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Résumé

Résumeé

Les couches minces de silicium poly-cristallin (Si-poly) sont largement utilisées dans les
applications photovoltaiques. Cependant, le principal inconvénient est I’activité électronique
des joints de grains qui affecte les performances des cellules solaires basées sur ce type de
matériau. Dans ce travail, nous avons étudié la modélisation de la conduction électrique dans
des couches minces de Si-poly. Nous en avons déduit que le modéle de piégeage des porteurs,
permet d’expliquer d’une fagon relativement satisfaisante les caractéristiques électriques en
fonction du dopage et de la température. Cependant, pour permettre une meilleure explication
des variations des caracteristiques électriques dans le Si-poly, on doit tenir compte des deux
modeéles de conduction : le modele de ségrégation des atomes de dopant et celui du piegeage
des porteurs aux joints de grains. Par ailleurs, afin de minimiser I’'impact de I’activité
électronique des joints de grains, qui influence le rendement de conversion photovoltaique,
des traitements thermiques préalables au dopage ainsi que des recuits sous hydrogéne ont éeté
effectués sur des couches minces de Si-poly dopées au phosphore. Des caractérisations par
mesures d’effet Hall (HMS-3000) ont montré que les traitements thermiques avant dopage
permettent d’améliorer la concentration en porteurs libres de 15 a 55% pour des températures
comprises entre 1000 et 1150 °C. De plus, ils favorisent une augmentation de la mobilité des
porteurs ainsi qu’une réduction de la résistivité des couches minces étudiées. En revanche, le
recuit sous hydrogene a permis une augmentation de 10 a 18% de la concentration en porteurs
libres, une réduction de la résistivité et une amélioration de la mobilité des porteurs. Des
analyses par microscope électronique a balayage (MEB) ont confirmées les résultats obtenus
par HMS-3000. Elles ont montré que l’augmentation de la température des traitements
thermiques avant dopage entraine une croissance de la taille moyenne des grains. Cela se
traduit par une réduction du volume global des joints de grains, entrainant a son tour une
diminution de la densité des états pieges et des sites de ségrégation. On en déduit ainsi que
des traitements thermiques suivis d’un recuit sous hydrogéne favorisent la passivation des
joints de grains, et conduisent a une amélioration des caractéristiques électriques, et par suite,

du rendement des cellules solaires fabriquées a base des couches minces de Si-poly.

Mots clés : Silicium poly-cristallin; Joints de grains; Modélisation de la conduction;

Passivation; Traitements thermiques; Hydrogénation; Applications photovoltaiques.



Abstract

Abstract

The polycrystalline silicon (poly-Si) thin films are widely used in photovoltaic applications.
However, the main drawback is the electronic activity of the grain boundaries which affects
the performance of solar cells based on this material. As part of this work, we dealt with the
modelling of electrical conduction in thin layers of Si-poly. We deduced that the carrier
trapping model makes it possible to explain in a relatively satisfactory manner the electrical
characteristics as a function of doping and temperature. However, to allow a better
explanation of the variations of the electrical characteristics in Si-poly, we must take into
account the two conduction models: the doping atom segregation model and the carrier
trapping model at grain boundaries. On the other hand, in order to reduce the impact of the
electronic activity of grain boundaries which affects the photovoltaic conversion efficiency,
heat treatments before doping and annealing under hydrogen were carried out on thin layers
of Si-poly doped with phosphorus. Characterizations by Hall Effect measurements (HMS-
3000) have shown that heat treatments before doping allow an improvement in the
concentration of free carriers from 15 to 55% for temperatures ranging from 1000 to 1150 °C.
In addition, an increase in carrier mobility and a reduction in resistivity of the studied thin
films were observed. On the other hand, annealing under hydrogen allowed an improvement
of 10 to 18% in the concentration of free carriers, a reduction in resistivity and an increase in
carrier mobility. Analyzes by scanning electron microscope (SEM) confirmed the results
obtained by HMS-3000. They showed that the average grain size increases with the increase
in the temperature of the heat treatments before doping; which results in a reduction in the
overall volume of grain boundaries, and consequently, a reduction in the density of trap states
and segregation sites. We can therefore deduce that heat treatments followed by annealing
under hydrogen allow the passivation of the grain boundaries, and lead to an improvement in
the electrical characteristics, and consequently, the efficiency of solar cells made from poly-Si

thin films.

Keywords: Polycrystalline silicon; Grain boundaries; Conduction modelling; Passivation;

Heat treatments; Hydrogenation; Photovoltaic applications.



Liste des figures

Listes des figures

Chapitre |
Figure Désignation Page
1.1 Production mondiale d’¢lectricité d’origine photovoltaique. 5
1.2 Schéma simplifié illustratif d’une cellule solaire. 7
1.3 Principe de conversion photovoltaique. 8
1.4 Transition des électrons entre les bandes dans un semi-conducteur. 9
a) Gap direct b) Gap indirect
1.5 Schématisation du fonctionnement d’une cellule solaire 10
conventionnelle.
1.6 Caractéristiques 1=f (V) d’une cellule solaire. 11
1.7 Circuit équivalent d’une cellule solaire. 13
1.8 Coefficient d'absorption du silicium en fonction de la longueur 14
d'onde.
1.9 Réponse spectrale d'une cellule solaire. 14
1.10 Caractéristiques P(V) d’un panneau photovoltaique a divers| 15
ensoleillements a T=25 °C
1.11 Caractéristiques I(V) d’un panneau photovoltaique a divers| 15
ensoleillements a T=25 °C
1.12 Influence de la température sur la caractéristique (V). 16
1.13 Répartition des matériaux sur le marché photovoltaique. 17
1.14 Image par microscopie électronique de couche mince de Si-poly. 19
1.15 Schématisation d une cellule a multi-jonction. 21
Chapitre 11
1.1 Différentes formes des matériaux de silicium. 31
11.2 Structure du silicium amorphe. 32
11.3 Structure du silicium amorphe hydrogéné. 32
11.4 Structure du silicium monocristallin. 33
11.5 Variation des bandes d’énergie du silicium en fonction du vecteur | 34
d’onde.
11.6 Structure du silicium poly-cristallin. 35
1.7 Structure granulaire et colonnaire du Si-poly. 35
11.8 Zone neutre, zone déserte et joint de grain dans le Si-poly. 37




Liste des figures

11.9 Résistivité du silicium mono et poly-cristallin dopé P et N en| 39
fonction du dopage.
11.10 | Résistivité du Si-poly en fonction du dopage pour différentes tailles | 39
de grains.
11.11 | Concentration des porteurs libres dans le Si-poly en fonction du 40
dopage.
11.12 | Mobilité des porteurs libres en fonction du dopage. 41
11.13 | Transitions électroniques entre les bandes permises. 42
11.14 | Coefficients de réflexion et d’absorption du Si-mono en fonction de 42
la longueur d’onde.
11.15 | Réflectivité du silicium cristallin en fonction de la longueur d’onde. 43
11.16 | Coefficient d’absorption du silicium cristallin en fonction de la| 44
longueur d’onde.
11.17 Coefficient d’absorption du silicium dopé et non dopé. 45
Chapitre 111
1.1 Schéma d’un four de croissance de lingot par la méthode de Polix de 49
Photowatt.
111.2 Représentation schématique du réacteur LPCVD pour déposer du Si- 52
poly dopé au phosphore (in-situ).
111.3 | Taille des grains et structures du silicium dopé et recuit a 1000 °Cen | 53
fonction de la température de dépot.
111.4 | Taille des grains en fonction de la température de dépdt de Si-poly. 54
111.5 | Taille des grains en fonction de 1’épaisseur de la couche de Si-poly. 54
111.6 Implantation d’un substrat avec des ions dopants. 56
111.7 | Profils d’implantation. 56
111.8 | Schéma simplifié d'un implanteur ionique. 57
111.9 | Distribution des atomes de dopant et des porteurs de charge dans une | 59
couche de Si-poly.
111.10 | Taille des grains en fonction de la température de recuit 61
111.11 | Conductivité en fonction de la température de recuit. 62
111.12 | Concentration des porteurs en fonction de la température de recuit. 62
Chapitre IV
V.1 Résistivité en fonction du dopage du Si-poly (ligne continue) et du Si-| 68
mono (ligne discontinue).
V.2 Concentration des porteurs libres en fonction du dopage dans le Si-| 69
poly (ligne continue) et le Si-mono (ligne discontinue).
V.3 Mobilité des porteurs libres en fonction du dopage dans le Si-poly| 70
(ligne continue) et le Si-mono (ligne discontinue).
1V.4 Schématisation du modéle de Seto pour le Si-poly de type N. 72
IV.5 Schématisation du modele pour le calcul de la résistivité d’une| 74

couche de Si-poly.




Liste des figures

Chapitre V

V.1 Banc de mesure d’effet Hall. 81

V.2 Couche de Si-poly sur porte échantillon. 81

V.3 Concentration de porteurs libres en fonction de la température des| 83
traitements thermiques avant dopage.

V.4 |Résistivité en fonction de la température des traitements thermiques | 84
avant dopage.

V.5 Mobilité des porteurs libres en fonction de la température des| 85
traitements thermiques avant dopage.

V.6 Images MEB des couches minces de Si-poly pour différentes| 86
températures de traitements thermiques avant dopage.

V.7 Concentration additionnelle de porteurs libres induite par les| 87
traitements thermiques avant dopage, en fonction de la température
de ces traitements.

V.8 Rapport entre la concentration additionnelle de porteurs libres et la| 88
concentration initiale, en fonction de la température des traitements
thermiques avant dopage.

V.9 Concentration additionnelle de porteurs libres induite par un recuit| 89
sous hydrogéne en fonction de la tempeérature des traitements
thermiques avant dopage.

V.10 |Rapport entre la concentration additionnelle de porteurs libres apres| 91

un recuit sous hydrogéne et la concentration initiale, en fonction de la
température des traitements thermiques avant dopage.




Liste des figures

Liste des tableaux

Chapitre |
Tableau Désignation Page
1.1 Rendement et domaines d’applications de diverses cellules 22
solaires.
1.2 Processus de fabrication des cellules photovoltaiques. 24
V.1 Conditions de dopage et de traitements thermiques des couches de 80
Si-poly étudiées.




Liste des symboles

Liste des symboles

Symbole Désignation
h Constante de Planck.

A Longueur d’onde.

c Vitesse de la lumiere.

ZCE Zone de charge d’espace.

n Concentration des électrons.

p Concentration des trous.

No Concentration des ¢lectrons a I’équilibre.
Po Concentration des trous a I’équilibre.
Na Concentration des atomes accepteurs.
Nd Concentration des atomes donneurs.
(V) Courant délivré par une cellule.

Ioh Densité de courant photo-généré.

lobsc Densité de courant d’obscurité.

Is Courant de saturation de la diode.

q Charge élementaire.

K Constante de Boltzmann.

T Température.

Vco Tension de circuit ouvert.

Prmax Puissance maximale.

Imax Courant maximal.

Vmax Tension maximale.

lec Courant de court circuit.

Fr Facteur de forme.

n Rendement.

Pin Puissance incidente.

ni ng Facteurs d’idéalité.

Rs Résistance série.

VIl




Liste des symboles

Rsh Resistance shunt (parallele).

Rsp Réponse spectrale.

Eg Energie du gap.

Lo Longueur de diffusion des porteurs minoritaires.
D Durée de vie des porteurs minoritaires.

D Coefficient de diffusion des porteurs minoritaires.
D Dose implantée.

I Courant d’implantation.

q Charge de I’ion.

t Temps d’implantation.

Si Surface implantée.

I, Mobilité des electrons.

Hp Mobilité des trous.

) Résistivitée du matériau.




Sommaire

Sommaire

Introduction générale 1

Chapitre | : Généralités sur I’énergie photovoltaique 3

I.1. Introduction 4
1.2. Conversion photovoltaique 4
1.2.1. Historique de I’effet photovoltaique 4
1.2.1.1. Définition 4

1.2.1.2. Historique 4

1.3. Rayonnement solaire 6
1.3.1. Spectre solaire 6

1.4. Cellule solaire 7
I.4.1. Principe de fonctionnement 7
1.4.2. Interaction rayonnement/semi-conducteur 8
1.4.3. Fonctionnement d’une cellule photovoltaique 9

1.4.4. Caractéristiques de la cellule photovoltaique 10

1.5. Paramétres électriques d’une cellule solaire 11
1.5.1. Tension de circuit ouvert 11
1.5.2. Courant de court circuit 11
1.5.3. Puissance maximale 11
1.5.4. Facteur de forme FF 12
1.5.5. Rendement de conversion 12
1.5.6. Schéma électrique équivalent 12
1.5.7. Réponse spectrale de la cellule photovoltaique 13

1.6. Influence de I’éclairement et de la température 15
1.6.1. Influence de I’éclairement 15
1.6.2. Influence de la température 16




Sommaire

1.7. Différentes filieres photovoltaiques 16
1.7.1. Cellules solaires de premiére génération 17
1.7.1.1. Silicium monocristallin 17

1.7.1.2. Silicium multi-cristallin 18

[.7.1.3. Silicium en ruban (EFG) 18

1.7.2. Cellules solaires de deuxieme génération 18
1.7.2.1. Silicium amorphe 18

1.7.2.2. Silicium poly-cristallin 18

1.7.2.3. Tellurure de cadmium 19

1.7.2.4. Arséniure de gallium 20

1.7.2.5. Di-séléniure de cuivre et d’indium 20

1.7.3. Cellules solaires de troisiéme géneration 20
1.7.3.1. Cellules solaires multi-jonctions 20

1.7.3.2. Cellules solaires organiques 21

1.8. Rendement des différentes technologies photovoltaiques 21
1.9. Facteurs limitatifs du rendement d’une cellule 22
1.9.1. Pertes énergétiques 23
1.9.2. Pertes optiques 23
1.9.3. Recombinaisons des porteurs photo-génerés 23
1.9.3.1. Recombinaisons de surface 23

1.9.3.2. Recombinaisons en volume (Auger et Shokley-Reed-Hall) 23

1.10. Processus de fabrication des cellules photovoltaiques 24
1.11. Applications du photovoltaique 25
1.11.1. Applications connectées 25
1.11.2. Applications autonomes 25

1.12. Avantages et inconvénients du photovoltaique 26
1.12.1. Avantages 26
1.12.2. Inconvénients 26

1.13. Conclusion 26
Références du chapitre | 28
Chapitre 11 : Propriétés physiques du silicium poly-cristallin 29

I1.1. Introduction 30

Xl




Sommaire

1.2.

Différentes formes du silicium

30
[1.2.1. Silicium amorphe 31
11.2.2. Silicium monocristallin 33
11.2.3. Silicium poly-cristallin 34
11.3. Propriétés structurales du silicium poly-cristallin 35
11.3.1. Structure d'une couche de silicium poly-cristallin 35
11.3.2. Défauts cristallographiques dans le silicium poly-cristallin 36
11.3.2.1. Défauts inter-granulaires 36
11.3.2.2. Défauts intra-granulaires 37
11.3.3. Défauts chimiques 37
11.4. Propriétés électriques du silicium poly-cristallin 38
11.4.1. Résistivité 38
[1.4.2. Concentration des porteurs libres 40
11.4.3. Mobilité des porteurs libres : 40
11.5. Propriétés optiques du silicium poly-cristallin a1
[1.5.1. Réflectivité du silicium cristallin 43
I1.5.2. Coefficient d’absorption du silicium cristallin 43
11.5.3. Influence du niveau de dopage sur les parametres optiques 44
11.6. Conclusion 45
Réferences du chapitre 11 16
Chapitre 111 : Elaboration, Dopage et Traitements thermiques 47

du silicium poly-cristallin
I11.1.Introduction 48
111.2. Elaboration du silicium poly-cristallin 48
[11.2.1. Elaboration du Si-poly sous forme de massif 48
111.2.2. Dépdt du Si-poly en couches minces 49

X1




Sommaire

[11.2.2.1. Dépdt chimique en phase vapeur conventionnelle

50
111.2.2.2. Dépdt chimique en phase vapeur a pression atmosphérique 50
[11.2.2.3. Dépdt chimique en phase vapeur amélioré par plasma 51
111.2.2.4. Dépdt chimique en phase vapeur a basse pression 51
111.2.2.5. Influence de la température de dépdt sur la structure du Si-poly 53
111.3. Dopage du silicium poly-cristallin 55
[11.3.1. Dopage in situ 55
[11.3.2. Dopage par diffusion 55
111.3.3. Dopage par implantation ionique 55
111.3.3.1. Présentation 55
111.3.3.2. Implanteur ionique 57
111.3.4. Distribution des atomes de dopant et des porteurs dans le Si-poly 58
111.4. Traitements thermiques 59
[11.4.1. Recuit thermique 59
[11.4.2. Influence de la température de recuit sur la taille des grains 60
111.4.3. Influence de la température de recuit sur les caractéristiques électriques 61
111.8. Conclusion 63
Réferences du chapitre 111 64
Chapitre IV : Modélisation de la conduction électrique 66

dans le silicium poly-cristallin
IV.1. Introduction 67
IV.2. Caractéristiques électriques 67
IV.2.1. Effet du dopage sur les caractéristiques électriques 67
IV.2.1.1. Résistivité 68
IV.2.1.2. Concentration des porteurs libres 68
IV.2.1.3. Mobilité des porteurs libres 69

X1




Sommaire

1VV.3. Modéle de ségrégation des dopants

70
IV.4. Modéle de piégeage des porteurs 71
1VV.5. Discussion 72
IVV.6. Modeéle pour le calcul de la résistivité des couches de Si-poly 73
IVV.7. Conclusion 76
Références du chapitre 1V 77
Chapitre V : Passivation de I'activité électronique des joints de grains 78

dans des couches minces de silicium poly-cristallin

par traitement thermique et hydrogénation

V. 1. Introduction 79
V.2. Procédure expérimentale 79
V.2.1. Conditions de dopage et de traitements thermiques 79
V.2.2. Techniques de caractérisation 80
V.3. Résultats et discussions 82
V.4. Conclusion 91
Réferences du chapitre V 93
96

Conclusion générale

><|v




Introduction générale

Introduction générale

La physique des semi-conducteurs est a la base de plusieurs inventions qui ont permis
a plusieurs domaines de se développer, tels que [I’énergie, I’informatique, les
télécommunications et la médecine. En 1947, elle a abouti a la découverte du transistor. Les
premiers transistors étaient & base de germanium, mais, on s’est rendu compte que leurs
performances pouvaient étre fortement améliorées en utilisant du silicium. Avec ce matériau,
les dimensions des composants individuels ont été reduites. De plus, il est tres utilisé dans la
fabrication des composants microéelectroniques et comportent peu de défauts recombinants.
Néanmoins, son élaboration est trés codteuse, ce qui limite les efforts de son developpement
industriel. Les techniques de fabrication du Si-poly sont beaucoup plus simples a mettre en
ceuvre, et donc bien moins couteuses. Cependant, la présence de joints de grains contenant des
défauts hautement recombinants a compromis la qualité de ce matériau. En effet, la
complexité¢ des circuits, combinée a un degré d’intégration des composants toujours plus

élevé, imposent une amélioration et une maitrise des propriétés du silicium poly-cristallin.

Depuis plusieurs années, le silicium poly-cristallin a éveillé un intérét grandissant dans
le domaine des composants microélectroniques et des circuits intégrés. Ses performances,
déterminantes pour ses applications, sont étroitement liées aux conditions de fabrication et des
traitements posterieurs éventuels. Les couches minces de Si-poly sont largement utilisées dans
la production de générateurs photovoltaiques, de circuits intégrés et de composants
microélectroniques. Ses propriétés optoélectroniques sont principalement influencées par la
structure cristalline, le niveau de dopage et I'état de surface. La qualité et la structure
cristalline du Si-poly résultent essentiellement des conditions de croissance et de dép6t, telles
que la température, la pression et les débits gazeux. Par ailleurs, I'utilisation du Si-poly de
pureté moyenne, a la place du Si-mono, permet la fabrication de cellules poly-cristallines a
des colts relativement faible. Néanmoins, les principaux parametres des cellules
photovoltaiques sont fortement influencés par 1’existence des joints de grains qui jouent un
double role : états pieges aux porteurs et sites de ségrégations aux atomes dopants.

Dans le cadre de ce travail, nous allons nous concentré, d’une part, sur la modélisation
de la conduction électrique dans le Si-poly, et d’autre part, sur la passivation des joints de

grains par des traitements thermiques et 1’hydrogénation.



Introduction générale

Cinq chapitres composent ce présent manuscrit:
% Dans le premier chapitre, nous présentons les généralités sur I’énergie photovoltaique.

% Le deuxiéme chapitre traite les propriétés structurales, électriques et optiques du Si-
poly.

% Dans le troisieme chapitre, nous abordons les méthodes d’élaboration, les traitements
thermiques et le dopage du Si-poly.

% Le quatriéeme chapitre traite la modélisation de la conduction dans le Si-poly.

% Dans le cinquiéme chapitre, nous présentons le protocole dune étude expérimentale
sur la passivation de Dl’activité électronique des joints de grains dans les couches

minces de Si-poly par des traitements thermiques et hydrogénation.

Une conclusion générale vient clore ce manuscrit de thése en récapitulant nos

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

L'utilisation massive des énergies fossiles et fissiles a connu deux pics majeurs : le
premier, avec la découverte du charbon et le développement des machines a vapeur au XIX®me
siecle, et le deuxieme, avec la découverte du pétrole, du gaz et du nucléaire au cours du
XXM siécle. Le monde a besoin de suivre une nouvelle stratégie énergétique. Cependant,
pour respecter I’environnement global, il devra utiliser les sources d’énergie renouvelables.
Ces sources (Soleil, Vent, Eau) sont inépuisables et amies de I’environnement. De plus, elles
sont viables et durables. D’une part, elles enrichissent la gamme des forces énergétiques
existantes, et d’autre part, elles apportent des solutions au probléme de I’épuisement des
combustibles fossiles. La conversion photovoltaique est 1'une des méthodes la plus utilisée
pour exploiter 1’énergie solaire. Durant ces derniéres décennies, elle a connu de nombreux
développements.

Ce chapitre présente les bases fondamentales de la conversion photovoltaigue.

1.2. Conversion photovoltaique

I.2.1.Historique de I’effet photovoltaique
1.2.1.1. Définition

L’énergie photovoltaique est produite par la conversion de la lumiere solaire en
électricité grace a des panneaux solaires. L’émission d’électrons d’un métal ou d’un semi-
conducteur, lorsqu’il est éclairé, est appelé effet photoélectrique. Si la fréquence de la lumiére
est suffisamment élevée, des électrons peuvent étre émis avec une concentration
proportionnelle a l'intensité de la source lumineuse. L’effet photovoltaique se manifeste par

I’émission d’électrons et la modification de la conductivité du matériau [1].

1.2.1.2. Historique

La conversion photovoltaique est basée sur la transformation de 1’énergie lumineuse
en énergie électrigue. La naissance d’une technologie résulte le plus souvent de la
combinaison des résultats des travaux réalisés par bon nombre de chercheurs. C’est bien le cas
pour le photovoltaique. En effet, il a fallu un siecle aux chercheurs pour passer de la

découverte de I’effet photoélectrique a la fabrication de la cellule photovoltaique.

Dans ce qui suit, nous allons citer les dates importantes dans 1’histoire du photovoltaique [1] :
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+» 1839 : Alexandre Edmond Becquerel a observé pour la premiére fois, I’effet
photovoltaique.

%* 1875 : Des travaux sur l’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs ont été
présentés par Ernst Werner Von Siemens. Cependant, jusqu’a la Seconde Guerre

Mondiale, le phénomene reste limité au niveau des laboratoires.

%* 1939 : Russel Ohl, découvre la jonction PN et ses travaux lui ont permis le

développement de la premiére cellule solaire en silicium.

w1985 : Des rendements de conversion supérieurs a 20 % ont été atteintes par des
cellules solaires en silicium.

A partir des années 1990, I’énergie photovoltaique a suscité un intérét de plus en plus
grandissant. De nombreuses avancées ont été accomplies a travers diverses filiéres
technologiques. De plus, la production d’électricité en utilisant la conversion photovoltaique
s’est méme améliorée de maniéere rapide depuis 1996 et les projections ont été optimistes pour
les années qui ont suivis (Figure 1.1).

Photovoltaique mondiaux de capacité cumuleée
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Figure 1.1 : Production mondiale d’électricité d’origine photovoltaique [2].
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I.3. Rayonnement solaire

Le soleil est une source d’énergie inépuisable. Sa température interne est située entre
15 et 20 millions de degrés Celsius. L'énergie libérée par le soleil se propage dans l'espace
sous forme de lumiere, mais principalement sous forme de chaleur. Le spectre solaire émis est
un spectre avec des longueurs d'onde de 290 a 2770 nm, qui comprend entre autre, les rayons
ultraviolets, le visible et ’infrarouge [1]. L’atmosphére terrestre qui joue le réle de filtre, ne

permet le passage que d’une partie de ce spectre.

1.3.1. Spectre solaire

D’aprés la physique atomique, les variations dénergie dans les atomes sont
quantifiées. En effet, I'état initial est définit par un ensemble de nombres quantiques et 1’état
final est définit par un autre ensemble. Le passage d'un état a un autre s'accompagne soit
d’une l'absorption d'énergie si I'état final est plus énergétique, ou bien d’une émission
d'énergie si I'état final est moins energetique. Un atome excité a toujours tendance a revenir a

son état le plus stable, appelé état fondamental, soit d’une fagon directe ou indirecte.

La relation reliant I'énergie a la longueur d'onde de I'émission ou de l'absorption est
donnée par [3]:
E =hv = hc/A (1.2)
ou,
h: constante de Planck;

A: longueur d'onde;

c: vitesse de la lumiére.

Les rayons ayant des longueurs d'onde trés courtes (rayons X et rayons gamma), qui
sont dangereux, sont arrétés par les couches supérieures de I'atmosphére. De leur coté, les
rayons de longueurs d’onde trés longues (ondes radio) arrivent avec une tres faible intensité a

la surface de la terre.

Les rayons qui sont en mesure d’atteindre la surface de la terre sont principalement [3]:
% Les Ultraviolets (UV), dont la longueur d’onde est située entre 200 et 400 nm, ils sont

invisibles et provoquent des dommages sur les cellules ;



Chapitre I Généralités sur I'énergie photovoltaique

% La lumiere visible, dont la longueur d’onde est située entre 400 et 800 nm. Elle permet
de distinguer les formes et les couleurs ;

% Les Infrarouges (IR), de longueur d’onde située entre 800 et 1400 nm, ils sont
invisibles et entrainent 1’échauffement de la matiére solide ou gazeuse qu'ils

rencontrent ;

1.4. Cellule solaire

La cellule solaire est un photo-détecteur qui permet ’absorption des rayons lumineux
pour les convertir en électricité [4].

La figure 1.2 montre la structure d’une cellule solaire avec des contacts metalliques
sur les deux faces avant et arriere. Ces derniers permettent la récupération des porteurs photo-

géneérés.

texturation

Contact a\/ant|

A4 Couche
antj-reflet

[ émetteur n |—p

Substrat p

Contact arriére|

Figure 1.2: Schéma simplifié illustratif d’'une cellule solaire [5].

1.4.1. Principe de fonctionnement

Un photon d'énergie suffisante qui arrive sur un semi-conducteur permet d’arracher un
¢lectron au réseau et laisse derrieére lui la création d’un trou. En l'absence de dispositif de
collecte, I'électron libéré du réseau peut rencontrer un trou et se recombiner, et I'énergie

transportée par le photon se trouve ainsi dissipee. Le principe d'une cellule solaire est d’éviter



Chapitre I Généralités sur I'énergie photovoltaique

la recombinaison des porteurs en envoyant les électrons et les trous vers des faces opposées
du matériau. Une différence de potentiel, et donc une tension, se crée entre les deux faces,
comme dans le cas d’une pile (Figure 1.3). L’une des solutions couramment utilisée consiste

a créer un champ électrique a l'aide d'une jonction PN.

Une cellule solaire représente un générateur de courant auquel on a ajouté une diode,

une couche antireflet et des contacts électriques.

Electrode positive
(conta,ct avant)

Silicium

typen

Couche limite
(Jonction np
Silicium
Flectrode négative type p
(contact arriere)

Figure 1.3: Principe de conversion photovoltaique [6].

1.4.2. Interaction rayonnement/semi-conducteur

A la suite d’une interaction rayonnement/semi-conducteur, trois processus peuvent se
produire : I’absorption fondamentale, 1’émission spontanée et 1I’émission stimulée [1]. Ces
trois processus dépendent du type de semi-conducteur. Aussi, il est important de distinguer les

semi-conducteurs a gap direct de ceux a gap indirect (Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Transition des électrons entre les bandes dans un semi-conducteur [7].
a) Gap direct ; b) Gap indirect.

1.4.3. Fonctionnement d’une cellule solaire

Le fonctionnement d'une cellule solaire est basé sur la présence d'un champ électrique
interne, qui permet la séparation des paires électron-trou genérées par l'absorption de la
lumiére,

La jonction PN qui assure la création du champ électrique interne est obtenue selon 1'une des
deux conceptions [8]:
% Une jonction PN reéalisée a base du méme semi-conducteur, qu’on appelle homo-
jonction.
% Une jonction PN fabriquée a base de deux semi-conducteurs différents, qu’on appelle

hétérojonction.

La figure 1.5 montre le principe de fonctionnement d’une cellule solaire a homo-jonction.
Les photons incidents sont responsables de la création de paires électron-trou dans la zone de

charge d’espace (ZCE) et dans les régions électriquement neutres.
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Figure 1.5 : Schématisation du fonctionnement d 'une cellule solaire conventionnelle [9].
1.4.4. Caractéristiques de la cellule solaire
Une cellule solaire éclairée délivre un courant qui a pour expression:
l(V): Iph _lobs(V): Iph _ls(e(qV/kT)_l) (1.2)
Ou,
[

\

Ioh: courant photo-généreé;
lobs: courant d’obscurité;

Is: courant de saturation;

g: charge élémentaire;

K: constante de Boltzmann;

T: température.

Dans une cellule solaire, les

courants générés en éclairement et en obscurité

s'opposent. Les caractéristiques de la cellule dans ces deux conditions sont comparables

(Figure 1.6).
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Figure 1.6: Caractéristiques /=f (V) d une cellule solaire [10].

I.5. Parameétres électriques d’une cellule solaire

1.5.1. Tension de circuit ouvert

La tension de circuit ouvert est définie comme la tension pour laquelle, en I'absence de
lumiere (I = 0), la diode génere un courant équivalent au courant de court-circuit lec. On

I’obtient en utilisant I’équation suivante.

Vo = KT ('& +1j (1.3)
q lo

1.5.2. Courant de court circuit

Lorsqu'une cellule photovoltaique est connectée en mode court-circuit, la tension

s’annule (V = 0) et le courant généré représente le courant de court-circuit (lcc).

1.5.3. Puissance maximale

La puissance électrique délivrée par une cellule photovoltaique sous éclairement

s’obtient en faisant le produit de la tension a ses bornes par I’intensité du courant fourni. La

11
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charge aux bornes du dispositif doit étre adaptée pour qu’il puisse fonctionner au niveau de sa

puissance maximale :

1.5.4. Facteur de forme F¢

L efficacité de la cellule solaire est exprimée par le facteur de forme (Fg). On I’obtient

par la relation suivante:

Fe = Vimax - max (1.5)
VCO'ICC
1.5.5. Rendement de conversion

Le rendement de conversion (n) est défini par le rapport entre la puissance maximale

fournie par la cellule et la puissance incidente qu'elle recoit, soit:

n= FF Icc-Vco _ I:’max (I.6)
IDin I:’in

Ou, Pinest la puissance incidente.

1.5.6. Schéma électrique equivalent

En réalité, la caractéristique d’une cellule solaire réelle différe de sa caractéristique
idéale. En effet, d’autres facteurs qui incluent des termes additionnels au courant a I’obscurité
sont pris en compte par le modéle de la cellule. On ajoute au courant de la diode, un courant
de fuite qui dépend de la tension et de la conductance de fuite. Ce courant est di a I’effet
composeé des résistances parasites. Le second terme exprime les recombinaisons dans la ZCE
et en surface. Par suite, le circuit équivalent d’une cellule solaire réelle comporte une

résistance série (Rs), une résistance paralléle (Rp) en plus de deux diodes (Figure 1.7).

Le courant délivré par la cellule solaire peut étre calculé en utilisant 1’équation

suivante [12]:

=1, - ISl(eq(V+|RS)/n1KT _1)_ Isz(eq(VHRs)/nzKT _Q_@ (1.7)

Rp



Chapitre I Généralités sur I'énergie photovoltaique

Ou,

( Iph: courant photo-généré;
Is: courant de saturation;

V: tension de la cellule;

Rs: résistance série;

A

Rp: résistance paralléle;

(ng, n2): facteurs de qualité;

V+IR S - X
———=: courant de fuite généré par la résistance paralléle.
\ p
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Figure 1.7: Circuit équivalent d’une cellule solaire [11].

1.5.7. Réponse spectrale de la cellule photovoltaique
La réponse spectrale d'une cellule photovoltaique est défini par le rapport du courant
fourni par la cellule sur la puissance lumineuse incidente, soit [11-13]:

P e (1.8)

Rsp = hc

Ou, EQE est le rendement quantique externe de la cellule (nombre de porteurs générés sur le

nombre de photons incidents).

On définit le coefficient d’absorption par le nombre de photons absorbés par unité
d’épaisseur du matériau. C’est une caractéristique essentielle de ce matériau dans le domaine
photovoltaique. La figure 1.8 montre sa variation en fonction de la longueur d’onde. Chaque

région de la cellule possede un réle précis. Les photons de courte longueur d'onde sont
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absorbés par 1’émetteur situé a la surface de la cellule, tandis que ceux de grande longueur

d'onde sont absorbés par la base (Figure 1.9).
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Figure 1.8: Coefficient d'absorption du silicium en fonction
de la longueur d'onde [14].
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Figure 1.9: Réponse spectrale d'une cellule photovoltaique [15].
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1.6. Influence de I’éclairement et de la température
1.6.1. Influence de I’éclairement

Les caractéristiques P(V) et I(V) d’un générateur photovoltaique a divers
ensoleillements sont montrées par les figures 1.10 et 1.11.
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Figure 1.10 : Caractéristiques P(V) d’un panneau photovoltaique
a divers ensoleillements a T=25 °C [16].
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Figure 1.11 : Caracteristiques (V) d 'un panneau photovoltaique
a divers ensoleillements a T=25 °C [16].
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Comme illustré par la figure 1.10, la puissance optimale de la cellule est
proportionnelle a Pintensité de 1’ensoleillement. De plus, quelle que soit I’intensité de
I’ensoleillement, les valeurs maximales de la puissance se situent approximativement a la

méme valeur de tension.

1.6.2. Influence de la température

La figure 1.12 illustre que linfluence de la température sur la caractéristique
courant/tension d’un semi conducteur est importante. Pour cela, elle ne peut étre negligée.

Pour le silicium, on constate que le courant augmente a mesure que la température croit.
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0 01 0z 0.3 04
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Figure 1.12: Influence de la température sur la caractéristique 1(V) [13].

1.7. Différentes filieres photovoltaiques

La répartition des matériaux sur le marché photovoltaique est montrée par la figure

1.13. Les cellules solaires peuvent étre classées en trois générations.

16
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Figure 1.13 : Répartition des matériaux sur le marcheé photovoltaique [16].

1.7.1. Cellules solaires de premiére géneration

Les cellules solaires de premiere géneration sont fabriquées a base du silicium massif :
(monocristallin, microcristallin et rubans). Actuellement, le silicium, qui est un élément non

toxique et abondant sur terre, domine le marche photovoltaique.

1.7.1.1. Silicium monocristallin

Le silicium monocristallin est le premier matériau utilisé pour la fabrication des
cellules solaires commerciales. C'est un élément de trés haute pureté avec un gap indirect de
1.1 eV. Ses excellentes qualités cristallines et électroniques, lui permettent la fabrication de
cellules solaires a haut rendement (23%). Les lingots monocristallins peuvent étre produits :
soit par tirage Czockralski (Cz) ou par fusion de zone (Fz). Les dispositifs fabriques par
fusion de zone donnent les meilleurs rendements. Cependant, la méthode Czockralski qui est
moins onéreuse, permet 1’obtention des rendements de conversion un peu plus faibles.

Les avantages de I’utilisation du Si-mono dans la fabrication des cellules solaires sont
nombreux. Il se distingue par une trés bonne stabilité. Néanmoins, ce matériau présente
quelques inconvenients, et principalement son codt de fabrication élevé. Les recherches se
sont donc dirigées vers le silicium poly-cristallin qui se distingue par une méthode de

fabrication beaucoup plus simple et économique [17].

17
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1.7.1.2. Silicium multi-cristallin

Le silicium multi-cristallin est un matériau poly-cristallin a gros grains. Cette structure
permet la limitation des effets néfastes des joints de grains. Malgré son faible rendement
(14%), il est de plus en plus utilisé dans 1’industrie photovoltaique & cause de son faible codt.
Le silicium multi-cristallin est en effet fabriqué a partir des résidus issus de la préparation du

silicium monocristallin.

1.7.1.3. Silicium en ruban (EFG)

Cette technique permet d’éviter la fabrication des lingots ainsi que les pertes de
silicium liées a la découpe. De plus, cette technique permet la cristallisation directe du
silicium fondu sur un ruban souple, ce qui permet de réduire de 50% la consommation du
silicium. La technique EFG (Edge-defined Film-fed Growth) est industrialisée par certains
fabricants [18].

1.7.2. Cellules solaires de deuxiéme génération

Les cellules solaires de deuxieme génération sont fabriquées a partir des semi-

conducteurs en couches minces.

1.7.2.1. Silicium amorphe

Les cellules solaires en silicium amorphe sont souvent utilisées pour alimenter des
appareils de faible puissance, tels que les montres, les calculatrices et les lampes. En effet, le
silicium amorphe permet des rendements moins bons (10%) comparativement au silicium
cristallin. De plus, il se distingue par de faibles qualités électroniques mais d’excellentes
propriétés optiques. Aussi, une faible épaisseur, inférieure au micron, est suffisante pour

I’absorption de tout le spectre solaire.

1.7.2.2. Silicium poly-cristallin

Le silicium poly-cristallin présente une structure cristalline intermédiaire, entre 1’état
monocristallin et 1’état amorphe. Il est constitué de grains monocristallins séparés par des
régions hautement désordonnées, appelées joints de grains (Figure 1.14). Ces derniers sont

généralement assimilés a du silicium amorphe.



Chapitre I Généralités sur I'énergie photovoltaique

Le piégeage des porteurs suivis de la création des barrieres de potentiel aux joints de
grains conduisent a un rendement plus faible (17%) des cellules solaires en Si-poly, comparé
a celui des cellules monocristallines. Néeanmoins, 1’utilisation du Si-poly pour la fabrication
des cellules solaires est courante en raison de son rapport colt-rendement comparable a celui
du Si-mono. De plus, le Si-poly est moins cher que le Si-mono, en raison de sa méthode
d’élaboration, qui est généralement simple et moins colteuse que la croissance d’un
monocristal. La technologie du silicium poly-cristallin s'est progressivement imposée sur le
marché du photovoltaique, car elle combine des rendements de conversion élevés avec un

codt de production inférieur a celui de la filiere de silicium monocristallin [17].

4 15
“'f ha/‘v
-~

Figure 1.14 : Image par microscopie électronique de couche mince de Si-poly [13].

1.7.2.3. Tellurure de cadmium

Le tellurure de cadmium a toujours représentait une approche prometteuse des cellules
solaires en couches minces. En effet, le CdTe est un semi-conducteur & bande interdite
directe, sa valeur de 1.45 eV, proche de la valeur théorique optimale (Eg = 1.4 eV), est ideale
pour la conversion photovoltaique du spectre solaire. Par comparaison aux autres technologies
en couches minces, le CdTe se dépose beaucoup plus facilement, et par suite, il est
particulierement adapté a la production de modules photovoltaiques de grande surface.
Cependant, son principal inconvénient réside dans la toxicité du cadmium, ce qui freine les

efforts de développement de cette filiére.
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1.7.2.4. Arséniure de gallium

Les cellules photovoltaiques fabriquées a partir de larséniure de gallium se
caractérisent par un rendement élevé, mais leur codt est tres cher. Son utilisation reste donc

limitée a des applications tres spécifiques comme le domaine spatial.

1.7.2.5. Di-séléniure de cuivre et d’indium

Le di-séléniure de cuivre et d’indium en couche mince, qu’il soit dopé au gallium
(CIGS) ou non dopé (CIS), peut servir de couches absorbantes, avec des épaisseurs inférieures

au micrométre. Ces derniéres années, il est utilisé dans de nombreux projets industriels [13].

1.7.3. Cellules solaires de troisiéme génération

Les cellules photovoltaiques de troisieme genération utilisent des polymeres
organiques et des matériaux inorganiques. Leurs procédés de fabrication se distinguent par
une faible consommation d'énergie comparativement aux cellules traditionnelles réalisées
avec des semi-conducteurs minéraux. Leur faible colt de production s'accompagne de
caractéristiques particulierement attractives, telles que leur légereté et leur moindre fragilité.
Cependant, elles n'affichent actuellement que des rendements d'environ 5 % en laboratoire et
nécessitent donc des améliorations pour devenir viables comme base pour le developpement

d'une filiere industrielle.

1.7.3.1. Cellules solaires multi-jonctions

Les cellules solaires multi-jonctions sont principalement constituées d’alliages dérivés
de I’arséniure de gallium, comme illustré par la figure 1.15.
% La premiére jonction, dotée d’une large bande interdite, assure une conversion efficace
des photons ultraviolets tout en réduisant les pertes par thermalisation.
% La seconde jonction située juste derriere, possede un gap plus faible, optimisant ainsi
la conversion des photons visibles ayant traversé la premiere jonction.

% La troisieme jonction a petit gap permet la conversion des photons infrarouges.
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Couche tampon

Figure 1.15 : Schématisation d’une cellule a multi-jonction [17].

1.7.3.2. Cellules solaires organiques

L’effet photovoltaique a été observé, depuis plusieurs décennies, dans les matériaux
semi-conducteurs organiques. Les progres de ces technologies ont été trés rapides.
Actuellement, des rendements de 6% ont été atteints. Cependant, le principal obstacle a ces

technologies est I’instabilité de leurs performances et leur durée de vie limitée [19].

1.8. Rendement des différentes technologies photovoltaiques

Des rendements de conversion de 85 % peuvent étre atteints si chaque photon
transférait I'intégralité de son énergie a un électron. Cependant, cela n'est pas possible, car le
transfert d'énergie ne peut se produire qu'a travers les bandes d'énergie spécifiques a chaque
semi-conducteur. De plus, les photons disposant d’une énergie inférieure a celle du gap ne
pourront pas contribuer a I'effet photovoltaique, et leur énergie sera dissipée sous forme de
chaleur. De méme, les photons ayant une énergie supérieure au gap, ne transmettent qu’une

I’énergie équivalente au gap et le surplus va étre dissipé par thermalisation.
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Le tableau 1.1 présente les rendements des modules photovoltaiques pour diverses

technologies.

Types Rendement | Rendement Epaisseur Niveau de
en labo commercial (um) développement
(%) (%)
1%¢ génération
Silicium 27.60 12-20 200-350 Production industrielle
monocristallin
Silicium 20.80 11-15 200-350 Production industrielle
poly-cristallin
2¢Me génération
Silicium amorphe 13.40 5-9 1 Production industrielle
CIGS 23.30 9-11 1-2 Production industrielle
CdTe 21.60 6-9 2-8 Production industrielle
3°Me génération
Cellule organique 11.10 0.1 Au stade de la recherche
Au stade de la recherche.
Cellules multi- 46.00 Non connue | Production exclusivement
jonctions pour applications spatiales
Cellule de Grétzel 15.00 1 Au stade de la recherche

Tableau 1.1 : Rendement et domaines d’applications de diverses cellules solaires [20].

1.9. Facteurs limitatifs du rendement d’une cellule

Le rendement d’une cellule solaire peut étre influencé par plusieurs facteurs. La

plupart de ces facteurs sont liés a la nature du matériau utilisé et a la technologie de

fabrication.
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1.9.1. Pertes énergétiques

Les photons dont 1’énergie est inférieure au gap du matériau, ne sont pas absorbés par
la cellule photovoltaique. En revanche, ceux ayant une énergie supérieure a Eq sont absorbés,

mais I’excédent d’énergie (hv—Eg) est dissipé sous forme de chaleur.

1.9.2. Pertes optiques

Pour diminuer les pertes par réflexion et par transmission des photons, différentes
préparations des surfaces des matériaux sont nécessaires [1] :
++ Texturation de la surface avant pour réduire les pertes par réflexion ;
+»» Dépot d'une couche anti-reflet sur la face avant, avec un indice de réfraction inférieur
a celui du silicium. Cette opération va permettre la diminution des pertes par réflexion;

% Réalisation d’un réflecteur sur la face arriére, pour éviter les pertes par transmission.

1.9.3. Recombinaisons des porteurs photo-générés
1.9.3.1. Recombinaisons de surface

Les recombinaisons de surface sont générées par les défauts cristallographiques se
situant a la surface et aux liaisons pendantes. Pour passiver efficacement la surface, différents

traitements, telle que I’oxydation et le dépot de nitrure (SiN) sont nécessaires.

1.9.3.2. Recombinaisons en volume (Auger et Shokley-Reed-Hall)

Les impuretés, les dislocations et les joints de grains sont responsables des

recombinaisons volumétriques. Les deux parametres qui caractérisent les porteurs
minoritaires sont leur longueur de diffusion (Lp) et leur durée de vie (ip). Ces deux

parametres sont liés par I'équation suivante :

LD :1/D’ED (|9)

Ou, D : représente le coefficient de diffusion des porteurs minoritaires.
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1.10. Processus de fabrication des cellules solaires

Le processus de fabrication des cellules solaires est présenté par le tableau 1.2.

Etape 1: Découpage

Les plaques de silicium sont
découpées avec des dimensions
légerement supérieures a la taille
finale des cellules.

Etape 2: Décapage
et texturisation

Le but de cette opération est
d’éliminer les défauts de structures
causés par le sciage du silicium. De
plus, I’attaque chimique se fait de
maniére préférentielle au niveau des
régions denses, par suite, on verra
apparaitre des formes pyramidales a
la surface du matériau. Ces pyramides
vont favoriser ’absorption des
photons, ce qui va augmenter le
rendement.

Etape 3: Dopage du
silicium

Le dopage du silicium s’obtient par
diffusion du phosphore a partir du
POCIs. On va donc avoir un intérieur
dopé P et un extérieur dopé N.

Etape 4: Décapage

Le décapage a I’'HF de la couche de
P,O3 qui s’est formée lors de la
troisieme étape.

Etape 5: Oxydation
séche

L’oxydation seéche permet d’assurer la
passivation du dispositif.

+— Si102

Etape 6: Dépdt de la
couche anti-reflet

Le dépot de cette couche s’obtient
avec un spray de TiOo.

Etape 7: Pose des
contacts électriques

La pose des contacts électriques sur
les faces avant et arriere doivent avoir
la forme la plus fine possible, pour ne
pas occulter une grande surface.

Tableau 1.2 : Processus de fabrication des cellules solaires [16].
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1.11. Applications du photovoltaique

Les cellules photovoltaiques (PV) permettent la conversion de la lumiére du soleil en
électricité et peuvent satisfaire une partie tres importante de la demande énergétique
mondiale. Les dispositifs photovoltaiques sont utilisés dans un grand nombre d'applications.
IIs peuvent étre regroupés en deux catégories : les dispositifs connectés et les dispositifs

autonomes.

1.11.1. Applications connectées

Dans le cas des dispositifs PV connectés au réseau, les onduleurs transforment le
courant continu géneré par les modules photovoltaiques en courant alternatif. L'électricité
produite peut alors alimenter directement les appareils électroménagers ou peut étre vendue a
I’exploitant du réseau. Lorsqu’une habitation recoit cette énergie électrique, elle est distribuee
aux appareils et a I'éclairage. Et comme les dispositifs PV sont limités pour fonctionner
seulement lorsqu’ils sont exposés au soleil, un systéme de stockage est couramment utilisé
pour assurer l'approvisionnement continu en eélectricité quel que soit les conditions
atmosphériques. Ces systemes sont généralement tres utilisés dans les habitations et les
batiments commerciaux pour permettre une alimentation continue en électricité. Un dispositif
PV bien concu avec une installation de stockage bien appropriée peut étre une solution

attrayante pour assister l'alimentation électrique pendant les heures de pointe.

1.11.2. Applications autonomes

Les dispositifs PV autonomes ne sont pas connectés au réseau. Durant la nuit ou
lorsque la lumiere du soleil est trop faible a cause des conditions atmosphérigues, un systeme
de stockage par batteries est utilisé. Dans certaines situations, les dispositifs autonomes
utilisent des générateurs conventionnels comme systemes de sauvegarde. Il existe de

nombreuses applications des dispositifs PV autonomes :

R

% Satellites artificiels : ou le photovoltaique, constitue I'unique source d’énergie.

R

% Appareils portables : calculettes et montres.
% Applications professionnelles : les relais de télécommunications, la
signalisation routiére, les balises maritimes et aéroportuaires, les panneaux

publicitaires et les bornes de secours autoroutiéres.
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«» Electrification rurale des sites isolés : comme les maisons, les écoles et les

stations de pompage de I’eau.

1.12. Avantages et inconvénients du photovoltaique

1.12.1. Avantages

Le photovoltaique offre beaucoup d’avantages [21] :

% Production d’une électricité propre et renouvelable.

% Disponibilité de la lumiére du soleil pratiquement dans le monde entier.

% Réduction des pertes en ligne, car, I’équipement de production est généralement
installé a proximité du lieu de consommation.

% Taille des installations modulable, ce qui permet un ajustement facile selon les
besoins.

% Des installations qui ne nécessitent pas des maintenances et des réparations frequentes.

% Energie purement propre et écologique, car, elle n’entraine ni déchets, ni pollution.

% Longue durée de vie des panneaux photovoltaiques, qui peut aller jusqu’a un quart de

siecle.

1.12.2. Inconvénients

%+ Production d’une énergie qui dépend de 1’ensoleillement.
% Coit élevé a I’installation.
+»+ Faible rendement de conversion.

«» Pollution a la fabrication.

Malgre ces inconvénients, le marché du photovoltaique s’élargit de plus en plus, car, avec les

avancés de la recherche, les codts de production sont de moins en moins élevés.

1.13. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons commencé par déefinir les différentes sources d'énergie
mondiale ; a savoir les énergies renouvelables et non renouvelables en considérant que
I'énergie solaire est I'énergie du future. Aussi, un apercu sur lhistorique de I'énergie
photovoltaique a été présenté. Nous avons également rappelé les concepts clés concernant le

rayonnement solaire, les différents types de cellules et leur principe de fonctionnement. Par
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ailleurs, nous avons présenté les diverses formes de silicium employées dans I’industrie
photovoltaique et souligné les avantages des couches minces de Si-poly dans la réalisation des
cellules solaires. Parmi ces avantages, le colt de production a été souligné comme un

parameétre clé dans I’industrie photovoltaique.
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I1.1. Introduction

Le silicium qui abondant et non toxique, est un matériau semi-conducteur trés indiqué
pour la fabrication des dispositifs microélectroniques et des cellules solaires. De plus, sous
forme monocristalline, il comporte peu de défauts recombinants. Comparativement au
silicium poly-cristallin, il permet d’obtenir de meilleurs rendements de conversion
photovoltaique. Néanmoins, son élaboration est tres colteuse. Les techniques d’élaboration du
silicium poly-cristallin sont beaucoup plus simples, et par suite, moins couteuses a
I'utilisation. Néanmoins, la présence des joints de grains, nécessitent des traitements
thermiques ainsi qu’une passivation par I’hydrogene.

Dans le cadre de ce chapitre, nous allons aborder les différentes formes de silicium.
Aussi, nous allons étudier les propriéetes structurales, électriques et optiques du Si-poly. De

plus, le dopage et les traitements thermiques du si-poly seront aussi traités.

11.2. Différentes formes du silicium

Le silicium est trés indique pour la conversion photovoltaique. Il se présente sous
différentes formes: amorphe, polymorphe, nanocristallin, microcristallin, poly-cristallin,
multi-cristallin et monocristallin (Figure 11.1). La différence entre ces différentes structures
repose essentiellement sur la taille des grains que comporte le matériau. Le silicium amorphe
est constitué d’une structure atomique completement désordonnée. Le polymorphe est une
matrice amorphe renfermant de petites cristallites de tailles nanométriques. Le microcristallin,
quant a lui, est constitué de grains dont la taille varie de 2 a 100 nm (on I’appelle aussi
silicium nanocristallin). Le poly-cristallin contient plusieurs grains d’orientations diverses
avec des tailles allant de 10 nm a 100 microns. Le multi-cristallin est formé de grains de
tailles moyennes allant du millimétre a quelques centimétres. Enfin, le monocristallin de son
cOté, est un matériau composé entierement d’un seul cristal. Parmi les différentes formes de
silicium, les plus couramment employées sont 1’amorphe, le monocristallin et le poly-

cristallin.
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Figure 11.1 : Différentes formes des matériaux de silicium.

11.2.1. Silicium amorphe

Le silicium amorphe (a-Si) est une forme non cristalline, caractériseée par une structure
atomique désordonnée, non cristallisée et vitreuse (Figure 11.2). Le silicium amorphe est un
matériau qui peut s’obtenir par depbt en phase vapeur sur des substrats en verre ou en quartz.
Son gap est largement plus grand que celui du silicium cristallin. Il est de I’ordre de 1.6 eV.
Grace a son fort coefficient d’absorption de la lumiére (1000 fois supérieur a celui du Si-
mono). Le silicium amorphe a été le premier matériau semi-conducteur a étre utilisé pour
fabriquer des cellules solaires en couches minces. Cependant, la grande densité de défauts
qu’il comporte, ne permettent pas des rendements de conversion élevés, qui restent autour de
10% pour les cellules solaires industrialisées [1]. En raison de son faible rendement, le
silicium amorphe est principalement utiliseé pour des applications de faible puissance,
principalement les montres a quartz et les calculettes.

Les propriétés du silicium amorphe dépendent fortement de 1I’importance du désordre,
qu’il comporte. Il est organisé en réseau tétraédrique, avec des atomes qui sont liés par des

liaisons covalentes.
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Figure 11.2: Structure du silicium amorphe.

La densité des liaisons pendantes dans le silicium amorphe non hydrogéné est trés importante.
Ces défauts génerent des états pieges dans le milieu de la bande interdite, ce qui rend le
dopage inefficace et le matériau inadapté aux applications en microéelectroniques. Cependant,
la passivation de ces liaisons pendantes par ’hydrogéne atomique, peut entrainer la réduction
de la densité de défauts a des niveaux tres bas. On appelle ce type de materiau par : silicium
amorphe hydrogéné et on le désigne par : a-Si:H (Figure 11.3). Cette opération de passivation

permet d’améliorer efficacement les propriétés optoélectroniques du matériau.

Figure 11.3 : Structure du silicium amorphe hydrogéné.
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11.2.2. Silicium monocristallin

La structure cristalline du silicium monocristallin (Figure 11.4) est de type diamant,
avec des liaisons covalentes assurant la cohésion entre les atomes. Aussi, la distance

interatomique d=2.35 Aetle parametre de maille a=5.43 A [2].

Figure 11.4: Structure du silicium monocristallin [2].

Pour le silicium monocristallin, la largeur du gap a température ambiante est Eq=1.12 eV.
C’est un gap indirect (Figure 11.5). Le gap est un paramétre important, car c’est lui qui
contrble le transfert des porteurs de charge entre les différentes bandes autorisées et, par

conséquent, les propriétés électroniques du semi-conducteur.
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Figure 1.5 : Variation des bandes d’énergie du silicium en fonction du vecteur d’onde [3].

11.2.3. Silicium poly-cristallin

L’apparition du Si-poly remonte au debut des années 70. A partir de cette époque, on a
commencé a I'utiliser pour la réalisation des grilles de transistors MOS. Sa structure est
composée de grains monocristallins aux orientations variées, séparés par des régions
hautement désordonnées, appelées joints de grains (Figure 11.6). Ces deux régions,
constituant le Si-poly dépendent principalement des conditions de dép6t et des traitements
thermiques qui s’en suivent. Elles présentent chacune des caracteéristiques spécifiques [4] :

** Le grain est défini par sa taille, son orientation cristallographique et sa qualité

cristalline.

+** Le joint de grains est défini par sa largeur et sa densité de défauts.

Actuellement, le Si-poly est utilisé pour la fabrication des MOSFETs et des dispositifs
photovoltaiques. Parmi les cristaux du Si-poly, c’est principalement ceux exposés au flux
solaire qui participent a la collecte des porteurs. Le piégeage des porteurs et la formation des
barriéres réduisent le rendement des cellules solaires en Si-poly. Néanmoins, le Si-poly

posseéde I’avantage de couter beaucoup moins cher a la fabrication.

34
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Figure 11.6: Structure du silicium poly-cristallin.

11.3. Propriétés structurales du silicium poly-cristallin

11.3.1. Structure d'une couche de silicium poly-cristallin

La structure du silicium poly-cristallin peut étre soit granulaire ou colonnaire (Figure
11.7). Elle est composée de grains de silicium monocristallin aux orientations cristallines
variées, séparés par des régions fortement désordonnées, appelées joints de grains. La

structure d’une couche de Si-poly est dite colonnaire si les grains traversent verticalement son

RN

(b) Colonnaire

épaisseur.

Si-poly —

Si0, —»

(a) Granulaire
Substrat (Si-mono)

Figure 11.7 : Structure granulaire et colonnaire du Si-poly.
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Dans une couche de Si-poly, la taille moyenne des grains est un parametre crucial,
influencant les propriétés physiques et électriques de la couche. Sa variation est étroitement
liée aux conditions de dép6t, aux traitements thermiques et au dopage. En effet, les
traitements thermiques favorisent a la fois la croissance des grains et la réduction de la densité
des joints de grains. De plus, la présence d'atomes dopants contribue a accélérer la croissance
des grains. Les dopages a I’arsenic et au phosphore accélérent la croissance des grains d’une
maniére significative comparativement d’un dopage au bore [5, 6]. La ségrégation des atomes
dopants aux joints de grains devient plus prononcée a mesure que leur rayon atomique

augmente par rapport a celui du silicium.

11.3.2. Défauts cristallographiques dans le silicium poly-cristallin

Les défauts cristallographiques dans le Si-poly sont de deux types : Les défauts intra-
granulaires, similaires a ceux observés dans le Si-mono, et les défauts inter-granulaires, qui

correspondent aux joints de grains.

11.3.2.1. Défauts inter-granulaires

Les défauts inter-granulaires sont essentiellement les joints de grains. Ils représentent
un lieu important de recombinaisons. Leur densité varie en fonction de la taille des grains, et
elle est fonction de leur localisation dans le lingot. En effet, les contraintes thermiques
auxquelles sont soumis les grains se trouvant a la surface du lingot, font que ces derniers sont
généralement plus petits que ceux situés au centre. Les joints de grains ont une structure
intermédiaire entre celle du Si-mono completement ordonnée et celle du silicium amorphe
hautement desordonnée. Ils séparent des grains d’orientations différentes. Ils agissent
négativement sur les performances et le bon fonctionnement des composants
optoélectroniques, fabriqués a base de Si-poly. Les joints de grains possedent une densité
élevée de liaisons pendantes, lesquelles piégent les porteurs. Il s’ensuit une région de charge
d’espace ou Se crée une barriére de potentiel, qui s’oppose a la circulation des porteurs libres
(Figure 11.8). En plus des liaisons pendantes, les joints de grains contiennent des sites de
ségrégation ou un certain nombre d'atomes de dopants peuvent se loger et rester inactifs. Ce
phénomene devient dautant plus significatif lorsque le rayon atomique du dopant est

supérieur a celui du silicium, ou lorsque la concentration des atomes dopants augmente.
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Figure 11.8: Zone neutre, zone déserte et joint de grain dans le Si-poly.

11.3.2.2. Défauts intra-granulaires

Ces défauts proviennent surtout des impuretés, comme le carbone ou I’oxygene, qui
sont introduites involontairement lors de 1’élaboration des lingots. Cependant, leur influence
sur les propriétés optoélectroniques du silicium reste faible. De plus, durant le processus

d’¢laboration, des dislocations peuvent se créées dans le réseau cristallin.

11.3.3. Défauts chimiques

Les défauts chimiques dans le Si-poly peuvent apparaitre involontairement, soit lors
du depdt dans la chambre, soit au cours du processus de cristallisation. 1ls peuvent également
étre introduits de maniere contr6lée, notamment par dopage de la couche ou passivation des
défauts [7]. Les joints de grains sont électriguement actifs et ont tendance a limiter les
performances du Si-poly. Le bon fonctionnement d’un composant électronique nécessite la
réduction de la densité des défauts. Cette réduction peut étre obtenue par la passivation des
défauts se trouvant aux joints de grains en incorporant des atomes d’hydrogéne au cours ou
apres élaboration du matériau.

L’hydrogénation permet la réduction de la densité des défauts électriquement actifs en
agissant sur les défauts se trouvant dans les joints de grains et a I’intérieur des grains [8]. En
raison de sa forte compatibilité avec le silicium, I'oxygene est I'impureté la plus fréquente
dans le Si-poly. Sa présence sous forme de SiOx dans le matériau entraine le piégeage des
porteurs, ce qui conduit a la réduction de la durée de vie des porteurs minoritaires et de leur

longueur de diffusion [9].
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11.4. Propriétés électriques du silicium poly-cristallin

Les propriétés électriques du Si-poly peuvent étre variées par dopage. Dans le cas du
silicium, les dopants généralement utilisés sont des pentavalents (As, P, Sb) ou des trivalents
(B, In). Ces additifs prenants des positions de substitution, vont rendre le semi-conducteur de
type N ou P, selon que le surplus de porteurs libres apporté est en électrons ou en trous. Il est
donc possible de prévoir la différence essentielle entre le dopage d’un monocristal et celui
d’un poly-cristal. En effet, d’une part, une partie des atomes additifs peut se retrouver aux
joints de grains, et d’autre part les éventuels porteurs libres peuvent étre piégés par les états

piéges.

11.4.1. Résistivité

La figure 11.9 illustre que la résistivité du Si-poly faiblement dopé est nettement
supérieure, de plusieurs ordres de grandeur, a celle du Si-mono. Lorsqu'une certaine
concentration critique est atteinte, cette resistivité chute brusquement et, a des niveaux de
dopage élevés, elle se rapproche de celle du silicium monocristallin. Quel que soit le type du
Si-poly, N ou P, sa résistivité est elevee pour les faibles dopages, puis diminue rapidement a
des dopages intermédiaires, pour tendre vers les valeurs du Si-mono a des concentrations
élevées. Le Si-poly de type P est plus résistif comparée au Si-poly de type N quel que soit le

niveau de dopage.

La figure 11.10 illustre la variation de la résistivité du Si-poly en fonction du dopage
pour différentes tailles de grains. On observe que, plus les grains sont grands, plus la
résistivité du Si-poly tend vers celle du Si-mono, surtout pour les faibles concentrations de
dopants. 1l est clair que la résistivit¢ du Si-poly faiblement dopé (Npo < 10 cm?®) est
supérieure de plusieurs ordres de grandeur a celle du Si-mono. Aussi, pour une certaine
concentration critique (108 cm®< Np< 10'° cm?3), elle diminue fortement, pour se rapprocher

de la résistivité du Si-mono aux forts dopages.



Chapitre Il

Propriétés physiques du silicium poly-cristallin

1,0E+06
1,0E+05
1,0E+04
1,0E+03
1,0E+02
1,0E+01
1,0E+00

1,0E-01

specific resistivity p (Q.cm)

1,0E-02

1,0E-03

1,0E-04

.y Polysilicon
KR\EHi
\ "\I

!
L
n-doped H'g

p-doped

Monosilicon

1,0E+14 1,0E+16 1,0E+18 1,0E+20 1,0E+2Z

resistivity p (Q.cm)

doping concentration (cm™)

Seto (d=200A")

Graef (d=1-10um)
Graef (d=10-100um)
Bourdais (@=0.3-10um)
Zerga (d=1-4um)

sc-51



Chapitre Il Propriétés physiques du silicium poly-cristallin

11.4.2. Concentration des porteurs libres

Sur la figure 11.11, on remarque que la concentration en porteurs libres dans le Si-poly
est inférieure a celle dans le Si-mono. Aux faibles dopage, la concentration des porteurs libres
varie légerement et demeure tres faible par rapport a celle du dopant. Toutefois, elle augmente
rapidement a des concentrations intermédiaires et tend a se rapprocher de la concentration du

dopant a des niveaux de dopage éleveés, bien qu'elle demeure légerement inférieure.

1 [}11

Graef et. al.

Kamins

10° Seto

Cowher and Sedgwick

carrier concentration p (c11'1'3)

1011 ,.“““ _.....m] EET
10° 107 10"

12 20

10 107
dopant concentration N (mnd)

Figure 11.11 : Concentration des porteurs libres dans le Si-poly
en fonction du dopage [10].

11.4.3. Mobilité des porteurs libres

La mobilité des porteurs libres dans le silicium poly-cristallin passe par un minimum
dans la gamme des dopages intermédiaires (Figure 11.12). Pour les faibles concentrations de
dopant, la mobilité décroit avec ’augmentation du dopage. Par contre, aux forts niveaux de

dopage, elle tend vers la mobilité du silicium monocristallin, tout en restant inférieure.
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Les variations des caractéristiques électriques des couches de Si-poly en fonction des

conditions de dép6t, du dopage et des traitements thermiques ont été expliquées par plusieurs

_ -1 -1
Hall mobility p {em?*V s)

‘Ioam TTrrem T T TIA T T TTI

10°F

X . 3
dopant concentration 1\5 (cm)

Figure 11.12 : Mobilité des porteurs libres en fonction

du dopage [10].

modeles. Ces derniers seront présentés et discutés au chapitre 1V.

11.5. Proprietés optiques du silicium poly-cristallin

L’interaction du rayonnement électromagnétique avec les matériaux se solde par trois
phénomeénes : la réflexion, la diffusion et I’absorption pour les semi-conducteurs de gap direct

et indirect. La transition entre les bandes permises peut s’effectuer soit par absorption, soit par

émission de photons (Figure 11.13).
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Figure 11.13 : Transitions électroniques entre les bandes permises [11].

La figure 11.14 illustre les variations des coefficients de réflexion et d'absorption du
Si-mono, mesurés a température ambiante. On constate que le spectre du coefficient de
réflexion montre deux pics caractéristiques du Si-mono, situés a A=275 nm et A=365 nm.
Concernant le coefficient d’absorption, il montre de faibles valeurs dans la gamme de

I’infrarouge.
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Figure 11.14: Coefficients de réflexion et d’absorption du Si-mono
en fonction de la longueur d’onde [12].
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11.5.1. Réflectivité du silicium cristallin

La figure 11.15 illustre les mesures de la réflectivité du silicium cristallin dopé N et
dopé P, réalisées a température ambiante, sur une gamme de longueurs d'onde (1) allant de
200 a 1200 nm. L’analyse de ce spectre de réflexion montrent deux pics Ei1 et E» situés
respectivement a A=263 nm et 361 nm. Ces deux pics, sont caractéristiques de la structure

monocristalline du silicium.
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Figure 11.15: Réflectivité du silicium cristallin
en fonction de la longueur d’onde [13].

I1.5.2. Coefficient d’absorption du silicium cristallin

La figure 11.16 illustre les variations du coefficient d'absorption du silicium cristallin a

température ambiante, pour une gamme de longueurs d'ondes allant de 200 a 600 nm.
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Figure 11.16: Coefficient d’absorption du silicium cristallin
en fonction de la longueur d’onde [14].

11.5.3. Influence du niveau de dopage sur les parameétres optiques

Les dopants présents dans le silicium ont un impact sur ses propriétés optiques. Ainsi,

le dopage du silicium entraine une diminution de la réflectivité et une augmentation du
coefficient d’absorption.

La figure 11.17 illustre les variations du coefficient d’absorption pour du silicium dopé
et non dopé. Lorsque 1’énergie des photons incidents est élevée, ce coefficient présente une
faible dépendance au dopage. En revanche, pour de faibles énergies des photons, il est plus

élevé dans le silicium dopé et varie avec 1’espéce dopante, particulierement pour un dopage a
I’arsenic.
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Figure 11.17: Coefficient d’absorption du silicium
dopé et non dopé [15].

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la cristallographie du silicium sous ses différentes
formes : monocristalline, amorphe et poly-cristalline. Nous avons insisté plus particuliérement
sur la structure des joints de grains et leurs effets néfastes sur les performances des semi-
conducteurs poly-cristallins dans la microélectroniqgue en général et la conversion
photovoltaique en particulier. De plus, nous avons passé en revu les différentes propriétés :

structurales, électriques et optiques du silicium poly-cristallin.
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Chapitre I11 Elaboration, Dopage et Traitements thermiques du Si-poly

I11.1. Introduction

Dans de nombreuses applications, le silicium poly-cristallin (Si-poly) doit se
distinguer par des propriétés structurales, électriques et optiques précises. A cet effet, le
développement des techniques de dép6t, de dopage et de traitements thermiques des couches
minces de Si-poly est nécessaire, pour permettent d’améliorer les performances des
composants microélectroniques et des cellules photovoltaiques fabriqués a base de ce
matériau [1-7]. Aussi, un traitement thermique est nécessaire apres chaque dopage, pour
permettre la redistribution des dopants dans la couche de Si-poly. Ce processus leur permet de
se positionner dans des sites de substitution, garantissant ainsi leur activité électrique.

Dans ce chapitre, nous étudierons les diverses techniques de fabrication, de dopage, de
traitements thermiques et de caractérisation du Si-poly.

111.2. Elaboration du silicium poly-cristallin

Le silicium poly-cristallin peut étre élaboré sous différentes formes : massif ou en

couches minces.

111.2.1. Elaboration du Si-poly sous forme de massif

La fabrication d’une cellule photovoltaique, ne nécessite pas d’avoir un silicium aussi
pur et ordonné que le monocristal. Pour cela, il est recommandé d’utiliser du Si-poly qui
revient moins cher. En effet, le Si-poly est obtenu a partir des chutes du Si-mono. Ces chutes
sont placées dans un creuset en graphite chauffé a une température supérieure a 1420 °C
(Figure 111.1). Une fois la phase de fusion terminée, on commence par refroidir le fond du
creuset. Cependant, pour obtenir une structure colonnaire multi-cristalline a gros grains, il est
recommandé d’orienter la solidification du bas vers le haut. En effet, la fabrication des lingots de
Si-poly repose sur une technique de cristallisation dirigée dans un creuset fixe, soumis a un

transfert de chaleur unidirectionnel, connue sous le nom de méthode de Polix de Photowatt.
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Figure I11.1: Schéma d’un four de croissance de lingot

111.2.2. Dép6t du Si-poly en couches minces

par la méthode de Polix de Photowatt.

Le Si-poly en couches minces est essentiellement dépose par 1'une des quatre

méthodes suivantes:

«» Dépdt chimique en phase vapeur conventionnelle, désigné par CVD (Chemical

Vapour Deposition);

«» Dépdt chimique en phase vapeur a pression atmosphérique, désigné par APCVD

(Atmospheric Pressure CVD);

%+ Dépdt chimique en phase vapeur amélioré par plasma, désigné par PECVD (Plasma

Enhanced CVD);

CVD).

% Dépbt chimique en phase vapeur a basse pression, désigné par LPCVD (Low Pressure

Parmi ces quatre techniques de dépot, c’est la méthode du LPCVD est le plus souvent utilisée.

Généralement, le Si-poly est déposé a partir du silane SiHa.
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111.2.2.1. Dépbt chimique en phase vapeur conventionnelle

Le dép6t chimique en phase vapeur conventionnelle (CVD) est une technique pour
laquelle les éléments d'une phase gazeuse réagissent pour former une couche mince déposée
sur un substrat. Généralement, ce type de dépbt s’effectue dans un four a I’intérieur duquel
sont placés les éléments volatils du matériau a déposer. Ces éléments sont dilués dans un gaz
porteur avant d’étre introduits a I’intérieur d’un four ou sont placés les substrats. La couche
mince du matériau a déposer se forme par une réaction chimique entre la phase vapeur et le
substrat chauffé. Dans le cas du dép6t chimique en phase vapeur, le substrat est chauffé a une
température située dans la gamme (600-1200 °C). Cette température permet la fourniture
d’une énergie d’activation nécessaire a la réaction chimique qui favorise la croissance du

matériau déposé.

Dans lindustrie de la microélectronique, le procédé de dép6t chimique en phase
vapeur (CVD) est trés important en raison de la simplicité avec laquelle diverses opérations
sont realisées, telles que la croissance des couches minces, le controle des épaisseurs et la
régulation de la concentration des dopants. Ce procédé permet également d'obtenir des
couches minces de haute qualité, adaptées a la chaine de production. C'est pourquoi la

technique LPCVD est devenue la méthode de préparation standard pour les couches minces.

111.2.2.2. Dépdt chimique en phase vapeur a pression atmosphérique

Le dépdt chimique en phase vapeur a pression atmosphérique (APCVD) est une
technique qui a été initialement utilisée pour les dépdts de semi-conducteurs, a des
températures proches de 1000 °C [8]. Cette méthode était principalement employée pour la
croissance épi-taxique des couches de silicium. Cette opération peut étre réalisée a des
températures avoisinant les 600 °C en utilisant du SiH2Cl» et des systemes de purification des
gaz [9, 10]. Pour cette opération, les vitesses de croissance ne sont pas trés grandes
(Inm/min) ; par contre, pour la fabrication des couches amorphes a environ 600 °C, des
vitesses de croissance de 5 & 10 A/s peuvent étre atteintes [11]. Le dép6t du matériau poly-
cristallin nécessite une température supérieure a 680 °C, ce que les substrats de verre ne

peuvent supporter.
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111.2.2.3. Dépdt chimique en phase vapeur amélioré par plasma

Le dépbt chimique en phase vapeur améliorée par plasma (PECVD) est une technique
de décharge luminescente. Un gaz contenant du silicium, généralement du silane (SiH4), est
placé dans une chambre de réacteur sous vide. Ensuite, une décharge gazeuse est créée et
entretenue par un champ électrique entre deux plaques paralleles, utilisant une tension
continue, ou une tension dans le domaine des radiofréquences (13.65 — 200 MHz). La
pression est généralement située entre 0.1 et 1 mbar, selon la géométrie de la chambre a vide
[12].

111.2.2.4. Dépdt chimique en phase vapeur a basse pression

Le dépdt chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD) est une technique qui
se réalise dans un four a paroi chaude a des températures allant de 550 a 620 °C. Elle permet
principalement 1’élaboration des couches minces de silicium amorphe a 550 °C et de Si-poly a
620 °C. Pour permettre une bonne croissance du matériau a déposer, certaines conditions
doivent étre prises en considération, comme, la température, la pression et le gaz dopant
puisqu’elles influent sur la structure et la caractérisation du matériau. De plus, on ne peut pas
obtenir un matériau cristallisé avec une grande précision. A cet effet, les recherches actuelles
montrent qu’il est préférable d’élaborer des couches minces en silicium, ensuite, on procede a
un recuit de la couche a une température de 950 °C qui ramene le matériau a un état de haute
cristallinité [13, 14].

Comme montré par la figure 111.2, la technique de dépét LPCVD, permet le
positionnement d’un ou plusieurs substrats avec des gaz réactifs spécifiques. Les substrats de
Si-mono, d’orientation (111), sont utilisés avec ou sans couche d’oxyde de SiO> a la surface,
selon les cas. Le dépdt effectué a des températures autour de 620 °C permet d'obtenir des
couches minces de Si-poly, dopées ou non dopées. En effet, le dopage est dit in-situ, lorsque
le matériau est dopé au cours de son élaboration. Pour cette méthode de dopage, la
température, la pression et le type de gaz utilisé sont des parametres essentiels de la technique
de dép6t. De ces paramétres dépendent la morphologie du matériau et ses propriétés

électriques.
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Figure 111.2 : Représentation schématique du réacteur LPCVD pour déposer
du Si-poly dopé au phosphore (in-situ) [15].

Les réactions chimiques qui se produisent au sein du réacteur de dépdt peuvent étre
classées en deux catégories: les réactions homogenes (qui font intervenir des espéces
gazeuses) et les réactions hétérogenes (qui ont lieu a la surface du substrat et font intervenir
des espéces gazeuses, adsorbées ou solides). La réaction globale de dépét du Si-poly a partir
de silane se déroule selon le mécanisme suivant [16] :

SiH,(g) — Sics) + 2Hyg) (1.2)

Néanmoins, le silane n'est pas un gaz inerte, car, lorsqu'il est porté a température
suffisante, il va engendrer des réactions en chaine, et par suite former des silanes d'ordre
supérieur [17]. L'étape initiale de cette succession de pyrolyse est la formation du radical
silylene SiH, , qui est extrémement réactif [18] :

SiH, (g + Hy = SiHy(g) + Hyg) (111.2)

Le silylene conduit a son tour a une série de réactions d'insertion qui vont conduire
aux silanes d'ordres supérieurs :
SiH,(g) + SiHz(g) = Sizce)He(g) (11.3)
Si,He(g) + SiHzg) — SizHgg (1.4)
Chose qui peut se généraliser sous la forme :

SinHZ(n+1)(g) + SiHZ(g) « Sin+1HZ(n+2)(g) (“I-S)
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111.2.2.5. Influence de la température de dép6t sur la structure du Si-poly

La structure du silicium dépend principalement des paramétres d’élaboration, comme
la température, la pression et le débit de gaz. On distingue deux types de structures (amorphe
et poly-cristalline), séparés par une température de transition (Tt) d'environ 610 °C (Figure
111.3), dont la valeur varie selon que le silicium est déposé dopé ou non, en plus du niveau de
dopage. Cependant, cette température de transition est indépendante du type de gaz utilisé:

% Lorsque la température de dépdt est inférieure a Tt, le silicium se dépose sous une
forme amorphe ou mixte, composée de zones amorphes et cristallisées. 1l se présente
alors comme un ensemble de grains monocristallins séparés par des régions amorphes.

%+ Pour une température de dépot supérieure a Tt, le silicium se dépose sous une forme

poly-cristalline et sa structure est colonnaire.

Le recuit d’activation est tres important, car, il permet a la couche de structure
amorphe d’adopter l'orientation cristalline des grains adjacents. Ainsi, la taille des grains du
Si-poly obtenu suite a un recuit du silicium en phase amorphe est nettement supérieure a celle

du Si-poly obtenu directement par dépot.
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Figure 111.3 : Taille des grains et structures du silicium dopé et recuit
a 1000 °C en fonction de la température de dépot [19].
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Les figures 111.4 et 111.5 illustrent I’effet de la température de dépot et de I'épaisseur
de la couche sur la taille des grains dans des couches de Si-poly. On observe que cette taille

des grains croit avec l'augmentation de la température de dép6t et de I'épaisseur de la couche.
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Figure 111.4: Taille des grains en fonction de la température
de dépobt de Si-poly [20].
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111.3. Dopage du silicium poly-cristallin

Le dopage du Si-poly est une étape essentielle influencant a la fois les propriétés
structurales et les caractéristiques électriques. Il peut étre effectué par diverses techniques : in-

situ, diffusion ou implantation ionique.

111.3.1. Dopage in-situ

Le dopage in-situ consiste a introduire un gaz porteur des atomes de dopant
directement pendant le processus de dépOt, permettant ainsi d’obtenir un silicium
simultanément déposé et dopé. Bien que moins utilisé que le dopage par implantation, il
présente des avantages significatifs. En particulier, il évite la formation de defauts induits par
I’implantation et réduit les cofits liés a I’utilisation d’un implanteur. De plus, la réduction du
nombre d’étapes du processus d’élaboration et I’autorisation du dopage simultané d’un grand

nombre de plaquettes, sont aussi des atouts forts de cette technique [22].

111.3.2. Dopage par diffusion

Le dopage par diffusion est un procédé, necessitant une haute température. La source
de dopant est placée a la surface du semi-conducteur, généralement par déposition a partir
d’une phase vapeur. Sous l'effet de la chaleur, les atomes dopants migrent de la surface vers
I'intérieur du cristal, avec une concentration qui décroit a mesure que l'on s'éloigne de la
surface. Le profil de dopage est influencé par la température et la durée de diffusion,
généralement effectuée entre 800 et 1200 °C. Ce processus suit les lois classiques de la

diffusion dans les solides.

111.3.3. Dopage par implantation ionique
111.3.3.1. Présentation

L’ implantation ionique est basée sur le principe du bombardement d’un substrat avec
des ions accélérés de dopant. Ces ions vont perdre leurs énergies suite a une série de collision
successives avec les atomes du substrat (Figure 111.6). Aprés implantation, on obtient une
distribution des ions de dopant dans le substrat selon une gaussienne (Figure 111.7). Cette

distribution dépend des paramétres d’implantation utilisés : I’énergie, la dose et la température
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du substrat. Cette méthode de dopage se distingue par plusieurs avantages pour la fabrication

des dispositifs électroniques.

Ion de
dopant

Figure 111.6 : Implantation d’un substrat avec des ions dopants [23].

Aprés chaque implantation, un traitement thermique est indispensable pour
reconstituer la structure cristalline de la couche superficielle du materiau et redistribuer les
atomes de dopant a l’intérieur de la couche a doper. Ce processus permet aux atomes

implantés d’occuper des positions substitutionnelles et de devenir électriquement actifs.
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Depth (microns)

Figure I11.7 : Profils d’implantation.
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111.3.3.2. Implanteur ionique

L'implanteur ionique est un accélérateur d'ions. Il est constitué des plusieurs parties
(Figure 111.8):

%+ Production des ions a partir de 1’une des sources: solide, liquide ou gazeuse;

% Sélection des ions par un champ magnétique, qui permet d’effectuer le tri grace au
rapport masse sur charge;

% Accélération des ions a I’énergie d’implantation requise;

% Mise en forme du faisceau d’ions a I’aide de lentilles électrostatiques;

% Dispositif de balayage en x et y pour permettre I'implantation des plaquettes de fagon

uniforme.

L’implanteur ionique utilise des faisceaux d’ions avec des énergies comprises dans la
fourchette de 10 a 400 keV. Ces énergies sont suffisantes pour permettre d’introduire
n’importe quel élément dans n’importe quel solide. Cependant, les ions implantés penetrent la

surface du matériau en induisant une série de collisions avec ses atomes.
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Figure 111.8 : Schéma simplifié d'un implanteur ionique [23].
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La variation de I’énergie d’implantation permet d'obtenir une distribution homogeéne
des atomes de dopant a l'intérieur du matériau. De plus, le contrdle de la quantité totale de
dopant introduite dans le matériau a doper est assuré par I’ajustement du courant électrique,
selon I’expression :

D, =Lt (111.6)
as)

Ou,
( Di: dose implantée;

li: courant d’implantation;
{ Q: charge de I'ion;

t: durée d’implantation;

\ Si: surface implantée.

111.3.4. Distribution des atomes de dopant et des porteurs dans le Si-poly

La distribution des atomes de dopant dans une couche de Si-poly est influencée par la
concentration et I'espece dopante, la taille des grains, la température et la durée du traitement
thermique. En effet, comme le montre la figure 111.9, une partie des atomes de dopant,
électriqguement inactive, est regroupée aux joints de gains. Une partie des atomes de dopant
est distribuée a l'intérieur des grains, considérés comme de petits monocristaux. Certains de
ces atomes ne se trouvent pas en sites substitutionnels. De plus, parmi ceux qui occupent ces
sites, certains atomes dopants peuvent ne pas étre ionisés a basse tempeérature, en raison d'un
manque d'énergie thermique suffisante pour permettre aux porteurs de charge de quitter le
niveau d'énergie du dopant et rejoindre la bande de conduction. Par ailleurs, une fraction des
porteurs générés par ’ionisation des dopants dans les microcristaux peut étre piégée aux joints
de grains. Ainsi, la différence de concentration des porteurs libres entre une couche de Si-poly
et un matériau de Si-mono dopé de maniére similaire s'explique par la présence des joints de
grains, qui comportent des sites de ségrégation pour les atomes de dopant et d'états pieges

pour les porteurs de charge.
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Figure 111.9: Distribution des atomes de dopant et des porteurs de charge

I11.4. Traitements thermiques

111.4.1. Recuit thermique

dans une couche de Si-poly [24].

Le recuit thermique est un traitement nécessaire aprés chaque dopage par implantation.

Son but est de permettre la recristallisation de la couche superficielle du matériau a doper, et

le déplacement des atomes de dopant vers des sites substitutionnels. De plus, un recuit

thermique a haute température permet d’éliminer les zones amorphes, responsables des

contraintes mécaniques [25].
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Le recuit thermique conventionnel est un traitement thermique nécessitant un four

constitué de résistances chauffantes placées autour d’une enceinte. 1l permet la redistribution

des atomes de dopant au sein du cristal dopé, et I’élimination des défauts créés par

I’implantation. Ils existent aussi d’autres méthodes de traitements thermiques :

7
L X4

Cristallisation par laser : le principe de cette technique consiste a faire fondre le
silicium en le portant a haute température, tout en laissant le substrat a température
relativement basse [26, 27]. Le but de ce traitement thermique c’est d’arriver a de
faibles densités de défauts ; ce qui conduit a des propriétés électriques proches du
monocristal. Néanmoins, quelques inconvénients sont a noter ; d’une part, le fait que
ce traitement ne peut s’appliquer qu’a des couches minces, de 1’ordre de 100 nm, car
le laser émet dans 1’ultraviolet, une longueur d’onde fortement absorbée par le silicium
amorphe. De plus, I’obtention d’une cristallisation homogéne sur une grande surface

est complexe en raison de la taille du faisceau.

Recuit thermique rapide (RTA) : Le principe de ce recuit consiste a illuminer la
couche de silicium, pour une durée d’une minute, a I’aide d’une lampe halogéne,
émettant dans la gamme des longueurs d’onde absorbées par le silicium, ce qui
provoque de hautes tempeératures, qui sont plus élevées que celles utilisées en recuit

thermique conventionnel.

111.4.2. Influence de la température de recuit sur la taille des grains

La figure 111.10 montre la croissance de la taille des grains avec la température de

recuit et du niveau de dopage.
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Figure 111.10: Taille des grains en fonction de la
température de recuit [28]

111.4.3. Influence de la température de recuit sur les caractéristiques électriques

Les figures I11.11 et I11.12 montrent que la conductivité électrique ainsi que la
concentration des porteurs libres s’améliorent avec la température de recuit. Ces variations
peuvent s’expliquer par la croissance des grains et le réarrangement du réseau des joints de

grains.
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111.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes méthodes d'élaboration du
silicium poly-cristallin. Parmi les procédés qui sont souvent utilisés pour I’élaboration du Si-
poly massif, on a présenté la méthode de Polix de Photowatt. Ensuite, nous avons abordé les
méthodes de préparation du Si-poly en couches minces. Parmi ces méthodes, nous avons
étudié le dép6t chimique en phase vapeur conventionnelle (CVD) et a faible pression
(LPCVD). Cette derniere méthode permet d’avoir des couches minces de silicium, sous forme
amorphe ou poly-cristalline, en adéquation avec la température de dépot utilisée. Par ailleurs,
les principales méthodes de dopage, de I’implantation au dopage par diffusion en passant par
le dopage in-situ ont été étudiées. Nous avons indique, qu’aprés chaque dopage par
implantation ionique, il est essentiel de pratiquer un recuit thermique pour restaurer la
structure cristalline de la couche superficielle et redistribuer les atomes de dopant a I’intérieur
du matériau. Ce processus va aussi favoriser le déplacement des atomes de dopant vers des

positions substitutionnelles, ou ils peuvent étre electriquement actifs.
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1V.1. Introduction

La modélisation constitue un outil essentiel pour comprendre, maitriser et améliorer
les propriétés de conduction électrique des couches semi-conductrices poly-cristallines.
Divers modeles ont été élaborés pour expliquer les propriétés électriques des couches minces
de Si-poly en fonction du dopage, la taille des grains, la température et les traitements
thermiques avant et apres le dopage [1-12]. En général, tous ces modeles sont des variantes de
deux approches fondamentales : la ségrégation des dopants [1] et le piégeage des porteurs [2].

Dans ce chapitre, nous allons commencer par la présentation et 1’étude des différentes
caractéristiques électriques du Si-poly. Ensuite, nous passons a 1’étude de la modélisation de
la conduction électrique dans le Si-poly, en ayant pour but, d’apporter des explications claires
aux variations de ses caracteristiques électriques en fonction du dopage et des traitements

thermiques.

IVV.2. Caractéristiques électriques

Le silicium poly-cristallin est composé d’un ensemble de grains aux géométries
variées, disposés de maniere désordonnée. Ces grains, de structure monocristalline, sont
entourés par des régions fortement désordonnées, appelées joints de grains. Ce sont des
régions trés minces, situées entre des grains limitrophes. Ils sont responsables des mauvaises

propriétés électriques des matériaux poly-cristallins.

IV.2.1. Effet du dopage sur les caractéristiques électriques

Les caracteristiques électriques du silicium poly-cristallin révélent des différences
significatives par rapport a celles du silicium monocristallin [2, 13]. Ces différences

dépendent principalement de la concentration de dopage.

IV.2.1.1. Résistivité

La figure IV.1 montre que la résistivité d’une couche mince de Si-poly faiblement
dopé est plus élevée, de plusieurs ordres de grandeur, que celle du Si-mono similairement

dopée.
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(ligne continue) et du Si-mono (ligne discontinue) [13].

On constate qu’aux faibles niveaux de dopage, la résistivite diminue légérement ; par
contre, aux concentrations intermédiaires, elle décroit brusquement. Pour des niveaux élevés
de dopage, la résistivité s’approche de celle du Si-mono, tout en restant légérement

supérieure.

IV.2.1.2. Concentration des porteurs libres

La figure 1V.2 montre que la concentration des porteurs libres dans une couche mince
de Si-poly reste toujours plus faible que celle dans le Si-mono. Dans le cas des faibles
dopages, la concentration des porteurs libres augmente légérement, mais demeure trés faible,
comparée a celle dans le Si-mono. Toutefois, pour des niveaux de dopage intermédiaires, elle
augmente rapidement. En revanche, pour des dopages élevés, elle tend a se rapprocher de la

concentration des porteurs libres du Si-mono, tout en restant légerement inférieure.
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Figure 1V.2: Concentration des porteurs libres en fonction du dopage dans le Si-poly
(ligne continue) et dans le Si-mono (ligne discontinue) [13].

IV.2.1.3. Mobilité des porteurs libres

La figure IV.3 montre que la mobilité atteint un minimum dans la plage des
concentrations intermédiaires. C'est dans cette gamme de dopage que chute brusquement la
résistivité et augmente rapidement la concentration des porteurs libres. A des niveaux de
dopage faibles et éleves, la mobilité des porteurs demeure pratiguement constante.
Néanmoins, ses valeurs restent plus faibles que celles de la mobilité des porteurs libres dans le

Si-mono similairement dopée.
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Figure 1V.3: Mobilité des porteurs libres en fonction du dopage dans le Si-poly
(ligne continue) et dans le Si-mono (ligne discontinue) [13].

IVV.3. Modeéle de ségrégation des dopants

Ce modele proposé par Cowher et Sedgwick [1] cherche a expliquer la variation de la
résistivité en fonction du dopage. Aux faibles niveaux de dopage, la majorité des atomes de
dopant se trouvent concentrés au niveau des joints de grains, ou ils restent neutres et
électriqguement inactifs. Cela entraine une diminution de la concentration de dopant a
I’intérieur des grains, qui va se traduire par une concentration de porteurs libres bien
inférieure a celle correspondant a la concentration totale de dopant supposée uniformément
répartie. Avec I’augmentation du dopage, les joints de grains finissent par étre saturés en
dopant, ce qui conduit a une distribution plus homogéne des atomes de dopant a I’intérieur
des grains. En conséquence, la concentration des porteurs libres se rapproche de celle du
dopant, et la résistivité de la couche de Si-poly, aprés avoir chuté rapidement, décroit ensuite
de maniére linéaire aux forts niveaux de dopage. Par ailleurs, la ségrégation des atomes de

dopant aux joints de grains dépend de I’espéce dopante, et plus particulierement de son rayon

70
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atomique. En effet, plus le rayon atomique est grand, plus I’atome dopant a tendance a éviter
les grains et a se loger aux joints de grains. Ceci explique les résultats rapportés par plusieurs
auteurs [14, 15], ce qui explique que le phosphore a une tendance a la segrégation beaucoup
plus importante que celle du bore.

L’une des limites de ce modéle est qu’il ne parvient pas a expliquer la variation de la
résistivit¢ en fonction de la température, ni le minimum de mobilité observé a des

concentrations intermédiaires des atomes de dopant.

IV.4. Modéle de piégeage des porteurs

Ce modéle proposé pour la premiére fois par Kamins [16] a pour but d’expliquer les
propriétés électriques des couches de Si-poly. Toutefois, Seto [2] a été le premier a en
développer une version quantitative et a démontrer sa validite. Ce modele repose sur deux
hypotheses principales : d'une part, les joints de grains contiennent un grand nombre d’états
pieges ; d'autre part, les atomes de dopant sont uniformément répartis a I'intérieur des couches
de Si-poly. Lorsqu’un porteur est piégé, I’état piege devient électriquement chargé, ce qui
entraine la formation de régions désertées de porteurs et de barriéres de potentiel entourant
chaque joint. Ce phénomeéne réduit le transfert des porteurs libres entre les grains. Lorsque la
concentration de dopant est inférieure a celle des états pieges, tous les porteurs sont piéges,
entrainant une faible concentration de porteurs libres et une resistivité élevée. Cependant, a
mesure que la concentration de dopant augmente jusqu'a une valeur critigue N*, les états
pieéges se saturent en porteurs et les barrieres de potentiel atteignent leur maximum. Ce
phénomene va engendrer une diminution brutale de la résistivité, une augmentation rapide de
la concentration des porteurs libres et le passage de leur mobilité par un minimum. Dans la
gamme des forts dopages, ces barrieres deviennent trés basses, la concentration des porteurs
libres se rapproche de celle du dopant, et la résistivit¢ tend vers celle du silicium

monocristallin [2, 13].

Le modeéle de Seto, illustré par la figure 1V.4, repose sur plusieurs hypotheéses :
%+ Les grains sont semblable et de taille moyenne L;

% Les joints de grains comportent une densité d’états pieges Q: Situés a un niveau
d’énergie Ey;

% L’épaisseur des joints de grains est négligeable comparativement a la taille des grains;

% Les états pieges sont initialement neutres, mais se chargent en capturant des porteurs;
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% Un seul type de dopant est présent, avec une distribution uniforme et une ionisation
complete de ses atomes.

Joints de grains

W
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_/A\._ _./\'\_ :+
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Figure IV.4 : Schéematisation du modeéle de Seto pour le Si-poly de type N [2].

Le modele de piégeage des porteurs est consideré comme le plus pertinent pour expliquer
les propriétés de conduction électrique dans les couches minces de Si-poly. Toutefois, il
présente des limites, notamment son incapacité a décrire I'influence des especes dopantes et
des traitements thermiques sur les propriétés électriques du Si-poly. En effet, ce modéle ne
prend pas en compte la ségrégation des atomes de dopant aux joints de grains, un facteur

pourtant essentiel.

IVV.5. Discussion

L'explication des propriétés de conduction électrique dans les couches de Si-poly ne
peut étre pleinement satisfaisante qu'en combinant les deux modeles. Il est donc essentiel de
d’utiliser le modéle de piégeage des porteurs en tenant compte du phénoméne de ségrégation
des dopants. Néanmoins, un certain nombre de limitations réduisent leur champ d’application

et ne leur permettent pas de rendre compte de toutes les variations des propriétés de
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conduction électrique avec différents paramétres, comme, le dopage, les traitements
thermiques, la taille des grains et la température. Pour passer outre de ces limitations,
plusieurs modifications [3-12] ont été apportées a ces deux modeéles combinés. L'objectif était
d'élargir leur champ d'application pour expliquer la plupart des propriétés électriques des
couches de Si-poly. Cependant, la variation de la résistivité des régions neutres en fonction de
la température n'a pas été prise en compte, ce qui entraine plusieurs limitations:
% D'une part, le modéle modifié peine a expliquer les variations de la résistivité des
couches de Si-poly fortement dopées en fonction de la température.
% D'autre part, la hauteur des barriéres de potentiel dans les régions désertées est sous

estimée, ce qui conduit a une évaluation insuffisante de la densité des porteurs piégés.

Par ailleurs, I’étude des caractéristiques électriques du Si-poly a montrée que pour les
niveaux éleves de dopage (supérieures a la concentration critique N*), ces caractéristiques
restent differentes de celles du Si-mono. Ces différences ont toujours été expliquées par la
ségrégation des dopants et le piégeage des porteurs qui se sont produit pour des
concentrations inférieures a la concentration critique. En effet, les modéles de segrégation des
dopants [1] et du piégeage des porteurs [2] partent du principe que les joints de grains
comportent, d’une part, un nombre fini de sites destinés a recevoir la ségrégation des dopants,
et d’autre part, un nombre fini de liaisons incomplétes destinées a piégés les porteurs de
charges. Cependant, au-dela de la concentration critique, correspondant a la saturation des
sites de ségrégation et des états pieges, tous les atomes de dopant finiront par se retrouver a
I’intérieur des grains et leur ionisation va donner un nombre équivalent de porteurs libres.
Néanmoins, ces différences entre les caractéristiques électriques du Si-poly et celles du Si-
mono pour les forts dopages, ne peuvent étre expliquées d’une fagon satisfaisante, car, dans
cette gamme de dopage, le nombre de porteurs piégés et celui des atomes de dopant retenus
aux joints de grains sont considérées comme négligeables par rapport a la concentration des

atomes de dopant.

IVV.6. Modeéle pour le calcul de la résistivité des couches de Si-poly

Ce modéle de calcul de la résistivité des couches de Si-poly a été élaboré en tenant
compte des variations de la résistivité des régions neutres en fonction de la température dans

I'expression de la résistivité totale.
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Pour I’élaboration de ce modéle, on a supposé que la tension aux bornes d’un grain va
se retrouver partagée entre deux régions différentes [6]. Or, d’aprés la figure 1V.5 qui illustre
le modeéle proposé, on peut donc écrire:

V, =V, +V, (IV.1)
ou,
{ Vp: tension aux bornes de la région des barriéres;

Vn: tension aux bornes de la région neutre.

Joint de anm:/ Régions désertées Z

Région /

’ @@ —— 1 : Neutre
OO o0

A AR —Avan

I“ V2 5‘{"‘_ Vi 4"1‘ V2 ;J[
[« Vy g

Figure IV.5: Schématisation du modele pour le calcul de la résistivité
d’une couche de Si-poly [12].

La résistance globale d’un grain est la somme de deux résistances disposées en série:
R, =R, +R, (1V.2)
Ou,

Rp: résistance de la région des barriéres;

Rn: résistance de la région neutre.

74



Chapitre IV Modélisation de la conduction électrique dans le silicium poly-cristallin

W 2W, +W
R, = prZ b _ Py Ez gb) (IV.3)

Et Rn, la résistance de la région neutre:

_ pn(L_Wb) _ pn(L_ZWd _ng)
n— L2 - L2

R (1V.4)
o,
[ pv: résistivité des régions de barriéres;

pn: résistivité des régions neutres;

L: taille moyenne des grains;

wy: largeur des régions de barriéres;

wq: largeur des régions désertées;

ngb: largeur des joints de grains.

D’autre part:
R =~ (1V.5)

Ou p est la résistivité globale de la couche de Si-poly.
En substituant les équations (11.3), (11.4) et (11.5) dans (11.2), on obtient:

2Wy + W, L-2w, -w

- +p. IV.6
P=pPy L P L ( )

Avec,
%+ d’une part, pp est la résistivité des régions de barrieres:
Wb

" jew, +wy,) (V.17

Py

Ou, J est la densité de courant de déplacement des porteurs libres d’un grain a un autre [5].

R/

% d’autre part, pn est la résistivité des régions neutres, qui est supposée égale a celle

d’une couche de Si-mono similairement dopée:

Pn = Prono (1v.8)
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IVV.7. Conclusion

Nous avons entamé ce chapitre par la présentation des caractéristiques électriques du
silicium poly-cristallin. Aux concentrations intermédiaires des atomes de dopant, nous avons
constaté une chute brusque de la résistivité, accompagnée d’une augmentation rapide de la
concentration des porteurs libres et de leur mobilité, se rapprochant des caractéristiques du Si-
mono. Afin de mieux comprendre I'évolution de ces caractéristiques électriques, nous avons
analysé la modélisation de la conduction électrique dans des couches minces de Si-poly. Nous
avons déduit qu’une bonne explication des variations des caractéristiques électriques dans le
Si-poly, nécessite I'utilisation des deux modéles de conduction : la ségrégation des atomes de
dopant et le piégeage des porteurs aux joints de grains. Cependant, la variation de plusieurs
parametres influencent les caractéristiques électriques, notamment la taille des grains,
I'épaisseur des joints, la distribution énergétique des pieges inter-granulaires, ainsi que la prise
en compte de la résistance des régions neutres. Ces parametres ont nécessités des
modifications partielles au modele de conduction basé sur la combinaison des deux

approches : ségrégation des dopants et piégeage des porteurs.
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V. 1. Introduction

Le silicium sous différentes formes (amorphe, poreux, mono, poly, nano et multi-
cristallin) est toujours d'actualité [1-4]. 1l continue d'étre développé et utilisé pour diverses
applications [5-7]. Parmi ces différentes formes, les couches minces de Si-poly trouvent de
nombreuses applications dans la fabrication de composants microélectroniques [8], de circuits
intégrés et de générateurs photovoltaiques [9-13]. Outre les problemes liés a la découpe des
plaquettes photovoltaiques en silicium poly-cristallin [14-16] et aux contacts Si-poly/SiOx
[17-20], les cellules solaires en Si-poly sont affectées par la présence des joints de grains. Ces
derniers comportent un ensemble de liaisons incomplétes, qui constituent des états piéges aux
porteurs de charge. lls constituent ainsi des shunts électriques et augmentent la résistance
série ; ce qui entraine la diminution des performances de ces appareils. En effet, le silicium
monocristallin comporte une faible densité de défauts recombinants, ce qui le place en bonne
position pour permettre de meilleurs rendements de conversion photovoltaique par rapport au
Si-poly. Cependant, son développement codte trés cher. Les techniques d’élaboration du
silicium poly-cristallin sont beaucoup plus simples a mettre en ceuvre, et par suite, beaucoup
moins cheres a utiliser. De plus, il présente ’avantage d’étre utilisé en couches minces. Pour
la plupart de ses applications, le Si-poly a été soumis a divers traitements thermiques destinés
a augmenter la taille des grains et a diminuer le volume global des joints de grains, réduisant
ainsi les états pieges et les sites de ségrégation [21-23]. De plus, plusieurs études [24, 26] ont
¢té menées sur ’effet de I’hydrogéne sur les couches minces de Si-poly, dans le but
d'éliminer, voire de réduire les défauts électriquement actifs. Tout cela vise a améliorer les
propriétés structurelles et électriques du Si-poly, afin qu'elles deviennent similaires ou du
moins proches de celles du silicium monocristallin.

Dans ce chapitre, nous allons étudier la passivation de I'activité électronique des joints
de grains dans des couches minces de Si-poly, en utilisant un procédé combiné associant des

traitements thermiques et une hydrogénation.

V.2. Procédure expérimentale

V.2.1. Conditions de dopage et de traitements thermiques

Les échantillons utilisés dans cette étude sont des couches minces de silicium poly-

cristallin d'une épaisseur de 0.7 um, déposés par dépdt chimique en phase vapeur a basse
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pression (LPCVD). Ces échantillons ont été dopés au phosphore (10 cm™?) par implantation

ionique avec une énergie de 180 keV. Le choix de cette dose a été dicté par le fait qu'elle

permet d'avoir une concentration moyenne de dopage de 1.42 108 cm; valeur pour laquelle

la hauteur des barriéres aux joints de grains passe par un maximum et la mobilité des porteurs

par un minimum [27]. A cette valeur, appelée concentration critique, les états pieges sont

entierement saturés en porteurs et l'activité électronique des joints de grains est maximale.

Des traitements thermiques ont été effectués avant et aprés implantation, respectivement a des
températures allant de 1000 a 1150 °C pendant 120 minutes, puis a 1100 °C pendant 30

minutes. Ces étapes ont été suivies d’un recuit final a 450 °C durant 30 minutes sous

atmospheére d'azote ou d'hydrogene (Tableau V.1).

Traitement Dose Recuit aprés Recuit de fin de procédé
thermique avant | implantée implantation
implantation [cm?]
Température | Duree Température | Durée | Température | Durée | Atmospheére
[°C] [min] [°C] [min] [°C] [min]
1000
1050
120 10% 1100 30 450 30 | Sous Azote
1100
1150
1000
1050 120 | 104 1100 30 450 30 hydsr‘(’)‘ézne
1100
1150

Tableau V.1: Conditions de dopage et de traitements thermiques des couches de Si-poly étudiées.
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V.2.2. Techniques de caractérisation

Pour la caractérisation électrique de nos échantillons a température ambiante, le banc de
mesure d’effet Hall utilisé est un HMS-3000. Ce banc de mesure piloté par ordinateur (Figure
V.1) est équipé d'une source de courant, d’un porte échantillon (Figure V.2), d'un aimant

permanent de 0.55 Tesla et d'un logiciel d'exploitation.

Figure V.1 : Banc de mesure d’effet Hall.
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Dans ce travail, les mesures ont été réalisées selon la méthode de Van der Pauw [28]
qui permet de déterminer les caractéristiques électriques d’un échantillon de forme
quelconque. En effet, une fois que 1’échantillon est placé dans I’endroit qui lui est destiné
(porte échantillon), on introduit dans le logiciel d’exploitation les valeurs de I’épaisseur de la
couche de Si-poly, du courant injecté et du champ magnétique appliqué. Dans un premier
temps, les mesures se font sans 1’application du champ magnétique, juste en injectant le
courant; ensuite, on applique le champ magnétique en inversant a chaque fois son sens. Le
logiciel d’exploitation va nous afficher, d'une part, les valeurs mesurées des tensions de
résistivité et de Hall, et d'autre part, les valeurs calculées de la résistivité, la concentration des
porteurs libres et leur mobilité. Les résultats des caractéristiques électriques déduites du
logiciel d'exploitation du systeme de mesure d’effet Hall ont été traités par le logiciel « Origin
Pro 8 » et des courbes de ces differentes caracteristiques électriques ont été tracées.

La microscopie électronique a balayage (MEB) a eté utilisée pour examiner la

morphologie de surface des couches minces de Si-poly étudiées.

V.3. Résultats et discussions

Les figures V.3, V.4 et V.5 montrent que les traitements thermiques avant dopage
augmentent la concentration en porteurs libres, réduisent la résistivité et améliorent la
mobilité des porteurs. Ces changements peuvent étre attribués a la diminution de la densité
des états pieges et des sites de ségrégation [29]. Ces variations sont plus importantes lorsque
la température est élevée.

Steffens et al. [21] ont rapporté que sous l'effet des traitements thermiques rapides, la
qualité du matériau du Si-poly pouvait étre fortement améliorée, entrainant une augmentation
de la tension en circuit ouvert de 3 a 4 fois plus. D'autre part, il a été observé (Figures V.3 a
V.5) que le recuit sous hydrogene permet I’augmentation de la concentration des porteurs
libres, la réduction de la résistivité et I’amélioration de la mobilité des porteurs. Cela peut
s'expliquer par la passivation des défauts et des liaisons pendantes, ce qui conduit a une
réduction du nombre de porteurs piégés et de la hauteur des barrieres de potentiel aux joints
de grains. De plus, a des températures élevées, il a été observé que I'effet de I'hydrogéne sur
les caracteéristiques électriques est beaucoup moins prononcé. Ceci est probablement di aux
traitements thermiques avant dopage, qui réduisent progressivement le volume global des
joints de grains, ce qui diminue la densité des états piéges, et par conséquent, atténue l'effet de

I'hydrogeéne.
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Figure V.3: Concentration de porteurs libres en fonction de température
des traitements thermiques avant dopage.

Les traitements thermiques suivis d'hydrogénation entrainent une augmentation de la
taille moyenne des grains et une réduction de la densité des états piéges ainsi que des centres
de recombinaison, ce qui se traduira par une amélioration de la durée de vie effective des
franco-transporteurs. Truong et al. [24] ont montré que I’hydrogeéne injecté par la technique
SiNx:H + FGA (Forming Gas Annealing) peut passiver a la fois les interfaces, les défauts et
les liaisons incomplétes au sein des couches minces de Si-poly. Par ailleurs, une analyse de
l'impact de I’hydrogénation sur les performances des couches minces de Si-poly dopées au
phosphore a montré que la durée de vie effective et la tension en circuit ouvert sont

améliorées [30]. En revanche, Lozac'h et al. [31] ont observé que I'hydrogénation améliore la
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durée de vie effective des porteurs minoritaires et que la déshydrogénation par recuit
thermique & 450 °C conduit a une réduction de cette durée de vie. Honda et al. [32] ont
rapporté que la passivation par I'hydrogeéne est nécessaire pour 1’amélioration des propriétés
des couches minces de Si-poly. Ils ont observé que I'hydrogénation pendant une période
n'excédant pas 30 minutes permettait de passiver efficacement les défauts, en réduisant la
densité des états pieéges et en améliorant aussi bien la mobilité de Hall que l'intensité de la
photoluminescence. D’autre part, ils ont montré que des traitements a ’hydrogéne pendant
plus de 60 minutes réduisent 1’intensité de la photoluminescence, et qu’une hydrogénation
excessive non seulement passive les défauts, mais entraine la création de nouveaux défauts

dans les grains.

—@— Recuit sous azote
—l— Recuit sous hydrogéne
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des traitements thermiques avant dopage.
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Figure V.5: Mobilité des porteurs libres en fonction de la température
des traitements thermiques avant dopage.

Les résultats obtenus par HMS-3000 montrent que les traitements thermiques et
I'hydrogénation permettent de passiver les défauts situés aux joints de grains. En effet, les
traitements thermiques permettent de réduire la densité des états pieges et des sites de
ségrégation ; d'autre part, I'incorporation d'atomes d'hydrogéne par recuit permet de passiver
les défauts et les liaisons pendantes situés aux joints de grains. Ainsi, la densité des états
pieges et les barrieres de potentielles au niveau des joints de grains se trouvent diminuées, ce
qui entraine une amélioration de la concentration des porteurs libres et de leur mobilité.

Des analyses au microscope électronique a balayage (MEB) des couches minces de Si-poly
étudiées ont montrées la variation de leur morphologie avec I’augmentation de la température

des traitements thermiques avant dopage (Figure V.6).
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Figure V.6 : Images MEB des couches minces de Si-poly pour différentes
températures de traitements thermiques avant dopage :
(a) 1000 °C, (b) 1050 °C, (c) 1100 °C, (d) 1150 °C

Les images MEB obtenues (Figure V.6) révelent que I'augmentation de la température
des traitements thermiques avant dopage favorise la croissance des grains. Cette expansion
réduit le volume global des joints de grains, entrainant ainsi une diminution de la densité des
états piéges et des sites de ségrégation. Par conséquent, la quantité de porteurs piegés et la
hauteur des barrieres de potentiel aux joints de grains s'amenuisent. Cela se traduit par une
hausse de la concentration des porteurs libres, une amélioration de leur mobilité et une baisse
de la résistivité. Ces améliorations des caractéristiques électriques, déduites des images MEB,

confirment les résultats obtenus par HMS-3000.

La quantité additionnelle de porteurs libres générée par les traitements thermiques
préalables au dopage des couches minces de Si-poly étudiées est présentée sous forme de
concentration (Figure V.7) et en pourcentage par rapport a la concentration en porteurs libres
(Figure V.8).
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Figure V.7: Concentration additionnelle de porteurs libres induite par
les traitements thermiques avant dopage en fonction
de la température de ces traitements.

La concentration additionnelle en porteurs libres obtenue aprés traitements thermiques
avant dopage (n-nnr) a été calculée en prenant la différence entre la valeur de la concentration
en porteurs libres d'une couche de Si-poly non traitée thermiquement avant dopage (nxr= 5.8 -
107 cm?) et les différentes valeurs de (n) représentées par la courbe noire sur la figure V.3.
Daprés les figures V.7 et V.8, on observe que l'augmentation de la température des
traitements thermiques avant dopage entraine une croissance de la quantité additionnelle de
porteurs libres. Une amélioration de la concentration en porteurs libres de 15 a 55% pour une
température allant de 1000 a 1150 °C a été obtenue. En effet, les traitements thermiques avant

dopage visent, d'une part, a favoriser l'augmentation de la taille des grains, et d'autre part, a
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réduire le volume global des joints de grains. Ces derniers constituent non seulement des états
pieges pour les porteurs libres, mais également des sites de ségrégation pour les atomes

dopants.
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Figure V.8 : Rapport entre la concentration additionnelle de porteurs libres

et la concentration initiale en fonction de la température des traitements
thermiques avant dopage.

La figure V.9 montre la variation de la concentration additionnelle en porteurs libres
(ns-n), obtenue apres un recuit sous hydrogene, en fonction de la température de traitement
thermique appliqués avant dopage. Cette quantité additionnelle de porteurs libres a été
calculée en faisant la différence entre les valeurs de ny (concentration en porteurs libres
obtenue apres recuit sous hydrogene) et n (concentration en porteurs libres obtenue apres

recuit sous azote).
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Figure V.9 : Concentration additionnelle de porteurs libres apres un
recuit sous hydrogene en fonction de la température des traitements
thermiques avant dopage.

Les concentrations ny et n sont respectivement représentées par des courbes en rouge
et en noire sur la figure V.3. Par ailleurs, sur la figure V.9, on peut voir que la quantité
additionnelle en porteurs libres diminue lorsque la température augmente. Ceci est di aux
traitements thermiques avant dopage qui conduisent a une réduction du volume global des
joints de grains, entrainant une diminution du nombre des états piéges a passiver par

I'nydrogene; et par suite a la réduction du nombre additionnel des porteurs libres.
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La figure V.10 illustre I'évolution du rapport entre la concentration additionnelle en
porteurs libres (n - ny) et la concentration totale en porteurs libres (n) en fonction de la
température des traitements thermiques avant dopage. Ce rapport diminue progressivement,
passant de 18 a 10% lorsque la température augmente de 1000 a 1150 °C. Cette baisse
s’explique par la réduction progressive de la densité des états piéges, entrainant ainsi une
diminution du nombre de porteurs piégés a mesure que la température des traitements
thermiques avant dopage s’¢leve. 11 en découle que ces traitements, suivis d’un recuit sous
hydrogéne des couches minces de Si-poly dopées au phosphore, permettent de réduire la
densité des états pieges et les sites de ségrégation. Cette réduction se traduit par une baisse de
la résistivité, une augmentation de la concentration des porteurs libres et une amélioration de
leur mobilité. L'ensemble de ces améliorations des propriétés électriques contribue a optimiser
le rendement des cellules solaires réalisées a base de ce matériau. Des résultats similaires ont
été rapportés par Stuckelberger et al. [33], qui ont montré que le pré-recuit avant dopage et
hydrogenation atomique des couches minces de Si-poly dopeées au bore améliore les
caractéristiques électriques des cellules solaires fabriquées a base de ce matériau. Aussi, Rui
et al. [34] ont rapporté que I'hydrogénation aprés cristallisation améliore la qualité de la

passivation.
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Figure V.10 : Rapport entre la concentration additionnelle de porteurs libres
apres un recuit sous hydrogene et la concentration initiale en fonction de la
température des traitements thermiques avant dopage.

V.4. Conclusion

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude ont montré que les traitements
thermiques réalisés avant dopage favorisent la croissance des grains et la réduction du volume
global des joints de grains. Une amélioration de la concentration en porteurs libres, de 15 a
55% pour une température allant de 1000 a 1150 °C a été obtenue. D'autre part, il a été

observé que l'incorporation de I'hydrogene dans les couches minces de Si-poly contribue a
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réduire la densité des états piéges, a abaisser la résistivité et a accroitre la concentration ainsi
que la mobilité des porteurs libres. Par ailleurs, il a été constaté que I'effet de I'nydrogene est
d'autant plus marqué lorsque les traitements thermiques avant dopage sont realisés a des
basses températures. Une amélioration de 10 a 18% sur la concentration en porteurs libres a
été obtenue. Il en ressort que l'association des traitements thermiques a un recuit sous
hydrogéne des couches minces de Si-poly dopées au phosphore favorisent la réduction de la
résistivité ainsi que I'amélioration de la concentration des porteurs libres, de leur mobilité et
de leur durée de vie effective. Ces améliorations des caractéristiques électriques contribuent a

’optimisation du rendement des cellules solaires fabriquées a base de Si-poly.
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Conclusion générale

Cette thése porte sur 1’étude et la modélisation de la conduction électrique dans des
couches minces de Si-poly, en perspective de leur application dans le domaine
photovoltaique. On a commence par étudier la cristallographie du silicium sous ses différentes
formes : monocristalline, amorphe et poly-cristalline. Nous avons étudié plus particuliérement
la structure des joints de grains et leur impact négatif sur les performances des semi-
conducteurs poly-cristallins dans la microélectronique et la conversion photovoltaique. Par la
suite, on a passé en revu les différentes méthodes d'élaboration du silicium poly-cristallin
massif et en couches minces. Par ailleurs, les principales méthodes de dopage ont été étudiées,
tels que I’implantation ionique et les dopages in-situ et par diffusion. Il a été souligné que,
suite a une implantation ionique, un recuit thermique est indispensable pour recristalliser la
couche superficielle et redistribuer les atomes de dopant au sein du matériau. Ce processus
permet d’uniformiser le profil de dopage et de repositionner les atomes implantés en sites
substitutionnels, ou ils deviennent électriquement actifs. Une attention particuliere a été
accordée aux propriétés électriques du silicium poly-cristallin. Il a été observé qu’a des
concentrations intermédiaires de dopants, une chute soudaine de la résistivité s'accompagne
d'une augmentation rapide de la concentration et de la mobilité des porteurs, se rapprochant
des caractéristiques du Si-mono. Pour mieux interpréter ces variations, nous avons exploré la
modélisation de la conduction électrique dans les couches minces de Si-poly et avons déduit
que le modele de piégeage des porteurs a été le premier a fournir une explication relativement
satisfaisante des caractéristiques électriques en fonction du dopage et de la température.
Cependant, pour une bonne explication des variations des caractéristiques électriques dans le
Si-poly, il est nécessaire de considérer a la fois le modele de ségrégation des dopants et celui
du piégeage des porteurs aux joints de grains pour une analyse complete de la conduction. Par
ailleurs, l'observation des variations de la taille des grains, I'épaisseur des joints, la
distribution énergétique des pieges inter-granulaires et la prise en compte de la résistance des
régions neutres, ont nécessités des ajustements partiels du modéle de conduction, intégrant a

la fois les mécanismes de ségrégation des dopants et de piégeage des porteurs.



Conclusion générale

Dans la partie expérimentale de ce travail, nous avons présente, discuté et interpréte,
les résultats obtenus sur la passivation de I'activité électronique des joints de grains par le
biais des traitements thermiques et de I'hydrogénation.

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude ont montré que les traitements
thermiques effectués avant dopage favorisent la croissance des grains et la réduction du
volume global des joints de grains. Ces variations entrainent une réduction de la densité des
états pieges et des sites de ségrégation, ce qui se traduit par une baisse de la résistivité ainsi
qu'une augmentation de la concentration des porteurs libres et de leur mobilité. Une
amélioration de la concentration des porteurs libres, de 15 a 55%, a été obtenue pour une
plage de température allant de 1000 a 1150 °C. D'autre part, il a été observé que l'introduction
d'hydrogene dans les couches minces de Si-poly réduit la densité des états pieges, se
traduisant par une diminution de la résistivité et une augmentation de la concentration des
porteurs libres et de leur mobilité. Par ailleurs, il a été observé que I'effet de I'nydrogéne est
significativement plus marqué a des tempeératures plus basses des traitements thermiques
précedant le dopage. Une amelioration de 10 a 18% sur la concentration en porteurs libres a
été obtenue. On en déduit que les traitements thermiques suivis d'un recuit sous hydrogéne,
appliqués aux couches minces de silicium poly-cristallin dopées au phosphore, favorisent la
réduction de la résistivité, l'augmentation de la concentration des porteurs libres, leur mobilité
et leur durée de vie effective. Ces améliorations des caractéristiques électriques ont des
conséquences favorables sur le rendement de conversion photovoltaique.

En conclusion, des traitements thermiques préalables a 1’implantation, suivis d’un
recuit sous hydrogene, réduisent significativement 1’activité électronique des joints de grains
dans les couches minces de Si-poly. Cette réduction de I’activité électronique va se répercuter
positivement sur le phénoméne de piégeage des porteurs minoritaires aux joints de grains,
facilitant ainsi leur déplacement a travers ces derniers. Par conséquent, ces améliorations vont
se traduire par une augmentation du rendement photovoltaique des cellules solaires fabriquées

a base de ce matériau.
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