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Abstract

In recent years, a great emphasis has been placed on the production of silicon-based
dielectric layers, in particular the deposition of silicon dioxide and silicon nitride thin
films. In fact, the deposition process has now become a key factor in the manufacture of
semiconductor electronic devices, due to the quality and properties of these thin films,
which are essential for the smooth operation and reliability of solar cells. We investigate
the effect of varying the precursor gas ratio inherent in plasma-enhanced chemical vapor
deposition on the Si0Oy/SiN, double layer of n-type CZ-silicon. Then, using a variety of
characterization methods, we’ll visualize the influence of the double layer on the electri-
cal, physicochemical and optical properties of wafers, in order to enhance their overall
properties.

Keywords
Photovoltaic cells, plasma-enhanced chemical vapor deposition, n-type monocrystal-
line silicon, n+ emitter, rapid thermal processing, silicon nitride, silicon dioxide.

Résumé

Ces dernieéres années, une large attention est portée vers la production des couches
diélectriques a base de silicium, notamment le dépot de couches minces de dioxyde de
silicium et de nitrure de silicium. En effet, le processus de dépdt est devenu indispensable
dans la fabrication de dispositifs électroniques a semi-conducteurs pour la qualité et les
propriétés de ces couches minces, cruciales au bon fonctionnement et la fiabilité des cellules
solaires. Nous nous intéressons particulierement a ’effet de la variation du rapport des
gaz précurseurs propre au dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma sur la
double couche SiO5/SiN, du silicium monocristallin de type n. Par la suite, grace a de
nombreuses méthodes de caractérisation, nous allons visualiser I'influence de la double
couche sur les propriétés électriques, physico-chimiques et optiques de plaquettes afin
d’optimiser leurs propriétés globales.

Mots clés
Cellules photovoltaiques, dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD),

silicium monocristallin de type n, émetteur n+, recuit thermique rapide (RTP), nitrure
de silicium, dioxyde de silicium.
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Introduction Générale

Le nitrure de silicium a été largement utilisé dans l'industrie microélectronique en
raison de ses propriétés uniques. Il sert de revétement antireflet et améliore transmission
lumineuse, c’est la principale source d’hydrogéne (H) pour la passivation chimique des
plaquettes de silicium (Si), et passive physiquement la surface. Les dépdts de nitrure
de silicium peuvent étre utilisés comme films de passivation, masques de diffusion et les
diélectriques inter-couches (ILD) pour les dispositifs métal-isolant-semi-conducteur (MIS)
ou métal-nitrure-oxyde-semi-conducteur (MNOS) [1]. IIs peuvent également étre appliqués
pour les éléments structuraux en optique intégrée, la protection de surface des dispositifs
et 'amélioration de la stabilité au rayonnement [2]. SiN, est une couche de passivation
trés efficace [3, 4, 5] pour les surfaces de type n et p, ainsi que sur les émetteurs n+
[6]. Dans le domaine de la microélectronique, cette couche SiN, : H est utilisée comme
[7,8,9]:

Diélectrique : inter-couches conductrices, condensateur ;

Passivation : imperméable a 'humidité ;
Matériau barriére de diffusion : Na+, K+, Ga;

Couche protectrice contre 'oxydation ;
Membrane (MEMS) ;
Etch Stop (NaOH et KOH).

Parmi les diélectriques utilisés pour la passivation de la surface du silicium, le dioxyde
de silicium (Si03) est le plus connu depuis le développement des transistors MOSFET.
La silice peut se trouver sous trois formes allotropiques (méme composition chimique avec
des arrangements atomiques différents) [10] :

e cristalline (ordre cristallographique a longue distance) ;
e vitreuse (ordre a courte distance);
e amorphe (absence d’ordre).

L’application d’une couche de Si0, entre I’émetteur n+ et la couche antireflet empéche
la migration des électrons vers le cadrage d’aluminium, ce qui crée une chute de tension
AV dans les modules. La production de SiOy par PECVD présente la plus faible densité
d’états d’interface sur des wafers de silicium. Le PECVD est I'une des techniques qui
permet le dépdt de revétements barriéres de haute qualité avec une bonne uniformité et
une bonne adhérence au support a ’échelle industrielle. Une autre procédure d’oxydation
par voie chimique effectuée a basse température donne lieu & une densité d’états d’interface
élevée (de Dordre de 102eV"tem™2) [11].

La passivation de surface a basse température présente un enjeu crucial pour le trai-
tement des cellules solaires. Dans cette étude, nous donnons d’abord un apercu général
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de I'état de 'art dans ce domaine. Les cellules solaires au silicium a haut rendement
contiennent des faibles vitesses de recombinaison de surface grace a leur bonne passiva-
tion de surface. Premiérement, nous allons former une FSF (Front Surface Field) dans les
cellules n-PERT (sur des plaquettes de silicium de type n) par la diffusion de phosphore a
partir d'une source liquide POC'3 dans un four LYDOP, aprés la formation de la jonction
nn+. Le verre de silicate de phosphore (PSG) que le processus aura engendré est ensuite
¢liminé par une gravure chimique humide dans la HF (5 - 10%). Dans la deuxiéme étape,
on dépose un diélectrique, le plus connu et utilisé pour la passivation de la surface du
silicium étant le dioxyde de silicium (Si0;). Par la suite, les résultats d’une série d’ex-
périences seront prélevés sur la surface d’oxyde de silicium sur laquelle on aura déposé
du nitrure de silicium (SiN,) via dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma

(PECVD).

Le premier chapitre introduit les cellules solaires photovoltaiques et 1'utilisation du
silicium cristallin de type n. Il explore également les phénomeénes de passivation et de
diffusion dans le silicium, en mettant en avant la passivation par une double couche
Si04/SiN,. Le second chapitre s’attarde sur les méthodes de caractérisation de la double
couche Si0,/SiN, et de la jonction nn+ qui seront ultérieurement utilisées dans la par-
tie pratique. Dans le troisiéme chapitre, la méthodologie ainsi que les expériences et les
appareils utilisés seront expliqués pour faire 1’élaboration de nos plaquettes. Le dernier
chapitre abordera les résultats expérimentaux obtenus par les différentes techniques de
caractérisation. Enfin, nous achéverons notre travail par une conclusion et des perspec-
tives.
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Chapitre 1

Le silicium pour les cellules
photovoltaiques

1.1 Généralités sur les cellules solaires

Les vecteurs d’énergie renouvelable sont des vecteurs d’énergie qui se reconstituent
par des processus naturels & un rythme comparable ou plus rapide que son rythme de
consommation par I’homme. Par conséquent, 1’énergie hydraulique, éolienne et solaire
sont des sources d’énergie renouvelables. L’énergie contenue dans la lumiére du soleil,
appelée énergie solaire, peut également étre convertie en électricité. Si cette derniére est
directement convertie a ’aide de dispositifs & base de matériaux semi-conducteurs, on parle
alors de photovoltaique (PV). Le terme photovoltaique se compose du mot grec (phos),
qui signifie lumiére, et -volt, qui fait référence a I’électricité, référence directe au physicien
italien Alessandro Volta (1745-1827) qui a inventé la batterie. La lumiére solaire peut
également étre convertie en chaleur. Cette application s’appelle I’énergie solaire thermique.
L’énergie solaire est une source d’énergie renouvelable qui a une puissance moyenne de
1000 Watt/m? [12]. La figure 1.1 [13] illustre les divers types de cellules photovoltaiques
et leurs parts sur le marché.

- - = = - - [ Thin-film

All variants

100%%
m c-5i n-type Meono

75% . l .
PERT, IBC, HIT, etc.
c-5i p-type Mono
PERC
50% - =
B c-5i p-type Mono
Al-BSF
259, - — c-5i p-type Multi
PERC
l W c-5i p-type Multi
086 - Al-BSF

2013 2015 2017 2019

F1GURE 1.1 — Données historiques de 2013 & 2020 des parts du marché des technologies
photovoltaiques selon PV Tech.

Le développement de 1’énergie solaire photovoltaique connait une croissance exponen-
tielle a I’échelle mondiale depuis plus de vingt ans. La filiere dominante repose sur les
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CHAPITRE 1. LE SILICIUM POUR LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

dispositifs en silicium, ce dernier représentant le deuxiéme élément le plus abondant sur
terre, présent dans la croite terrestre a une concentration d’environ 28% en poids, prin-
cipalement sous forme de dioxyde de silicium (Si0s), également connu sous le nom de
silice, qui est un composant majeur des roches, des minéraux et des sables.

1.1.1 Histoire du photovoltaique

L’effet photovoltaique a été mis en évidence par Antoine Becquerel en 1839 mais c’est
seulement a partir de la deuxiéme moitié du 20éme siecle que 1'on a réellement commencé
a développer cette découverte [14].

e En 1954, les laboratoires Bell présentent la premiére cellule photovoltaique qui ali-
mente des appareils électriques domestiques.

e Des 1958, Vanguard I est le premier satellite alimenté en énergie par des panneaux
photovoltaiques.

e En 1960, 'usage du photovoltaique pour les satellites se généralise.

e Fn 1970, les panneaux photovoltaiques se développent sur des applications terrestres
et maritimes.

e Le premier batiment alimenté uniquement par I’énergie solaire voit le jour a Albu-
querque au Nouveau-Mexique en 1974.

e Fn 1983, la premiére voiture alimentée par de I’énergie photovoltaique parcourt une
distance de 4000 km en Australie.

1.1.2 L’énergie solaire en Algérie

L’Algérie joue un role dans la transition énergétique en Afrique, notamment grace a
son potentiel photovoltaique. Cette derniére dispose du potentiel solaire le plus élevé de
la région du MENA « Moyen-Orient et Afrique du Nord » et 'un des plus importants au
Monde, la figure 1.2 [15] I'illustrant.
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FIGURE 1.2 — Potentiel solaire de 1’Algérie comparé a d’autres pays.

1.1.3 Schéma de principe d’une cellule solaire
Explication du phénoméne photovoltaique

La cellule photovoltaique contient des charges électriques du fait du dopage : néga-
tives dans le type n (excés d’électrons), positives dans le type p (défaut d’électrons appelé
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CHAPITRE 1. LE SILICIUM POUR LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

trous). Ces charges créent un champ électrique au niveau de la jonction. L’effet photovol-
taique étant représenté sur la figure 1.3 [16].

e Les photons de la lumieére solaire arrachent des électrons aux atomes de silicium et
créent des charges positives et négatives.

e Les charges sont mises en mouvement par le champ électrique créé par la jonction,
ce qui produit un courant électrique.

Eclairement E
Mot serial connections  front contact
b {to the back contact {metal grid)
of the next cell)
LS
[
£ " antireflective
- coating .
JSencmoe PH n*-type emitter ,.-’f

Silcium type M p-type layer

S e P

[mge P phare
kopage B S b

FIGURE 1.3 — (a) Schéma de principe de la conversion photoélectrique et (b)
Représentation d’une cellule de silicium cristallin moderne.

Jonctions pn

Les matériaux semi-conducteurs appartiennent a différents groupes du tableau pério-
dique, mais partagent certaines similitudes. Les propriétés du matériau semi-conducteur
sont liées a leurs caractéristiques atomiques et changent d’un groupe a ’autre. Les cher-
cheurs peuvent ainsi tirer avantage de ces différences pour améliorer la conception et
choisir le matériau optimal pour une application PV.

Se basant sur le principe d’effet photovoltaique, le semi-conducteur absorbe I’énergie
d’un photon hv, permettant d’exciter un électron pour le faire passer de la bande de
valence & la bande de conduction, ce qui le fait participer a la conduction d’électricité
(comme illustré dans la figure 1.4). L’énergie nécessaire pour que ce phénoméne se produise
s’appelle le gap, noté Ey, et ce gap est spécifique a chaque matériau.

absorption
3 -
I
}\ —
=2
@
5 E=h
p AE = hv
hv = GAP
@ —

FIGURE 1.4 — Interaction lumiére-semi-conducteur.

Les semi-conducteurs contiennent deux zones : la zone n, riche en électrons, et la zone
p, riche en trous. La cellule est donc une photodiode ou « jonction pn ».

Dans le semi-conducteur de type n, la grande concentration d’électrons libres chargés
négativement est compensée par des atomes donneurs ionisés chargés positivement. Dans
le semi-conducteur de type p, les trous sont les porteurs majoritaires et la charge positive
des trous est compensée par des atomes accepteurs ionisés chargés négativement. Lors-
qu'un semi-conducteur de type p et un semi-conducteur de type n sont réunis, une tres
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grande différence de concentration d’électrons entre les régions de type n et p provoque un
courant de diffusion d’électrons du matériau de type n a travers la jonction dans le type p
de matériau. La différence de concentration des trous provoque un courant de diffusion de
trous du matériau de type p au type n. En raison de ce processus de diffusion, la région
proche de la jonction devient presque complétement dépourvue de porteurs de charge
mobiles, cette derniére est appelée zone de déplétion (ou région de charge d’espace).

space charge
n-type region region p—t;.-pe reqion
R “\" - O‘r’ \I
® 'E'".f' 5 "«.+ (-:" +) x._.."]O'\. .} \. .}
o f l( R s "-.] g G(" 7
'\-:"'j L '\-:':1' I+ \._./'] "C.:' _.) 'hj
./_ ® o_ .l — ]Dx‘ o x‘D x‘o
l:r (ﬂ O® OO G )
e 0O Q
t 5 DBI® OO, ()0
4

“—glectrons + - M hgles

FIGURE 1.5 — Formation d’une région de charge d’espace, lorsque des semi-conducteurs
de type n et de type p sont réunis pour former une jonction. La partie colorée représente
la région de charge d’espace.

La zone de déplétion autours de la jonction entraine la formation d’un champ élec-
trique interne qui oblige les porteurs de charge & se déplacer dans le sens opposé au
gradient de concentration. Les courants de diffusion continuent a circuler jusqu’a ce que
les forces agissant sur les porteurs de charge, a savoir le gradient de concentration et le
champ électrique interne, se compensent. Sous éclairement de cette jonction pn, des paires
électrons/trous seront créées et ensuite séparées par un champ électrique interne.

Propriétés caractéristiques d’une cellule photovoltaique

Le schéma suivant 1.6 représente les caractéristiques I-V d’une cellule solaire en silicium
cristallin a I’obscurité et sous éclairage, la puissance générée par cette derniére augmentant
au fur et & mesure de son éclairement.

dark IV-curve \

FIGURE 1.6 — Caractéristiques I-V d’une cellule solaire en silicium cristallin & ’obscurité
et sous éclairage.

Une vraie cellule solaire montre un comportement non idéal de la jonction pn et
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souffre en outre de pertes de puissance induites par la résistance. Le tableau 1.1 résume
les propriétés caractéristiques d’une cellule solaire.

TABLE 1.1 — Description des variables et des équations liées aux cellules
photovoltaiques.

Variable

Description

Equation

Densité de cou-
rant de court-
circuit (Joc)

Dépend de la surface éclai-
rée, de la longueur d’onde du
rayonnement et de la tempéra-
ture.

J(Va) = Jrec(‘/;z) N Jgen(‘/a) -

eV,
Jpn = Jo [emp <k:T) — 1] — Jpn

Tension de | Tension maximale aux bornes
circuit ~ ouvert | d’'une cellule. Voo = kT n (ﬁ + 1)
(Voc) e Js
Facteur de forme | Indique la qualité d’une cellule.
(FF) FF = _ Prmaz

Icc X Voo
Rendement  de | Mesure la conversion en puis-

Pz _FFXVOc><ICC

conversion (7)
Pin P

Sance.

7]:

1.1.4 Notions sur le Spectre Solaire

La lumieére est caractérisée par différentes longueurs d’onde. En 1924, Louis de Broglie
a confirmé la nature & la fois corpusculaire et ondulatoire de la lumiére : présence de
corpuscules (photons) et propagation d’ondes avec une fréquence de vibration et une
longueur d’onde [17].

2.5 T T T T
6000 K blackbody radiation
20 F AMO radiation -
AML.5 radiation
1.5 F -

Spectral iradiance [Wf (mznm}]

1.0 F .
os | . ’f\ | |
0.0 L ‘ ] a.l ¥ ——

0 500 1000 1500 2000 2500

Wavelength (nm)

F1GURE 1.7 — Différents spectres solaires : le spectre de corps noir d’un corps noir a
6000 K, le spectre AMO extra-terrestre et le spectre AM1.5

Lorsque le soleil est & son zénith, la masse d’air optique est égale a I'unité et le spectre
est appelé spectre de masse d’air 1 (AM1). Lorsque le soleil fait un angle 6 avec le zénith,
la masse d’air est donnée par :

AM = (1.1)

cosf
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Il est donc primordial de définir un spectre solaire de référence qui permet une comparaison
de toutes les différentes cellules solaires et modules PV. L’industriel standard est le spectre
AM1.5, qui correspond a un angle de 482 degrés. Alors que le spectre AM1.5 "réel"
correspond & une irradiance totale de 827 Wm™2, Le spectre AM1.5 Global est concu
pour les modules plats et posséde une puissance intégrée de 1000 W.m =2 (100 mW.cm™?2).

La puissance générée par un module PV sous cette condition est donc exprimée dans
I'unité Watt créte, les cellules solaires au silicium sous un spectre AM1.5 ont un courant
maximal possible de 46 mA.cm~2. La quantité de lumiére absorbée par un matériau
dépend du coefficient d’absorption (v en em™!) et de I’épaisseur du matériau absorbant
suivant 1’équation :

I = Lyexp (ax) (1.2)

Ou x est I’épaisseur du matériau a laquelle I'intensité lumineuse est calculée et I est
I'intensité lumineuse & la surface.

1.1.5 Coefficient d’absorption

Connaitre les coefficients d’absorption des matériaux aide & déterminer quel matériau
utiliser dans la conception de cellules solaires. Chaque matériau a son propre coefficient
d’absorption, la valeur de la tension de sortie de la photopile est directement proportion-
nelle au "gap" du matériau.

Voo = E,/e (1.3)

Les matériaux avec des coefficients d’absorption plus élevés absorbent plus facilement les
photons qui excitent les électrons dans la bande de conduction (figure 1.8).

i’
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wavelength A (nm)

F1GURE 1.8 — Coefficients d’absorption de différents semi-conducteurs en fonction de la
longueur d’ondes.

1.1.6 Meécanismes de recombinaison
Dans la jonction pn, on utilise la longueur de diffusion des porteurs de charge (Lg), qui

dépende de la qualité du matériau. Elle représente la distance moyenne que les porteurs
peuvent parcourir avant de se recombiner, elle dépend aussi de la mobilité (x) du porteur

concerné :
kT .,
Ld:\/Dp’nXT:\/ﬂXT (1.4)
e
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Tout électron qui existe dans la bande de conduction est dans un état métastable et
finira par se stabiliser a une position d’énergie inférieure dans la bande de valence. Lorsque
cela se produit, il doit passer dans un état de bande de valence vide. Par conséquent,
lorsque 'électron se stabilise dans la bande de valence, il supprime également efficacement
un trou. Ce processus est appelé recombinaison. Il existe trois types de recombinaison de
base dans la masse d'un semi-conducteur monocristallin illustrés par la figure 1.9 [18].

Les recombinaisons en volume

Recombinaisons Radiative : L’énergie de cette recombinaison est libérée sous forme
de photon. Ce mécanisme de recombinaison est celui qui domine dans les semi-conducteurs
a bande interdite directe. La plupart des cellules solaires terrestres sont fabriquées a partir
de silicium, qui est un semi-conducteur & bande interdite indirecte, et la recombinaison
radiative est extrémement faible et généralement négligée.

Recombinaison en volume de type Auger : L’énergie excédentaire transférée a
une troisiéme particule (située dans la bande de conduction ou dans la bande de valence)

notamment dans le cas d’un dopage élevé[17].

Recombinaison Shokley Read Hall (SRH) : Les niveaux d’énergies discrets dans
la bande interdite présentent des sites de forte recombinaison, aussi appelés centres de

piégeage [19].
| |
| | |
| .I\_h'l | fe 1 Fanl
| | By | 2™
ATAY, : | | -
T ] I
| I |
| | |
| | |

Radiative Auger Surfacique

FIGURE 1.9 — Processus de recombinaison dans les semi-conducteurs.

Les recombinaisons surfaciques

Aussi de type SRH, elles sont dues aux liaisons pendantes. Elles dépendent de la qualité
du procédé de fabrication, du nettoyage de la piéce et des espéces chimiques présentes,
elles peuvent donc étre évitées ou minimisées.

1.1.7 Durée de vie des porteurs minoritaires

La durée de vie du porteur minoritaire d’un semi-conducteur dépend du taux de recom-
binaison (La recombinaison peut étre décrite comme le processus inverse de la génération
de paires électron-trou), qui dépend de la concentration de porteurs minoritaires, elle tient
compte des différents types de recombinaison, c¢’est un indicateur de 'efficacité d’une cel-
lule solaire, et est donc une considération clé dans le choix des matériaux pour les cellules
solaires.

La durée de vie effective des porteurs de charge minoritaires 7.s¢ est déterminée par
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la recombinaison dans la masse et a la surface de la tranche :

1 1 1
= + (1.5)

Teff Toulk Tsurf

Pour les tranches symétriques avec les mémes vitesses de recombinaison de surface :

w1 (W

Pmin

Le second terme peut étre négligé pour une faible recombinaison de surface conduisant a :

1 1 25
- 4+ == (1.7)
Teff  Touk W

Le premier terme peut étre négligé pour des valeurs S trés élevées, oll 7yy,y est limité par
la diffusion de porteurs de charge vers les surfaces de la plaquette dans ce cas :

1 1 2Jo. (Np +Ap)
= —+ 5
Teff Toulk ex W x n;

(1.8)

1.1.8 Types de cellules photovoltaiques

Les différents types de cellules photovoltaiques sont présentés dans le tableau 1.2.

La figure 1.10 représente les différents types de plaquettes en silicium utilisées en
photovoltaique.

Type monocristallin  polycristallin amorphe
Rendement 3 a 1k % 10 & 14 % Lab X

FIGURE 1.10 — Types et rendement de cellules en silicium.

Le tableau 1.3 [20] liste les caractéristiques et performances de diverses cellules solaires.
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TABLE 1.2 — Récapitulatif des types de cellules solaires, de leurs avantages et

inconvénients
Types de Cellules Avantages Inconvénients
Cellule en silicium . Rendement faible sous un
Iveristalli e Bon rendement (environ 100 faible éclai ¢
polycristallin We/m2) aible éclairemen
e Durée de vie importante (+ /- 30
ans)

e Moins chéres que le monocristal-
lin

Cellule en silicium
monocristallin

Plus cher que le poly-
cristallin, rendement faible
sous un faible éclairement

e Meilleur rendement que le poly-
cristallin (environ 150 Wc/m?)

e Durée de vie importante (+/- 30
ans)

Rendement faible en plein
soleil (environ 60 We¢/m?),
durée de vie courte (+/- 10
ans), performances qui di-
minuent sensiblement avec
le temps

Cellule en silicium

e Fonctionnent avec un éclairement
amorphe

faible

e Bon marché par rapport aux
autres types de cellules

e Moins sensibles aux températures
élevées

TABLE 1.3 — Caractéristiques et performances des technologies cristallines

Silicium Silicium Ruban de sili- | Hétérojonctions

Type de cellule . . s N
mono- Multi- cilum intrinséques a
cristallin Critsallin couche mince
(c-Si) (c-Si)

Plage de rendement mo- | 15-21 13-17 11-15 16,5 - 20

dule (%)

Puissance spécifique | 166 142 133 153

moyenne par unité de

puissance (kg/Wc)

Masse spécifique | 0,08 0,085 - 0,08

moyenne par unité

de puissance (kg/Wc)

Garantie par rendement | 25 25 25 -

supérieur a 80 % (an-

nées)

Garantie du rendement | 10 10 - -

supérieur & 90 % (an-

nées)

Maturité de la technolo- | commercial commercial commercial commercial

gie
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1.2 Silicium cristallin dans la technologie solaire

1.2.1 Introduction aux propriétés du silicium

Le silicium est un semi-conducteur avec une bande interdite £, de 1,12 eV a 25 °C. A
la pression atmosphérique, le silicium cristallise dans une structure cubique diamant. La
déposition de vapeur en dessous de 500°C" aboutit & du silicium amorphe. Si le matériau
est réchauffé au-dessus de cette température, la cristallisation se produira. Contrairement
a la plupart des composés et des éléments, le silicium se contracte lorsqu’il fond et s’étend
quand il se solidifie.

A titre d’illustration, la puissance spécifique de modules monocristallins & haut rende-
ments dépasse les 200 We/m?2. Le gap énergétique est une caractéristique trés importante,
il présente 1’écart entre le maximum de la bande de valence (BV) et le minimum de la
bande de conduction (BC) figure 1.11. La bande de valence est occupée par des électrons
et la bande de conduction entiérement vide [20].

i

oo 00
)Qq?
CBX Etats vides Gap indirect
ks

ot -
NW— s

i
[ w2 ? W, ‘
Erars occuf \__,______1_.‘_.._”. |>

lk
VB,

oa aa —I’[ < > ’\

FIGURE 1.11 — Représentation schématique du gap direct et du gap indirect.

La structure du silicium est purement covalente, le numéro atomique du silicium est 14.
Dans la configuration de I’état fondamental, deux électrons se trouvent dans la premiére
couche dans l'orbitale 1s. De plus, huit électrons se trouvent dans la deuxiéme couche,
deux dans les orbitales 2s et six dans les 2p. Par conséquent, quatre électrons occupent
la troisiéme couche, qui est la couche externe de 'atome de Si. Seuls ces quatre électrons
interagissent avec d’autres atomes, par exemple via la formation de liaisons chimiques
(figure 1.12 [13]). On les appelle les électrons de valence. Dans la forme cristalline, chaque
atome de 57 est lié de maniére covalente a quatre Si voisins atomes. Quelques autres
propriétés du silicium sont recensées dans le tableau 1.4.

Le silicium a un indice de réfraction élevé, ce qui entraine une réflexion importante
en surface. Ceci peut étre amélioré par la couche antireflet, dont une réflectance de 10%
environs.

TABLE 1.4 — Propriétés du silicium

Propriété Valeur
Masse volumique p (a 300K) (g/cm?) 22.239
E, (gap) (300K) 1.126
Gain en densité transition liquide, solide (%) 9.1

Conductivité thermique (300K) (cm™ K1) 1.5

Densité (g/cm? a 25° C) 2.329
Température de fusion T (K) 1687
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FIGURE 1.12 — Représentation de (a) une cellule unitaire du réseau diamant de Si
monocristallin, (b) la structure de bande du silicium massif cristallin.

1.2.2 L’efficacité quantique externe

Une technique fondamentale de caractérisation est la réponse spectrale. Elle permet
d’apporter des informations sur la capacité de la cellule & produire un photo-courant en
fonction de la longueur d’onde du rayonnement incident. Il dépend de la longueur d’onde et
est généralement mesuré en éclairant la cellule solaire avec une lumiére monochromatique
de longueur d’onde \g et en mesurant le photocourant Ip, & travers la cellule solaire figure
1.13.

L’efficacité quantique externe est alors déterminée par :

BQE() = 220 (1.9)

e¢ph (AO)

Ot e est la charge élémentaire et ¢ py, est le flux de photons incident sur la cellule solaire.
Comme [Ip, dépend de la tension de polarisation, la tension de polarisation doit étre fixe.
Le flux de photons est généralement déterminé en mesurant I’FQF d’une photodiode
calibrée sous la méme source lumineuse.

100 +

B0

&0

E:. Efficacita quartiqua

T T T T T
400 &00 00 1000 1200
Longueur donde (nmj)

FIGURE 1.13 — L’efficacité quantique externe d’une cellule solaire a base de silicium
cristallin tracé par PclD.

Une étude de 2013 par Richter et Al [21] décrit une limite d’efficacité de 29,43 % pour
les cellules solaires au silicium. On peut résumer les pertes dans les cellules solaires par
différentes causes :

1. la non-absorption des grandes longueurs d’onde,

2. la thermalisation de ’excés d’énergie des photons,

ENP 2023 29



CHAPITRE 1. LE SILICIUM POUR LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

la réflexion totale,
I’absorption incompléte due aux fines épaisseurs,
la recombinaison,

I’ombrage par couverture d’électrode métallique,

NS oUW

facteur de tension ou au facteur de remplissage.

D’aprés Johannes et Al [22] (figure 1.14), le bilan de puissance et ’analyse de la perte
d’énergie libre, sont réalisées a titre d’exemple pour une cellule solaire monocristalline en
silicium métallique de type p avec émetteur et arriére passivés (MWT-PERC) sur la base
de mesures optiques et électriques et d’'une modélisation numérique. La recombinaison des
porteurs de charge dans le volume du cristal de silicium et au niveau des surfaces autres
que les contacts effectifs est négligeable. Les principaux mécanismes de perte en termes
de flux d’énergie libre perdue sont le transport des électrons, la réflexion de la lumiére
au niveau de la cellule active, la recombinaison aux contacts effectifs de type p et n, le
transport des trous, et la réflexion et absorption & la métallisation frontale. Etant donné
que les pertes sont plutot également réparties, de nombreux aspects de la cellule doivent
étre améliorés afin d’optimiser 'efficacité de conversion d’énergie de la cellule.

Metal reflection
Front reflection
Escape reflection
Parasitic absorption
Emitter
Bulk
Rear
Contact & metallization
Emitter (pass.)
Emitter (metal.)
Bulk
Rear passivation
Rear LBSF / metal. ! ) . ) ) s

00 02 04 06 08 1.0 1.2

Free energy loss (mW/cm?)

I Optics ]
I Transport 1
B Recombination

FIGURE 1.14 — Résultats de I'analyse de la perte d’énergie libre de la cellule PERC
efficace a 26%.

1.2.3 Intérét du silicium type n

Le silicium de type n présente plusieurs avantages par rapport au silicium de type
p. Premiérement, il a une résistance relativement plus élevée aux impuretés métalliques
les plus courantes, par exemple les impuretés de fer. En conséquence, moins d’efforts
doivent étre faits pour fabriquer un type n de haute qualité. le silicium de type n de haute
qualité peut étre traité moins cher que le silicium de type p. Cela permet des longueurs de
diffusion de porteurs minoritaires plus élevées pour des plaquettes de Si avec des niveaux
d’impuretés similaires. Deuxiémement, la dégradation induite par la lumiére (LID) n’est
pas présente dans les plaquettes de silicium de type n. Cette LID est le résultat de la
formation de complexes bore-oxygéne et est observé pour les plaquettes de Si de type p
[23]. Cette dégradation induite par la lumiére entraine une réduction de la puissance de
sortie avec 2-3% apreés les premicres semaines d’installation. Aucun effet de ce type n’est
présent dans les tranches de type n. Plusieurs concepts de cellules solaires ont été réalisés
sur le silicium de type n, notamment, la structure PERT comme l'illustre la figure 1.15.
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fromt Comtact
Az o — CAR
nf

Al Doged emitter
— Al rear contact

FIGURE 1.15 — Structure d’une cellule solaire de type n avec un émetteur en alliage
d’aluminium en face arriére.

La coupe transversale schématique d’une cellule solaire bifaciale n-PERT, figure 1.16
[24], avec émetteur de bore co-diffusé et FSF au phosphore. La formation de contact est
réalisée par sérigraphie d’une pate d’Ag sur la FSF et une pate Ag/Al sur 'émetteur de
bore. L’émetteur est passivé par un empilement de couches AlyO3/SiN, : H tandis que
la FSF est passivée par un empilement de couches SiO,/SiN, : H.

S0z [ SNy

phosphorus FSF

boron emitter

Ag/Al contact AlO4 £ SIN,

FIGURE 1.16 — Cellule solaire bifaciale n-PERT.

Ici, la couche de S04 a une épaisseur d’environ 7 nm et une couche de SiN,, : H d’une
épaisseur de 87 nm est déposée sur la face avant par PECVD. Une cellule solaire avec un
champ de surface avant (FSF) phosphoreux et un émetteur arriére allié en Al sérigraphie
émerge Figure 1.16 [25, 26]. Un deuxiéme concept de cellule réussi est la cellule solaire a
contact arriére interdigité (IBC). L’idée principale est de n’avoir aucune perte d’ombrage
au niveau de la grille de contact métallique avant. Tous les contacts responsables de la
collecte des porteurs de charge sur les cotés n et p sont positionnés a ’arriére de la cellule
solaire & plaquette cristalline. Un croquis d'une telle cellule solaire est illustré a la figure
1.17. Cela confirme le potentiel élevé des substrats en Si cristallin de type n. Cependant,
ces concepts avancés de cellules solaires nécessitent des séquences de processus complexes.

n*=-doped —
front diffusion,, 'y

ARC

n-type silicon (240 pm)

Backside Localized
pallygely 510 laye contacts

FIGURE 1.17 — lllustration de la structure d’une cellule solaire IBC
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1.3 Phénoménes de passivation et de diffusion dans le
silicium

Nous allons nous intéresser, en premier lieu, a la physique de la diffusion thermique,
compte tenu du phosphore diffusant a I'intérieur de nos plaquettes de silicium de type n
afin de former une FSF (Front Surface Field) dans les cellules n-PERT.

Nous allons ensuite nous intéresser a la passivation du silicium via 'oxydation ther-
mique pour former la couche d’oxyde Si0O, et dépdét PECVD dans 'optique de créer une
couche de passivation SiN,. La double couche SiO,/SiN, est plus stable thermiquement
que les couches SiN,, et ce, a cause d'une dégradation de la qualité de la seconde couche
apreés recuit thermique|27].

1.3.1 Diffusion thermique dans les solutions solides

La diffusion est un mécanisme thermiquement activé consistant au déplacement d’atomes
par gradient de concentration d’'une zone riche en dopant vers une zone pauvre. La dif-
fusion apparait a 1’échelle macroscopique dans les liquides et les gaz. Pour obtenir un
transport a longue distance dans les solides, il est nécessaire de viser des températures
relativement élevées (T /2 jusqu’a Ty). Dans le silicium, ces derniéres peuvent varier entre
900 et 1300°C'. La diffusion est la méthode la plus répandue pour former une jonction
[28].

La premiére loi de Fick permet ainsi de déterminer, en régime permanent, le flux
d’atomes J traversant une surface unitaire perpendiculaire au déplacement des atomes X.
En admettant que dC'/dX représente la variation du nombre d’atomes (ou de la concen-
tration) correspondant & ce flux par unité de temps, a travers la surface considérée, I'on
obtient I’équation :

J=-D i (1.10)
Tel que D est le coefficient de diffusion dépendant de plusieurs paramétres dont la tem-
pérature, de la taille du dopant et de la viscosité du matériau a doper.

La deuxieme loi de Fick, quant a elle, décrit le mouvement des atomes en régime
transitoire. L’équation s’écrit ainsi :
ac  dJ  d(-D%) _p&cC (111)
d — dX dx — dXx? '
En considérant les simplifications du milieu isotrope, applicable aux métaux possédant
un réseau cristallin cubique, et de la diffusion unidirectionnelle. Il est mathématiquement
possible de résoudre ce type d’équations différentielles via la méthode des différences finies
en fixant des conditions initiales et des conditions aux limites adéquates.

1.3.2 Passivation du silicium par une double couche SiO,/SiN,

En raison de la grande densité de défauts et impuretés présentes sur la surface de
semi-conducteurs entrainant des pertes considérables liées a la recombinaison en surface,
on fait appel a l'opération de passivation, ou la décontamination. Les piéges d’interface
réduisent sensiblement la collection du courant photo-généré et le rendement de la conver-
sion de la cellule solaire. Les couches passivées servent a améliorer les qualités électroniques
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de la surface du matériau en neutralisant les effets des défauts électriquement actifs, et
augmenter la durée de vie effective. Diverses couches de passivation sont utilisées en pho-
tovoltaique, mais les principales sont I'oxyde thermique de silicium (SiO;), permettant
de réduire les liaisons pendantes (résultats d’une rupture de la périodicité du réseau en-
trainant la formation de défauts [6]), et le nitrure de silicium hydrogéné (SiN, :H). Les
différentes couches de passivation sont recensées dans le tableau 1.5.

TABLE 1.5 — Couches de passivation, avantages, inconvénients et méthodes d’élaboration

cium (Si0s)

contre T’humidité et
les contaminants

canique, sensibilité a
certains produits chi-
miques

Couches  de | Avantages Inconvénients Meéthodes d’élabora-
passivation tion
Oxyde de sili- | Excellente barrieére | Faible résistance mé- | Dépot chimique en

phase vapeur (CVD),
oxydation thermique

Nitrure de si-
licium (SilV,)

Haute résistance meé-
canique,  protection
contre la corrosion

Faible isolation élec-
trique, limite de tem-
pérature d’utilisation

CVD, PECVD, pul-
vérisation cathodique,
implantation ionique

Couche  de | Bonne isolation élec- | Faible résistance mé- | CVD, PECVD (dépot
nitrure de | trique, large bande in- | canique, sensibilité & | chimique en phase
silicium terdite I’humidité vapeur assisté par
hydrogéné plasma)

(SiN, :H)

Couches Haute résistance | Epaisseur limitée, dif- | ALD (dépdt atomic
d’aluminium | chimique, protection | ficulté de dépot homo- | layer), pulvérisation
(Al1203) contre I'oxydation geéne cathodique

Le dioxyde de silice est un composé chimique incolore de formule Si0O, qui est large-
ment présent dans le milieu naturel. Celui-ci fait partie des principaux constituants du
manteau terrestre, peut représenter jusqu’a 60% de la croute continentale. En outre, il
est énormément utilisé comme couche de passivation pour les composés électroniques. Ce
dernier peut étre formé par une oxydation thermique.

L’oxydation thermique est un processus utilisé dans la passivation des cellules so-
laires pour former une couche d’oxyde de silicium (SiO;) sur la surface du silicium. Il
existe deux principales méthodes d’oxydation thermique : I'oxydation thermique humide
et I'oxydation thermique séche.

L’oxydation thermique humide implique I'exposition du silicium par la vapeur d’eau
(Hy0) a des températures élevées. L'eau se dissocie en oxygéne (Oz) et en hydrogéne
(Hs) sur la surface du silicium. L’oxygéne réagit ensuite avec le silicium pour former une
couche d’oxyde de silicium|29].

L’oxydation thermique séche, quant & elle, se fait en exposant le silicium & de ’'oxygéne
pur (Os) ou & un gaz contenant de l'oxygéne, tel que le dioxyde de carbone (COs).
L’oxydation thermique séche peut étre réalisée dans une plage de températures plus large,
allant généralement de 800° C a 1200° C. L’oxydation thermique seéche produit une couche
d’oxyde de silicium plus dense et une interface avec moins de charges électriques que
I'oxydation thermique humide. Cela conduit a une meilleure passivation de la surface du
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silicium et a une diminution de la recombinaison des porteurs de charge dans les cellules
solaires|29].
SiSolide + OQ — Si0250lide (113)

Les deux méthodes d’oxydation thermique présentent des avantages et des inconvé-
nients. L’oxydation thermique humide offre une excellente qualité d’interface et une passi-
vation efficace, mais elle peut entrainer une croissance plus lente de I'oxyde et nécessite des
températures plus élevées. L’oxydation thermique séche, quant a elle, permet une crois-
sance plus rapide de I'oxyde, mais peut entrainer une moins bonne qualité d’interface. Le
nettoyage des substrats est mis en ceuvre avant ’oxydation afin d’avoir une surface propre
et lisse[30]. La figure 1.18 [31] illustre le diagramme des bandes du systéme Si-SiOs.

Ec 3 t

1.1

T

1]

E-- * l

510 S

=

FIGURE 1.18 — Diagramme de bandes du systéme Si-570;.

La fraction atomique du silicium consommé est calculée de la maniére suivante :

N,
Xgi = Xpp—2 1.14
5 N (114)
Ou X,, est la fraction atomique de l'oxyde thermique de silicium (SiO;), Ng; est la
densité atomique du silicium (Si), N,, étant celle de 'oxyde (Si0) et Xg; et X,, sont

respectivement 1’épaisseur du silicium consommé et d’oxyde de silicium formé.

2.3 x 10?*(molécules/cm?)

X T = Xoa:
s 5 x 1022(atomes/cm?)

= 0.46X,, (1.15)

Ainsi, I'épaisseur de silicium consommé est de 46% 1’épaisseur finale de 'oxyde formée.
De ce fait, une consommation de 1 um de Si correspond a la formation de 2,17 um de
S10,.

Le schéma 1.19 [32] représente le modeéle de Deal et Grove qui illustre la différence de
flux net relative aux trois domaines franchis par I'espéce oxydante lors de la croissance de
I'oxyde thermique du silicium tel que :

e [ : flux de l'espéce oxydante a U'interface gaz/SiOs.
e F} : flux de diffusion de 'espéce oxydante dans I'oxyde déja formé.
e Fy : flux relatif a la réaction chimique d’oxydation a l'interface Si/SiOs.

En régime permanent, les trois flux correspondant a ces trois mécanismes sont égaux.
Le flux total est F' = F; = Fy = F3.

Enfin, le SiN, étant une couche antireflet trés efficace pour les surfaces de type n, en
plus de limiter la présence de défauts (niveaux d’énergie dans le gap du silicium), une
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FIGURE 1.19 — Représentation schématique du modéle de Deal et Grove

passivation par SilN, a été effectué pour une température de 380° C pour un temps de
dépot PECVD de 2 min sur les deux faces, gardant les mémes paramétres a part le rapport
des gaz précurseurs (R = NH3/SiN,) que l'on a choisi de faire varier pour en examiner
effet.

L’illustration 1.20 [33] représente le schéma de bandes idéal en prenant en compte les
interfaces silicium et nitrure de silicium ou l'on suppose que les interfaces ne sont pas
chargées. Les différences d’énergie sont indiquées en eV.

FIGURE 1.20 — Structure de liaison idéalisée des interfaces entre le silicium et le nitrure
de silicium

D’autres types de passivation de surface extrémement efficaces peuvent étre cités,
notamment par des couches d’Al,O3 via la technique de dépot des couches atomiques
ALD (Atomique Layer Deposition). Ces derniéres ont révélé des vitesses de recombinaison
de surface (SRV) inférieures a 10 cm/s sur des substrats de silicium dopé p. Cela peut
s’expliquer par une forte densité de charges négatives fixes et une faible densité de défauts
a l'interface Si/AlyO3. Par la technique ALD, la SRV varie entre 0,26 et 0,95 cm/s, sur
des substrats de type n et p respectivement de résistivité égale a 1 Qcm [21]. Cependant,
la couche déposée ne contient pas d’hydrogéne pour passiver le volume des substrats de
silicium.
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1.4 Conclusion

Les enjeux de notre travail ont été explicités dans I'état de ’art. Nous nous sommes
intéressées aux jonctions pn et au phénomeéne de l'effet photovoltaique pour convertir
I’énergie photonique en énergie électrique. Nous avons aussi discuté des avantages du sili-
cium de type n en comparaison avec le type p. Aprés cela, les divers parameétres électriques
(comme le courant de court-circuit et la tension a circuit ouvert) et optiques (tels que
I'absorbance variant avec spectre solaire) caractérisant la cellule photovoltaique et per-
mettant d’améliorer le rendement de conversion ont été avancés en plus des mécanismes de
recombinaison des porteurs de charge qui jouent un role déterminant dans ’augmentation
de la durée de vie effective. Les propriétés du silicium ont été explorées ainsi que les lois
qui régissent la physique de la diffusion et de la passivation. Et ce, dans 'optique de faire
une diffusion du phosphore pour la formation de champ de surface avant (FSF) sur les
plaquettes de type n dans le silicium ; et une passivation par double couche SiOy/SiN,.
La recherche bibliographique sur les méthodes de dopage et de passivation ayant été abor-
dées, nous pouvons par la suite parcourir les techniques de caractérisations a utiliser dans
le second chapitre.
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Chapitre 2

Méthodes de caractérisation

Pour mieux exploiter les propriétés optiques et électriques de notre plaquette en si-
licium monocristallin, il est impératif de connaitre ses caractéristiques structurales et
chimiques. Dans cette partie, nous présenterons les différentes techniques de caractérisa-
tion utilisées dans ces travaux afin de déterminer les caractéristiques physico-chimiques
de la double couche Si0,/SiN, élaborée ainsi que celle de I’émetteur nn+, tout en faisant
varier le rapport des gaz précurseurs [34].

Les couches de dépot seront étudiées chimiquement par spectroscopie photoélectrique
X, la détermination des teneurs atomiques des différents constituants par la spectromé-
trie de Masse d’lons Secondaires et les liaisons chimiques présentes par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier. En outre, nous allons assurer 1’étude de surface et de
structure par microscopie électronique a balayage ainsi que 1’épaisseur de la double couche
par profilométrie et ellipsométrie. La réflectance sera étudiée par spectrophotométrie et
les propriétés électroniques seront établies par diverses méthodes (résistance carrée par
méthode des quatre pointes, les concentrations des porteurs de charge par Electrochemical
C-V Profiler, les parameétres de Hall et la mobilité par effet Hall et la durée de vie des
porteurs de charge par QSSPC).

2.1 Caractérisation de la double couche SiOy/SiN,

2.1.1 Spectrophotométrie

Un spectrophotométre est utilisé pour mesurer I’absorption, la transmission ou la ré-
flexion de la lumiére par un échantillon. Il permet d’analyser les propriétés optiques d’'un
matériau, telles que la couleur, I'opacité, la transmittance et la réflectance. En mesurant la
quantité de lumiére absorbée ou transmise a différentes longueurs d’onde, un spectropho-
tométre fournit des informations précieuses sur la composition chimique, la concentration
de substances et d’autres caractéristiques de 1’échantillon étudié.

A l'aide d’un spectrophotométre Cary500 (figure 2.1), nous avons effectué sur nos
différents échantillons une mesure de la réflectance en fonction de la longueur d’onde
émise.

Le principe de la spectrophotométrie est simple, il suffit que I'appareil réalise une
mesure de l'intensité de la lumiére qu’il regoit. En utilisant I'intensité de la lumiére émise
(notée 10), et d’aprés la mesure de I'intensité de lumiére transmise (I), cet appareil calcule
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FIGURE 2.1 — Spectrophotomeétre Cary500 disponible au CRTSE.

I’absorbance notée (A), dont la formule algébrique vaut :

A =log(1y/I) (2.1)

2.1.2 Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

Cette méthode, également connue sous le nom de spectroscopie électronique pour ana-
lyse chimique (ESCA), est congue pour déterminer la composition atomique, quantitative
et la chimie des matériaux. Le principe consiste a analyser en énergie cinétique les électrons
issus de l'ionisation des éléments d’un solide irradié par un faisceau monochromatique de
rayons X, afin d’accéder a la structure électronique des différents éléments constitutifs du
matériau. Il s’agit de I'analyse chimique élémentaire de la surface, en se basant sur un
échantillon volumique avec une étendue de 5 a 10 nanométres. Cette manipulation est par
ailleurs utilisée pour le profilage de profondeur de pulvérisation, pour la caractérisation
des couches minces en fonction de la profondeur. Elle fournit également des informations
sur I’état chimique des éléments détectés [35].

Le processus de fonctionnement consiste a irradier un échantillon avec des rayons X
monochromatiques. En résultat, on observe 1’émission photoélectrique avec des énergies
caractéristiques aux éléments a l'intérieur de ’échantillon, qui est de plusieurs microns
de profondeur. Ces rayons X pénétrants réussissent a expulser des électrons des 10 pre-
miers nanométres de notre couche mince, qui ont suffisamment d’énergie pour atteindre
le détecteur XPS [36].

La spectroscopie XPS commence en général par examiner I’ensemble de la plage d’éner-
gie et par conséquent identifier les éléments en surface. En second lieu, cette analyse sert
aussi & déterminer I’état de liaison pour des résolutions d’énergie plus élevées. A partir de
la forme du pic, il est possible de trouver ’état de surface. La recherche de la composition
des films minces, se fait finalement grace a I’analyse du profil de profondeur en ayant une
vue détaillée de la composition chimique. En effet, grace a ’énergie cinétique de 1’électron
éjecté, on trouve I'énergie de liaison qui est caractéristique de I’élément avec un spectre
unique, et des pics correspondent aux énergies de liaison. L’émission de photoélectrons
suite a l'interaction rayonnement-matiére (Figure 2.2) est le principe sur lequel repose
I'analyse par XPS [37] :

Tous les éléments peuvent étre détectés, hormis I’hydrogéene et I’hélium, mais ses résul-
tats peuvent étre complétés par une analyse FTIR. Ces propriétés montrent que le XPS
est une technique particuliérement adaptée a I'étude des couches passivation SiOy/SiN,.
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FIGURE 2.2 — Schéma du principe de fonctionnement du XPS (B. V. =bande de
valence, B. C. = bande de conduction).

2.1.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Cette méthode est la plus utilisée quand il s’agit de caractériser des liaisons molé-
culaires, déterminer des groupements fonctionnels dans un matériau solide ou dans des
solutions. Elle permet également d’avoir une large gamme d’informations sur la structure
du matériau lui-méme. Elle est largement utilisée dans les laboratoires de recherches, et en
industrie pour comprendre les structures moléculaires individuelles ou composition de mé-
lange de molécules. Le CRTSE est muni de I"appareil Thermo-Nicolet-Nexus pour 1’étude
du FTIR, avec résolution de 4cm. Avec de faibles énergies, on arrive a exciter les différents
modes de vibration des liaisons qui constituent le matériau. Des bandes d’absorption sont
créées a partir de la fréquence de résonance des liaisons qui se déforment sous effet de
rayonnement.

Basée sur I'absorption d’un rayonnement infrarouge du matériau analysé, elle per-
met d’effectuer une analyse des fonctions chimiques constituant le matériau grace aux
vibrations caractéristiques. Les atomes qui se trouvent aux deux extrémités d’une liaison
vibrent 'un par rapport a l'autre, sous une fréquence d’oscillation. Un interféromeétre de
Michelson est placé entre la source et I’échantillon, ce qui correspond au montage simple
faisceau. Lorsque le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice, une partie d’entre elle se
retrouve dirigée vers un miroir fixe, et l’autre partie sur un miroir mobile. Quand il y a
recombinaison des faisceaux, il y a apparition d’interférences constructives et destructives
qui dépendent de la position du miroir mobile. Aprés que le faisceau modulé est réfléchi
vers un échantillon, il est détourné vers le détecteur pour finalement se transformer en
un signal électrique [38]. La position, correspondant a la fréquence et l'intensité de ces
bandes d’absorption individuelles, contribue & un spectre global, en créant une empreinte
caractéristique de la molécule. La prise en charge de certains mécanismes, et les infor-
mations délivrées par cette méthode, permettent de déduire les vitesses de la réaction, et
plusieurs autres parameétres cinétiques intéressants.

Cet instrument, dont le schéma de principe est représenté dans la figure 2.3 [39],
permet de réaliser une mesure spectrométrique, en effectuant une mesure de I’absorbance
de maniére instantanée d’'un matériau & une longueur d’onde précise, sur une région du
spectre. Dans notre cas, cet outil détermine la concentration d’une espéce chimique dans
un échantillon, grace a la mesure de l'intensité de la lumiére qui peut passer a travers.
Il se compose essentiellement de trois parties importantes : La zone d’excitation, la zone
échantillon et la zone de détection.
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FIGURE 2.3 — Représentation schématique de principe du FTIR.

2.1.4 Profilométre

Le profileur & stylet Alpha-Step D-600 prend en charge les mesures 2D et 3D des
hauteurs de marches et de la rugosité, ainsi que 'arc et les contraintes 2D. Effectivement,
cet appareil de mesure sans contact, est utilisé principalement pour analyser, avec une
grande précision, I’état de surface, son profilage, sa rugosité, et son contour, quelles que
soient sa forme et sa texture. La plupart des profilomeétres permettent une mesure de tous
les angles grace a un contrdleur intégré. 40|

FIGURE 2.4 — Représentation d’un profilomeétre

Il est principalement utilisé pour la mesure du relief d’une surface et sa micro-géométrie.
Ils sont munis d’une fine pointe en diamant qui lit 'altitude tout en se dépassant sur la
surface, récemment complétés par des dispositifs optiques.

La flexibilité et la maniabilité de cet outil ont fait de lui un appareil de mesure par
excellence auprés des secteurs de précision :

Obtention de la courbe de distribution de 1’épaisseur.

Hauteur maximale, minimales et moyennes des marches atomiques.

Corrélation entre les mesures de rugosité ainsi que les propriétés intrinséques du
matériau.

Travail sur I’évaluation des wafers couverts de revétements traités.
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e Quantification de I’épaisseur des couches antireflets déposée.

FIGURE 2.5 — Analyse de la hauteur de marche et de I’épaisseur d’un profilométre.

2.1.5 Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie des couches minces représente la mesure du rapport des réflectances
complexes d’un échantillon. Le plan d’incidence est défini par la direction de la lumiére
incidente et la normale & la surface. Les directions paralléles (notée P) et perpendiculaire
(notée s) au plan d’incidence orthogonalement a la direction de la propagation de la
lumiére donnent le repére ellipsométrique par réflexion comme 'illustre la figure ci-dessous.

Les mesures d’ellipsométrie sont des mesures optiques basées sur le changement d’état
de polarisation d’une lumiére apres réflexion sur la surface du matériau (Figure 2.6). [41]

Faisceau incident :
I

E'E: hantillon

FIGURE 2.6 — Représentation schématique de la réflexion d’une onde électromagnétique
sur un échantillon (principe de ellipsométrie).

Physiquement, lorsqu’un faisceau lumineux est réfléchi a la surface d’un échantillon,
ce dernier conserve sa linéarité tout en subissant une atténuation et un déphasage. L’ellip-
sométre utilise un polariseur d’entrée (polariseur) et un polariseur de sortie (analyseur).
Les ellipsomeétres & modulateurs se servent des harmoniques du signal photométrique afin
de quantifier les parameétres ellipsométriques. Parmi les techniques, il y a :

e Polariseur ou analyseur tournant avec lame quart d’onde amovible.
e Modulateur photoélastique.

e Biréfringent tournant.

2.1.6 Microscopie électronique a Balayage

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) est un instrument de laboratoire uti-
lisé pour observer la surface d’'un échantillon & une échelle microscopique. Il fonctionne
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en envoyant un faisceau d’électrons focalisé sur 1’échantillon, ce qui provoque 1’émission
d’autres électrons a partir de la surface de 1’échantillon. Ces électrons sont ensuite détec-
tés et utilisés pour créer une image de bonne résolution de la surface de 1’échantillon. Le
MEB permet d’obtenir des images détaillées des surfaces des matériaux, y compris des
informations sur leur topographie, leur structure cristalline, leur composition chimique et
leurs propriétés physiques.

Les principales émissions électroniques résultant d’un rayon d’électrons incident sont :

e Les électrons rétrodiffusés : des électrons réfléchis en arriére par 1’échantillon

et qui sont détectés par un détecteur spécifique appelé détecteur de rétrodiffusion
électronique. Ces électrons sont utiles pour 'analyse de la topographie de surface
de I’échantillon.

Les électrons secondaires : des électrons éjectés de 1’échantillon par le rayon
d’électrons incident. Ces électrons ont une énergie cinétique plus faible que les élec-
trons rétrodiffusés et sont donc plus sensibles aux propriétés chimiques de 1’échan-
tillon. Les électrons secondaires sont utilisés pour I'imagerie de la surface et I’analyse
de la composition chimique.

Les électrons Auger : des électrons émis lorsque des atomes de I’échantillon sont
ionisés par le rayon d’électrons incident et que les électrons de niveau supérieur de
ces atomes se désexcitent en émettant un électron Auger. Ces électrons sont utilisés
pour 'analyse de la composition chimique de ’échantillon.

Les rayons X caractéristiques : ce sont des rayons X émis lorsque des atomes
de I’échantillon sont ionisés par le rayon d’électrons incident et que les électrons de
niveau inférieur de ces atomes se désexcitent en émettant un rayon X caractéristique.

La figure 2.7 [42] montre le fonctionnement d’un microscope électronique a balayage.
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FIGURE 2.7 — Composants et fonctionnement d’un Microscope électronique & Balayage.

Un microscope électronique a balayage est constitué principalement par :
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e une colonne maintenue sous un vide secondaire ;

e une source d’électrons appelée canon et d'un dispositif de haute tension, accélérateur
des électrons;

e un ensemble de lentilles électromagnétiques appelées condenseurs destinées a former
un pinceau fin et intense et une lentille électromagnétique finale appelée « objectif
» qui permet de focaliser le faisceau sur la surface a examiner ;

e un diaphragme objectif;
e un dispositif de déflexion piloté par un générateur de balayage ;
e une platine porte-objet mobile;

e des détecteurs et un systéeme de visualisation d’image couplé de maniére synchrone
au méme générateur de balayage.

2.1.7 Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS)

Le SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) est une technique d’analyse de surface
qui permet de mesurer la composition isotopique et moléculaire d’un échantillon. En
mesurant les masses des ions secondaires éjectés par un échantillon sous bombardement
ionique, le SIMS peut déterminer la composition élémentaire de ’échantillon ainsi que
la distribution spatiale des différents éléments. Le SIMS peut également étre utilisé pour
mesurer la concentration de traceurs isotopiques.

Le dispositif de la méthode SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) comprend plu-
sieurs éléments. Tout d’abord, une source ionique génére les ions primaires qui seront ac-
célérés vers la surface de ’échantillon & analyser. Le faisceau d’ions primaires est ensuite
dirigé vers I’échantillon par un systéme de lentilles ioniques. Lorsque les ions primaires
interagissent avec la surface de I’échantillon, des ions secondaires sont éjectés. Les ions
secondaires sont extraits de 1’échantillon par un systéme d’extraction d’ions et sont en-
suite accélérés vers un spectromeétre de masse a temps de vol ou a quadrupole, qui sépare
les ions en fonction de leur masse. Finalement, les ions sont détectés par un détecteur
a ions multicanaux et 'intensité des ions secondaires est enregistrée en fonction de leur
masse pour obtenir le spectre de masse de I’échantillon via un spectromeétre de masse.
Le dispositif de la méthode SIMS peut également étre équipé de dispositifs de prépara-
tion d’échantillons tels que la pulvérisation d’argon pour enlever la couche superficielle de
I’échantillon et améliorer la résolution de I'image ou I'implantation d’ions pour créer des
zones d’analyse spécifiques.

o)

lons primaires (Ar+, O.+, Cs+.. lons secondaires (+/-)

Cascade de collision

FIGURE 2.8 — Représentation schématique de la pulvérisation de la surface et des
émissions secondaires résultantes d’un échantillon soumis & un bombardement d’ions
primaires incidents.

La technique SIMS est subdivisée en SIMS statique et en SIMS dynamique : La SIMS
statique est utilisée pour analyser uniquement la premiére monocouche, avec une densité
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d’irradiation faible permettant de préserver l'information moléculaire. En revanche, la
SIMS dynamique utilise des densités d’irradiation plus élevées et permet de suivre la
composition de la cible jusqu’a une profondeur de quelques micromeétres, mais détruit
I'information moléculaire [43].

2.2 Caractérisation de la jonction nn-+

2.2.1 Reésistivimétre

La méthode la plus utilisée pour mesurer la résistance par carré Rg est la mesure
quatre pointes (ou 4PP pour « Four point probe »). Cette technique utilise quatre pointes
alignées et écartées de la méme distance L les unes des autres : les deux pointes extérieures
pour injecter le courant et les deux pointes intérieures pour mesurer la tension Figure 2.9.
Afin de mesurer la résistivité des plaquettes en silicium, des contacts métalliques doivent

(1)
U

I"
FIGURE 2.9 — Représentation schématique de la mesure quatre pointes (4PP).

étre ou en carré (méthode des quatre points) sur la surface de notre échantillon [40]. La
loi de résistivité est donnée par 1’équation :

S
,OZRDXW:RDXZ (22)

Tel que :
e R : Reésistance par carré.
e W : épaisseur de la couche.
e S : Surface de I’échantillon.
e L : Longueur de I’échantillon.

Détermination de la résistivité demande donc la connaissance du courant et de la ten-
sion, mais également de 1'épaisseur de I’échantillon (Dopage est réparti sur tout I’échan-
tillon), selon I’équation suivante [44] :

™V V
= ——e=4.523—e¢ 2.3
P2 T i (2:3)
En bénéficiant de la mesure de la résistance carrée (Technique de Kelvin), on peut avoir
une estimation de la valeur moyenne de la résistivité. La technique des quatre points
détient des avantages importants :

e Mise en ceuvre rapide et facile.

e Utilise des appareils électriques de base (un voltmeétre, une source de courant et un
ampeéremetre).
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e Possibilité de cartographie d’une tranche (grace a un appareil pour le mapping).

La figure 2.10 [44] démontre que le type de dopant influe sur la résistivite.
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FIGURE 2.10 — Résistivité en fonction du dopage et du type de dopant.

2.2.2 Electrochemical C-V Profiler

L’ECV est une technique qui mesure la concentration de porteurs de charge dans les
couches semi-conductrices. Elle utilise un contact Schottky électrolyte-semi-conducteur
pour créer une région de déplétion, qui est vidée d’électrons et de trous conducteurs, mais
contient des donneurs ionisés et des défauts ou piéges électriquement actifs. La mesure de
la capacité fournit des informations sur le dopage et la densité des défauts électriquement
actifs. La profilométrie en profondeur est obtenue en gravant électrolytiquement le semi-
conducteur.

La cellule électrochimique est représentée schématiquement sur la figure suivante.
L’échantillon est pressé contre un joint d’étanchéité dans la cellule électrochimique conte-
nant un électrolyte, dont 'ouverture de ’anneau définit la zone de contact. La région de
déplétion est créée en appliquant un potentiel entre le semi-conducteur et I’électrode en
platine mesurée par rapport a I’électrode de calomel saturé de référence. Les conditions
de gravure sont contrdlées par le circuit de courant entre le semi-conducteur et 1’électrode
de contre-électrode.[45]

Les ions en solution peuvent attirer ou repousser les porteurs de charge dans la région
affectée par le champ électrique en fonction de leur charge. Pour mesurer la concentration
de porteurs de charge par des méthodes C-V, il faut créer une région déplétée de porteurs.
Pour un semi- conducteur de type p, des ions positifs en solution sont utilisés. Pour un
semi-conducteur de type n, des ions négatifs sont nécessaires.[45]

D’aprés les équations des jonctions métal/semi-conducteur, il existe une relation li-
néaire entre 1/C? et V, ot C représente la capacité de la jonction et V la tension appli-
quée.

1 2(0—-V
1 _20-V) (2.4)
C?  eNee,S

Avec :
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FIGURE 2.11 — Schéma explicatif des principaux composants utilisés pour la gravure
électrochimique d’un échantillon quelconque.
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FIGURE 2.12 — Distribution des porteurs de charge pour deux cellules de type N et de
type P dans une jonction semi-conducteur/électrolyte.

e ¢ : potentiel de contact ou potentiel intégré

e c : charge de I’électron

e N : concentration de porteurs

e ¢ : permittivité du vide

e ¢, : permittivité relative du semi-conducteur

e S : surface de contact ou surface gravée effective

La densité de porteurs de charge a ’extrémité de la couche de déplétion de la jonction

est donc donnée par :
1 o 3
" qeoe,S T dC/dV

(2.5)

Ainsi, N est déterminé par la mesure de S, C' et %. Les paramétres C' et % sont
obtenus en utilisant une tension & haute fréquence modulée lentement. La zone S doit
étre mesurée avec précision.

2.2.3 Effet Hall

Lorsqu’un courant I traverse un barreau en matériau semi-conducteur (ou conducteur),
et si un champ magnétique d’induction B est appliqué perpendiculairement au sens de
passage du courant, il en résulte 'apparition d’une force électromagnétique appelée force
de Lorentz :

Fp=—-BxV, (2.6)
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Ou V,, est la vitesse de dérive des porteurs.

Cette force géneére le déplacement des porteurs de charges négatives accumulées sur
I'un des cotés du barreau ainsi qu’un déficit des charges négatives dans le coté opposé. Ce
gradient donnant naissance a un champ électrique E responsable d’une force électrique
dite force de Coulomb, qui agit sur les électrons.|[46]

Fg=—-exF (2.7)
Lorsque I'équilibre est atteint et que la somme des forces est nulles, I’on obtient :
Fr=—-BxYV, (2.8)

Une tension Vg, appelée tension Hall, proportionnelle au champ magnétique et au courant,
est générée sur les faces latérales du barreau, nous pouvons donc en déduire que Vi = F.
Comme la vitesse des électrons est liée au courant électrique par la relation :

[ =eNSV, (2.9)

Ou N est le nombre de porteurs de charge par métre cube et S la section du barreau. L’on
peut en déduire que :

IB
T eN
La tension Hall permet ainsi de mesurer la densité de porteurs de charge dans le matériau,
puisque celle-ci est directement proportionnelle a la constante de Hall. Plus encore, la
tension de Hall peut également étre écrite de la maniére suivante : Vi = IBRy tel que
Ry est définie comme coefficient de Hall.

Vi (2.10)

1

Ry = —
H™ N

(2.11)
e Lors d'un dopage de type N, les porteurs majoritaires sont des électrons, nous pou-

vons ainsi écrire Ry = _-;
e Lors d'un dopage de type P, les porteurs majoritaires sont des trous, nous pouvons

ainsi écrire Ry = eip.

Avec p et n les concentrations du matériau en trous et en électrons [47]. La figure 2.13
[48] illustre le phénomeéne de 'effet. Hall

FIGURE 2.13 — Schéma d’un matériau semi-conducteur soumis a un champ électrique
longitudinal e * F, et & un champ magnétique transversal B x e,. De ce systéme résulte
la force de Lorentz F' x e,.
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2.2.4 Quasi-Steady State Photoconductance (QSSPC)

La durée de vie des porteurs de charges minoritaires d'un matériau est une propriété
des plus essentielles et il existe diverses maniéres de la déterminer. Dans le dispositif
IC-PCD, I’échantillon est placé sur une bobine couplée & un pont radiofréquence. Ce
circuit RLC est sensible aux variations temporelles de conductivité de I’échantillon. Ainsi,
lorsqu’on éclaire I’échantillon par un flash lumineux (lumiére polychromatique), on peut
suivre temporellement 1’évolution de la conductivité et par ce biais le niveau d’injection.
Ajuster la constante de temps du flash permet de sonder des matériaux aux durées de vie
plus ou moins élevées [47]. On fait ainsi appel & 'un des deux modes :

- Mode transitoire (Transient Photoconductance) : Dans ce mode, 1’échantillon
est parcouru par un flash lumineux trés court (15us) décroissant rapidement, idéal pour
des échantillons aux durées de vies élevées (de quelques dizaines de micro-secondes) par
rapport a la constante du temps du flash.

- Mode Quasi-stationnaire (Quasi-Steady State Photoconductance ou QSSPC) :
Ce dernier mode nous intéresse, car il utilise un flash d’une durée de 7ms et d’une constante
de temps (2ms) qui sont extrémement élevées devant la durée de vie de ’échantillon. Nous
pouvons ainsi mesurer les durées de vie trés faibles (< 50us). [47]

L’équation suivante peut s’écrire en posant comme hypothése la constance de la
concentration en porteurs de charge en cours du temps :
An(t)
T. =
</ Gnet<t)

(2.12)

Cette mesure ne prend en compte que le taux net de porteurs minoritaires, cela veut dire
que les porteurs piégés dans des centres piéges, abordés dans le chapitre sur la physique
des semi- conducteurs, ne sont pas pris en compte. Comme mentionné précédemment, la
durée de vie refléte le taux de recombinaisons effectives en volume et en surface.

2.3 Conclusion

Le choix des techniques de caractérisation et la compréhension de leur fonctionnement
est le but de ce chapitre, nous avons abordé les appareils utilisés pour la caractérisation
des travaux expérimentaux. Notre intérét s’est d’abord porté sur les méthodes de carac-
térisation dont nous nous sommes servies afin de déterminer 1’épaisseur de notre double
couche sur les différents échantillons, I’analyse chimique de leur composition, les teneurs
atomiques des différents constituants des couches. Par la suite, nous avons procédé a 'ex-
plication de I'appareillage utilisé pour notre jonction, dans le but d’étudier également la
profondeur de pénétration et les caractéristiques électriques. Bien que ces techniques pré-
sentent des résultats indépendants, les procédés cités ci-dessus restent complémentaires.
Le dernier chapitre portera essentiellement sur les résultats expérimentaux de nos diffé-
rentes caractérisations, pouvant ainsi apporter une interprétation fidele relative a notre
travail de recherche.

ENP 2023 49



Deuxiéme partie

Volet Pratique



Chapitre 3

Techniques expérimentales



Chapitre 3

Techniques expérimentales

Ce chapitre retrace les différentes techniques que nous avons utilisées au cours de notre
projet dont le début est la préparation des échantillons en deux étapes : I’amincissement
des plaquettes puis leur nettoyage, succédé par la formation du FSF (Front Surface Field)
par diffusion thermique du POCI3, créant ainsi un émetteur nn+ sur la face avant de
nos échantillons. Une conséquence directe de la création de ’émetteur étant la formation
de PSG (Phosphosilicate Glass), il nous est facile de le retirer par voie chimique en le
trempant & nouveau dans du HF. Subséquemment, nous avons procédé a l'oxydation
thermique afin de former une couche de S10;. Nous avons ensuite déposé la couche de SN,
par PECVD sur les deux faces de nos échantillons. Enfin, nous avons appliqué un recuit
thermique rapide (RTP). La figure 3.1 représente l'organigramme de la méthodologie
de notre travail. Pour résumer notre approche, le tableau 3.1 décrit tous les procédés
expérimentaux par lesquels sont passés nos échantillons, Les parameétres variables de nos
expériences sont :

e les R représentant les rapports de débits de gaz précurseurs R = N H3/SiH, dans
I’étape du PECVD dans 'optique de faire varier I’épaisseur de la couche SiN,,

e la couche d’oxyde qui n’a pas été déposée pour 1’échantillon N1 et qui a été faite pour
le reste des échantillons. Et ce, afin de calculer I'épaisseur du Si0O, en soustrayant

I'épaisseur de la double couche du N2 de I’épaisseur du SilV, du N1 (ces deux
derniers possédant approximativement la méme couche SiNN,),

e I'émetteur nn+ qui n’a pas été formé dans le lot N et qui a été utilisé pour le lot
D dans le but d’étudier I'effet d’'un FSF sur les propriétés électriques.

TABLE 3.1 — Techniques expérimentales pour chaque échantillon

Echantillon | Diffusion | Oxydation | R = NH3/SiH, | RTP
NO %] v 6,5 %)
N1 %] %] 6,5 v
N2 %) v 6,5 v
N3 %) v 4 v
N4 %] v 5) v
D1 v v 5 v
D2 v v 6,5 v
D3 Ve v 8 v
1 v v 4 v
2 v v %) %)
2-17 v %) %) %)
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Amincissement NaOH :
Pour atteindre une épaisseur de 360um

Nettoyage Piranha Etch :
HF, HzSO4ZH202, HF

Echantillons : Echantillons :
D1, D2, D3, 1, 2, 2-17 N1, N2, N3, N4

Diffusion du phosphore
Formation de la FSF

'

Mesure :
» Résistance carrée

Al
N

Décapage par HF
Mesures :
* Résistance carrée ]
« ECV '
« Effet Hall y A
Oxydation (Semco) Oxydation (Tempress)
850°C/15min 850°C/30min
Mesures : — ¢
* QSSPC
Passivation PECVD Passivation PECVD
R = NH3/SiN, = 4,5,6,8 R = NH3/SiN, = 4,5,6
Mesures : >
* QSSPC v v

Recuit thermique RTP

v

Mesures :
« Profilométrie
* Spectrophotométrie
* FTIR
* XPS
* SIMS
« MEB

Recuit thermique RTP

v

Mesures :
* QSSPC

~
~
/

NN

FIGURE 3.1 — Méthodologie de travail au cours du projet

3.1 Préparation des échantillons

Il réside une corrélation indéniable entre le rendement d’un matériau, sa fiabilité et
I’état de sa surface. Cette derniére revét un caractére critique en ce qui concerne la science
des semi-conducteurs destinée aux applications de I'industrie électronique. De ce fait, tout
échantillon traité au niveau surfacique doit impérativement passer par un nettoyage afin
d’obtenir une surface lisse, exempte de défauts surfaciques et de contaminants, améliorant
I’adhérence de la surface a d’éventuelles dépositions.

3.1.1 Amincissement des plaquettes

Dans le but d’éliminer les défauts surfaciques a 1'échelle millimétrique (rayures), et
nanométrique (dislocations, microfissures), nous procédons a une attaque chimique afin
d’amincir notre échantillon et éliminer les traits de scie ainsi que les graisses et les efluents
de sciage.
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La vitesse d’amincissement est relative a plusieurs facteurs, notamment la concentra-
tion des espéces chimiques de la solution, sa température et 'agitation dans le contenant.
Il existe différents types d’amincissements acides ou basiques, nous avons opté pour un
amincissement basique avec NaOH a une concentration de 30%. Et ce, pour des raisons
économiques, environnementales et de sécurité. Les réactions chimiques sont décrites de
la maniére suivante [49] :

Si+20H™ — Si(OH)3" + de”
4H50 +4e~ — 40OH™ + 2H,
La réaction totale s’écrit comme suit :

Si+ 4H,0 — Si(OH)3" 4+ 2H, +20H ™ (3.1)

Cette derniére étant exothermique, le bain a été maintenu a une température de 80°C
[50]. Aprés cela, un premier ringage a I’eau déminéralisée (EDI) est effectué. La plaquette
est ensuite plongée dans une solution HC! (Chlorure d’hydrogene) dilué a 10% afin de
neutraliser le pH de la surface. L’échantillon est rincé une nouvelle fois a 'EDI pour
éliminer les résidus d’H C'l en surface, marquant ainsi la fin du protocole d’amincissement.

Les plaquettes finales en silicium peuvent étre décrites comme suit :

Forme : Circulaire;

Epaisseur : 360um ;

Type : CZ-silicium type n;

Orientation cristallographique : (1 00);

Diameétre : 10 c¢m.

3.1.2 Nettoyage des plaquettes

Le nettoyage Piranha, tirant son nom de la férocité légendaire du poisson exotique
portant le méme nom, est une étape indispensable avant le dépdt de PECVD et 'oxydation
sur silicium. Cette solution est utilisée pour le retrait de composés organiques dérivés de
I'environnement, notamment sur le silicium des plaquettes de semi-conducteurs.|51|

La solution piranha est un mélange a concentration variable d’acide sulfurique (H3S0y)
et de peroxyde d’hydrogénes (H,0,), afin de produire de I'acide CARO ou acide peroxy-
monosulfurique (H2505), suivant cette réaction :

HQSO4 + H202 — HQSO5 + HQO (32)

Celui-ci est préparé en versant lentement du peroxyde d’hydrogeéne dans I'acide sulfurique,
dans un espace protégé. Etant donné que la réaction est également exothermique, le
mélange commence donc a bouillir pendant plusieurs minutes. En outre, le nettoyage
piranha génére un oxyde chimique fort d’épaisseur maximale de 0.8 nm, celui-ci détient
un caractere trés acide permettant de retirer des contaminants métalliques efficacement,
et sa mise en ceuvre a haute température lui offre une cinétique d’oxydation élevée.

Ce nettoyage se fait en trois étapes successives [50] :
e [’élimination de I'oxyde natif par attaque de HF pendant 10 secondes via I’équation :
S109 +4HF — SiFy + 2H50 (3.3)
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e Oxydation de surface avec notre solution Piranha Etch (acide sulfurique + peroxyde)
pendant 15 minutes;

e Un décapage de l'oxyde par HF a 2% pour 30 secondes, qui permet d’enlever les
particules d’oxydes formées par le nettoyage piranha a la surface du silicium ;

e Ringage avec 'EDI puis séchage de nos plaquettes par pistolet a air[52].

Dans le cadre de notre étude, nous avons travaillé sur un nettoyage de type « Piranha »
pour sa mise en ceuvre simple et efficace, ainsi que la disponibilité des produits utilisés.

3.2 Diffusion thermique et création de I’émetteur

Pendant la diffusion nous chargeons les substrats de silicium monocristallin dans un
four Lydop (Leaktight Yield DOPing) développé par SEMCO-Engineering. Aprés le char-
gement des échantillons dans le tube en quartz et la fermeture de ce dernier, une purge est
effectuée afin d’enlever les résidus d’éventuels gaz. Une montée en température puis une
stabilisation a 820°C est ensuite effectuée succédant a 'entrée du POC!; dans la chambre
de réaction. Cette étape s’appelle le pré-dépot. Au cours de cette derniére, un verre de
phosphore (PSG) est déposé sur la surface des échantillons suivant la réaction [53] :

Cette étape dure 15 minutes avec un débit de Ny et de Oy de 200 scem.

Une fois le dépot fait, I'on passe a I'étape du Drive-in durant laquelle se passe une
redistribution du phosphore et la diffusion de ce dernier dans un certain volume de nos
échantillons. Le Drive-in se fait dans une durée d’une heure a une température légérement
supérieure (830°C) et & un débit de Ny et de Oy de 1000 sccm. La réaction du Drive-In
s’écrit comme suit :

2P,05 4 5571 — 4P + 5510, (3.5)

Une descente de la température puis un retour a la pression atmosphérique par injec-
tion d’un gaz neutre (Ny) est ensuite fait avant de décharger lentement les échantillons.

Il est & noter qu’avant la formation du PSG du pré-dépét, une premiére couche de
passivation Si0, se forme dés l'entrée de 'oxygeéne dans la chambre de gaz et croit avec
le processus de Drive-in, cette couche permet de protéger le substrat de Sv de la chlorine
formée avec le PSG.[53]

Apreés la diffusion thermique, nous avons enlevé le verre de phosphosilicate en trempant
nos plaquettes dans du HF dilué¢ & 10% pendant trente secondes avant de les rincer a 'EDI.

3.3 Oxydation thermique

En raison de la grande densité de défauts surfaciques dues aux liaisons pendantes du
silicium et entrainant des pertes considérables liées a la recombinaison en surface, on fait
appel a I'opération de passivation. Les couches passivées améliorent la qualité électronique
de la surface du matériau en neutralisant les effets des défauts électriquement actifs, et
augmenter la durée de vie effective. En général, I'oxydation thermique avec oxygéne pur
est préférée, car la croissance lente de I'oxyde lui confére de bonnes propriétés électroniques
et que I'épaisseur de 'oxyde peut y étre aisément controlée, c’est pour cela que nous avons
opté pour cette derniére dans le cadre de notre travail.
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Aprés la diffusion de I'émetteur et le retrait du PSG, nos plaquettes ont subi un
processus d’oxydation dans un four a tube de quatrz ( Tempress Omega Junior 3), & haute
température (entre 700 et 850°C) sous flux constant d’oxygene [54], la recette utilisée est
illustrée dans la figure 3.2. La réaction de la formation de la couche a la surface de la

plaquette de silicium est décrite 3.6.
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FIGURE 3.2 — Recette d’oxydation SiOy par four Tempress

Les parametres avec lesquels nous avons travaillé sont les suivants : pression atmo-
sphérique, T},,:=850°C et t = 30 min avec un flux d’oxygéne et un flux d’azote égaux
de 5 SLM (standard litre/min). Dans la deuxiéme partie de notre projet, dans I'optique
d’étudier l'effet de la passivation sur une jonction nn+, nous avons utilisé le four de
Semco-Engineering via les paramétres décrits dans la figure 3.3. Afin d’obtenir approxi-
mativement la méme épaisseur avec un four différent, nous avons travaillé avec d’autres
paramétres de temps (15 minutes) et de débit (Og + Ny = 5000scem) qui ont été trouvés

dans la littérature.
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FIGURE 3.3 — Recette d’oxydation Si0Oy par four Semco
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3.4 Dépot de la couche SN, par PECVD

Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma, également connu sous le nom
de PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition), est un processus utilisé pour
déposer des couches minces de matériaux sur des substrats. Le processus commence par la
préparation du substrat, qui est nettoyé par Piranha Etch. Ensuite, le substrat est placé
dans une chambre de réaction sous vide pour éliminer les impuretés. Des précurseurs chi-
miques sous forme de gaz sont ensuite injectés dans la chambre de réaction. L’application
d’un champ électrique génére un plasma, qui excite les précurseurs chimiques, le silane
(SiH,) et 'ammoniac (N H3) et provoque leur dissociation en espéces réactives telles que :

SitHy+e — S’lH, S’iHQ, Sng, S’l, H+e (37)

NH;+e¢ —s NH NHy, N, H + ¢~ (3.8)

Ces espéces réactives réagissent entre elles pour former le matériau de la couche mince de
SiN, amorphe souhaitée via la réaction suivante [50] :

Elles se déposent ensuite sur le substrat, créant ainsi une couche mince uniforme. Les
parameétres du PECVD tels que la pression, la puissance du plasma et la composition des
précurseurs peuvent étre ajustés pour controler la vitesse de dépot et les propriétés de la
couche mince. Une fois la couche déposée, le substrat est refroidi et la chambre de réaction
est ramenée a la pression atmosphérique.

Nous avons effectué notre PECVD dans le réacteur plasma de SEMCO-ENGINEERING
présent au CRTSE illustré dans la figure 3.4.

FIGURE 3.4 — Réacteur SEMCO-Engineering utilisé pour le dépét PECVD présent au
CRTSE

Dans notre cas, les paramétres fixes au cours de notre expérience sont cités dans le
tableau 3.2. Le paramétre variable dans notre travail étant le rapport des débits des
gaz précurseurs R = N H3/SiH, que nous avons fait varier entre 4, 5, 6.52, et 8, afin
d’observer son effet sur les différentes couches et d’explorer leurs propriétés.
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TABLE 3.2 — Parameétres fixes du PECVD pour le dépot de SiN,

Paramétres fixes Valeurs

Temps de dépot 2 mins 40 secondes
Température de dépot | 380°C

Pression de dépot 1700 mTorr
Puissance 3.0 KW
Fréquence du plasma | 3500-3600 Hz

3.5 Recuit Thermique Rapide (RTP)

Le recuit thermique rapide (Rapid Thermal Processing) est un processus utilisé dans
le domaine de la fabrication de semi-conducteurs pour modifier les propriétés des couches
minces. Il consiste a soumettre rapidement un matériau a des températures élevées pen-
dant un court laps de temps, suivi d’un refroidissement rapide.

L’objectif principal du recuit thermique rapide est d’induire des changements structu-
raux dans le matériau, tels que la recristallisation, ’activation de dopants ou la réparation
de défauts, sans affecter de maniére significative les couches adjacentes ou le substrat. Cela
permet d’optimiser les performances du matériau en termes de conductivité électrique, de
mobilité des porteurs de charge, de densité de courant, etc.

Le plus grand risque avec le RTP est 'aggravation de la dégradation déja présente a
travers|56] :

e La diffusion en volume des impuretés et des contaminants existants ou déposés en
surface pendant le recuit.

e [’activation électrique des impuretés dans le volume du silicium.
e [introduction d’une rugosité en surface par le cycle RTP.
La recette que nous avons suivie est illustrée dans la figure 3.5.
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FIGURE 3.5 — Recette du recuit thermique rapide (RTP)

En sachant que le volume total de gaz (O2 + N2) est toujours maintenu a 10L. Les
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étapes de notre RTP sont les suivantes :

e Etape 1 - chauffage des plaquettes :
L’étape dure 10 secondes et la température passe de 'ambiante a 570°C avec une
vitesse de chauffage de Vipaufrage = 54.5 °C/s.

e Etape 2 - maintien a eutectique :
Cette étape a duré 7 & 8 secondes, cela permet aux plaquettes d’avoir une homo-
généité de la température depuis la surface jusqu’au cceur. Le maintien permet de
relaxer les contraintes d’interface.

e Etape 3 - pic de température :
Le pic a 740°C est atteint en 5 secondes. L’abrupte augmentation de la température
permet de fournir une énergie contribuant a l’activation des dopants en volume [56].

e Etape 4 - refroidissement :
Un refroidissement du pic de 740°C jusqu’a ’ambiante est fait pour figer la structure
en 16 & 17 secondes avec une vitesse de refroidissement Vi froidissement = —44 °C/s.

3.6 Conclusion

Tout au long de ce chapitre, nous avons essentiellement traité les techniques expéri-
mentales utilisées dans le cadre de notre projet de recherche. En effet, ce dernier représente
la premiére étape de notre volet pratique. Aprés avoir travaillé sur la préparation de nos
échantillons divisée en amincissement et nettoyage, une diffusion thermique du POCI;3 a
été réalisée afin de créer un émetteur nn+. En outre, ces derniers sont passés par 1'oxy-
dation thermique dans le but de former notre couche Si0O, puis par dépdt de SilN, via
PECVD sur les deux faces de nos échantillons en variant le rapport des débits des gaz
précurseurs. Il est & noter que nous avons divisé nos échantillons en deux parties lors de
I'oxydation thermique, le lot de plaquettes (D1, D2, D3 et 1) sont passées par le four
Semco, nécessitant ainsi la création d’'un émetteur nn+-, tandis que le second lot (N1, N2,
N3 et N4) a été oxydé dans un four Tempress. A la fin de nos procédés expérimentaux,
nous avons effectué un recuit thermique rapide (RTP). La deuxiéme partie de notre volet
pratique complétera celle-ci en présentant les résultats de notre caractérisation effectuée
sur les couches de dépots SiN, /SiO; et sur 'émetteur.

ENP 2023 29



Chapitre 4

Résultats et interprétations



Chapitre 4

Résultats et interprétations

Dans cette étude, nous avons mené une caractérisation approfondie de la couche
Si04/SiN, en utilisant différentes techniques. Dans un premier temps, nous avons ex-
ploré les propriétés optiques a l'aide de la spectrophotométrie, la composition chimique
par FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), XPS (X-ray Photoelectron Spec-
troscopy) et SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry), ainsi que I’épaisseur a l'aide de
la profilométrie et ellipsométrie. De plus, nous avons étudié la rugosité et la qualité de la
passivation en utilisant le MEB (Microscopie Electronique a Balayage).

Dans la deuxiéme partie, nous nous sommes concentrées sur l'analyse des propriétés
électriques de I’émetteur nn+. Nous avons utilisé plusieurs techniques pour cette étude,
notamment les quatre pointes pour mesurer la résistance, I'effet Hall pour évaluer la mobi-
lité des porteurs de charge et 'ECV (Ellipsometric Capacitance Voltage) pour caractériser
la densité des porteurs. Aprés le dépot de la double couche Si0,/SiN, sur les plaquettes a
émetteur nn+, la qualité de la double couche a été déterminée par QSSPC (Quasi-Steady
State Photoconductance) a travers la durée de vie des porteurs minoritaires.

Cette approche multidisciplinaire nous permet de recueillir un ensemble complet de
données sur la double couche SiO,/SiN, et d’obtenir une compréhension approfondie de
ses propriétés. Dans la suite, nous interpréterons ces résultats pour tirer des conclusions
pertinentes sur sa structure, sa composition et son effet.

En ce qui concerne les méthodes de caractérisation utilisées pour chaque échantillon,
le tableau 4.1 résume ces derniéres.

TABLE 4.1 — Méthodes de caractérisation utilisées pour chaque échantillon

Ech Rp ECV Effet QSSPC Réfle- Profilo- Ellipso- FTIR SIMS XPS MEB
Hall ctance métrie métrie
N1 0 O %] %] v v v v %] v 0
N2 0 O %) %] v v v v v v 0
N3 0 O %) %) v %) v v 0] v v
N4 0 O %) %) v %) v v v v v
D1 v 0 %) v %] ) %] ) %] %) )
D2 v 0 %) v %] %] %] ) %] %) )
D3 Vv 0 %) v ) @] ) @] ) 0 0
1 v 0 %) v 0] %) 0] %) 0] %) @)
2 v 0 %) %) ] %) 0 %) ) %) )
2-17 vV v %) %] %) %] ) %] %) )
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4.1 Caractérisation de la double couche SiO,/SiN,

4.1.1 Reéflectance

La réflectance représente une mesure indispensable pour le domaine photovoltaique.
Lorsqu’elle est minimisée, cela veut dire que 1’absorbance est a son paroxysme, pouvant
ainsi exploiter le maximum d’énergie photonique afin d’exciter les électrons participant a
I’effet photovoltaique. La spectrophotométrie est une méthode d’analyse qui permet de
déterminer le taux d’absorbance d’une substance chimique, donc sa capacité d’absorp-
tion de la lumiére. La réflectance peut ensuite étre aisément déduite aprés mesure de
I’absorbance.

La figure 4.1 représente le spectre de la réflectance d’un échantillon de silicium dopé
n (Np) en comparaison avec nos quatre échantillons possédant une double couche de
passivation Si0Oy/SiN,. La valeur de la réflectance pondérée se calcule de la maniére
suivante : R
. /\12 R(N) o (M) dr (4.1)

226 (A) dA

Tel que ¢ (\) représente une fonction des valeurs du spectre solaire en fonction de la
longueur d’onde.

100 1 1 1 1
L —— NO Rp (43,61%)
—— N1Rp (9,74%)  N1R=652
—— N2 Rp (13,45%) N2R =652
(
(

80 A\

——N3Rp(16,94) | N3R=4
—— N4 Rp (22,83%)| N4 R=5

60

404

Réflectance (%)

20

T T T T
400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.1 — Réflectance en fonction de la longueur d’onde

D’apres la figure 4.1, les échantillons subissent une décroissance rapide de la réflectance
lorsque la longueur d’onde croit de 350nm jusqu’a 800nm, ceci se traduisant par le fait que
le spectre solaire, décrit précédemment, soit au maximum de son potentiel d’irradiation
spectrale dans cette plage de longueurs d’onde[57]. Cependant, il est aisément notable que
la réflectance décroit lentement en fonction de la longueur d’onde pour I’échantillon de
silicium sans couche de passivation (Np), mais de maniére exponentielle pour les échan-

tillons avec couche de passivation. Les données des réflectances sont résumées dans le
tableau 4.2.

En nous attardant sur chaque échantillon (N1 — N4), Nous remarquons une corréla-
tion parmi les résultats. La réflectance pondérée croit avec 'augmentation de I’épaisseur.
Il en va de méme pour la longueur d’onde afin d’atteindre la réflectance minimale (et donc

ENP 2023 62



CHAPITRE 4. RESULTATS ET INTERPRETATIONS

TABLE 4.2 — Données de réflectance par spectroscopie des différents échantillons

Echantillon | Réflectance pondérée | Réflectance min | A min
N1 9.743747536 1.672650337 611
N2 13.4531541 0.493811429 686
N3 16.97429699 1.297757268 709
N4 22.83999891 0.688360512 783

la meilleure absorbance). L’épaisseur du SilNV, peut également étre calculée a partir de la
loi suivante[57] :

(4.2)

Dans cette formule, "d" représente 1'épaisseur de la couche, "A\" est la longueur d’onde de
la lumiére incidente, et "n" est I'indice de réfraction du matériau de la couche (dans ce
cas, SilN;). Nous pouvons constater une augmentation de 1’épaisseur avec I’augmentation
du A comme illustré dans le tableau 4.3.

TABLE 4.3 — Caractéristiques des échantillons avec indices de réfraction et épaisseurs
des couches SiV, en nanomeétre.

74.793
84.337
87.259

Echantillon | Indice SiN, | Epaisseur SiN, (nm)
N1 2.0423
N2 2.0335
N3 2.0313
N4 2.0253

96.652

L’indice de réfraction du SiN,[58| peut aisément étre trouvé dans les bases de données
recensées en fonction des longueurs d’onde utilisées et I’histogramme 4.2 ci-dessous illustre
la relation de corrélation entre la réflectance et I’épaisseur du SilV,.
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FIGURE 4.2 — Histogramme représentant les réflectances pondérées (en %) et épaisseurs
dSiN, mutuelles (en nm)

[’augmentation de la réflectance avec 1’épaisseur de la couche de passivation peut étre
expliquée par les phénoménes d’interférence constructive et destructive des ondes lumi-
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neuses. Lorsque la couche SiN, est suffisamment mince, les interférences destructives se
produisent entre les ondes réfléchies a la surface de la couche SilV, et les ondes réfléchies
a la surface du matériau sous-jacent (Si0,). Cela entraine une réduction de la réflec-
tance. Cependant, & mesure que 1’épaisseur de la couche SilV, augmente, les interférences
constructives commencent a dominer, conduisant & une augmentation de la réflectance.|59]

4.1.2 Profilométrie

Le profileur a stylet Alpha-Step D-600 a été utilisé afin de mesurer ’épaisseur de nos
échantillons. Nous avons couvert une partie et exhibé 'autre & une attaque chimique a
I'HF afin de retirer le SiN, et le SiO, déposés précédemment. A travers la différence
de niveau entre les deux parties, nous pouvons déduire une mesure de ’épaisseur. Nous
avons procédé a cette expérience sur les échantillons N1 et N2 qui ont été sélectionnés
suite aux bons résultats donnés par la mesure de réflectance (les réflectances minimales).
Le résultat de ce processus est illustré par la figure 4.3.

O

AL

FIGURE 4.3 — Préparation des Echantillons N1 et N2 et marche obtenue pour mesure
par profilométrie

Il est a noter que les échantillons N1 et N2 sont poli-miroirs, ce qui est nécessaire pour
la mesure de profilométrie. Les résultats de la profilométrie obtenus sont présentés dans
les figures 4.5 et 4.4. Les mesures sont effectuées perpendiculairement a la marche.

Les résultats d’épaisseur donnés par profilométre pour la couche SiN, sont donc les
suivants :

e Echantillon N1 : 72,632nm.
e Echantillon N2 : 85,371nm.

Ces résultats sont extrémement proches de ceux que 'on avait précédemment trouvé
par réflectance avec des marges d’erreur respectives de 2,161nm pour N1 et de 1,034nm
pour N2. Nous pouvons en déduire que la mesure de profilométrie est d’autant plus exacte
que la couche est épaisse.

Comme les échantillons N1 et N2 ont subi exactement le méme processus de dépot de
SiN, et que ’échantillon N1 ne posséde pas une couche SiOs, nous pouvons en déduire
I'épaisseur de la couche d’oxyde par soustraction (N2 — N1) en supposant qu'’ils aient
approximativement la méme épaisseur de SiN,. L’épaisseur de 'oxyde Si0O, est de
12,729nm.
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FIGURE 4.5 — Profilométrie de ’échantillon N2

4.1.3 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une révolution en matiére de
chimie organique et inorganique. Cette technique arrive a obtenir des spectres d’absorp-
tion ou de transmission d’ondes d’un matériau en fonction du nombre d’ondes (entre 400
et 4000 cm™'). Ce qui permet d’identifier les liaisons chimiques entre deux composés, leur
mode de vibration ainsi que leur concentration grace a des pics a des positions particu-
lieres. Le spectre FTIR obtenu pour les échantillons N1 jusqu'a N4 en comparaison avec
un échantillon de silicium dopé n que ’on nommera NO est illustré dans la figure 4.6. Sur
le spectre NO de la figure 4.6, nous avons une bonne vision du pic du mode vibratoire
Stretching de la liaison Si-Si percue au nombre d’ondes égal & 600cm ™!, ce dernier étant
long et pointu traduisant la non-polarité de la liaison|[60]. En ce qui concerne les spectres
de N1, N2, N3 et N4, nous avons résumé les liaisons que nous avons pu relever sur leurs
spectres dans le tableau 4.4.

Les détails des spectres de N2, N3 et N4 analysés par FTIR sont représentés dans
les figures 4.7, 4.8 et 4.9 ci-dessous. Nous remarquons que les échantillons N1 et N2 se
superposent étant donné qu’ils sont passés par les mémes procédés d’élaboration et de
dépot. En plus des liaisons de Si-O et Si-N prédites par notre expérience et dues au dépot
de nitrure et a 'oxydation thermique, la présence de liaisons d’impuretés interstitielles de
carbone venant de 1’élaboration est également signalée. Un important taux de différentes

ENP 2023 65



CHAPITRE 4. RESULTATS ET INTERPRETATIONS

[N
o
1

Absorbance (a,u)

o
[$)]
L

0,0

—NO

—nN2
——N3
— N4

— A/

4000

T T
3500 3000

T T
2500 2000

T T
1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm™)

FIGURE 4.6 — Spectres FTIR de I’absorbance (%) en fonction du nombre d’ondes (em™!)

TABLE 4.4 — Type de liaison et nombres d’ondes (cm™)

Type de liaison N1 et N2 N3 N4 Source
Si-H Stretching 2340 2185 2345 [61]
Si-N Stretching 883 825 910 [62, 60]
Si-O Stretching 1200 1072 1085 [60]
Si-Si 636 612 618 [60]
Si-C 806 - 792 [60]
N-H Bending 1540 1519 1500 [63]
O-H Stretching 3690 3680 3618 [63]
N-H Stretching 3200 3239 3418 [62, 60]
N-H Wagging 1093 - - [62, 60]

liaisons avec ’hydrogéne est aussi constaté, que ce soit du Si-H, O-H ou N-H dans divers

modes vibratoires.
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FI1GURE 4.7 — Spectre FTIR de ’absorbance de 1’échantillon N2 en fonction du nombre

d’ondes
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FIGURE 4.9 — Spectre FTIR de I’absorbance de 1’échantillon N4 en fonction du nombre
d’ondes

4.1.4 Spectroscopie des ions secondaires (SIMS)

L’analyse de spectroscopie de masse d’ions secondaire (SIMS) est un procédé qui nous
permet d’accéder a la composition chimique du nitrure de silicium en utilisant la micro-
sonde CAMERA IMS 4FE7 disponible au CRTSE. Cette technique nous aide & déterminer
le pourcentage atomique de chaque constituant présent dans la couche. En outre, c’est
I'une des techniques les plus rares a détecter ’hydrogene.|34]

La structure chimique du nitrure de silicium en fonction de R=NH3/SiH4 :

La figure 4.10 utilisée ci-dessous montre notre résultat d’analyse SIMS sur nos échan-
tillons avec deux différents rapports de gaz précurseurs R= NH;/SiH,. Un profil en
profondeur pour éléments : Hydrogéne, Oxygéne, nitrure de silicium a été obtenu. Nous
avons enregistré les intensités des ions correspondants a ces éléments jusqu'a atteindre le
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substrat de silicium. [64]
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FIGURE 4.10 — Profil SIMS des échantillons N2 et N4

Les résultats de notre échantillon avec ratio R=5 confirment la présence d’un taux
d’hydrogéne assez élevé dans la couche de nitrure Si/N, dont la profondeur va jusqu’a
100nm.

De plus, nos mesures affirment que le pourcentage important d’oxygéne en surface,
quel que soit le rapport des gaz précurseurs et allant jusqu’a 108 pour une profondeur
de 80nm. Ceci étant da a I'opération d’oxydation thermique réalisé au préalable sur nos
deux échantillons.
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Concernant la structure chimique des nitrures de nos échantillons, les résultats expé-
rimentaux nous laisse déduire une grande variance en fonction du rapport des gaz R, il
est donc difficile d’avoir une référence en vue de déterminer les concentrations exactes.
Nos mesures restent qualitatives, néanmoins il est aisé de remarquer que plus le ratio R
augmente plus la concentration atomique de notre couche de nitrure est importante.

On note également une diffusion des éléments chimiques d’hydrogéne (H), d’oxygéne
(0), et de l'azote (N) a l'intérieur de notre substrat, ces impuretés di a l'élaboration
de nos couches minces peuvent avoir une influence sur les propriétés électriques de nos
plaquettes.

Afin d’étudier les épaisseurs de nos couches déposées, nous avons pris l'initiative de
mesurer la profondeur de diffusion des éléments chimiques qui les composent, & savoir
I'oxygene, I’hydrogene et 1’azote.

10 4

Intensité (Cps/s)

10° 4

102 — — T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Profondeur (um)

FIGURE 4.11 — Calcul de la profondeur de I'oxygéne

Le tableau suivant est un récapitulatif des profondeurs de présence des éléments chi-
miques calculées de la méme maniére qu’illustrée dans la figure 4.11. Les épaisseurs trou-
vées pour nos deux échantillons sont présentées dans le tableau 4.5 :

TABLE 4.5 — Comparaison des profondeurs pour R=5 et R=6.,5

Substance R=5 | R=6,5
Oxygene (O) | 49nm | 50nm
Hydrogéne (H) | 70nm -

Azote (N) 80nm | 88nm

Nous remarquons a travers le tableau 4.5 'augmentation de la concentration d’azote
et de la profondeur de ce dernier avec le rapport des gaz précurseurs.

4.1.5 Spectrométrie Photoélectronique X (XPS)

Toujours dans le but d’essayer d’apporter des explications a I’échelle microscopique aux
phénoménes de passivation de nos plaquettes, nous avons opté pour une caractérisation
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chimique adaptée aux trés fines épaisseurs telles que nos dépots de nitrure.

L’analyse fournie par XPS (Spectrométrie Photoélectronique X) de type ESCALAB
250 Xi+ permet de déterminer la nature des éléments chimique présents dans notre échan-
tillon, les énergies de liaison et de quantifier ces espéces chimiques par traitement de
données en analysant une couche superficielle d’environ 10nm au maximum|65].

Concentrations des éléments chimiques

La figure suivante représente I’histogramme des concentrations des différents éléments
chimiques d’un échantillon de silicium N0 avec une couche de passivation en Si0,, et de
quatre échantillons ayant été passivé par double couche de SilN,/Si0,.
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FIGURE 4.12 — Histogramme des concentrations atomiques (en %).

La quantification de notre analyse ayant été effectuée grace au Logiciel CasaXPS sur
nos échantillons nous a permis de déterminer la concentration des principaux éléments
présents a la surface, a savoir l'azote, le silicium, 'oxygeéne et le carbone.

Le spectre ci-dessus présente I'intensité (coups/s) en fonction de ’énergie de liaison
(eV). Le pic principal est Ols étant donné qu'il est le plus intense, et responsable de ce qui
compose essentiellement les spectres XPS avec une énergie de liaison d’environs 537(eV)
et son intensité 8,65 x 10° (coups /s).

On note que les pics d’intensité inférieure ne signifient pas que I’élément correspondant
présente une concentration plus basse. De plus, chaque pic doit étre pondéré par un
facteur de sensibilité da a la section efficace d’excitation des rayons X de chaque niveau
électronique d’un élément et un facteur géométrique dépendant du type de spectrométre.

Pour I’échantillon N2, le pic de O1s est décalé vers 'énergie de liaison 536 (eV) avec une
intensité de 3,72 x 105 (coups/s). D’aprés nos données, on constate que dans 1’échantillon
NO, la concentration d’oxygéne est de 72,37%, contrairement aux autres échantillons qui
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FIGURE 4.14 — Spectre XPS de 1’échantillon N2

présentent des concentrations allant de 23 & 25%. Ceci montre que la quantité d’oxygéne
sur la surface diminue aprés le processus de recuit thermique RTP (NO n’ayant pas subi
ce processus). Le spectre représentatif de la surface de notre échantillon NO montre un
fort taux d’oxygéne prédominant suite & I'oxydation thermique, comparé a celui de N2
qui est riche en Azote aprés dépot de la couche SilV,. Dans le spectre de ’échantillon N2,
nous remarquons l'apparition du pic d’azote (aprés dépét de PECVD), aux environs de
400 (eV). En comparant I’échantillon N1 et N2, ayant le méme rapport de gaz précurseurs
(R=6,5), on constate une grande concentration d’Azote sur la surface de I’échantillon N1.
L’oxygéne présent dans la plaquette N1, quant a lui, est di & 'oxyde natif contrairement
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a la plaquette N2 qui a subi une oxydation thermique au préalable.

On note également un grand taux de carbone dans I’échantillon N2, Effectivement,
lorsque les échantillons ont vu 'air, des résidus carbonés (Groupe CH3) ont été créés a
la surface. Pour nettoyer la surface, un bombardement plasma d’Argon est effectué pour
éviter la présence de contaminants, ce procédé n’a donc probablement pas été effectué sur
I’échantillon N2.

Le pic de Cls est le pic le moins intense, avec une énergie de liaison de 290, 52 (eV)
et une intensité de 1,0 x 10° (coups /s), ce qui signifie que le carbone est contenu dans
une couche de pollution superficielle & la surface du silicium.

Finalement, I'analyse faite sur les échantillons N2, N3 et N4 révele une proportion-
nalité entre le rapport des gaz précurseurs et le pourcentage atomique de nitrure de nos
plaquettes, constatée indéniablement sur notre histogramme [66].

Energies de Liaison

Les spectres multirégions haute résolution des principaux signaux, c’est-a-dire Si2p et
Ols, sont représentés sur la figure 4.15.
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En comparant les spectres ci-dessus, relatifs aux énergies de liaison des échantillons
NO et N2 en teneur de silicium, on note un léger décalage du pic N2 par rapport a celui
de NO [65]. Ajoutons a cela, une baisse de la densité d'impureté résiduelle a la surface de
I’échantillon N2 apreés recuit thermique RTP.

e Pic d’énergie de liaison du silicium pour I’échantillon NO= 105 eV.
e Pic d’énergie de liaison du silicium pour ’échantillon N2= 107 eV.

Ce décalage est expliqué grace a la figure a droite, qui montre la concentration d’oxy-
géne de nos deux échantillons. En effet, le décalage des pics revient a la différence d’électro-
négativité entre les deux éléments. L’échantillon NO est poussé vers les hautes énergies car
il contient un plus grand taux d’oxygéne dii a la couche SiO; présente en surface (comme
expliqué précédemment), I’échantillon N2 détient une proportion d’oxygéne moins grande
apres dépot de la couche SilN,, et recuit thermique RTP.

4.1.6 Microscopie Electronique a4 Balayage (MEB)

L’une des principales caractéristiques du MEB est sa capacité a fournir une résolution
spatiale élevée. La résolution typique du MEB est de 'ordre du nanométre, ce qui signifie
qu’il peut visualiser des détails extrémement fins de la surface de I’échantillon. Cela permet
d’observer les structures microscopiques, les défauts et d’autres caractéristiques avec une
grande précision.

Dans le but d’étudier la morphologie surfacique, nous avons effectué des analyses
MEB sur deux échantillons N3 est N4 (R=4 et R=5 respectivement) couplées a une
Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) et une analyse transversale. Le couplage entre
le MEB et 'EDS permet de combiner les informations de morphologie et de composition
chimique de I’échantillon. Lorsque le MEB détecte une zone d’intérét, 'EDS peut étre
utilisée pour effectuer une analyse chimique précise de cette zone. Cela permet d’identifier
les éléments présents et de cartographier leur distribution sur la surface de 1’échantillon.
En ce qui concerne l'analyse transversale, ce dernier est le processus de rupture d’un
matériau le long de plans cristallins préférentiels, généralement due a une faiblesse ou une
anisotropie dans la structure cristalline. En utilisant un MEB; il est possible d’observer les
surfaces a une échelle microscopique et d’obtenir des images pour identifier 1’état réel des
surfaces. La couche SiN, déposée par la technique PECVD est amorphe sur un substrat
de silicium cristallin d’orientation (1 0 0). Etant donné que le MEB utilise un canon a
électrons, il est difficile d’analyser les couches diélectriques SiN, et Si0;.

Pour la figure 4.17, I’analyse microscopique nous a permis de discerner des disques dont
le diamétre varie entre 45 et 100nm & l'interface. Nous supposons qu’elles représentent
des précipités d’oxygene [67, 68| ou des cristaux de recristallisation de silicium [69] for-
més par le maintien a 570°C lors du recuit RTP et figés par le refroidissement rapide
pendant ce processus. Ces hypothéses peuvent étre confirmées par des caractérisations
complémentaires.
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FIGURE 4.17 — Cliché MEB de la morphologie de 1’échantillon N3

Analyse chimique en Spectroscopie 4 Dispersion d’Energie (EDS)
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(a) Echantillon N3 (b) Echantillon N4

FIGURE 4.18 — Analyse EDS des échantillons N3 et N4 sous MEB

L’interprétation des résultats EDS du tableau 4.6 nous a donné une information satis-
faisante sur le pourcentage de divers éléments par leurs concentrations atomiques illustrée
dans la figure 4.19.

Les résultats trouvés concernant le pourcentage atomique de carbone lors de notre
analyse EDS pour les deux échantillons N3 et N4 confirment les suppositions faites par
spectrométrie photoélectronique X (XPS) prouvant qu’il y a eu effectivement une contami-
nation a l'intérieur de la chambre de 'XPS comme justifié précédemment par des résidus
carbonés (groupe CH3) présents dans Dair, faussant quelques résultats d’analyse pour
I’appareil. Ce qui n’est pas le cas pour le MEB. Le pourcentage faible de carbone relevé
est da a I’élaboration du silicium.

De plus, le pourcentage atomique d’azote augmente d’environ 4%, ce qui est aisément
justifiable par 'augmentation du rapport de gaz précurseurs (de R =4 a R = 5), et donc
l'augmentation du débit de 'ammoniac (N Hj3) au profit de celui de silane (SiHy).
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TABLE 4.6 — Analyse EDS des échantillons 3 et 4

- . Pourcentage atomique (%
Elément chimique Echantillmgl 3 Ecl?antiglozl 4
Silicium 64,54 61,52

Azote 24,85 28,82
Oxygéne 9,23 10,36
Carbone 1,38 1,30
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FIGURE 4.19 — Présentation des pourcentages atomiques des éléments chimiques
présents dans N3 et N4 d’aprés 'analyse EDS

La figure 4.20 montre la structure amorphe de la couche St /N, pour deux rapports des
débits de gaz précurseurs R—= NH3/SiH4. On note une rugosité plus importante sur la
surface de I’échantillon N4, qui est relativement plus riche en Azote de par son plus grand
ratio. La forme réguliére et bien répartie de la rugosité indique une certaine uniformité
que l'on pourra confirmer ultérieurement.

(a) Echantillon N3 (b) Echantillon N4

FI1GURE 4.20 — Cliché par MEB de la surface des échantillons N3 et N4
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Analyse transversale

Les figures 4.22 et 4.21 représentent des observations afin d’estimer 1’épaisseur de
la double couche de passivation pour les deux échantillons N3 et N4, ces derniéres se
distinguant clairement grace a la découpe transversale.

Les épaisseurs des deux couches de SiO; et de SilN, peuvent étre séparées sur une
échelle de 100nm via un agrandissement x200 comme illustré dans la figure 4.21. La couche
de St10O4 est apparue plus clair que celle du Si/N,, permettant une distinction entre les
deux. Cette derniére justifiée par une composition chimique différente. L’épaisseur du
SiN, trouvée pour I’échantillon N3 est de 81.6nm et celle du N4 est de 80.8nm. La couche
de Si0, a une épaisseur de 10.9nm, la double couche de passivation pour 1’échantillon
N4 a une épaisseur de 91.7nm. Ces résultats sont relativement proches de ceux trouvés
par profilométrie pour le Si0O et par le calcul théorique effectué aprés les mesures de la
réflectance par spectrophotométre pour le SilN,.

L 100nm
X 200,000 3.8kV

FI1GURE 4.21 — Cliché transversal par MEB de I’échantillon N4
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| 100nm
X 100,000 3.8kV

FIGURE 4.22 — Cliché transversal par MEB de I’échantillon N3

4.2 Caractérisation de la jonction nn-+

Dans cette partie, nous nous intéressons a la jonction nn+ formée et a la variation des
paramétres électriques qui la caractérisent. Les données des échantillons sont les suivantes :

e Type : Cz-Silicium dopé n,

e Orientation cristallographique : (1 0 0),
e Diamétre : 10 cm,

e Reésistivité : 0.5 - 3.0 Q.cm.

4.2.1 Reésistance carrée

La résistance carrée revét une importance particuliére dans la caractérisation des ma-
tériaux, car elle permet d’obtenir des informations plus précises sur leurs propriétés élec-
triques. La méthode des quatre pointes est souvent utilisée pour mesurer cette résistance,
car elle permet d’éliminer les erreurs liées aux contacts électriques. Les résultats de ces
mesures fournissent des données cruciales pour I’analyse et la compréhension des proprié-
tés conductrices d’un matériau et leur interprétation sera explorée en détail dans la suite.
La valeur moyenne de la résistance carrée des échantillons avant diffusion est présentée
dans le tableau suivant 4.7 :

TABLE 4.7 — Valeurs de la résistance carrée des échantillons avant diffusion

Echantillon | D1 D2 D3 2-17 1 2
Rp (2/00) | 74.3 | 73.17 | 65.39 | 28.31 | 63.8 | 64.19
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Nous remarquons que I’échantillon 2-17 a une résistance carrée divergente de celle des
autres, car ce dernier ne vient pas du méme lot que les autres plaquettes, comme cette
plaquette a été récupérée apres avoir déja été utilisée.

Apreés création de la jonction nn+ nous avons procédé une nouvelle fois a la mesure
de la résistance carrée moyenne. Le tableau 4.8 présente la comparaison de la résistance
carrée avant diffusion et de la résistance carrée moyenne aprés diffusion.

TABLE 4.8 — Mesures de résistance avant et aprés diffusion pour chaque échantillon

Echantillon | Rn avant diffusion | Rpjy,, aprés diffusion
D1 74,3 15,07167
D2 73,17 15,456
D3 65,39 15,15
2 63,8 14,91
1 64,19 14,688
2-17 28,31 13,036

Nous remarquons une diminution drastique de la résistance carrée apres la création de
I’émetteur nn+. Lorsque l'on dope le silicium, la résistance carrée diminue en raison de
la modification de la densité de porteurs de charge dans le matériau. Lorsque le silicium
est intrinséque (non dopé), il posséde une résistivité relativement élevée en raison d’un
nombre limité de porteurs de charge (électrons et trous) disponibles pour la conduction.
Cela conduit a une résistance élevée. En dopant le silicium avec des impuretés, on introduit
des atomes supplémentaires dans la structure cristalline qui peuvent donner des électrons
supplémentaires (dopage de type N). Ces porteurs de charge supplémentaires augmentent
la densité de porteurs dans le matériau dopé. L’histogramme 4.23 illustre la différence de
la résistance carrée avant et aprés diffusion.

S I Avant

80 - I Aprés
70
3%
E 50
8 4
40+
§ 30
@ 20
104

0 T T T T T T T T T T T
D1 D2 D3 2 1 2-17
Echantillon

FIGURE 4.23 — Résistance carrée moyenne avant et aprés diffusion de I’émetteur nn+

Afin de calculer I'uniformité des plaquettes une fois dopées, nous avons utilisé la loi
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suivante : R R
U . _ maxr min 43
ni(%) T (4.3)

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 4.9.

TABLE 4.9 — Calcul de I'uniformité du dopage nn+

Echantillon | D1 D2 D3 2 1 2-17
Min 13,63 | 14,2 | 14,7 | 14,16 | 13,37 | 12,21
Max 18,88 | 15,88 | 15,59 | 15,98 | 15,59 | 14,36
Uni% 1741 | 543 | 2,93 | 6,10 | 7,55 | 8,24

En sachant qu’une bonne uniformité est traduite par une valeur Uni(%) < 10%, nous
pouvons donc affirmer que toutes nos plaquettes a part la plaquette D1 présentent une
trés bonne uniformité tandis que celle de D1 est relativement moyenne (17,42%).

4.2.2 Electrochemical Capacitance-Voltage Profiler

En utilisant des modéles et des analyses appropriés, les données de profilométrie C-V
peuvent étre interprétées pour estimer le nombre de porteurs de charges, la concentra-
tion de dopants et d’autres parameétres liés aux porteurs de charges dans le matériau
étudié. Cela est particuliérement utile pour comprendre les propriétés électriques et la
performance des matériaux utilisés dans les dispositifs électroniques et photovoltaiques.

Dans cette partie, nous nous sommes penchés vers la mesure du profil de concentration
des porteurs de charge, aprés avoir utilisé une solution N H,F' sur notre échantillon (2-17)
diffusé au phosphore avec une résistance moyenne de 13 2/00 mesurée par la méthode
des quatre pointes comme montré dans le titre 4.2.1. L’observation de notre profil de

1E21 4 = N@m3)

] .\- R=13Q/0
'IEZO—§

1 . | | /.
IS ‘amy el
o L
[ L]

z ‘1E18—E

'IE17—E

1E16 T T T T T T T T

0,00 0,05 0,0 0,15 020 0,25 030 035 040
X(um)

FIGURE 4.24 — Analyse ECV d’un échantillon de silicium de type n dopé au phosphore,
d’une résistance moyenne de 13 2/0] mesurée par la méthode de quatre points.

concentration permet d’extraire des valeurs caractéristiques de notre échantillon comme
suit :

ENP 2023 79



CHAPITRE 4. RESULTATS ET INTERPRETATIONS

e Une concentration N,q, = 4,89 x 10*°cm =3 pour une profondeur X, = 0,012um ;
e Une concentration N,,;, = 1,49 x 10®¥cm =3 pour une profondeur X,,;, = 0, 29um

On remarque que la concentration des porteurs de charge est maximale au niveau de
'interface (pour une profondeur minimale), celle-ci baisse graduellement plus on s’éloigne
de I'interface, selon le phénoméne de diffusion établi par les lois de Fick. La premiére loi de
Fick permet ainsi de déterminer, en régime permanent, le flux d’atomes J traversant une
surface unitaire perpendiculaire au déplacement des atomes X. En admettant que dC'/dX
représente la variation du nombre d’atomes (ou de la concentration) correspondant a ce
flux par unité de temps, a travers la surface considérée, I’on obtient I’équation :

dc
—_D(=
=0 (ix)
Avec D : Coefficient de diffusion du phosphore dans le silicium.

En effet, la concentration des porteurs de charge est reliée directement a la quantité de
phosphore présente, ce qui explique sa diminution plus on s’éloigne de 'interface puisque
la diffusion s’opére durant le Drive-in aprés I'étape de pré-dépot qui a lieu sur l'interface.

Le profil de diffusion est linéaire, nous trouvons ainsi :
C(X)=-2x10"'X +5x 10" (4.4)

Nous pouvons ainsi prédire qu’a l'interface (pour X=0), la concentration est de 5 x 1012
et que le flux de diffusion est constant J = 2D x 1072,

Ces résultats expérimentaux permettent aussi de constater que la profondeur de la
diffusion de notre plaquette est estimée a 0,3 pum.

4.2.3 Effet Hall

La tension Hall, mesurée perpendiculairement au courant électrique et au champ ma-
gnétique appliqué dans un matériau conducteur, est utilisée pour caractériser ses proprié-
tés électriques. Elle permet notamment de déterminer la mobilité des porteurs de charges,
qui représente la facilité de déplacement de ces porteurs sous l'influence d’'un champ
électrique. La mobilité est une mesure exprimée en centimeétres carrés par volt-seconde
(cm?/V:s) et est étroitement liée & la conductivité du matériau.

Le coefficient de Hall est une grandeur qui représente la relation entre la densité de
courant électrique, le champ magnétique appliqué et la tension Hall. Il est défini comme
la pente de la relation linéaire entre la tension Hall et le produit du champ magnétique et
de la densité de courant. En mesurant la tension Hall et en connaissant les paramétres du
matériau et du champ magnétique appliqué, il est possible de déterminer la mobilité des
porteurs de charges et d’obtenir des informations précieuses sur les propriétés électriques
et magnétiques du matériau étudié.

Nous avons analysé deux échantillons par effet Hall, un échantillon de CZ-silicium
dopé n (figure 4.26a) et I’échantillon 2-17 possédant un émetteur nn-+ (figure 4.26b) dans
I'optique d’observer le changement de la mobilité des porteurs de charge.

Pour ce faire, nous avons prélevé des échantillons de forme carrée d’environ lcm.
Nous les avons ensuite placés sur le porte-échantillon avec un scotch collant double-face
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(figure 4.25) et les contacts ont été établis en soudant les coins de I’échantillon a I’aide d'un
eutectique de gallium-indium (Ga/In), utilisé en raison de sa conductivité électrique élevée
et sa compatibilité. Les soudures en coins assurent a la fois la fixation de I’échantillon sur
le porte-échantillon et I’établissement de contacts électriques nécessaires & la mesure de
profilométrie Hall.

FIGURE 4.25 — Echantillon de lcm monté sur un porte-échantillon

Le tableau récapitulatif 4.10 ci-dessous résume les résultats obtenus.

TABLE 4.10 — Mesure par effet Hall de la mobilité, la concentration et du coefficient
Hall de I’échantillon 2-17 comparé & un échantillon de silicium type n non dopé.

Echantillon Résistance Mobilité Coefficient de | Concentration en
carrée (2/00) | (cm?/V-s) Hall (m?/C) | dopants (cm™?)

CZ-Si typen | 151 527 7.94 7.86 x 103

2-17 14 277 0.388 1.61 x 10"
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FIGURE 4.26 — Fenétre principale de I'interface graphique du Profiler HLSO9WIN HALL

Nous remarquons que la mobilité de Hall a tendance & diminuer avec le dopage nn+
dans la plaquette de silicium. Lorsque le silicium est dopé N, des électrons supplémentaires
sont introduits dans le matériau, ce qui augmente la concentration de porteurs de charge
et diminue la résistivité (résultat également constaté par mesure de la résistance carrée
4.2.1). Cependant, cette augmentation de la densité de porteurs conduit également a
une augmentation des interactions entre les porteurs et les impuretés et les défauts dans
le matériau. Ces interactions accrues entrainent une augmentation des collisions et des
diffusions des porteurs de charge, ce qui réduit leur mobilité. Par conséquent, la mobilité
de Hall a tendance & diminuer avec le dopage|70].

4.2.4 Quasi-Steady State Photoconductance (QSSPC)

Dans le mode QSSPC, un échantillon semi-conducteur est soumis & une excitation
lumineuse pulsée. Lorsque la lumiére atteint 1’échantillon, elle génére des paires électron-
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trou. La conductance électrique de I’échantillon est mesurée pendant une période sufhi-
samment longue apres ’excitation, lorsque le systéme atteint un état quasi-stationnaire.
Cette conductance est ensuite utilisée pour déterminer la durée de vie des porteurs de
charge.

La mesure de la conductance électrique dans le mode QSSPC permet d’évaluer la vi-
tesse a laquelle les porteurs de charge recombinent ou se dissipent dans le matériau. Une
durée de vie plus longue indique une recombinaison plus lente des porteurs de charge, ce
qui est généralement souhaitable pour de nombreux dispositifs électroniques et photovol-
taiques.

Comme la durée de vie refléte le taux de recombinaisons effectives en volume et en
surface, en réduisant les centres de recombinaison et en améliorant la passivation des
défauts dans les plaquettes de silicium, la durée de vie effective des porteurs minoritaires
est prolongée, ce qui réduit les pertes par recombinaison et améliore la collecte des porteurs
de charge. Cela se traduit par une augmentation du rendement de conversion de 1’énergie
solaire en électricité|71].

Jo représentant le courant de saturation ou le courant de fuite d’une cellule solaire en
I'absence de lumiére, ce dernier se calcule de la maniére suivante|72] :

qdn?
Jo = ! 4.5
"7 7 (Np + Any ) 4
Avec
e ¢ : la charge électrique d’un électron, équivalente a environ 1,602 x 10719C.

q

e ( : I'épaisseur d’'un matériau, environs 360um.
7 : la durée de vie effective d’un matériau.

e n,; : la concentration intrinséque du silicium dopé n.

e Np : la concentration de dopage en donneurs.

e Anyg,, : I'excés de densité de porteurs de charge générée par l’irraniation solaire.
Cette derniére peut se calculer de la maniére suivante Anqg,,, = ;L—;L

e 1 : la densité apparente de porteurs de charge.

Aprés mesure des paramétres et calcul des courants de saturation, nous obtenons le
tableau 4.11, les mesures de 7.¢s pour chaque étape. L’échantillon de référence 2 utilisé
précédemment a été écarté, et 1’échantillon 2-17 n’apparaissant pas non plus dans les
mesures, parce qu’il a été utilisé pour d’autres caractérisations destructives de la jonction
nn+. On présente :

o T.rr, : relevé aprés diffusion de I'émetteur et oxydation ;

® T.rs, @ relevé aprés passivation SV, ;

® T.rpy @ relevé apres recuit thermique rapide.

Il est clair que la durée de vie effective des porteurs minoritaires est affectée par les pro-
cessus de passivation, de dépot et de recuit thermique (RTP). La création d’un émetteur
et la passivation permettant d’améliorer la durée de vie effective, 'une par I'augmenta-
tion du nombre de porteurs de charges, 'autre par la diminution des défauts surfaciques
(liaisons pendantes de silicium qui se lient & 'oxygéne durant la passivation SiOs), ce qui
permet d’éliminer les centres de piégeage dans la bande interdite qui capturent les por-
teurs, de diminuer les densités d’état d’interface et la vitesse de recombinaison en surface

Seff (Cm/S).

ENP 2023 82




CHAPITRE 4. RESULTATS ET INTERPRETATIONS

TABLE 4.11 — Mesures des durées de vie ainsi que des paramétres électriques des

plaquettes.
Référence | R= VOC (V) JO Teffl Teff2 Teff3
NH3/SiH, (x1071A/em?) | (x10%us) | (x10%us) | (x10°us)
D1 5 0,6852 2,8919 281,91 241,44 333,74
D2 6.5 0,6852 2,7198 297,57 330,65 353,73
D3 8 0,6852 2,8764 230,83 79,39 313,86
1 4 0,6851 4,8785 12,91 13,26 135,72

Cependant, on remarque une légére et anormale diminution de la durée de vie effective
pour les échantillons D; et D3 lors du dépot de SN, indiquant une dégradation. Il existe
plusieurs causes a cela, notamment :

e Des défauts de l'interface SiO,/SiN, générant de nouveaux centres de piégeage
et une importante augmentation de la densité d’état d’interface (D;;), le plus souvent
constitués par des liaisons pendantes Si = Sig appelé centre P,|73]. Ces défauts d’in-
terface peuvent étre introduits lors du dépét des couches ou pendant les processus
ultérieurs.

e Des défauts de la couche SiN,, tels que des charges fixes ou des piéges, qui
peuvent capturer les porteurs de charges et diminuer leur durée de vie. Ces défauts
peuvent étre liés aux procédés de dépdt ou aux conditions de post-traitement.

e Une contrainte mécanique lors du dépot de couches minces de SilV,., provoquant
des déformations locales et influencant la mobilité des porteurs de charges.

e Les processus de dépdt des couches SiOs et SilN, peuvent étre sujets a des conta-
minations, telles que des impuretés métalliques ou des particules étrangeres.

e Des contraintes et dommages thermiques générés par les procédés de dépot
peuvent endommager la structure des couches et créer des défauts supplémentaires,
réduisant ainsi la durée de vie des porteurs de charges.

Aprés le RTP, une amélioration de la durée de vie des porteurs de charge est constatée,
cette derniére étant prévisible. Et ce, car le recuit a pour effet la relaxation des contraintes
thermiques et mécaniques. Ce dernier permet également la création d’un gradient d’inter-
face d’oxynitrure de silicium S70, N, afin de remédier aux problémes d’importante densité
d’état d’interface [54].

Les résultats des durées de vie en fonction des techniques d’élaboration sont présentées
dans I'histogramme de la figure 4.27 ot 'on voit la légére dégradation de la durée de vie
effective subie lors du dépot de SN, et son amélioration par RTP.

Nous notons également qu’il y a une relation de proportionnalité directe entre la
tension a circuit ouvert et la durée de vie des porteurs de charges, contrairement a la
densité de courant de saturation qui suit une relation de proportionnalité inverse. Comme
illustré dans la figure 4.28.

La relation de proportionnalité découle de I’équation de la génération - recombinaison
des porteurs de charge. La durée de vie des porteurs de charge est généralement influencée
par les taux de recombinaison et de génération de porteurs. A tension & circuit ouvert, le
courant de génération de porteurs est égal au courant de recombinaison, ce qui entraine
un équilibre et une durée de vie maximale des porteurs de charge. Ainsi, lorsque la tension
a circuit ouvert augmente, la durée de vie des porteurs de charge augmente également de
maniére proportionnelle.
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FIGURE 4.27 — Comparaison des 7.5 aprés différentes élaborations
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FIGURE 4.28 — Courbes de la tension a circuit ouvert et de la densité de courant de
saturation en fonction de la durée de vie des porteurs de charge

En ce qui concerne la relation de proportionnalité inverse entre la durée de vie des
porteurs de charge et le courant de saturation (Jy), elle est basée sur 1'équation de la
recombinaison des porteurs de charge dans une jonction. Le courant de saturation est
directement proportionnel & la recombinaison des porteurs de charge, tandis que la durée
de vie des porteurs de charge est inversement proportionnelle a la recombinaison. Ainsi,
a mesure que le courant de saturation augmente, la durée de vie des porteurs de charge
diminue de maniére inversement proportionnelle.

Nous pouvons également, grace aux informations fournies par le QSSPC, tracer la
courbe de l'inverse de la durée de vie en fonction de la densité effective de porteurs de

charge telle que représenté dans la figure 4.29.
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FIGURE 4.29 — Inverse de la durée de vie des porteurs de charge (s) en fonction de leur
densité apparente (cm™3).

L’inverse de la durée de vie augmente proportionnellement de maniére exponentielle
avec la densité apparente des porteurs. La diminution de la durée de vie des porteurs
avec I'augmentation de leur densité apparente est principalement due a deux facteurs : la
recombinaison et l'interaction entre les porteurs.

Lorsque la densité de porteurs augmente, la probabilité de recombinaison des por-
teurs augmente également. Plus il y a de porteurs, plus il y a de chances pour qu’ils se
recombinent, ce qui réduit la durée de vie moyenne des porteurs.

De plus, I'interaction entre les porteurs augmente avec leur densité. Les porteurs char-
gés électriquement interagissent entre eux a travers les forces électriques et peuvent subir
des collisions. Ces interactions peuvent conduire a des processus de diffusion et de recom-
binaison, qui diminuent la durée de vie des porteurs.

Le constat que Tps > Tp1 > Tp3 > 11 > peut également étre fait. Et ce, quelle que
soit la densité de porteurs apparente. Le rapport de gaz précurseurs optimal pour la plus
grande durée de vie de porteurs de charges est donc de R = 6.52.

4.3 Conclusion

Au terme de ce chapitre, nous avons réussi a obtenir les résultats de nos caractéri-
sations. Ces derniéres ont été divisées en deux parties. D’une part, les caractérisations
de la couche Si0O,/SiN, telle que les propriétés optiques (spectrophotométrie, profilo-
métrie), structurales (Microscopie électronique a balayage) et chimiques (XPS, FTIR,
SIMS) permettant de trouver 'épaisseur idéale afin de diminuer la réflectance, de maxi-
miser ’absorption de la lumiére et d’optimiser les propriétés de cette double couche. Le
deuxiéme volet de ce travail porte sur I’étude des propriétés électriques de la double couche
SiN, /SiOy sur des plaquettes de silicium de type n avec un émetteur, en vue de la mettre
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en ceuvre sur des structures réelles désignées pour des applications photovoltaiques et en
microélectronique et de donnée un apercgu détaillé sur I’évolution de la durée de vie des
porteurs de charges, le courant de saturation et la tension & circuit ouvert, par l'analyse
de ces parameétres qui jouent un role des plus importants dans la génération d’énergie élec-
trique. Nous remarquons qu’il y a effectivement une relation entre le rapport des débits
de gaz précurseurs et les autres paramétres. Le rapport de la recette standard (R = 6.52)
présente la plupart du temps les meilleures caractéristiques sur le plan optique et élec-
trique. Aprés avoir terminé toutes les procédures expérimentales, avons pu interpréter les
résultats obtenus. La spectrophotométrie nous a permis d’exploiter les propriétés optiques
telles que la réflectance et 1’épaisseur déposée a travers un calcul théorique, dans cette
partie, on constate une augmentation de la réflectance avec I’augmentation de ’épaisseur
de la couche de passivation, une mesure de I’épaisseur a été réalisée a travers une analyse
profilométrique. L’épaisseur de la couche d’oxyde SiO, est de I'ordre de 12,7 nm tandis
que les épaisseurs des couches de SilN, sont présentées dans le tableau 4.12.

TABLE 4.12 — Epaisseur de la double couche Si0,/SiN, (nm) obtenue par diverses
caractérisations

Epaisseur de la double couche SiOs/SiN, (nm)

Echantillon | R = NH3/SiH,

Réflectance | Ellipsométrie | Profilométrie | MEB
N1 6.52 74.793 1.7 72.632 -
N2 6.52 84.337 - 85.371 -
N3 4 87.259 - - 81.6
N4 5 96.652 - - 91.7

Dans la conclusion générale, nous allons expliciter la corrélation entre le rapport des
gaz, les épaisseurs des échantillons et leur relation avec chacune des propriétés caracté-
ristiques d’'une plaquette de silicium monocristallin destinée aux applications photovol-
taiques.
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L’objectif de ce projet de mémoire se concentre sur 1’élaboration et la caractérisation
de la double couche SiO,/SiN,. A cet effet, les procédures expérimentales de dépot de
StN, par PECVD et d’oxydation Si0; ont été minutieusement étudiées. L utilisation de
ces couches de passivation dans différentes structures en microélectronique ou sur les faces
avant des cellules solaires de type n-PERT est une voie envisagée pour l’amélioration des
propriétés de réflexion et, par conséquent, le rendement de conversion.

Ce type de dépdt ayant été choisi, car il permet d’obtenir des vitesses de dépot rela-
tivement élevées a basse température (< 400°C), 380°C dans notre cas, les résultats de
I’étude découlent de la variation du parameétre du rapport des gaz précurseurs lors du
processus PECVD, entrainant un changement significatif dans les propriétés optiques et
électroniques des structures. Une partie de ce travail a été consacrée a la réalisation de
la jonction nn+ dans un four de type LYDOP afin de compléter I’étude de passivation
par PECVD. Une résistance moyenne de 13 €2/ est obtenue avec une bonne uniformité
de la jonction sur les plaquettes, traduite par une valeur Uni (%) < 9%. Les mesures par
ECV (Electrochemical Capacitance-Voltage) permettent de constater que la profondeur
de diffusion des plaquettes est estimée a 0.3 pm avec une concentration avoisinant les
N =5 x 10®em =3 a la surface. Nous remarquons que la mobilité de Hall a tendance a
diminuer avec le dopage nn+ et avec 'augmentation de la concentration en dopants (en
em™2) sur la surface de la plaquette de silicium.

La formation de la double couche ainsi que ses différentes propriétés physiques et op-
tiques ont été étudiées par 'utilisation de différentes techniques de caractérisation (MEB,
SIMS, FTIR, spectrophotométrie). Concernant les propriétés optiques, nous avons noté
que les échantillons subissent une diminution de la réflectance lorsque la longue d’onde
croit entre 350nm et 800nm, les calculs théoriques de la réflectance pondérée montrent
que cette derniére augmente avec ’épaisseur de la couche déposée, cette derniére étant
comprise entre 75nm et 97nm, les mesures d’épaisseur ont été confirmées par profilométrie
pour les échantillons N1 et N2, observation transversale par MEB pour les échantillons
N3 et N4 et par ellipsométrie. L’accroissement de la réflectance avec 1’épaisseur de la
couche de passivation peut étre expliquée par les phénoménes d’interférences construc-
tives et destructives des ondes lumineuses. Le Spectrophotométre Infrarouge & Transfor-
mée de Fourrier (FTIR) a été utilisé pour I’établissement d’une analyse physicochimique
afin d’étudier les spectres d’absorption infrarouge des couches déposées et identifier les
liaisons chimiques et leur mode de vibration. Les liaisons de Si-O et de Si-N sont consta-
tées dans tous les échantillons de par le dépot de nitrure et I'oxydation. Plus encore, le
FTIR nous permet d’observer les liaisons d’hydrogéne qui démontrent un important taux
d’hydrogéne dans les couches de SilN,, nous pouvons alors en déduire que ce sont des
couches SiN, : H. Une analyse complémentaire par Spectrométrie Photoélectronique X
(XPS) nous a permis de déterminer les concentrations des principales espéces présentes
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a la surface : Azote, silicium, oxygéne et carbone (des résidus carbonés sont constatés
de par une contamination par le CH3 présent dans l’air en plus du léger pourcentage da
a l'élaboration du silicium) grace a des pics a des positions particuliéres. L’analyse par
Spectroscopie de Masse d’Tons Secondaires (SIMS) affirme que I'important pourcentage
de I'élément H indique une passivation en volume par ’hydrogéne, confirmant les résul-
tats du FTIR. Dans le but d’étudier la morphologie de la surface, nous avons effectué
des analyses MEB sur les échantillons N3 et N4 (R=4 et R=5 respectivement). Nous y
apercevons des disques de diamétres variables entre 45nm et 100nm & l'interface. Nous
remarquons également un accroissement de la rugosité avec le rapport des gaz. L’analyse
chimique en Spectroscopie a Dispersion d’Energie (EDS) nous a donné une information
satisfaisante sur les concentrations atomiques des différents éléments chimiques présents.
L’observation transversale a été effectuée afin d’estimer I’épaisseur de la double couche de
passivation pour les deux échantillons, les résultats obtenus étant relativement proches de
ceux trouvés par calcul théorique aprés mesure de la réflectance par spectrophotométrie,
un agrandissement permettant également d’obtenir une épaisseur de St0; avoisinant de
celle trouvée par profilométrie. Enfin, nous avons, grace aux informations fournies par le
QSSPC, tracé la courbe d’inverse de la durée de vie en fonction de la densité effective de
porteurs de charge. Nous avons pu établir une relation de proportionnalité entre la durée
de vie des porteurs de charge et la tension a circuit ouvert, accompagnée d’une relation
de proportionnalité inverse entre la durée de vie et la densité de courant de saturation.
La meilleure valeur de la durée de vie effective a été obtenue aprés RTP (Recuit Ther-
mique Rapide). Au terme de notre travail, le rapport de gaz précurseurs qui a présenté
les meilleures propriétés électriques et optiques reste le rapport R = 6,52.

Cette étude suscite de nombreuses interrogations et ouvre la voie a des riches perspec-
tives de recherche. Donc nous proposons :

e Une étude plus approfondie de l'influence des différents paramétres de dépot (le
temps et la température de dépot).

e Calculer les valeurs de vitesse de recombinaison de surface des électrons (SRV)
extraites des valeurs expérimentales de Jy, et des profils de dopants par modélisation
numérique a 'aide du logiciel de simulation de dispositif SENTAURUS, TCAD.

e Oxidation thermique SiO; par (RTO) Rapid Thermal Oxyde.

e Oxydation par voie aqueuse SiOy obtenu & partir de : HF/ SC1 (Ammoniaque
(NH,OH), de peroxyde d’hydrogéne (Hy05) et d’eau désionisée a 65°C).

e Etude de la structure MOS : Métal-Oxyde-Semiconducteur de type n (caractérisa-
tions C-V).

e Des caractérisations optoélectroniques plus poussées (DRX, microscopie a force ato-
mique (AFM)).

Finalement, le dépot SilN,/SiOs est & double role :

e Un oxyde métallique connu pour ses qualités de passivation : comme 'oxyde dalu-
minium, oxyde d’hafnium (Al1203, HfO2).

e un oxyde métallique reconnu pour ses propriétés antireflets, a savoir le (Oxyde de
Tantale) Ta205.
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