolution révele un profil de dopage variant selon une gaussienne dans le substrat :

oo Q ) 2
Clx,t) = 757 P | 107 21

Pendant le prédép6t, faire varier le temps va faire varier la profondeur de diffusion, la
concentration en surface restant constante, égale a la solubilité limite Cs. Pendant la
redistribution, faire varier le temps va faire varier la profondeur de diffusion et la concentration

en surface. La redistribution permet donc d’ajuster le profil. Ce fait est simulé ainsi [14] [66]:
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Figure 3. 1: Profils de concentration du phosphore simulés apres redistibution (a) , et de pérdépot (b)

Par contre, si la température de diffusion varie, pour des temps fixés de prédépdt et de
redistribution, la concentration en surface ainsi que la profondeur de pénétration varieront, que
ce soit pendant le prédép6t, ou pendant la redistribution
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3.3. Mécanisme Atomistiques de diffusion dans le silicium :

Aprées avoir parlé de la diffusion a I’échelle macroscopique, il nous est nécessaire maintenant
de connaitre comment ces impuretés puissent s’intégrer et diffuser dans le matériau ? Pour ceci,
On se lance dans cette nouvelle section pour découvrir quel mécanisme microscopique en est
responsable a la diffusion [67] [68].

A. Rappel sur les défauts ponctuel dans le silicium :

En point de vue cristallographique, le silicium & une structure cubique diamant avec un
paramétre de maille égale a 5.43°A. Sa densité atomique est de 5.1022 at.cm et la distance
interatomique est de 2.35 °A.

Figure 3. 2: structure cristallographique du silicium

Deux types fondamentaux de défauts ponctuels existent dans le silicium :

e Lalacune (notée V (Vacancy en anglais)) : il correspond a un atome manquant dans le
réseau cristallin parfait.

e L’auto-interstitiel : représente un atome intercalé dans le réseau périodique du silicium.

Figure 3. 3: représentation des défauts ponctuels A :
auto interstitiel, B : Lacunaire

Ces deux types donnent naissance a d’autres défauts plus complexes comme la bilacune,
I’agrégat, et la boucle de dislocation. [67] [68]
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B. Défauts, et mécanisme de diffusion :

La migration des atomes d’une zone a autre se fait principalement dans les semi-conducteurs a
travers les défauts ponctuels présents (intrinseque ou extrinséque) dans le réseau cristallin, ces
défauts facilitent le trajet de I’atome d’une région a autre.

Du coup, la diffusion des dopants n’est possible que par un couplage avec un défaut ponctuel.
Ce couplage donne lieu a des mécanismes complexes de diffusion. Ces derniers se diversifient
selon la nature de I’impureté. Il est aussi nécessaire de mentionner que les dopants deviennent
actifs uniqguement en se positionnant dans un site substitutionnel. Les mécanismes de diffusion
sont principalement [67] :

= Meécanisme lacunaire :

Comme son nom I’indique, 1’occurrence de ce mécanisme exige la présence de lacune au
voisinage de I’atome dopant. La diffusion s’effectue par échange de site entre I’impureté et la
lacune mais également en raison de la forte énergie de liaison existante entre la lacune et le
dopant. Il en résulte donc une migration des complexes dopant-lacune. Le processus se
renouvele alors pour que I’'impureté dopante effectue d’autres sauts supplémentaires. La figure
suivante illuse ce mécanisme [68] [66] :

Figure 3. 4: schéma illustrant le mécanisme de diffusion lacunaire

= Meécanisme interstitiel :

Le plus simple des cas, est que I’'impureté saute de site interstitiel en site interstitiel. L’ impureté
parcourt alors des distances importantes, traduisant des coefficients de diffusion tres élevés.
Plus complexe que ¢a, il en existe deux mécanismes [66] [68]:

o Le premier est assisté par des auto-interstitiels ;

Quand un auto-interstitiel arrive au voisinage d’une impureté substitutionnelle, il peut interagir
avec elle pour former une paire dopant/auto-interstitiel. L’auto-interstitiel et 1’atome de dopant
se partagent alors un site du réseau et cette entité est appelé un interstitiel mixte dissocié. Cette
paire peut ensuite diffuser suivant la séquence de saut décrite sur la figure :
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Figure 3. 5: mécanisme auto-interstitiel

o Le second est mis en évidence par Gosele et al. C’est le mécanisme ”kick-out™ ;

L’impureté substitutionnelle est éjectée de son site par un auto-interstitiel, ce qui en résulte la
création d’une impureté interstitielle. Cette derniére va migrer rapidement pour reprendre un
site substitutionnel en délogeant un atome de silicium de son site substitutionnel.
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Figure 3. 6: mécanisme Kick-out

Pour la diffusion du bore dans le silicium, des études expérimentales ont montré que sa diffusion
s’effectue préférentiellement suivant le mécanisme interstitiel [66]
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C. Facteurs influencant la diffusion dans le silicium

m | e coefficient de diffusion :

Grace au mécanisme de diffusion précédemment presenté, On peut affirmer que les défauts
servent de « véhicule » au dopant pour la diffusion. Mais c’est aussi di aux propriétés du
matériau dopant. Autrement dire, chaque matériau a par exemple, un coefficient de diffusion
intrinséque différent d’un autre. La formule générale de toute espéce diffusante dans le silicium
est donnée par la relation d’ Arrhenius suivante [67] :

_ S QA) 22
D, = D,,exp ( T

Dio : facteur de fréquence/ou entropie, il est lié a la fréquence de saut atomique du dopant et correspond
a la somme de la variation d’entropie liée a la formation des défauts et les migrations des atomes.

Qn : Energie d’activation de la diffusion, Elle correspond a la somme de la barriere énergétique de
migration de ['atome et de [’énergie de formation des défauts [69].

T : la température absolue (en Kelvin) paramétre

K : constante de Boltzmann

La figure suivante décrit les coefficients de diffusion des différents dopants dans le silicium. Le
tableau quant ’a lui donne les équations qui permettent la détermination du coefficient de
diffusion dans le silicium en fonction de la température [67].

Température (°C)

1100 1000 900 800
=— Alummm V) £ - : m2 g1
A Al Dopant D; (em=.s7")
10 "k —_ Blore .
F = Phosphore| 3 - Qr . 3.75eV
L Antimoine| 1 B (.87 - exp (_ ET )
e 3
As 68.6 - exp (—4@‘} )
-15
10 3
E ;) [-': - (_‘3()161 )
P 2.53 - exp e
10—16__ - ~ 1 ¢ 3 086”1'—
Sb 12.9 - exp (— e )
1l ] . e 3.35¢V
10 3 Al 4.7. -e};)(— )
S . . . ] ! KT
8 9
10T (K™Y

Tableau 3. 1: les équations permettant de déterminer le

Figure 3. 7: coefficients de diffusion intrinséques - 10NS € Je
coefficient de diffusion dans le silicium

pour différents matériaux

D’apreés ces graphes, On peut dire que la diversité des ordres de grandeur du coefficient de
diffusion reflete simplement, les différents mécanismes microscopiques par lesquels un atome
peut se déplacer dans le silicium .De plus la brusque variation de ces coefficients en fonction
de la température attestent que la diffusion est un phénomene activé thermiquement [68] .
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= Lasolubilité limite du Bore dans le silicium (Ce) :

Physiquement, la limite de solubilité a 1’équilibre correspond a la concentration en bore
maximale pouvant étre incorporée en position substitutionnelle (donc électriqguement active)
dans le réseau de silicium.

A basses températures, la solubilité limite est faible, ceci est d0 a la formation de petits amas
contenant du bore et du silicium interstitiel, ces derniers vont désactiver une forte quantité de
bore. Inversement, ces amas ne seront plus stables a haute températures, ils se dissolvent
conduisant ainsi a une augmentation de la quantité de bore active, donc a une augmentation de
la limite de solubilité [68].

En revanche, des phénomenes de précipitation surviennent si le dopage dépasse la concentration
correspondante a la solubilité limite. Des réactions entre les atomes dopants eux méme ou avec
le silicium se terminant par la formation des composés ou des agrégats. Une fois incorporés
dans ces agrégats, les atomes dopants, n’étant plus en site substitutionnel sur le réseau du
silicium, ne fournissent plus de charges, ils deviennent inactifs et immobiles. Par conséquence,
des concentrations tres élevées en atomes dopants entrainent une perte de la charge totale, et
une augmentation de la résistance [68].

Deux expressions de la solubilité limite a 1’équilibre sont donnée dans le travail de Oana [68],
une représentative de la basse température et I’autre a haute température :

e A basse température (T < 800°C) la solubilité limite est exprimée par :

(0,827 +0.137)el
- kT En [cm-3] .23

C, =2.82x10% exp{

e A haute température (T > 800°C) , elle est exprimée par :

e n (0.73+0.04)eV
C =9.,25x10 exp[ T En [cm] 24
Cette derniére expression permet de calculer la limite de solubilité du bore aux températures

dépassant 800°C [66] :

T (°C) Ce (cm™)
800 3,5x10"
900 6.9x10"
1000 1.2x107°
1100 1.9x10%

Tableau 3. 2: limite de solubilité du bore a
hautes températures
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= L’ambiance gazeuse pendant la diffusion :

Comme la diffusion se fait dans une enceinte, le profil final de dopant ayant diffusé dans le
silicium est fortement influencé par les débits de gaz précurseurs présents dans 1’atmosphére de
diffusion. Ces gaz ont le réle de favoriser 1’incorporation du dopant dans le silicium.

Des profils trés différents sont observés lorsqu’on introduit de différentes ambiances gazeuses.
La figure suivante présente le comportement du profil de dopage du bore sous différentes
conditions gazeuses [67].

Bore — As-grown

— Ambiance inerte

— Oxydation
Nitruration

—

=]
—
=)

3

B concentration (em 7)

0.5 1 1.5
Profondeur (um)

Figure 3. 8: comportement du bore sous différentes conditions gazeuses pendant un
recuit a 1000°C pendant 5h

Ces tracés montrent que la présence des gaz comme 1’azote et I’oxygéne influent fortement sur
la distribution du profil de dopage et sa profondeur. Il est également noté que la jonction du
bore formée lors d’une ambiance sous oxygene est plus profonde qu’avec d’autres gaz [68].

L’oxygeéne entraine ’injection d’auto-interstitiels dans le silicium, ce qui fait augmenter le
coefficient de diffusion, favorisant ainsi la répartition des dopants en profondeur. Cependant,
le Bore a tendance a interagir avec 1’oxyde mieux que le silicium, ce qui explique un coefficient
de segrégation inférieur a 1(entre 0.1 et 03). On observe par ce fait une déplétion dans les
premiers microns, et la concentration maximale ne sera plus en surface [14].

Le coefficient de ségrégation est la fraction entre les concentrations en impureté a 1’équilibre
dans les deux phases (silicium et oxyde), aprés redistribution [14]:

Concentration a I’équilibre de I'impureté dans le silicium 25

;?'} - s LA == . - .
Concentration a I’équilibre de 'impureté dans 'oxyde
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D’une maniére plus générale, Bouhafs [70] affirment que les paramétres influencant la diffusion

des atomes dans un matériau sont :
« Lanature de la maille du réseau cristallin décrivant la disposition de chaque atome dans
I’ensemble.
« La distribution du potentiel et ’homogénéité de sa périodicité au sein du réseau
+ La nature des atomes constituant le semi-conducteur.
« La nature d’impuretés dopantes, qui traduit un coefficient de diffusion différent.

« Le temps et la température de diffusion.

+ La concentration d’impuretés en surface a introduire dans le volume du semi-conducteur.

« L’ambiance constituée de flux des gaz (Azote, Oxygéne, POCls, BBrs, etc.).

= La nature et la densité des défauts cristallins du semi-conducteur.

Dans notre partie expérimentale, On va s’intéresser particuliécrement a I’influence de la

température et de la durée de diffusion sur le profil de dopage au Bore.

3.4.Conclusion

Ce chapitre nous a permis de mettre en valeur les notions de base ayant relation avec notre
theme de recherche. Nous avons pu y introduire les concepts clés liés a la diffusion thermique
permettant la création du champ de surface arriere (BSF). Ces notions sont indispensables a la

compréhension des chapitres suivants.

Nous avons en premier lieu aborde la théorie de la diffusion. Par la suite, On a évoqué les
principaux parameétres et conditions liés a ce phénomene de transfert d’atomes. Enfin, On a
terminé par une description des mécanismes fondamentaux de diffusion, ce qui permet une

meilleure compréhension des phénomeénes se produisant dans le matériau dope.
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Chapitre

IV.  Outils d’investigation

4.1.Introduction :

Ce chapitre est concarcré a la présentation des differents outils d’investigations utilisés au cours
de notre recherche, pour la caractérisation des échantillons. Ce sont également ceux disponibles
au centre de Recherche en Technologies des Semi-Conducteur pour I’Energitique ( CRTSE ) ,
avec pleins d’autres équipements.

Tout d’abord, nous présentons la méthode des quatre pointes ou « four probe » que nous avons
utilise pour la détermination de la résistance carrée des plaquettes de silicium type P. En second
lieu , nous abordons la méthode de capacité-tension électrochimique (ECV), utilisée
principalement pour la détermination du profil de dopage de la couche BSF . On terminera par
la présentation du logiciel EDNA 2, utilisé pour la simulation des propriétés électriques de la
cellule solaire.

4.2.Mesure de la résistivité par la technique « Four Probe » :

La résistivité p est une grandeur physique qui se mesure en Ohm-métre (Q.m) ; elle quantifie
I’opposition d’un matériau au flux du courant ; c’est I’inverse de la conductivité. Cette derniére
dépend de la densité des electrons n et trous p libres et leurs mobilités pn et pp et par d’autres
facteurs environnementaux comme la température et I’humidité. La résistivité peut influencer
les caractéristiques électriqgues comme : la tension de seuil, la résistance serie, ect ... [71] [72].
Elle s’écrit selon la relation suivante :

1
P = .26
q.(N.un+p.up)
Les chercheurs et les fabricants sont intéressés par la détermination de la résistivité d’un
matériau. Pour se faire, il existe plusieurs méthodes ; mais la technique varie en fonction du
type de matériau, de I’ampleur de la résistance, de la forme et de I’épaisseur du matériau. [72]

La technique la plus courante pour mesurer la résistivité de certains matériaux plats minces
comme les plaquettes en semi-conducteur (Wafers) est la sonde & quatre points. [72]. Elle
s’utilise pour les matériaux ayant une faible résistivité ; les sondes sont alignées et mesurent la
résistivité dans la direction de détection [73] [74]. Cependant il existe d’autres méthodes
comme :

van der Pauw (VDP) ; utilise quatre sondes qui sont placées sur le périmétre de 1’échantillon
permettant de mesurer la résistivité moyenne avec précision ; cette technique s’utilise pour des
formes arbitraires [73] [74]

v la sonde a deux points ; est appropriée aux matériaux ayant une résistivité élevée [74].
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= Lasonde a quatre points :

o Historique :

Cette technique a été suggérée par « Wenner » en 1916, pour mesurer la résistivité terrestre.

Puis «Valdes » 1’a utilisée pour mesurer la résistivité des plaquettes (wafers) de semi-
conducteur en 1954. [71]

o Description du principe de fonctionnement :

Elle consiste a mettre quatre sondes alignees et également espacées en contact avec un matériau
de résistance inconnue. Chaque sonde est soutenue par des ressorts a l'autre extrémité pour
minimiser les dommages a 1’échantillon. Le réseau de sondes est placé au centre du matériau.
[72]Les quatre sondes métalliques font partie d'un étage auto-mécanique qui se déplace de haut
en bas pendant les mesures.

Les deux sondes externes sont reliées a une source de courant continue pour pouvoir injecter
un courant qui va induire une tension. Tandis que les deux sondes internes sont reliées a un
voltmeétre ayant une grande impédance interne devant celle du matériau pour qu’il ne y’ait pas
une chute de tension. Puis, elles vont mesurer la tension résultante sur la surface du materiau.
[72] S’il existe une résistance ; donc il y aura une chute de tension lorsque le courant s’écoule
le long du matériau. [75]. La figure suivante schématise le principe des quatre pointes [72]:

Hi LO
Source current

from 1 to 4

Hi LO Measure voltage
between 2 and 3

4-Point
Collinear Probe
1 l 21 IB l4

\ Semiconductor Wafer /

Figure 4. 1: Circuit d’essai de résistivité de sonde a quatre pointes

La résistivité d’une couche d’épaisseur d (en cm) est obtenue via la relation :

Avec : | : le courant appliqué [A]

V : la tension mesurée [Volt] = X —Xd
d : I’épaisseur de I’échantillon [cm] P ln(2) i [Ohm-cm] 27
F4

: Facteur de correction = 4.532
In(2)




La détermination de la résistivité implique
donc la connaissance de 1’épaisseur de
I’échantillon, mais également le type de
dopage car une fois la résistivité est
déterminée, L’abaque présenté si dessous va
permettre la  détermination de la
concentration du dopage.

La seule contrainte dans ce cas est la
connaissance du type de dopage, mais il
existe des techniques bien évidements pour
ca.

Cependant, Si on ne connait pas I’épaisseur
de la couche diffusée, On introduit la notion
de la résistance carrée (Rsq) tel que, pour un
dopage différent du type de substrat [70]:

R — Riotat Rsubstrat
sq — 29

Rsubst’r‘at - Rtotai

[Ohms Carrés]

Avec, R : résistance de la couche dite Rearrse, R total :
résistance totale du substrat apreés le dép6t,
R substrat : Fésistance du substrat avant le dépot
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Figure 4. 2: abaque de la concentration en fonction de la
résistivité

Figure 4. 3: Résistivimetre CMT-SR2000 N
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La résistance de contact et celle de la sonde a quatre points sont trés faible donc la précision de
mesure est trés élevée ; la résistivité de la sonde ne sera pas ajoutée a celle de 1’échantillon. Par
contre la sonde a deux points posséde une resistance de contact et de la sonde tres grande donc
la résistivité réelle ne peut pas étre séparée de la résistivité mesurée. [4]

Cette méthode s’utilise pour des échantillons en vrac ou en couches minces. [74]

v' les échantillons en vrac : I'épaisseur du matériau est bien supérieure a I'espace entre les

sondes. [74]

v Les couches minces : pour une couche treés fine I'épaisseur de la feuille est bien

inférieure a lI'espace entre les sondes. [74]

idain

Figure 4. 5: schéma de la méthode de sonde a quatre
points en couche mince

Curry Vi

e B e

Figure 4. 4: schéma de la méthode de sonde a quatre points
de matériau en vrac.

o Les conditions pour la mesure de reésistivité d'un semi-conducteur :

V' larésistivité du matériau doit étre uniforme dans la zone de mesure. [74]

v"Une influence négligeable sur la conductivité (en cas d’injection de porteur minoritaire

dans le semi-conducteur par les électrodes conductrices de courant ; la plupart de ces

derniers seront recombinés). [74]

v' La surface ou les sondes vont étre placées doit étre plate. [74]

<

Les sondes utilisées pour la mesure doivent toucher la surface en ligne droite. [74]

v' Le diameétre des contacts entre les sondes et le semi-conducteur doit étre inférieur a

I'écart entre les sondes. [74]

v’ La surface du matériau peut étre conductrice ou non conductrice. [74]
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4.3.Mesure du profile de dopage par la technique ECV

Le profil de dopage a été obtenu par la méthode de capacité-tension électrochimique (ECV).
Celle-ci est couramment utilisée en raison du codt raisonnable de I'équipement de mesure et de
la fiabilité croissante obtenue grace a l'effort des équipementiers. L’ECV permet d’établir le
profil de la concentration de dopage de la surface des semi-conducteurs quel que soit le niveau
de dopage, et il peut méme mesurer les plaquettes texturées. [76]

= Principe de fonctionnement

La technique ECV est basée sur une succession de gravures chimiques et de mesures capacite-
tension C(V), permettant la construction du profil de dopage des dopants actifs. L’échantillon
est placé dans un dispositif doté¢ d’une cellule électrochimique dans laquelle est injecté un
électrolyte a base de NH,F/HF. Une interface est formée entre 1’échantillon et I’¢électrolyte grace
a une couronne d’étanchéité. Ce dernier va donner naissance a une diode Schottky.

L’échantillon est gravé par polarisation du contact Schottky, faisant ainsi augmenter la densité
de lacunes électroniques (trous) pres de 1’interface, et par conséquence a la rupture des liaisons
covalentes entre les atomes de silicium. L’atome de silicium devient ionisé (Si**), et se dissout
dans I’électrolyte. Si ¢’est un silicium type N ou les porteurs majoritaires sont les électrons, les
trous sont exposes a un éclairement UV pour les photo-générer. La vitesse de gravure est
contr6lée en mesurant le courant circulant entre le semi-conducteur et une électrode de
référence.

Une tension externe est appliquée pendant la mesure aux bornes du contact Schottky pour créer
une zone déplétée (soit vide de porteurs majoritaires).La capacité est ainsi mesurée, ce qui
donne acceés a la concentration des porteurs N suivant la relation [77]

2
d(1 30
QSDSTAZ (d{/CZ)
Avec

C : Capacité, q : Charge élémentaire
€0 et &r 1 Permittivité électrique du vide et permittivité diélectrique relative du matériau, A : Surface de gravure

N =

Substrat

-/ ’J.]‘/ Electrode de référence

5 U
k)
g Electrolyte :\j\\ Lampe
5 NH,F/HF Pagiy
b
S
a A

[l

= Cellule électrochimique

Couronne d’étanchéité Potentiomeétre

Figure 4. 6: schéma d’un dispositif ECV
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4.4.La durée de Vie des porteurs :

La durée de vie d’un électron représente le temps lui permettant d’étre libre et mobile avant
d’étre recombiné avec un trou. C’est une caractéristique qui permet d’évaluer la qualité d’une
cellule photovoltaique. Elle est en fonction des parametres de différentes natures : ggométrie de
la cellule, phénomenes intrinséques aux matériaux, caractéristiques du substrat et des interfaces,
conditions d’éclairement. [80]

Les phénomenes intrinseques du matériaux dépend essentiellement du taux de génération de
porteurs (t) (qui dépend notamment du type d’illumination) et de leur taux de recombinaison
R(t)). Ces deux derniers sont infectés par les impuretés métalliques que contient le substrat car
ils participent a la création des niveaux électriques profonds dans la bande interdite dit : centres
de recombinaison, qui permettent de piéger 1’électron et augmenter sa durée de vie. [81]

La densité de charge des porteurs An (t) est le taux de génération G(t) sont donnés par les lois
suivantes :

| Ao (1) 1Df,
An(t) = — ) = (Dlept
ST 6 =—y

Avec :

wunet up, la mobilité des électrons et des trous qui sont dépendants du niveau de dopage et du taux d'injection.
W : I’épaisseur de I’échantillon.

Ao :la conductivité de I’échantillon en fonction du temps

/*, appelée constante optique, est un coefficient de correction

| : lintensité lumineuse en fonction du temps

Le cas général du calcul de la durée de vie des porteurs est donné par la relation suivante :

An
Teff = dAn
G— /’ dt

Le cas transitoire est retrouvé lorsque la génération de porteurs est annulée. De méme, lorsque
la densité de porteurs ne varie plus, le cas quasi-statique est obtenu.

D. Principe et outil de mesure

L’échantillon étudié doit tout d’abord passer par un traitement chimique dont le but est
d’¢liminer les parasites contenu dans la surface du substrat tel que la couche du bore inactif,
ainsi qu’assurer une bonne passivation. Le traitement consiste & faire des attaques alternatives
d’acide fluorhydrique HF et d’Acide nitrique jusqu’a I’obtention du résultat voulu. Plus de
détails sur cette étape sont décrits dans le chapitre experimental.

Le matériel utilisé est un SINTON WCT-120. Il est basé sur les méthodes de la
photoconductivité quasistatique (QSSPC: Quasi-Steady-State PhotoConductance) et
photoconductivité transitoire (TransientPhotoconductance), et permet la mesure de la durée
de vie effective des porteurs de charge minoritaires tef f. Cette derniéere, reflete la qualité de
la passivation des wafers

67



V. Outils d’investigation

L’échantillon est placé sur la plateforme du SINTON WCT-120 comportant le circuit RF et la
cellule étalon. Le flash provoque la création de porteurs excédentaires au sein de 1’échantillon,
ce qui affecte sa conductance ainsi que I’inductance de la bobine. Une tension proportionnelle
a la conductance est alors mesurée par le pont RF et transmise a ’interface informatique. [80]

-Sinton

instruments

Echantillon

Bobine—/

/— Lampe

— Filtre
infrarouge

Cellule de

Y /_ référence

Enregistrement de la variation
des courbes

— Photovcltage

—— Reerence Voltage

Pont RF

Figure 4. 8: appareil de mesure de la duré de vie
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Secondes (5]

Figure 2-1 : Principe de mesure de la durée de vie effective des porteurs (Sinton WCT 120)
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Figure 4. 9: mesures effectuées dans le laboratoire
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4.5.Logiciel de simulation : EDNA 2

La plateforme « PV Lighthouse » est considérée comme une ressource en ligne gratuite pour
les scientifiques et les ingénieurs du domaine photovoltaique. Elle fournit toute une gamme de
calculateurs qui simulent divers aspects dans la cellule solaire tel que : la résistivité, la mobilité,
la bande interdite, la vitesse thermique, la quantité de dopant ionisé, la recombinaison,
I’absorption, la transmission, la réfraction, I’impureté du lingot de silicium, et plein d’autres
propriétés de la cellule et du wafer.

On trouve également des calculateurs pour la simulation des modules photovoltaique et ses
composants (Verre, Eva, backsheet...) comme SunSolve, et des calculateurs de I’irradiation
solaire. De plus, le site offre une bibliothéque de données d'indice de réfraction et des liens
vers d’autres logiciels photovoltaiques comme (PV Factory, PC1D, Quokka, etc.) [82]

Dans notre thése, On utilise « EDNA 2 ». Ce dernier est 1’'un des simulateurs facilement
accessible et disponible gratuitement sur la plateforme « PV Lighthouse ». EDNA a été initié
sous forme de feuille de calcul Excel en 2010 par Altermatt et al.. La nouvelle version
dénommeée « EDNA 2 » est plus rapide, contient plus de modeles et permet le balayage des
parameétres d'entrée ainsi que le tracer des graphes de résultats [83] [84].

La principale fonction de ce simulateur ; est le calcul des recombinaisons dans une région
fortement dopée de silicium, telle qu'un émetteur ou un champ de surface arriére. Il détermine
en effet, la densité de courant de saturation de I'émetteur Joe et I'efficacité quantique interne. I
peut aussi étre utilisé pour déterminer la vitesse de recombinaison de surface d'un émetteur a
partir d'un Joe mesuré expérimentalement.

Comme la simulation du silicium fortement dopé est un domaine controversé, EDNA 2 permet
a l'utilisateur de sélectionner divers modeles physiques. Il suppose que la région fortement
dopée est quasi-neutre ; c'est-a-dire que les concentrations d'électrons et de trous en exceés sont
égales. Il utilise trois autres calculateurs indispensables aux résultats qui sont : le calculateur de
la résistance carrée, le calculateur de 1’énergiec de bande interdite, et le calculateur des
recombinaisons [84].

A. le calculateur de la résistance carrée

Ce premier permet la simulation de la méthode des quatre pointes, dans une surface diffusée
(émetteur ou champ de surface arriére). Il est également possible de générer un profil de dopage
ou d’introduire un profil de dopage a partir des résultats SIMS ou ECV. Le calculateur alors
détermine la résistance de la plaquette et la profondeur de jonction en n’importe quelle
tempeérature. En équilibre, La résistance de la plaquette psq est déterminée en [Q/carrée] a partir

des dopants actifs N(z) et la mobilité de la majorité des porteurs pmaj grace a 1’équation suivante :

1 31

q- [, tmaj(2)  N(2) - dz

Psq

Avec : Zj : profondeur de jonction, q : charge d’¢électron.

N(z) = [Na(z) — Np(2)], tel que NA(z) et ND(z) est la concentration active des dopants accepteurs et donneurs
respectivement.
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B. le calculateur de la bande interdite

Celui-ci determine la bande interdite du silicium quel que soit la température, la concentration
du dopant ou la concentration de porteur en exces. 1l détermine également I'énergie de la bande
de conduction, de la bande de valence, des niveaux de Fermi des électrons et des trous, ainsi
que la densité de porteurs intrinséques effective a I'équilibre et a I'état stationnaire. L’interface
de ce calculateur est illustrée dans la figure 59.

Le diminution de Eg due a la concentration de dopant (et aux concentrations de porteurs) est
appelée rétrécissement de bande interdite ou « Band Gap Narrowing , BNG », et est quantifiée
par AEg. 1l existe actuellement quatre modéles BGN dans les choix du calculateur. Ces modeles
indiquent comment la concentration de dopant affecte I'écart d'énergie minimum entre les
bandes de conduction et de valence. Le plus simple des quatre modeles est =~ None ", c'est-a-
dire pas de BGN. Le second et le troisieme sont respectivement les modéles del Alamo et Yan
— Cuevas. lls ne dépendent pas de la température. Le quatriéme est celui de Schenk, publié en
1998. Il tient compte des concentrations de dopant, des concentrations de porteurs et de la
température mais n’intégre pas la dégénérescence.

C. le calculateur des recombinaisons

Ce dernier a pour fonction de déterminer la durée de vie effective, et le taux de recombinaison
dans le silicium cristallin. Il permet le calcul de : la recombinaison radiative, la recombinaison
Auger et la recombinaison Shockley — Read — Hall en fonction de la concentration de dopant,
de la concentration des porteurs en exces ou de la séparation des niveaux de quasi-Fermi
(parfois appelée tension en circuit ouvert implicite). La somme des mécanismes de
recombinaison (radiative Urag, Auger Uayg et Shockley — Read — Hall UsrH) permet la
détermination du taux de recombinaison total :

”rnr - ”r'.ui + ”ﬂli:l; + ”.‘CRH .32

La durée de vie pour chague mécanisme de recombinaison est par la relation :

_ Any,
Ta =7 33

a

Avec : ou Anm est la concentration de porteurs minoritaires en exces,

A : représente «rad» /«Aug» / ou «SRH».

La durée de vie effective tefr est calculée de la méme maniére qu’Ure. Le choix des modeéles
d’équations permettant le calcul des recombinaisons radiatives, Auger et Shockley — Read —
Hall est multiple, et est décrit avec précision a 1’utilisateur pour chaque cas sur le site web.
L’interface du calculateur de recombinaison est présentée dans la figure 60.
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D. Principe de fonctionnement

L'algorithme de EDNA 2 commence premiérement par charger les profils de dopant du fond et
de I'émetteur, et calcule la résistance de la plaquette a I'équilibre en utilisant le calculateur de
résistance. Par la suite, il passe a I’aide du calculateur de la bande interdite, au calcul des
parameétres intrinseques et d'équilibre du silicium (concentrations du donneur ionisé ND + et de
I'accepteur NA—, la concentration effective des porteurs intrinseques niesr, I'énergie de la bande
de conduction Ec, I'énergie de la bande de valence Ev, I'énergie de Fermi de I'électron EF, et
I'énergie du trou de Fermi EFp) en fonction de la profondeur. EDNA 2 calcule aprés la
recombinaison de surface et détermine les porteurs excédentaires en fonction de la profondeur.
Cela nécessite 1’appel au calculateur de recombinaison. Une fois que la densité de porteurs
excédentaire est connue en fonction de la profondeur, la largeur effective de I'émetteur est
déterminée ainsi que la jonction Vj et le courant de collecte Jj.

Grosse-modo, le programme demande a l'utilisateur de définir les éléments suivants [82]:

= Profils de dopants donneurs et accepteurs,

= Vitesse de recombinaison de surface,

= Modeles de mobilité et de recombinaison Auger,

= Profil de génération (ou alternativement, un incident spectre et courbe de transmission).

Le programme calcule ensuite les sorties suivantes :

= Courant de saturation de I'émetteur Joe,

= Le facteur de transparence ar,

= Le courant de collecte Jig,

= Lefficacité de la collecte ng,

= Rupture des mécanismes de recombinaison.

Les figures illustrées si dessous représentent [84] :

7- L’interface du programme EDNA 2,

8- L’interface du calculateur de recombinaison,
9- L’interface du calculateur la bande interdite,
10- L’interface du calculateur de résistance.

4.6.Conclusion

Ce chapitre est nécessaire a la compréhension des différentes techniques d’investigations
utilisées au cours de cette these. La présentation de ces outils ainsi que leurs fonctions permet
de mieux comprendre les résultats obtenue au cours de la partie expérimentale et ceux de la
partie de simulation.
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Figure 4. 12: Interface du calculateur de recombinaison
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Figure 4. 11: Interface du calculateur de la résistance
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Chapitre

V. Partie Expérimentale

5.1.Introduction

Aprés avoir donné une idée générale sur la diffusion du bore dans le silicium, On passe dans
ce dernier chapitre a 1’expérimentation. Dans notre cas, On s’intéresse a la formation d’un
champ de surface arriére (BSF) a base de Bore (B-BSF), sur un substrat de silicium type P. On
parle bien alors de la création d’une jonction PP+. On se focalise sur I’étude de I’influence de
la température et la durée de diffusion sur les caractéristiques de la couche diffusée. Ceci pourra
servir dans des études ultérieures a connaitre la température et la durée convenable a la
formation d’un champ de surface arriére présentant des caractéristiques optimisées et
convenables a I’utilisation des cellules solaires photovoltaiques. La figure suivante schématise

I’emplacement de la jonction du BSF.

Contact avant

Emeteur type N

BSF ( couche P+)

Contact arriere

Figure 5. 1: schéma d'un champ de surface arriére (BSF)

On va définir tout d’abord les détails de nos expériences, qui englobe I’avant, le pendant, et
I’apres expériences jusqu’aux caractérisations des échantillons. Nous présenterons finalement
les discussions et les résultats conclus.
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5.2.Détails des expériences

Les substrats utilisés dans I’expérience sont des wafer de type p-Cz, ayant une épaisseur de 300
pum et une résistivité entre 1-3 Q.cm

Les plaquettes ont subi un décapage sous I’hydroxyde de potassium KOH, et un nettoyage
standard « RCAZ® ». Un bain de 10% d’acide Fluorhydrique suivi d’un lavage a I’eau désionisée,
puis un séchage au nitrogene ; sont trés important avant toute opération de diffusion.

La source du bore utilisée pour la formation du champ de surface arriere dans cette expérience
est une source préforme livrée par Filmtronics, Elle apparait sous forme de feuille blanche
circulaire ayant un diametre de 10cm.

La diffusion est realisée au-dessus de la région P, ce qui permet la formation d’une zone
fortement dopée P+, et par conséquence la jonction PP+,

Toute la procedure de diffusion se fait dans une nacelle en Quartz. La face P est recouverte par
la source du Bore, ces deux derniers sont mis entre deux plaquettes carrées, le tout est fixé
horizontalement par deux autres plaquettes circulaires. Le schéma illustre ce fait [85] :

Plaquettes carées

Source de bore Débit de gaz
Nacelle en Quartz —

Plaguette étudiée
02/N:

Figure 5. 2: schématisation de la configuration et positionnement des plaquettes étudiées

26 RCA : le RCA clean est la norme de I'industrie pour éliminer les contaminants des plaquettes. Werner Kern a développé la
procédure de base en 1965 alors qu'il travaillait pour RCA (Radio Corporation of America) - d'oi son nom [86].
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Le processus de diffusion simple passe par trois étapes critiques qui sont : étape de la rampe de
montée en température, 1’étape de diffusion, et la rampe de descente. nous étudions
particulierement la deuxieme étape [85].

A
, . Etape
Température (°C) -
| de Diffusion | |
T®variable | . I | Recuit |
e Rampe de : e Constant | Rampe de
, . —_———— —— .
montéeenT* | No: Constant | déscenteen T
! AR o
: ' Ly o
e — ey TG@ —_—— | ---------------------- | ------- T B s-oc-@ Sortie a 700C
.5\1 X | Durée: 4
.@:0\ |
Q : . variable
Entrée 3 400C" | | |
| | |
| | |
durée de montée en T° durée de pénetration Temps (min)

Figure 5. 3: principales étapes du procédé de la diffusion thermique

A. La montée en température

La température d’entrée est a 400 °C, la pente de montée en température est maintenue a
5 °C/min. Le débit des gas précurseurs, dans notre cas 1’ Azote est constant et fixé & 3 SLM.

B. L’étape de diffusion

C’est I’étape qui permet le prédépdt du bore en surface du silicium. Le parametre que nous
investiguons dans cette étape est la température. On a exécuté deux profils de diffusion : le
premier a 980°C et le second a 930°C. Dans les deux cas, le bore a été diffusé pendant 60min.

C. Le recuit post-diffusion

C’est I’étape qui permet la redistribution de la concentration du bore incorporée en surface
pendant la précédente étape, vers la profondeur du substrat. L’échantillon ayant subi la diffusion
a 930°C pendant 60min a directement été refroidi et ressorti du four. De méme pour le premier
échantillon ayant suivi la diffusion a 980°C, mais ce dernier, a été découper en quatre mini-
¢chantillons. Trois d’entre eux ont été réintroduit dans le four pour continuer 1’étape du recuit
thermique. A ce stade, different temps de diffusion ont été investigué : 20min, 40minn et 60min.
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Le quatrieme mini-échantillon sert en une référence de comparaison pour les résultats obtenus
apres le recuit.

D. L’étape d’évacuation

Elle sert a refroidir les plaquettes ainsi que 1’environnement gazeux pour éviter tout choc
thermique entre les substrats et 1’air ambiant lors de la sortie du four.

En fin de chaque procédé, le verre de borosilicate (BSG) déposé lors de la diffusion ainsi que
la couche riche en Bore (BRL) doivent étre enlevée. Un bain de 10% d’acide fluorhydrique (HF)
est nécessaire pour la partie verre de borosilicate, ensuite les plaquettes sont trempées
successivement dans de 1’Acide Nitrique (HNO3) et ’acide fluorhydrique jusqu’a ce que la
surface devient hydrophobe, ce protocole permet le débarrassement de la couche BRL.

La résistance des plaquettes est mesurée par la méthode des quatre pointes en 9 point différent.
Le profil de dopage ainsi que la profondeur sont déterminé par la technique ECV
(Electrochemical capacitance voltage), sur des échantillons pris au centre des plaquettes.

5.3.Résultats

L’intégralité des résultats de des procédés dont on avait parlé précédemment sont résumés dans
le tableau suivant :

Concentration fond - q
Description du du bore en Pro onaeur Re5|sta}nce Coura_lnt ©
Processus Drocessus surface Cs de la jonction | par carré Rsh | saturation JOe

(Atomes/cm3) p+ Xj (Um) (Q/sq) (FA/cm2)
Diff-1 980°C- 60 min 1,67E20 1.01 7.87 133
Diff-2 930°C- 60 min- 9,5E19 0.42 14.86 53.6
Diff-1_Rec-1 | 900°C- 20 min 1,34E20 1.02 8.45 119
Diff-1_Rec-2 | 900°C- 40 min 7,95E19 1 10.41 92.3
Diff-1_Rec-3 | 900°C- 60 min 7,01E18 1.24 12.17 197

Tableau 5. 1: caractéristiques de la couche P+ pour tous les processus
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5.4. Discussions

A. Différence de température de diffusion

Les figures 68 et 69 représentent les profils de profondeur des porteurs de charge pour deux
différentes températures. Ces mesures sont obtenues par ECV.

Dans la figure 68, le BSF formé par la diffusion a 930°C présente la concentration de surface
la plus faible soit 9,5E19 atomes/cm?, mais également, la profondeur de jonction la plus faible
soit 0.42 um. Tandis que la diffusion menée a 980°C pendant la méme période (60 min) a donné
une concentration de surface et une profondeur plus élevées, elles sont respectivement : 1.67
E20 et 1.01um.

m 980°C — 60 min
® 930°C — 60 min

-
[T
N
o

1E19 —
1E18 -

[ ]
[}
[ ]
[ ]
[ ]
L J
[ ]
1E17 - °
: .

Concentration du bore (Atomes/cm3)

1E16 ' , . , . , ; . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Profondeur (um)

Figure 5. 4: Profils de concentration du bore pour deux températures de diffusion différentes

Cette différence en résultats revient a ce que 1’augmentation de température, permet une
diffusivité meilleur du bore dans le silicium, ce qui permet d’avoir une concentration en surface
plus élevée, et une profondeur plus large.

Dans 1’autre partie, la figure 69 représente les résultats obtenus apreés les trois recuits post-
diffusion, On remarque une breve amélioration de la répartition de la concentration du bore
dans le premier recuit (en rouge), et le second (en bleu). Cette amélioration est traduite en une
diminution de la concentration en surface - par rapport a celle de la diffusion - jusqu’a 1.34 E20
at/cm™ et 7.95 E19 at/cm™ respectivement pour les deux recuits, avec une variation de la
profondeur de 1’ordre de £0.01 um, par rapport a la diffusion de 980°C.

Autrement, la diminution de la concentration en surface est largement apparente dans le
troisiéme recuit du bore. La valeur de 7.01 E18 at/cm™ lui est attribuée, avec une profondeur
de B-BSF la plus profonde de tous les procédés, et équivalente a 1.24 um.

78



V. Partie Experimentale
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Figure 5. 7: profil de concentration du bore aprés recuits thermique

De ces graphes, On constate que les recuits thermiques effectués, servent a redistribuer le bore
en profondeur. La diminution du bore en surface est attribuée principalement a son
incorporation en profondeur. Cependant, cette pénétration ne devient signifiante que lorsque le
temps de diffusion est assez suffisant. Un fait qui est bien visuel dans le troisieme recuit.

On a précédemment mentionné que les recuits sont exécutés sous ambiance gazeuse riche en
Azote, étant un gaz inerte, pour éviter tout dépot de molécules parasites. Cependant, I’impureté
de ce gaz ne peut étre obtenue a 100%. Ceci révele qu’un certain pourcentage d’humidité
pourrait étre présent dans I’enceinte. L’oxygene est présent par conséquence dans 1I’enceinte
par la présence de I’humidité. Cette présence d’oxygene dans I’ambiance gazeuse méme par un
pourcentage trés petit pendant les recuits, cause la ségrégation du bore?’, ce qui est responsable
a la déplétion qu’on voit clairement dans les premiers microns du troisieme recuit. Méme si
elle parait parasite, I’ambiance gazeuse sous oxygene a cré¢ la jonction la plus profonde de
toutes les expériences. De méme, elle a été utilisé dans de nombreuses recherches, pour
I’enlévement de la couche riche en Bore appelée BRL?,

27 Coefficient de ségrégation du bore dans le silicium : est inférieure a 1, ce qui signifie que les particules du bore ont
tendance a diffuser plus rapidement dans 1’oxyde que dans le silicium, voir chapitre 3, section 2, C
28 \/oir chapitre 2 section 5, B
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B. Mesure de la résistance carrée

Bases sur la technique Four Probe, les résultats obtenus de la résistance carrée sont présentés
dans les figures 70 et 71. Les histogrammes montrent une relativité inverse entre la
concentration du bore en surface et la résistance carrée. Ce phénomeéne est présent dans toutes
les expériences effectuées.

Le tableau 5 montre que la R carré augmente de 7.87 Q/sq dans le procédé Diff-1 a 14.86 dans
le procédé Diff-2. De méme, la Résistance carrée passe de 8.45 Q/sq dans le premier recuit de
20 min a 12.17 Q/sq dans le troisiéme recuit mené a 60min

Ces résultats nous permettent de dire que I’augmentation de la concentration de porteurs de
charges, permet une meilleure conductivité, ce qui est un fait contraire concernant la résistance.

[ ]Resistance par carré'
) | Concentration du bore en surfacel

- 1,8x10%

151 4 1.6x10%

1,4x10%

1,2x10%
10 H 1
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- 6,0x10"

4,0x10"

Resistance par carré (Q/sq)

4 2,0x10"

Concentration du bore en surface (Atomes/cm3)

Diff- 1 Diff- 2
Process

Figure 5. 8: Variation de la résistance par carré et la concentration en surface du bore
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Figure 5. 10: Variation de la résistance par carré et la concentration en surface du bore

C. Mesure du courant de saturation

Il est admis dans de nombreuses recherches que le courant de saturation reflete une certaine
« capacité recombinatoire » ainsi que la qualité de passivation dans la région mise sous étude
[14].

La figure 72 représente la variation du courant de saturation en fonction de la vitesse de
recombinaison en surface. Les résultats du tableau 5 montrent que la valeur du courant de
saturation accroit avec la température, mais est réduit en fonction des recuits. Cependant, I’effet
de la température est plus envisageable, On note une augmentation triplée sous 1’effet de
température. En revanche, le courant de saturation diminue de -10 et -31% dans les deux
premiers recuits de 20 et 30 min respectivement.

Par contre, On remarque une brusque augmentation dans ce courant dans le troisieme recuit

exécuté a 900°C pendant 60min. Cette augmentation est de ’ordre de +48%. Ce qui nous
permet de conclure que la durée des recuits doit étre minutieusement tre controlée, afin d’éviter
toute excitation supplémentaire qui va rendre la surface riche en recombinaison.
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Figure 5. 11: Variation du courant de saturation en fonction de la vitesse effective de
recombinaison en surface

5.5.Conclusion

Les résultats trouvés clarifient 1’influence de la température de diffusion, du temps des recuits
post-diffusion, ainsi que I’ambiance gazeuse sur les propriétés du B-BSF. On peut conclure
que ces parameétres sont liés entre eux et servent a ameéliorer le profil de dopage, puisque les
porteurs sont déposés en surface pendant la diffusion, et redistribués en profondeur pendant le
recuit. On a aussi dégagé I’influence de la présence d’oxygene par rapport au profil de dopage
du B-BSF. Ces résultats présentent une base de donnée importante pour toute étude ultérieure,
et particulierement en ce qui concerne la cellule solaire de type P-PERT.
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VI. Conclusion Générale

Le principal objectif de ce travail est 1’étude de I’influence des parametres de la diffusion sur
les propriétés du Bore-BSF. En particulier, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la

température et de la durée de diffusion.

Dans la premiére partie de ce document, nous avons présenté des notions fondamentales
concernant la cellule solaire photovoltaique, tel que I’historique, le principe de fonctionnement,
la jonction PN, le procédé d’¢élaboration des cellules. Nous avons définie dans une seconde
section un phénomeéne parasite dans la cellule qui est la recombinaison, ses types, et les

méthodes lui faisant face dont : le champ de surface arriére, qui est notre centre d’intérét.

Le deuxiéme chapitre de cette these portait sur les aspects de base concernant le champ de
surface arriere. Nous avons tout d’abord donné 1I’historique de son apparition, et définie son
principe de fonctionnement ainsi que la valeur ajoutée par sa présence en surface arriere.
Ensuite, nous avons rapporté 1’influence des propriétés du champ de surface arriere sur les
performances de la cellule. Ces propriétés sont la concentration et 1’épaisseur de la couche P+,
la résistance, ainsi que le type de la matiéere utilisée. Nous avons également présenté les
différentes méthodes qui permettent le prédép6t du bore dans le silicium (CVD, Spray-in, Spin-
On, Sérigraphie), a partir de différentes sources dopantes (gazeuse, liquide, solide). Une
description chimique des étapes de réalisation d’un B-BSF a été egalement effectuée au cours

de ce chapitre ( formation du BSG , Formation du BRL, ect...).

Dans la troisiéme partie, nous avons mis en évidence la diffusion thermique dans le silicium, et
en particulier la diffusion du bore dans ce dernier. On a présenté les lois de Fick permettant sa
modélisation, ainsi qu’aux mécanismes atomistiques servant de « véhicules » pour la diffusion,
tel que le mécanisme lacunaire et interstitiel. Nous avons par la suite évoque les deux
principales étapes de diffusion appelées : prédépodt et redistribution. Nous avons terminé Ce
chapitre par une derniére section introduisant la relativité de la diffusion aux différents

parameétres (Température, solubilité limite, ambiance gazeuse) selon de nombreuses recherches.
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Le quatrieéme chapitre fut un chapitre de présentation des outils d’investigations, utilisés dans
le chapitre expérimental. Nous avons défini tout d’abord la technique des quatre pointes, qui
nous a permis de déterminer la résistance carrée du B-BSF. Par la suite, On a défini la technique
ECV, qui nous a permis de tracer le profil de concentration, ainsi que [’obtention de la
profondeur de jonction. La technique de la mesure de la durée de vie a également été abordée
suivie par la présentation du logiciel EDNA 2, qui est disponible gratuitement dans la
plateforme « PVLighthouse », ce logiciel a facilité le calcul du courant de saturation pour les

différentes mesures expérimentales.

Finalement, le chapitre expérimental nous a permis de clarifier I’influence de la variation de la
durée et de la température de diffusion sur les propriétés du B-BSF. Nous avons décrit en
premier lieu le protocole expérimental. Puis nous sommes passés vers 1’interprétation des
résultats. En effet, lorsqu’on a fait augmenter la température de diffusion de 930°C & 980°C
pendant un temps fixe, nous avons observé une augmentation en concentration du bore en
surface, ainsi qu’en profondeur de jonction. Nous avons assimilé ce fait a la sensitivité du
coefficient de diffusion a la température. Un phénomeéne quasiment similaire a été observé en
faisant varier les temps des recuits post-diffusion de 20min, 40min et 60min. Sauf que, la
concentration en surface avait tendance de diminuer cette fois ci, car le recuit sert a redistribuer
la concentration présente en surface vers la profondeur du substrat. En méme temps, les mesures
de la résistance carrée dans ce cas revelent une proportionnalité inverse a la concentration en
surface, un fait qui est tres logique car, diminuer les porteurs de charges va réduire la

conductivité du substrat, et par conséquence fait augmenter sa résistance.

En outre Edna 2 nous a simulé les tracés du courant de saturation pour tous les procédés. Un
courant de saturation trés grand est obtenu dans les procédés diff-1, ayant la concentration en
surface la plus grande, et le Dif-1-recuit 3 ayant la durée de recuit la plus lente. Dans ces deux
cas, la vitesse de recombinaison est tres grande, ce qui reflete une mauvaise qualité de
passivation. Ces derniers résultats permettent de conclure I’importance de 1’optimisation de la
concentration du bore en surface et de la durée de recuit, afin d’obtenir un B-BSF ayant un

courant de saturation dans les normes.

Finalement, On peut dire que la partie théorique ainsi que les résultats de 1’expérimentation et
de simulation que nous avons effectué servent de base de donnée, que pourra servir autres
études ayant relation avec la diffusion du bore dans le silicium type P, et en particulier, ceux

menes sur la cellule solaire photovoltaique de structure P-PERT.
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