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Introduction générale

L “énergie. Un sujet actuel et tellement important qui se place comme I’eau au cceur des crises
mondiales affectant les sociétés. En effet, 1’écart grandissant entre réserves d’énergic
disponibles en déclin et une démographie galopante aspirant a un meilleur niveau de vie, implique
que désormais gérer et contrbler 1’énergie représente un immense challenge scientifique et
technologique de notre planéte des 50 années a venir. A cette échéance, les prévisions donnent une
consommation énergétique de 150.000 TWh/an ; soit le double de celle d’aujourd’hui [1].

Ainsi changer de paradigme en adoptant de nouveaux modes de production et de consommation

viables a long terme est un impératif crucial et urgent.

Pour eviter un emballement excessif du réchauffement climatique, 1’énergie consommée par
I’homme dans les prochaines décennies devra étre produite en proportion de plus en plus grande a

partir de ressources renouvelables.

L’un des principaux enjeux socio-économiques dans la transition énergétique vers des sources
d’énergie décarbonée est le colt car les énergies renouvelables (en particulier photovoltaique)
doivent étre compétitives pour espérer se substituer aux énergies fossiles de facon durable. Par
ailleurs, le probleme du stockage d’une source intermittente d’énergie et celui de I'impact sur les
émissions de CO,, doivent étre intégrés dans une analyse crédible du cycle de vie des produits en
termes d’abondance des matériaux intrants, de toxicité et d’utilisation de métaux rares.

Comme défis pour la recherche et le développement technologique, il faudra qu’elle s’insére dans
une dynamique d’amélioration continuelle des rendements de conversion énergétique, permettre le
développement a grande échelle des productions (industriabilité) et I’encadrement des émissions de

carbone (notamment dans la partie métallurgique en amont de la chaine de valeur).

La filiere photovoltaique a connu depuis 2000 une progression rapide grace a un soutien important
de certains états gouvernementaux (a I’instar du Feed-In Tariff). La capacité installée pour la seule
année 2018 a été I’équivalent ce qui avait été installé jusqu’en 2012 (109 GW). Cette dynamique
devrait conduire a une capacité totale d'énergie photovoltaique cumulée de plus de 600 GW a la fin

de 2019, apres que cette capacité ait dépassé la barre de 400 GW en 2017 (Figure.l).
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Figure. 1 Evolution de la capacité globale d'énergie photovoltaique installée
dans le monde entre 2010 et 2018 [2]

Parallélement, les panneaux photovoltaiques ont connu une forte évolution en 10 ans en termes de
production et de prix. En 2008, un kWc de panneaux co(tait 4 000€ dans des conditions optimales.
Aujourd’hui, selon les cas, le prix s’établit entre 1 400 et 1 800€. Les prix ont donc été quasiment
divisés par 3 en moins de 10 ans. La réduction du prix des panneaux est liée a diverses causes:
innovations tant sur les concepts que les procédés de fabrication des cellules, prix du silicium,
augmentation des capacités de production mono site, nouveaux designs... .

Cette dynamique baissiere des codts rend la recherche dans 1’énergie photovoltaique d’autant plus
cruciale. Cependant, toute amélioration du procédé de fabrication pour améliorer le rendement de
conversion d’une cellule, ne devrait pas impacter significativement le co(t de cette derniére.

Pour cette raison, les efforts de recherche ont été axés vers de nouvelles architectures et des
concepts innovants basés sur les nanostructures et ont connu un fort développement ces derniéres
années. Néanmoins, jusque maintenant, de nombreux résultats obtenus en recherche n’ont pas été
concrétisés au niveau industriel et la filiere silicium cristallin occupe encore la majeure partie du

marché.

1. Evolution technologique de la cellule photovoltaique au silicium

En 1954, les recherches entreprises conduisirent a la réalisation des premieres cellules solaires
stables au silicium monocristallin, qui atteignaient un rendement de conversion de 6 % [3]. Le
premier emploi notable des cellules solaires consista & fournir de 1’électricité a un satellite avec un
rendement d’environ 10 % [4]. Mais il faudra attendre les années 70 pour que les gouvernements et
les industries investissent dans la technologie photovoltaique. En effet, des efforts ont été consacres
pour réduire les colts de sorte a ce que I'énergie photovoltaique soit également utilisable pour des

applications terrestres. De nouveaux perfectionnements porterent en 1974 le rendement a 15 % [5]

2
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et ce, a travers la formation d’une surface rugueuse a la face avant de la cellule permettant un
meilleur confinement du rayonnement solaire.

Il faudra attendre prés d’une décennie (en 1984) pour que I’université de New South Wales
(UNSW) démontre pour la premiere fois un rendement de 18% [6].

Actuellement, les programmes de recherche et de développement de 1’industric photovoltaique
revétent une extréme importance aux nouveaux procédés de croissance du silicium cristallin, a la
réduction de 1’épaisseur des cellules qui représente 60% du co(t final du module photovoltaique, a
I’optimisation du concept des structures photovoltaiques et a la minimisation des étapes
technologiques de fabrication. Dans ce contexte, la société japonaise Panasonic a pu présenter en
Novembre 2014, la premiére cellule solaire HIT avec un rendement de conversion de 25,6% [7] et
basee sur une conception en hétérostructure ‘silicium cristallin / TCO’ mais dont la performance
résulte de I’insertion de couches de silicium amorphe hydrogéné passivantes. Cette cellule a ainsi
battu le record obtenu sur la cellule PERL de I’UNSW affichant un rendement de 25% en 2009 [8].
Plus récemment, I'ajout d'une couche de passivation a l'arriere d'une cellule solaire classique Al-
BSF a permis 1’émergence d’une nouvelle classe de cellules de type PERC avec un bond significatif
de I'efficacité. A ce propos, le fabricant chinois Longi a annoncé un rendement de conversion
record de 24,06 % [9] pour des cellules solaires PERC. Cette technologie ayant déja été développée
dans de nombreux instituts durant les 5 derniéres années, le rythme d'adoption s'est accéléré et
devrait a court terme remplacer complétement la technologie classique AI-BSF en tant que
technologie standard de I’industrie.

De 20%, le rendement des cellules commerciales pourrait atteindre 26% en suivant une courbe de
progression de +0,6% par an et I’efficacité de conversion tendra & se rapprocher de la limite
théorique de ~29% (Figure.2).

.\-.' L] v T v T ol T v
S 304 ~29 %
o=
3 1 S
S 284
2 4
-
=z -4
% 26 : .
E |  eeiveiro I o
5 24+ mmagansen ~
- PERC <
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Figure. 2 Evolution attendue des rendements de conversion photovoltaique [10]
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En 2015, des chercheurs de I’institut allemand Fraunhofer ISE ont pu atteindre un rendement de
conversion de 25,1% avec des cellules réalisées en utilisant la technologie TOPCon (Tunnel Oxide
Passivated Contact) [11]. Dans cette conception, la face arriere des cellules solaires est constituée
d’une couche de passivation trés réduite (de 10 & 20A) de maniére & laisser passer les porteurs
majoritaires par effet tunnel, sans que les porteurs minoritaires ne se recombinent. Cette technologie
semble tracer la prochaine voie pour un gain d’efficacité des cellules cristallines.

Ces remarquables résultats ont été obtenus grace a 1’optimisation poussée des plusieurs étapes du
procédé de fabrication. Le point commun a 1’amélioration des performances de ces dispositifs
avancés est I’incontournable recours a des techniques de passivation, que ce soit au niveau des

surfaces ou des interfaces.

2. Intérét de la passivation de surface en technologie des cellules photovoltaiques

A travers la passivation de surface des cellules solaires & base de silicium, le but recherché est la
réduction de I’ensemble des sources de recombinaison affectant in fine I’efficacité du dispositif.

En effet, la surface du silicium cristallin représente une forte discontinuité dans le réseau ordonné
d’atomes et génere une densité importante de centres de recombinaison. Ces zones localisées de
défauts vont agir comme des siphons pour les porteurs minoritaires de charge. Lorsqu’une zone se
retrouve en déplétion de porteurs, elle attire les porteurs situés dans les zones adjacentes ayant des
concentrations plus élevées. Le taux de recombinaison est alors directement relié a la vitesse de
recombinaison des porteurs en surface définie pour illustrer la quantité de défauts de surface et son
impact sur les porteurs minoritaires de charge. Pour diminuer la vitesse de recombinaison de
surface, deux voies de passivation peuvent étre envisagées : la passivation par voie chimique dont
I’emploi sur la surface de silicium conduit a combler les liaisons pendantes avec de 1’hydrogene et
la passivation par effet de champ basée sur I’emploi des couches minces diélectriques.

De nombreux exemples de couches diélectriques simples ou en empilements déposées a basse
température ont démontré leur efficacité pour la passivation de surface ; par exemple, le nitrure de
silicium hydrogéné (SiNy :H) [12,13], le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) [14], I’oxynitrure (a-
SiOxNy:H) [15,16], I’alumine (Al,O3) [17] ainsi que de nombreuses combinaisons de couches
diélectriques telles que les empilements SiO./SiNy [18,19] ou Al,O3/SiNy [20] .

L'atténuation des pertes de recombinaison de surface est l'une des stratégies actuelles les plus

importantes dans la recherche de rendements plus élevés.

3. Problématiques

Le dépbt des matériaux de passivation en face arriere des cellules au silicium tels que SiO; ou de

SiNx fait apparaitre des charges positives a I’interface avec le silicium [21]. Ces charges sont a
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I’origine d’une couche d’inversion en surface de silicium de type p [22]. En face arriére, le contact
entre la couche d’inversion et le métal entraine un courant de fuite entre ces deux zones : le courant
collecté par la jonction induite n’est pas réinjecté dans la base mais circule latéralement vers les
contacts. Il apparait alors 1’effet inverse de la passivation par effet de champ qui au lieu de
repousser les porteurs les attire prés des centres de recombinaison. C’est pourquoi, les couches a
base de ces matériaux ne sont pas adéquates pour la face arriere de la cellule photovoltaique au
silicium type p. Cette problématique de couche d’inversion due aux charges positives a donc orienté
la recherche vers d’autres matériaux permettant d’amener des charges négatives a la surface du

silicium.

Parmi ces matériaux, I’oxyde d’aluminium, aussi appelé alumine, de formule chimique Al,Os3,
répond a ce critére. Depuis quelques années, ce matériau a prouvé son efficacité a traiter la surface
du silicium de type p grace a son excellente passivation chimique, en plus des fortes charges
négatives qu’il génere en surface du silicium. L’introduction de ce matériau comme couche de
passivation en face arriére de la cellule solaire a également suscité 1’intérét de nombreuses équipes
de recherche dans le monde. Agostinelli et al. [23,24] et ensuite, Hoex et al. [25,17] ont rapporté
des couches minces Al,O3 en tant que couches de passivation élaborées par ALD.

Le choix du procédé ALD présente 1’avantage de permettre un contrdle trés précis de 1’épaisseur
des couches minces déposées grace a un mécanisme de réaction chimique a la surface du substrat.
Cependant, I’inconvénient majeur de cette technique réside dans sa faible vitesse de dép6t (~40
nm/h) donnant une couche monoatomique par cycle et rendant difficile d’envisager son utilisation
en milieu industriel.

Ainsi et pour pallier & cette seconde problématique, il conviendra d’envisager d’autres techniques

d’élaboration d’alumine adéquates pour une utilisation a grande échelle.

4. Motivations

Des performances de cellules photovoltaiques d’avantage améliorées pour une réduction des cofits
et permettant une diffusion la plus large de cette technologie nécessiteront le développement de
procédés technologiques avec des traitements qui minimisent les pertes de collecte des porteurs de
charge notamment a travers leur recombinaison inévitable sur les surfaces de silicium.

En effet et comme prouvé par les résultats de travaux de laboratoires et instituts internationaux
réputés, une grande partie de I'amélioration obtenue dans les cellules de silicium a été possible
grace a une passivation de surface remarquable. L’usage de couches diélectriques a été largement
démontré pour prévenir ces pertes grace a une combinaison de différents mécanismes de

passivation. Comme sus-mentionné, le developpement de couches d'oxyde daluminium (Al,Os3) par
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la technique ALD est I'une des principales méthodes de passivation de surface au cours des deux
dernieres décennies.

Toutefois, plusieurs méthodes alternatives sont actuellement appliquées pour déposer des couches
d'alumine et reposent généralement sur des techniques CVD et de pulvérisation cathodique qui
présentent egalement des avantages et des inconvénients spécifiques [26]. S’agissant de I'utilisation
de la technique de pulvérisation chimique (spray), méthode qui allie simplicité et moindre codt, elle
n'est a notre connaissance pas bien rapportée dans la littérature.

A cet effet, le travail & mener sera axé sur la recherche de solutions aux problématiques soulevées
précédemment : Expérimenter le matériau Al,O3 et 1’optimisation de ses propriétés optigques,
structurelles, morphologiques et sa qualité de passivation sur la surface du silicium, tenant compte
de son élaboration par la technique spray. Le choix de cette technique de dépdt a été motivé par les
raisons indiquées précédemment (simplicité et codt), en signalant en outre une bonne flexibilité
pour sa mise en ceuvre. L’utilisation, pour le dépot des couches d’alumine, de produits chimiques a
bas prix dans les conditions atmosphériques est trés attrayante du point de vue économique.
Contrairement aux autres techniques de dép6t ayant recours au vide, on peut réaliser par ce procédé
des couches de grandes surfaces et le processus d’élaboration peut étre suivi pas a pas. Tous ces
avantages permettent un meilleur controle des diverses caractéristiques de I’alumine pulvérise.
C’est aussi une base pour combiner ces couches d’alumine quand elles seront optimisées avec
d’autres couches diélectriques dans la passivation de la face arriere du dispositif et de comparer les

performances obtenues avec celles déposées par d’autres techniques (en particulier ALD).

5. Obijectifs et plan de la these

L’objet de cette thése est de conduire une étude expérimentale du phénomene de passivation de
I’alumine, d’optimiser les paramétres de dép6t de la couche Al,O3 appropriée pour la passivation de
surface et d’étudier le comportement de la passivation de bicouches diélectriques sur un substrat de
silicium.

Une partie importante de ce travail sera consacrée a analyser les propriétés des couches minces de
I’alumine élaborée en explorant une nouvelle voie par la méthode de spray. Spécifiqguement a cette
technique, il s’agira de mieux comprendre les propriétés électriques a I’interface Si/Al,O3 et
d’expérimenter diverses conditions (recuits, ambiances, ...) permettant d’améliorer les propriétés de
passivation. Nous présentons dans un autre volet de ce travail la procédure d'élaboration des
couches minces de nitrure de silicium hydrogené par le réacteur de dép6t chimique en phase vapeur
assisté par plasma (PECVD).

Cette étude vise deux objectifs principaux ; a savoir, expliciter I’ensemble des propriétés

électriques, optiques et structurelles des couches minces déposées, d’une part et évaluer la qualité
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de passivation des structures SiNx/Si et SiNx/Al,O3/Si en termes de densité de défauts d’interface et

de densité de charges effectives, d’autre part.

Ainsi, le plan de cette thése se décline comme suit :

Le premier chapitre est consacré a présenter un état de D’art détaillé sur les principes de
fonctionnement des cellules photovoltaiques au silicium ainsi que les technologies de
perfectionnement associées. Nous abordons ensuite les différents facteurs influencant le rendement
de conversion, avec un apercu particulier sur les phénomenes de recombinaison aux surfaces. Enfin,
ce chapitre s’achéve par un rappel des différentes notions fondamentales inhérentes a I'étude de la
passivation de surface et des matériaux de passivation (en particulier Al,O3).

Dans le deuxieme chapitre structuré en deux parties, nous décrivons 1’ensemble des techniques
expérimentales employées. Nous présentons dans une premiére partie les procédures d’élaboration
des couches minces d’Al,O; par la technique spray ultrasonique et de nitrure de silicium (SiNx) par
PECVD. Dans la seconde partie consacrée aux techniques de caractérisation des couches minces
élaborées et de la passivation de surface, nous décrivons plus en détail la structure MIS et mesures
capacité-tension (C-V) utilisées spécifiguement pour étudier les propriétés électriques a 1’interface
Si/AlL0Os.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons les résultats de caractérisation optique, structurale,
morphologique et chimique des couches minces d’alumine et de nitrure de silicium amorphe

hydrogené.

Les résultats des propriétés ¢lectriques a I’interface Si/Al,O3 sont présentés et discutés en fonction

de I’ensemble des paramétres expérimentaux dans le quatriéme chapitre de ce travail.

Le dernier chapitre porte sur I’expérimentation d’une voie novatrice en vue de I’amélioration des
propriétés passivantes (en particulier a travers la durée de vie des porteurs de charge) a I’interface et

de la structure bicouche Al,O3/SiNX.

La conclusion générale synthétise I'essentiel des résultats obtenus sur 1’optimisation de la
passivation de surface pour des applications photovoltaiques et présente des pistes prospectives

susceptibles de constituer la suite a ce travail.
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CHAPITRE | - CONCEPTS THEORIQUES & ETAT DE L’ART

Introduction

Nous commencons ce chapitre par un rappel de quelques concepts de base qui seront utilisés dans ce
travail. D’abord, le fonctionnement d’une cellule solaire au silicium cristallin, ses principaux
parametres caractéristiques, la problématique du rendement imposé par la technologie de fabrication
et les technologies de base utilisées pour I’amélioration de performance de la cellule photovoltaique

industrielle seront brievement exposés.

Un aspect théorique sur les phénomenes de recombinaison qui se trouvent au sein du matériau
donnera une base de la mesure de durée de vie des porteurs minoritaires. Cette mesure constitue un
facteur clé renseignant sur la qualité du matériau pour la réalisation d’une cellule solaire. Ensuite,
deux types de passivation de surface sont présentés : la passivation chimique et la passivation par
effet de champ. L’origine et la distribution des charges au sein de la couche passivante seront
également décrits.

Enfin, les matériaux de passivation seront présentés avec une attention particuliére pour 1’alumine
(Al,O3) et son role dans la passivation de la surface de silicium. Un état de I’art de la passivation

arriére d’une cellule photovoltaique par Al,O3 ou par bicouches diélectriques sera présenté.

1.1 Effet photovoltaique

L'effet photoélectrique est I’émission d’électrons d’un matériau semi-conducteur, lorsqu’il est éclairé.
Les électrons ne sont émis que si la fréquence de la lumiére est suffisamment élevée, alors que leur
nombre, qui détermine I'intensité du courant, est proportionnel a l'intensité de la source lumineuse.
Deux effets sont a distinguer : 1’émission d’électrons proprement dite et la modification de la
conductivité du matériau qui donne I’effet photovoltaique. Cet effet est le principe des cellules
photovoltaiques et est donc fondamental pour la production d'électricité a travers I'énergie solaire.

Le principe de ce phénomeéne a été découvert par Alexandre Edmond Becquerel en 1839. Un siécle
plus tard, Albert Einstein a publié les explications théoriques de 1’effet photoélectrique qui lui
consacrent le prix Nobel de Physique en 1921. Mais ce n’est qu’en 1954 que la premiére cellule
photovoltaique en semi-conducteur a été mise au point par des chercheurs du laboratoire Bell aux
USA permettant d’obtenir un rendement de conversion de 4,5% [1]. Cette réalisation constitue pour
I’industrie spatiale une solution idoine pour satisfaire les besoins en électricité des satellites. Une
cellule photovoltaique convertit directement le rayonnement solaire en électricité. L’absorption des
photons dans un matériau semi-conducteur permet de générer des paires electrons-trous (excitation

d'un électron de la bande de valence vers la bande de conduction) créant une tension ou un courant
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électrique. Le matériau utilisé doit donc a la fois permettre le transfert d’énergie du photon absorbé a
un électron et la collecte de cet €lectron de plus haute énergie par un circuit extérieur. De nombreux
matériaux peuvent potentiellement satisfaire ces conditions pour donner une conversion
photovoltaique. En pratique, les matériaux semi-conducteurs, et plus particulierement le silicium,

sont les plus utilisés, le plus souvent sous la forme d’une homojonction n-p.

1.2 Cellules photovoltaiques au silicium

Le silicium est aujourd’hui le matériau le plus utilise pour fabriquer les cellules photovoltaiques. Ce
matériau se présente sous différentes formes, les plus répandues étant le silicium multicristallin, le
silicium monocristallin et le silicium amorphe.

Le silicium offre de nombreux avantages. Présent en abondance dans la croute terrestre (20%), c’est
un matériau non toxique. Outre ses propriétés semi-conductrices, le silicium présente un oxyde
naturel SiO, qui trouve de nombreuses applications en micro-électronique. Il est aisé de modifier les
propriétés électriques du silicium en introduisant dans la matrice cristalline des atomes dopants tels
que le Bore (induisant un dopage de type P) ou le Phosphore (induisant un dopage de type N). D’un
point de vue photovoltaique, le seul inconvénient du silicium réside dans sa structure électronique qui
présente un gap indirect, Eg = 1.12 eV a température ambiante, correspondant a une longueur d’onde
A= 1107 nm. Par conséquent, I’absorption du rayonnement solaire par le silicium sera plus faible que
celle d’un semi-conducteur a gap direct. Le silicium est produit sous forme de barres appelées
«lingots» de section ronde ou carrée. Ces lingots sont ensuite sciés en fines plagues mises au carré de
300 micrometres d'épaisseur qui sont nommeées «wafers». Les différentes formes sous lesquelles est

employé le silicium dans I’industrie photovoltaique sont :

1.2.1 Silicium monocristallin

Le silicium monocristallin est souvent élaboré par la fusion de zone et le tirage en creuset (méthode
Czochralski) pour obtenir des lingots monocristallins de grande pureté longs de plusieurs meétres et
d'un diamétre allant jusqu'a 300 mm [2,3]. Le silicium monocristallin comporte peu de défauts
recombinants et permet d’obtenir les meilleurs rendements de conversion. Cependant, son élaboration
est lente et colteuse, ce qui constitue un frein a son développement industriel pour les applications

photovoltaiques.

1.2.2 Silicium multi cristallin

Une grande partie de notre travail a été menée avec comme objectif les applications sur le silicium
multicristallin (mc-Si) élaboré au CRTSE (Fig. 1.1), matériau occupant une place prépondérante dans

I’industrie photovoltaique. Nous abordons donc dans ce paragraphe quelques notions spécifiques a ce
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matériau. Dans le but de réduire les colts de production comparativement au silicium monocristallin,

le silicium multi cristallin a été introduit dans I’industrie photovoltaique a partir des années 70.

Figure 1.1 Photo d’une plaquette de silicium multicristallin élaborée au CRTSE

Le silicium multicristallin est élaboré a partir de sources de matériaux moins raffinées. Il se
caractérise par la présence de joints de grains qui introduisent des zones fortement recombinantes et
limitent par conséquent la durée de vie des porteurs (de 1 ps a 100 ps). Ces joints sont constitués par
les surfaces adjacentes de grains d’orientations cristallographiques différentes et contiennent
beaucoup de liaisons pendantes favorisant les centres de recombinaisons. 1l en résulte un rendement
de conversion de 2 a 3% inférieur a celui obtenu par une cellule réalisée en matériau monocristallin.
Jusqu’en 2017, les cellules a base de silicium multicristallin restent prépondérantes dans 1’industrie
photovoltaique (Fig. 1.2). Cependant, la production de cellules mono-c-Si a connu une forte
augmentation (49%) des parts de marché en 2018 et tend a devenir la technologie la plus utilisée a la
fin de I’année 2019 [4].

100%
75% ¢-Si Multi

50%

m c-Si

25% . I I I I -

2013 2014 2015 2016 2017 2018

Figure 1.2 Production des cellules photovoltaiques selon le type de silicium utilisé [4]

1.3 Cellules photovoltaiques a base de couches minces
Les technologies cristallines a base de silicium (multicristallin et monocristallin) sont les plus

utilisées aujourd’hui mais les technologies "couches minces", en particulier silicium amorphe, CIGS
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et CdTe se développent de plus en plus sur le marché. D’autres filiéres basées sur 1’utilisation de
colorants ou de matériaux organiques, encore & leur balbutiements, promettent un bel avenir a
I’énergie photovoltaique.

La part de film mince pour toutes les technologies de couches minces était d'environ 7% en 2018,
contre 18% en 2009 [5]. Les autres technologies n'ayant pas atteint le stade de la production de
masse.

Les cellules a base de CIGS sont généralement sous forme d’une hétérojonction de type
CIGS/CdS/ZnO dans les dispositifs a plus haut rendement. Les rendements record obtenus avec cette
technologie sont de I’ordre de 22.9% pour une cellule, 17.5% pour un module et environ 13.5% pour
les modules industriels [6].

Les cellules a base de CdTe sont en plein développement et elles occupent, depuis 2009, une part
importante du marché des cellules en couches minces avec des rendements qui atteignent les 21%
pour une cellule et 18.6% pour un module photovoltaique [6].

Les inconvénients majeurs des cellules a base de CIGS et de CdTe sont la toxicité du cadmium et du
sélénium et la rareté du tellure et I’indium.

Les cellules a base de silicium amorphe ont comme avantage de fonctionner avec un éclairement
faible, comme a I’intérieur d’une maison mais affichent un rendement assez faible par rapport aux
autres. Elles présentent comme inconvénient un rendement de conversion faible (environ 13%) [6]

par rapport aux autres technologies et une faible durée de vie des panneaux solaires.

Un autre domaine de recherche sur le solaire, plus récent, concerne les cellules photovoltaiques a
base de pérovskites. Il s’agit d’un type de cellule photovoltaique qui comprend un élément chimique
ayant une structure de pérovskite, le plus souvent un hybride organique-inorganique de plomb ou un
halogénure d’étain, dans sa couche active. C’est une nouvelle technologie pleine de promesses, mais
elle se heurte également a des verrous trés importants, comme leur mauvaise résistance a ’eau, effet
de la chaleur et des ultraviolets. Actuellement le rendement record obtenu en laboratoire est de 20.9
% [6].

Les couches minces ont confirmé leur intérét en tant que solution photovoltaique. Cependant, leur
complexité de mise en ceuvre et le manque de connaissances concernant les matériaux utilisés (en

comparaison avec le Si) suggerent que ces technologies ne sont pas encore arrivées a maturite.

1.4 Principe de fonctionnement de la cellule photovoltaique
Le principe d’une cellule photovoltaique est de transformer des photons absorbés par un semi-
conducteur en porteurs de charges électriques (électrons et trous). Cette création de charges va

entrainer la création d’une différence de potentiel aux bornes d’électrodes et d’un courant électrique
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dans un circuit connecté aux électrodes. La figure 1.3 illustre pour une cellule solaire sous

éclairement les régions sieges de la conversion photovoltaique.

Electron

Photons r’ —
F BN | B\

Zone dopée N © ef
g ? Jonction pn

Zone dopée P

Trous

Figure 1. 3 Schéma des diverses zones de conversion d’une cellule photovoltaique

La réalisation d’une jonction pn par sur-dopage du silicium représente le principe de base de la
cellule photovoltaique. La formation d’un champ électrique interne E dans le semi-conducteur permet
de séparer les €lectrons et les trous qui sont générés par 1’absorption de la lumiére dans le matériau.
Le potentiel de ce champ peut étre créé par une jonction p-n avec un méme semi-conducteur que 1’on
appelle homojonction ou une jonction p-n avec deux semi-conducteurs différents que 1’on appelle
hétérojonction. La structure d’une cellule a jonction p-n de type homojonction est décrite dans la
figure 1. 4. Les photons incidents créent des paires électron-trou soit dans une zone électriquement
neutre (p ou n) ou dans la zone de charge d’espace. Dans le premier cas, les porteurs diffusent et
contribuent ainsi au courant dit de diffusion. Le second, I’électron et le trou sont séparés par le
champ électrique et chacun est propulsé dans la région ou il est porteur majoritaire (région n pour
I’¢lectron et région p pour le trou). Ces porteurs donnent naissance a un courant de génération.

Sur la base de I’approximation de la théorie de Boltzmann, il est clairement établi que la densité
totale de courant d’électron dans un semi-conducteur est constituée de la somme des composantes

dérive et diffusion du courant [7]:
dan
h=qnpE+qDy (1.1)

Avec une expression similaire J, pour les trous.
Dans I’équation (I.1), W, représente la mobilité, n la concentration des électrons, E le champ
- - - - - - dn - -
électrique interne, Dy, le coefficient de diffusion et -:i_ le gradient de concentration des électrons.
X
La densite totale du courant circulant en un point quelconque du semi-conducteur est simplement

obtenue en ajoutant les densités de courant des électrons et des trous :
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3-dnse dp (12)

Ces deux contributions donnent naissance a un photo-courant qui contribue au courant inverse de la
diode formée par la jonction. La densité du courant inverse d’une jonction p-n est fonction des
densités de porteurs minoritaires dans les régions neutres de la diode et de la génération de paires
électron-trou dans la zone de charge d’espace. L’éclairement de la jonction entraine la création de
porteurs minoritaires dans les zones neutres et la génération de paires électron-trou dans la zone de

charge d’espace qui augmentent par la suite la densité du courant inverse.

Emetteur —

Zone de charge
d’espace

—’ , .
Contacts métalliaues

Base —>

Figure 1.4 Schéma de structure d’une cellule a jonction pn

1.5 Caractéristiques d’une cellule photovoltaique

Sous éclairement, le courant aux bornes d’une jonction p-n qui constitue une cellule idéale est donné

par la relation suivante :

( 3
| =1, exp(i\pl 1, (1.3)
NTTEN Y

Ou s est le courant de saturation, V est la tension appliquée, n est le facteur d’idéalité de la jonction,
Ion le courant photogenéreé, g la valeur absolue de la charge élémentaire, kg la constante de Boltzmann
et T la température. Pour une cellule réelle, les résistances série Rs et paralléle Rp sont considéréees

non négligeables et 1I’expression (1.3) s’écrit :

([ (qv ) ) V-RI

I =1_|exp -1 -—
SL |\nkBT)| J R, P (1.4)

A partir de la caractéristique 1(V) sous éclairement présentée sur la figure 1.5, les paramétres

importants d’une cellule photovoltaique sont définis comme suit :
Isc est le courant de court-circuit qui correspond au courant obtenu a V=0.

Vocest la tension de circuit ouvert qui correspond a 1=0.
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Im et Vi représentent respectivement le courant et la tension obtenus au point de fonctionnement
maximal (puissance maximale).
Le facteur de forme FF traduit les pertes provoquées par les résistances série Rs et paralléle Rp de la

cellule est définit par I’expression suivante :

Vm.lm (1.5)
FF =

Sous obscurité

Vm VOC

Puissance utile

Courant (A)

Sous éclairement

ISC

Tension (V)

Figure I. 5 Caractéristiques courant-tension sous obscurité et sous éclairement
d’une cellule photovoltaique

Le rendement de conversion photovoltaique n correspond au rapport de la puissance maximale Pmax
délivrée par la cellule sur la puissance incidente P; par une unité de surface S et s’exprimer par la

relation suivante :

P V..l FFV_,

__max _ _~m"'" m _ 'ISC

77 = = =
PS P.S P.S (16)

Le fonctionnement d’une cellule photovoltaique sous éclairement est approximé au niveau €lectrique
par le schéma équivalent figure 1.6. On y retrouve le courant de photogeénération (I,h), la résistance
série (R;), la résistance parallele (Ry) et le courant de saturation Is.

L 5

I I
ph S R
S

Ry

Figure I. 6 Schéma électrique équivalent d’une cellule photovoltaique sous éclairement
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La résistance série Rs est due principalement a la résistance des différentes couches de la cellule. Ce
terme doit idéalement étre le plus faible possible (quelques dizaines de mQ) pour limiter son
influence sur le courant de la cellule. Ceci peut étre réalisé en optimisant le contact métal/
semiconducteur, et en diminuant la résistivité du matériau utilisé. Cependant, un dopage trop élevé
entraine une augmentation de la recombinaison des porteurs.

La résistance paralléle ou de court-circuit Rp traduit quant a elle, la présence d’un courant de fuite a
travers 1’émetteur, causé par un défaut. Ceci est le cas lorsque la diffusion des contacts métalliques a
haute température perce 1’émetteur. Elle peut aussi étre due & un court-circuit sur les bords de la
cellule. Cette valeur devra étre la plus élevée possible (de I’ordre du kQ).

Is le courant de saturation représente le courant de diffusion dans la base et I’émetteur et le courant

de la recombinaison des porteurs au sein de la zone de charge d’espace.

1.6 Problématique du rendement d’une cellule photovoltaique

Le rendement actuel des cellules PV industrielles est compris entre 20 et 23% [8] pour les cellules
conventionnelles au silicium monocristallin et 19 % environ pour les cellules au silicium
multicristallin. La différence entre les cellules PV industrielles et la cellule PERL (élaborée en
laboratoire et qui détient le record de rendement) peut étre expliquée par 1’existence de deux facteurs
clés : le rendement et le colt. En effet, d’une part, certaines pertes limitent le rendement de la
conversion photovoltaique et peuvent étre divisé principalement en deux secteurs soit aux restrictions
purement physiques liées au matériau (silicium), soit aux limitations technologiques induites par le
processus de fabrication [9]. D’autre part, les matériaux et techniques (lithographie, silicium FZ,
double couche antireflet, émetteur sélectif et la passivation) utilisés pour la cellule PV record ne

peuvent pas étre adaptés pour I’industrie car ils sont trop chers.

1.6.1 Pertes physiques

e Les photons possédant une longueur d’onde supérieure a celle associée a la largeur de la
bande interdite du silicium (A > Xg) ne peuvent générer de paires électron-trou et sont donc
perdus.

e Les photons possédant une énergie trop grande par rapport a la largeur de la bande interdite ne
peuvent générés qu’une seule paire électron-trou. L’exces d’énergie est principalement dissipé
en chaleur.

e Le facteur de tension est le rapport entre la tension de circuit ouvert (V) et la tension de gap
(E9).

e Le facteur de forme FF est essentiellement limité par toute sorte de résistance série telles que

la résistance de contact entre le métal et le semi-conducteur, la résistance des doigts de
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métallisation et la résistance de substrat. Minimiser ces résistances au niveau des contacts est
aussi indispensable pour avoir de bonnes performances.

e Recombinaison des porteurs générés soit en surface qui due aux défauts cristallographiques
présents a la surface et a la contamination, soit en volume qui sont dues aux défauts
cristallographiques du substrat, notamment a la présence d’impuretés et de dislocations au
sein du matériau.

1.6.2 Pertes technologiques

e Les pertes de photons par réflexion sur la face avant sont considérés comme un probleme
technologique qui peut étre diminué par la mise en ceuvre de traitements en surface spéciaux et

de couches antireflet.

e Le dépodt de la grille de metallisation sur la face avant de la cellule pour collecter les charges
photogénérées entraine une zone d’ombrage qui est perdue pour la conversion photovoltaique.

Dans le cas des cellules a contacts arriere (RCC- IBC) par exemple le taux d’ombrage est nul.

e L’épaisseur limitée de la cellule peut engendrer I’absorption incompléte de certains photons.
Dans le cas du silicium, du fait de son gap indirect, les photons infrarouges sont particulierement

vulnérables a ce probleme.

e Rendement de collect correspond au rapport entre le nombre de porteurs de charge effectivement
collectés et le nombre total de charges photogénérés. En effet, certains porteurs se recombinent
dans le volume ou a la surface de la cellule, ce phénoméne dépendant directement de la durée de

vie des porteurs minoritaires.

1.7 Technologies de perfectionnement

Les technologies actuelles ont contribué a diminuer significativement les pertes. La figure 1.7
représente la coupe d'une cellule photovoltaique au silicium qui comprend les optimisations

industrielles les plus courantes :
Contact sérigraphie avant (Ag)

Couche antireflet \
Texturisation

Si-Substrat

Contact sérigraphie arriere
Figure 1. 7 Structure d’une cellule photovoltaique industrielle
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1.7.1 Sur la face avant

Les pertes de rayonnement correspondent aux photons réfléchis sur la face avant et a ceux transmis a
travers la cellule sans étre absorbés, sans pouvoir genérer des paires électron/trou. Ceci affecte
fortement le courant de court-circuit I.c, notamment le rendement de la cellule photovoltaique. En
plus de la minimisation du recouvrement de la surface avant par les contacts métalliques qui doit étre
un compromis avec 1’obtention d’une bonne résistance série. La réflectivité de la face avant peut étre
réduite grace a la texturisation et a 1’utilisation d’une couche antireflet (CAR).

Texturisation de la surface

La texturisation de la surface est utilisée pour diminuer la réflectivité de la surface de la cellule. Ce
procédé vise a développer en surface un relief micrométrique, généralement de forme pyramidale. Le
relief créé permet daugmenter la surface et induit des réflexions multiples sur les facettes des
pyramides [10]. La texturation assure ainsi le piégeage d'un maximum de lumiere réduisant les pertes
liées a la réflectivité. Le type de texturation isotropique (indépendant de I’orientation cristalline) ou
anisotropique (dépendant de I’orientation cristalline) suppose 1’utilisation de techniques chimiques
différentes. Les méthodes de texturisation possibles sont :

e Texturisation basique par des solutions : NaOH et KOH, [11].

e Texturisation acide (HF/HNO3z) qui présente I’avantage d’attaquer la surface de facon
isotropique [12].

e Texturisation mécanique [13] et texturisation laser [14].

Toutes ces méthodes peuvent faire passer la réflectivité de 39 % a moins de 10 %.

- Couche antireflet
L’utilisation d’une couche antireflet (CAR) s’impose afin de diminuer davantage la réflectivité. Dans
la structure standard d’une cellule photovoltaique, un oxyde transparent conducteur (TCO) est placé
sur la face avant (face éclairée) de la cellule. Le TCO doit avoir a la fois une excellente transparence
optique pour avoir le maximum de lumiére qui pénetre dans la cellule et une bonne conductivité pour
assurer la collecte des porteurs. Il existe une grande variété d’oxydes transparents conducteurs tels
que les oxydes de zinc, les oxydes d’étain et les oxydes d’indium qui peuvent étre dopés avec un
grand nombre d’éléments atomiques. Pour les cellules a contact arriéere, les TCO en face avant sont
remplacés par des matériaux qui jouent a la fois le rble de couche antireflet et de couche de
passivation de la surface du substrat c-Si. Le nitrure de silicium (SiNx) est généralement utilisé pour
ce type de structure.

- Contacts métalliques face avant
Les contacts métalliques sur 1’émetteur servent a collecter le courant de porteurs photo généres.
Differents procédés sont utilisés pour réaliser les contacts. Dans le cadre des cellules photovoltaiques

industrielles au silicium multicristallin, les contacts sont genéralement réalisés par sérigraphie [15].

20



Chapitre | Concepts théoriques & Etat de I’art

La technique de la sérigraphie consiste en une couche de la péate constituée principalement de
I’argent déposée sur la surface de la cellule, suivie d’un traitement thermique conduisant a la
solidification de la pate et sa densification a la cellule.

1.7.2 Sur la face arriere
- Contacts métalliques face arriére

Le dépdt des contacts sur la face arriére de la cellule s'effectue apres le dépdt des contacts de la face
avant. Les contacts arriére qui sont a base d’aluminium, doivent étre ohmiques et viennent former un
alliage avec le silicium lors de leur recuit. Dans ce cas, il se forme une zone dopée P* sur I’ensemble
de la face arriere de la cellule (on parle donc de champ de surface arriere ou BSF). La résistance des
contacts est un parameétre tres important. La forte résistance des contacts augmente la résistance série
de la cellule et baisse le facteur de forme et le rendement [16].

- La passivation

Sur les surfaces de silicium cristallin, les liaisons électroniques du silicium sont pendantes et
deviennent des centres de recombinaisons pour les porteurs de charges. A ces liaisons s’ajoutent les
impuretés présentes dans le réseau cristallin et les défauts du cristal. La passivation consiste a
améliorer la qualité électronique en surface et en volume en neutralisant les sites actifs, source de
recombinaison. Nous aborderons le concept de passivation de surface avec plus de détail au cours de
ce chapitre.

1.8 Mécanismes de recombinaison

Dans un semi-conducteur, il est possible d’exciter des électrons de la bande de valence vers la bande
de conduction. On parle alors des porteurs en excés An ou Ap par rapport a la concentration
d’équilibre ng ou po. Certains mécanismes interviennent alors pour ramener le cristal a son état
d’équilibre : il s’agit des mécanismes de recombinaison. Ces mécanismes peuvent avoir lieu dans le
volume ou en surface et sont décrits par le taux de recombinaison U, exprimé en cm>.s™ en volume
et en cm2.s™ en surface. Ce taux est proportionnel & la variation de concentration de porteurs par

rapport a 1’équilibre thermique et décrit par 1’équation :

An ,

U_ = —— Pourles électrons (1.7)
Tn
A

u, = 2P pour les trous (1.8)
T

p
Avec An et Ap la concentration d’électrons et des trous en exces, t la durée de vie des porteurs. Nous
étudierons les durées de vie associées aux différents mécanismes de recombinaison observés dans le

silicium.
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1.8.1 Recombinaisons Shockley Read Hall (SRH)

Ce premier mécanisme est le mode de recombinaison dominant dans le silicium, il a été décrit pour la
premiére fois par Shockley et Read en 1952 [17]. Dans ce modeéle, la recombinaison ne se fait pas par
transition directe d’un électron de la bande de conduction vers la bande de valence mais par
I’intermédiaire d’un centre de recombinaison dont le niveau d’énergie est situé dans la bande
interdite. Nous le décrirons ici avec un seul centre de recombinaison monovalent c’est-a-dire un

défaut ne pouvant avoir que deux états de charge. On écrit alors le taux de recombinaison SRH:

2
o,0, V. N (n.p-n;)

U] =
SRH ap.(n+ n)+o_ .(p+p,) (1.9)

Avec o eto  les sections efficaces de capture du centre de recombinaison pour les €lectrons et les
trous respectivement, v, la vitesse thermique des porteurs, n, la concentration de porteurs intrinseques,
N, la densite de centres de recombinaison, n et p les concentrations des porteurs tels que n = n, + An
et p=p,+Ap, n, et p, les concentrations de porteurs a 1’équilibre, An et Ap les concentrations de

porteurs en exces, et n, et p, les concentrations décrites par les équations :
n,=n.exp(E, —E)/kT (1.10)
p, = pi.exp(Ei—ET)/kT (1.11)
Avec E_ I’énergie du piege, E, I’énergie intrinseque qui correspond a la position énergétique du
niveau de fermi dans le silicium et se situe généeralement trés proche du milieu de la bande interdite, k

la constance de Boltzmann et T la température. L’énergie libérée durant la recombinaison est

transmise au réseau par I’émission d’un phonon. Ce mécanisme est présente sur la figure 1.8.

Phonon

Figure 1. 8 Recombinaison SRH via un défaut dans le gap et I’énergie
libérée durant la recombinaison
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En utilisant les équations (1-5), (I-6) et (I-7), on déduit la durée de vie SRH comme :

AN 28 (n,+An+n)+7_.(p,+An+p,)
Tspu = = (1.12)
U (n,+ p, +An)

Avec Thy = et o = (1.13)

Les limites de 1’équation (I.12) correspondant aux cas de forte et faible injection sont:

e Enforteinjection:An>>p, oulAp >>no onaura 7. . = Tt (1.14)
0 0

Pour le silicium de type p: 7, =7 (1.15)

e En faible injection : An<<py

Pour lesiliciumde typen: 7 = T, (1.16)

1.8.2 Recombinaisons en surface

Par analogie avec les recombinaisons en volume, on peut décrire I’équivalent en surface. On
considere alors la surface comme un défaut bidimensionnel du cristal (ou une rupture de périodicité

du cristal causant I’apparition de liaisons pendantes et/ou 1’adsorption d’impuretés sur la surface).

'i

>X

Figure I. 9 Recombinaisons en surface de silicium via les défauts d’interfaces

La recombinaison de surface est souvent décrite via le mécanisme SRH en choisissant d’intégrer la

distribution des défauts a la surface (Dit) et les sections de capture efficace o (E) et o (E) en

fonction de I’énergie (Fig. 1.9). On peut définir le taux de recombinaison en surface u ."' en utilisant

le méme formalisme que pour le volume, mais en considérant les concentrations de porteurs en

surface. On obtient alors [18]:
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Surf surf surf surf
S_USRH SpO.SnO.(n0 +p, +An )

= surf surf surf surf (|17)
An Spo.(n +n; )+Sno.(p +p, )

surf surf

AvecS, s =0 v, N'"et S =o v N ayantladimension de vitesses de recombinaison

0 th" " T Ny n’" th

en surface (cm/s) et N.*" la densité de défauts surfaciques (en cm®). Les valeurs de recombinaison

de surface sont comprises entre 10° cm/s pour du silicium non passivé et 10? cm/s, voire inférieures a

10 cm/s pour du silicium trés bien passiveé.

1.8.3 Recombinaisons radiatives

La recombinaison des porteurs en exces peut également se faire directement bande a bande [17].
Dans un matériau a gap direct ce type de transition est tres probable et 1’énergie résultant de la
recombinaison est évacuée en totalité par I’émission d’un photon de fréquence v telle que hv ~Ec-Ev
(la différence d’énergie entre la bande de conduction BC et de valence BV. Fig. 1.10). Dans un
matériau a gap indirect, cela nécessite I’émission de phonons afin de conserver la quantité de

mouvement. C’est le mécanisme inverse de 1’absorption. Il est décrit par la relation suivante :

U,,=#8.(n.p-n) (1.18)
EA
Ec

Phonon

EV VV\") Ey

Jriorn”

> k

Figure I. 10 Recombinaison radiative dans un semi-conducteur a gap indirect
et I’émission simultanée d’un photon et d’un phonon

La durée de vie associée au taux de recombinaison radiatif s’exprime par :

A 1
L (1.19)

U ., B.(n, + p,+An)

Avec U,yq le taux de recombinaison radiative et f le coefficient de recombinaison radiative ~9,5x10

15 em®s dans le silicium.
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1.8.4 Recombinaisons Auger

Le dernier mécanisme de recombinaison est le mécanisme Auger [19]. Les porteurs se recombinent
bande & bande, mais contrairement a la désexcitation radiative, 1’énergie libérée est transmise a un
troisieme porteur qui se retrouve excité dans un niveau supérieur de la bande de conduction dans le
cas d’un électron ou un niveau plus profond de la bande de valence dans le cas d’un trou. Le

troisieme porteur se thermalise alors en émettant un ou plusieurs phonons (Fig. 1.11).

/ Phonon

Ec

Ev S
Phonof\/v\/ i

Figure I. 11 Recombinaison Auger

Du fait de I’interaction a trois particules, ¢’est un mécanisme qui va dominer lorsque la concentration

de porteurs va étre importante (fort dopage ou forte injection). Il est décrit par I’équation [20] :

U :(n.p—niz).(Cp.erCn.n) (1.20)

Auger

La durée de vie associée au mécanisme de recombinaison est donnée par la formule suivante (pour un

semi-conducteur de type p):

An 2 2 2 277t
- = [Cp.(p0 +2p, An+ANn°)+C _.(n, +2n,.An+An ] (1.21)

Avec Upyger le taux de recombinaison Auger, C, et Cy, les coefficients Auger pour les électrons et les
trous dont les valeurs mesurées expérimentalement sont C, = 9, 9.10°* cm®s ™' et C, = 2, 8.10"'
cm®.s™' 4 300K [21].

En forte injection I’équation (I1.21) se simplifie en :

- =—=[(Cp+Cn).An2]_l (1.22)
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1.8.5 Durée de vie en volume et longueur de diffusion

A partir des différents taux de recombinaison en volume que nous venons de décrire (SRH, Auger et

radiatif), nous pouvons exprimer un taux de recombinaison en volume Uy par :

U =U + U + U (1.23)

bulk SRH rad Auger

I permet de définir une durée de vie en volume t volume (parfois également notee ,

1 An 1 1 1
= = + + (1.24)

Tbulk U bulk TSRH Trad z-Auger

Cette durée de vie en volume nous permet de définir la notion de longueur de diffusion des porteurs
minoritaires qui représente la distance moyenne que peut parcourir un porteur photogénéré avant de

se recombiner. Elle est définie par la formule suivante :

L. =4/D.1 (1.25)

diff " bulk

Avec D le coefficient de diffusion et z,y la durée de vie des porteurs minoritaires en volume.

La figure 1.12 représente les différentes composantes de la durée de vie en volume en fonction du
niveau d’injection pour un silicium de type p, d’épaisseur 300 um et un dopage de 10" cm®. La
durée de vie en volume est calculée a partir de 1’équation (1.24) et des équations (1.12), (1.19) et (1.21)
qui représentent respectivement la durée de vie SRH, radiative et Auger. Ces différentes durées de
vie varient differemment en fonction de la concentration de porteurs en excés présents dans le
matériau. Ainsi, pour une faible concentration de porteurs en exces, les recombinaisons de type SRH
vont étre prépondérantes et pour des concentrations plus élevées, les recombinaisons Auger
domineront. Comme le gap de c-Si est indirect, un phonon doit nécessairement étre impliqué dans la
transition, la probabilité des transitions radiatives est donc relativement faible. Le coefficient de
recombinaison radiative 8 mesuré expérimentalement vaut 9,5.10 “cm .5 & 300K soit environ 10°
fois moins que pour les matériaux a gap direct. La valeur du coefficient $ peut 1égérement varier avec
la température et le dopage. Toutefois, le taux de recombinaison radiative n’est que trés rarement le
terme dominant dans la recombinaison totale. Par conséquent, la durée de vie radiative est toujours

supérieure aux durées de vie Auger et SRH.
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Figure I. 12 L’évolution de la durée de vie de SRH, Auger et radiative en fonction
de la concentration de porteurs en exces [22]

1.8.6 Durée de vie effective

Le taux de recombinaison effectif U est utilisé afin de tenir compte de tous les effets présents en

volume et des recombinaisons de surface. Il est défini comme :

U _ U n U n U n U surface n U surface (|26)

eff SRH rad Auger avant arriere

Ce taux de recombinaison correspond une durée de vie effective définie par :

An An An An Ans
= + + + (1.27)

Teff z-SRH 2-rad z-Auger 2-surface

Le taux de recombinaison aux deux surfaces de substrat a été étudié pour différentes épaisseurs W et
vitesses de recombinaison S par Sproul [23]. Il s’exprime par

An S AN JAn
S _ avant S arriere S
= + (1.28)
T W W
surface
Avec s et s les vitesses de recombinaison en surface avant et arriére.

avant arriére

En supposant que la concentration des porteurs a la surface est égale a celle de volume An=Ans (ce
qui est valable pour une bonne passivation des surfaces) et qu’on a la méme vitesse de recombinaison

S des porteurs sur les deux surfaces, 1’équation (1.27) devient d’aprés [23] :
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1 1 1 1 2.5
= + + + (1.29)

2-eff TSRH Trad TAuger

La qualit¢ d’une surface est généralement donnée par la valeur de la vitesse de recombinaison de

surface (contrairement a la durée de vie pour le volume). Dans le simple cas ou I’échantillon

d’épaisseur (W) possede une durée de vie constante (r,) et une faible vitesse de recombinaison (S)

sur chaque surface, la durée de vie effective (-, ) est donnée par [18]:

_ . (1.30)

1.9 Conception de la passivation de surface

Aprés avoir explicité les phénoménes de la recombinaison, I’impact de la réduction de la
recombinaison pour obtenir un rendement de conversion plus éleve des cellules solaires sera
brievement discuté. Les plaquettes de silicium représentent environ la moitié du codt des cellules
solaires c-Si actuelles [24]. La réduction de I'épaisseur de la plaquette coupée entrainerait une
utilisation plus efficace des lingots de silicium, ce qui améliorerait le colt en $/W, si I'efficacité de la
PV pouvait étre maintenue. En raison des réductions continues de I'épaisseur de la plaquette, la
passivation de surface devient de plus en plus importante. La réduction des pertes de recombinaison
de surface au niveau de la surface arriere (Sesr, arricre) de la cellule solaire a plaquette Si devient
impérative lorsque I'épaisseur de la plaquette est réduite.

La norme actuelle de I'industrie en face arriére de la cellule solaire est toujours avec Al-BSF ou Ses,
arriere €St d'environ 500 a 1000 cm/s et une epaisseur de substrat d'environ 180 um. La réduction de
Seft. arriere @ <100 cm/s entraine une amélioration efficace du rendement de la cellule solaire sans
modifier aucun autre paramétre [25,26]. L’incorporation de diélectriques de passivation de surface a
I’arriére peut entrainer une réduction impérative du Ses €t une augmentation de la réflexion optique
sur la surface arriére [26].

Il est également important de comprendre 1I’importance de la réduction de Sefr, a I’arriere des cellules
solaires en utilisant des substrats de silicium a durée de vie plus importante. Cette réduction devient
plus efficace lorsque les pertes de recombinaison dans le matériau en volume sont faibles. Par
exemple, pour le silicium multicristallin (durées effectives de 10 a 150 ps), la réduction de Sefr, @
I'arriere semble étre efficace pour permettre des rendements plus élevés, mais I'impact est grandement
amplifié lorsqu’on utilise le silicium monocristallin avec une durée de vie en volume élevée (la durée

de vie effective se situe entre 100 et 5000 ps).
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Une passivation de surface optimisée a la fois a 1’avant et a I’arriere de la cellule photovoltaique a un
impact significatif sur son rendement de conversion. Ce dernier devient plus important par la
réduction de Se, @ I'avant et surtout lorsque l'arriére est bien passivé. Aujourd'hui, pour des émetteurs
homogeénes avec une résistance de 70-100 /., la vitesse de recombinaison de surface avant Se, est
généralement de l'ordre de 10%-10° cm/s [27] en fonction des conditions de diffusion et des
performances de passivation. La nécessité de reduire Ses avant devient trés critique pour obtenir un
rendement plus élevé. 1l est évident a partir de la figure 1.13 que I'efficacité d'une cellule solaire c-Si
a faible Sefr, & l'arriére (10-100 cm/s) peut encore étre améliorée de plus de 1% en réduisant Ses en
face avant a 10° cm/s par rapport a I'état actuel de I'art de 10%-10° cm/s.
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Figure I. 13 Rendement simulé d’une cellule solaire en fonction de s a la face avant
pour plusieurs valeurs de se en face arriére 28]

La réduction de Se peut étre obtenue en utilisant un profil d'émetteur optimisé associé a une
passivation de haute qualité. L’optimisation de la passivation de surface se traduit par une réduction
de la densité des défauts de surface et d’interface qui a un impact significatif sur la performance de

la cellule photovoltaique.
1.9.1 Densité des défauts de surface et d’interface

Le silicium a une structure cristalline dans laquelle chaque atome de silicium est relié a quatre autres
atomes de silicium, avec une distance interatomique de I’ordre de 2.352 A [29]. L oxyde de silicium
(SiOy) a une structure amorphe dans laquelle chaque atome de silicium est relié a quatre atomes
d’oxygene, avec une distance interatomique Si-O de ’ordre de 1.6 a 1.8 A, inférieure a celle du
silicium cristallin. Ces différences de structures auront deux conséquences : le passage du silicium
cristallin (Si-Siy) a I’oxyde de silicium amorphe (Si-O,4) va se faire sur quelques couches atomiques
[30], pouvant s’étendre sur environ 2 a 10A [31,32]. Le désaccord de maille entre silicium et SiO,

entraine ainsi des contraintes locales laissant des liaisons pendantes de silicium proche de I’interface ;
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ces dernieres sont a priori les candidats les plus plausibles pour expliquer la présence de niveaux
d'énergie accessibles par les porteurs dans la bande interdite du SiO,, constituant ainsi des défauts
électriquement actifs. Ces liaisons pendantes ont été mises en évidence par les travaux de Nishi [33]
suite a des mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE), qui leur a donné le nom de
centre Py, pour centre paramagnétique de site de résonance d’indice b. Deux types de centres Py, ont
été mis en évidence : les Py et les Pp;. Les Ppo correspondent a la formule chimique *Si=Si3 (le
symbole ¢ représente un électron non apparié) [33], alors que la nature Py,; correspond a une structure

de type Si=Si,O (Fig. 1.14) [34].
'\

%\ sio,
©
“ \ /@ \| si (100)
\

/\/\/\/@\

Figure I. 14 Représentation schématique des liaisons pendantes et configuration des piéges de type pyo et pp:

Les études réalisées par RPE [35] ont permis de localiser les densités d’états d’interfaces introduites
par ces deux types de défauts de nature amphotére (capable de piéger des électrons et des trous),
comme indiqués sur la figure 1.15, le défaut de type Py est électriquement actif et possede deux
niveaux d'énergie au sein du gap du silicium. Il se comporte soit comme donneur soit comme
accepteur; dans le premier cas le niveau d'énergie se situe a environ 0,25 eV et dans le second cas a
0,85 eV au-dessus de la bande de valence [36], alors que les Py, introduisent des densités d’états plus

proches de la bande de valence et écartés de seulement quelques meV.

= Type donneur
—— Type accepteur PbU

= Type donneur
= Type accepteur Pb1

Densite d'etat d'interface {a.u)
Densite d'état d'interface {a.u)

A A
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0

Bande interdite de silicium (eV) Bande interdite de silicium (eV)

Figure I. 15 Représentation schématique de la densité d’état d’interface pour des piéges de type puo €t Pn1

Ceux de type donneur sont des piéges positifs qui, une fois rempli par un électron, deviennent

neutres. Ceux de type accepteur sont des pieéges neutres qui deviennent négatifs lorsqu’ils sont
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remplis par un électron. Dans le paragraphe précédent, il a été rapporté que sur les surfaces de
silicium, le réseau cristallin peut s’interrompre brutalement. Certaines liaisons pendantes deviennent
des centres de recombinaison pour les porteurs de charge. A ces liaisons s’ajoutent les impuretés
présentes dans le réseau cristallin et les défauts du cristal (dislocations, ...).
Dans la pratique, il existe deux mécanismes fondamentaux pour minimiser les recombinaisons a la
surface du silicium :

- Passivation chimique (neutralisation les défauts d’interface)

- Passivation par effet de champ

1.9.2 Passivation chimique

La passivation chimique est nécessaire pour voir un impact de la passivation a effet de champ sur le
niveau global de la passivation de surface. La passivation chimique se développe en appliquant un
film mince sur la surface en raison de la formation de liaisons chimiques saturées au niveau de
centres de recombinaison par la formation de liaisons Si-H, ou I'nydrogéne est fourni & I'interface lors
du dépdt d'une couche. L hydrogeéne peut jouer le role d’élément de passivation et s’avere alors
beaucoup plus efficace que ’oxygene en venant combler la plupart des liaisons pendantes apres un
recuit. L’impact de la passivation chimique est évalué en regardant 1’évolution de la densité de
défauts d’interface Dj; (E) situés dans la bande interdite de silicium. La diminution de la densité de
défauts d’interface va réduire la probabilité de recombinaison des porteurs en surface et ainsi leur

vitesse de recombinaison. Il en résulte une augmentation de leur durée de vie.
1.9.3 Passivation par effet de champ

La passivation a effet de champ décrit le mécanisme de protection des porteurs minoritaires de la
surface de Si par un champ électrique qui peut provenir de profils de dopants dans le silicium ou de
charges intégrées dans des matériaux de passivation diélectriques (appelée densité de charge fixe). Ce
processus de passivation est complémentaire avec le précédent, pour lequel la probabilité de
recombinaison en surface est diminuée, non pas comme dans le cas de la passivation chimique par la
diminution de la densité des centres de recombinaison potentiels, mais par la diminution de la densité
de porteurs pouvant y avoir acces. Pour donner un exemple d'un matériau de passivation important,
les couches minces de SiNx sont couramment adoptées comme matériau de passivation de surface
pour la face avant des cellules solaires de type n fortement dopées en raison de leur densité de charge
fixe positive. Pour atteindre un niveau élevé de passivation de surface de silicium type p, une couche
de passivation a densité élevée de charge fixe positive ou négative est nécessaire. A cet égard,
plusieurs couches et bicouches minces diélectriques ont été étudiées, par exemple SiO,/SiNx et en
particulier les couches d’Al,O3 ont attiré I'attention remarquable en raison de leur densité de charge

fixe négative élevee qui suggere la viabilité des couches de passivation.
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1.9.4 Origine des charges a travers de la couche passivante
Le tableau (l.1) récapitule 1’origine des charges positives ou négatives au sein des couches de

passivation et les interfaces de SiO,/Si et Al,O5/SiO,.

Tableau 1.1 : Résumé de I’origine des charges au sein des couches de passivation et les interfaces

Localisation Origine des charges

Interface SiO,/Si Vacance d’oxygene (O7)

" Au sein de 1’Al,03 Aluminium interstitiel (AI"®)
Charges positives

Interface SiO,/Si Pieges de type donneur (+/0)

Interface Al,O3/SiO,

AU sein du SiO, Oxygene interstitiel (O)

Interface Al,O3/SiO, Vacance d’ Aluminium (A13')

Au sein de I’Al,03

Interface Al,04/SiO, Hydrogéne interstitiel (H")

Charges négatives

Interface Al,03/SiO; Hydroxyde interstitiel (OH")
Interface Al,O3/SiO» Anions AlSi;Og et AISiO4 liés
Au sein du SiO; aux aluminosilicates AlO4
Interface Al,03/SiO, Pieges de type accepteur (0/-)

1.9.5 Différents types de charges dans la couche passivante

Un oxyde possede un certain nombre de charges réparties entre son volume, ses interfaces avec le
contact métallique et le semiconducteur. La quantité de charges ainsi que leur nature et répartition
dépendent de la nature de I’oxyde, des éléments d’interface mais aussi de la technique de dépot
utilisée.

Certain oxydes vont générer des charges fixes d’interface positives ou négatives suivant la nature du
matériau sur lequel ils sont déposés. Dans le cas de 1’oxyde de silicium, ces charges vont étre
positives sur du silicium. Pour I’oxyde d’aluminium, ces charges sont négatives sur de 1’oxyde de
silicium [37]. On distingue quatre types de charges : les charges fixes, les charges piégées, les

charges mobiles ioniques et les charges des états d’interface comme illustrés sur la figure 1.16.
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Figure I. 16 Répartition des charges au sein de 1’Al,O3 déposé sur du silicium type-p

Les charges de surface Qs sont localisées dans le semi-conducteur, et les charges d'oxyde peuvent

étre regroupées en quatre catégories :

Les charges de piege d'oxyde Qo: qui proviennent essenticllement de défauts de steechiométrie
dans le matériau. Leur signe dépend alors de la nature de I’élément manquant.

Les charges mobiles Q. quant a elles, proviennent d’impuretés ionisées comme par exemple, des
contaminations métalliques issues des chambres de réaction ou d’éléments présents dans les
précurseurs, comme du sodium ou de I’hydrogéne. Ces charges sont mobiles dans 1’oxyde mais
généralement avec un temps de réponse long.

Les charges fixes Qf correspondent a des défauts de steechiométrie. Elles sont donc trés
influencées par les conditions de nettoyage avant dép6t, par le processus de dép6t ainsi que par le
recuit aprés dépot, elles se trouvent généralement proche de I’interface et peuvent étre positive ou
négative.

Les charges d’interface Qi: sont généralement issues du remplissage des états d’interface en
fonction de la courbure de bande et du niveau de Fermi. Ces charges sont caractérisées par des
états d'énergie se situant dans le gap du silicium et possédent un temps de réponse court. Les
charges d’interface et les charges fixes sont toutes les deux situées a I’interface, et ’ensemble de

ces charges est appelé densité de charges d’état de surface.

L'ensemble de ces charges est appelé la charge totale, Q total qui peut-étre renommée en Q. densité

des charges effectives définie par la relation :

Qeff = Qf + Qm + Qot + Qit (|31)
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1.9.6 Matériaux de passivation de surface

Les matériaux de passivation de surface les plus importants utilisés dans 1’industrie de photovoltaique

incluent SiO,, a-Si:H et a-SiNx: H. Compte tenu des progrés récents, Al,O3 est ajouté a cette liste.

a. L’oxyde de silicium

La premiere couche de passivation étudiée était I’oxyde de silicium naturel (SiO). La croissance de
la couche d'oxyde sur la surface de silicium peut étre effectuée par une oxydation thermique ou
humide [38]. La passivation par I’oxyde thermique permet d’atteindre des vitesses de recombinaison
de surface effectives inférieures a 10 cm/s. Le phénomeéne principal lié a la passivation obtenue a
partir d’oxyde de silicium consiste a réduire la densité d’états d’interface (Dit = 10 cm 2 eV ) [39].
Les charges fixes positives constatées a I’interface avec le silicium sont de 1’ordre de 10* cm™ [40].
Cependant, les hautes températures d’oxydation (950°C - 1000°C) peuvent endommager le silicium
et réduire les durées de vie en volume [41]. De plus, de tels budgets thermiques engendrent des codts
de fabrication élevés. Des techniques basses températures de type PECVD [42] ou par voie chimique
[43] ont alors été étudiées. Toutefois, les interfaces obtenues présentent des propriétés de passivation

moindres que celles réalisées par I'oxydation thermique.

b. Le silicium amorphe hydrogéneé (a-Si:H)

Ce matériau conduit a d'excellentes propriétés de passivation avec S aussi faible que 2 cm/s
[44,45]. Les propriétés du matériau a-Si:H élaboré par PECVD ont été étudiées en profondeur pour
des applications telles que les cellules solaires en couches minces [46]. Cette connaissance est
également utile pour I'optimisation et la compréhension des propriétés de I'a-Si:H pour la technologie
de silicium cristallin. En particulier, les cellules solaires a hétérojonction ont attiré une attention
considérable ces derniéres années [47]. Les processus de diffusion de dopants a haute température ont
été remplacés par le dépdt des couches de 1’a-Si:H a basse température. Des rendements de 23,7%
ont été obtenus gréce a I’utilisation de ces couches amorphes [48]. Les limites de ’application de
films de a-Si:H comme couche de passivation de surface sont les effets d’absorption et le manque de
stabilité thermique lors de processus a haute température. Ce dernier est un obstacle a I'utilisation d’

a-Si:H dans les cellules solaires standards.
c. Nitrure de silicium hydrogéné (SiNy :H)

Une attention importante a été menée depuis quelques années pour passiver la surface par une
technique basse température (T < 500 °C). La technique la plus connue est fondée sur le depdt
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) d’une couche de nitrure de silicium. Cette
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technique permet d’obtenir une excellente qualité de passivation sur surface de type p surtout sur des
surfaces de faible résistivité [49] et egalement sur les surfaces fortement dopées. Le dépot d’une
couche de SiNx par PECVD a démontré une meilleure stabilité de la couche contre le rayonnement
UV [50] ainsi qu’une meilleure stabilité thermique [51]. En général, les couches minces de nitrure de
silicium présentent un indice de réfraction compris entre 1.95 (stoechiométrie) et 2.4 (riche en Si). La
variation du taux d’azote et d’hydrogéne permet de controler efficacement son indice et d’en faire
conjointement une couche anti-réfléchissante optimale. Si la densité de défauts d’interface avec le
silicium est plus élevée que celle obtenue par oxydation thermique, les charges fixes induites sont
d’un ordre de grandeur supérieur (10%? ¢m™), ce qui permet d’obtenir une passivation par effet de

champ plus efficace [52].

Cependant un dépot de SiNy ou de SiO, fait apparaitre des charges positives a ’interface avec le
silicium [53]. Ces charges positives sont a 1’origine d’un courant parasite lorsque la passivation est

réalisée sur une surface de type p [54].

d. L’oxyde d’aluminium

Les premiers tests de 1’Al,O3 en tant que couche de passivation de surface ont été réalisés par Hezel
et Jaeger en 1989 [55]. Cette étude a montré la forte densité de charges négatives effectives de
I’alumine sur le silicium a Qefr =—3 x 10" cm™. En 2006, il a été démontré que les couches d’Al,0s
peuvent induire une excellente passivation de surface (chimique et passivation par effet de champ)
pour les cellules solaires [56]. La passivation par effet de champ est causée par un effet de la densité
de charge fixe négative dans la gamme de 2x10* & 5x10* cm™. Quant & la passivation chimique,
elle est le résultat de la présence d’une densité de défauts de ~ 1x10*" cm%eV!, pour les couches
d’Al,03 déposé par la technique de dépdt de couche atomique, ALD (Atomic Layer Déposition), de
type thermique (Th-ALD) ou de type plasma (PE-ALD) [57]. A cause de la présence de charges fixes
négatives, 1’Al,0O3 est essentiellement utilisée sur des surfaces de type p. La caractérisation de la
qualit¢ d’une passivation se fait soit par la mesure de la durée de vie effective des porteurs
minoritaires de charges qui doit étre la plus élevée possible, soit par la vitesse de recombinaison
effective qui doit étre la plus faible possible. Ces valeurs dépendent du type de substrat, de son
dopage et du type de polissage. L’efficacité de I’alumine a aussi été montrée sur du silicium trés dopé
(cas typique de I'émetteur des cellules). Les parametres utilisés sont alors la densité de courant de
saturation de 1’émetteur Jo. ainsi que la tension en circuit ouvert V,.. Une bonne passivation se traduit
par un Jo. le plus faible possible et un V. le plus élevé possible. Dans le cas de fort dopage, la durée
de vie ou la vitesse de recombinaison ne permettent pas d’évaluer efficacement la passivation de
surface. Actuellement, la plupart des concepts de cellules solaires comportant un systéeme de

passivation de surface a base de 1’Al,O3 adoptent des combinaisons de couches diélectriques. Du
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point de vue d’une couche de passivation Al,Oz;, deux types de combinaison de couches sont
généralement pris en compte: une couche intermédiaire en SiO; entre Al,Oj et la surface Si, qui sont
intentionnellement introduits et une couche de SiNx ou SiO; sur la couche Al,Os. Les combinaisons
Al,O3; a base de couche intermédiaire SiO, permettent de contréler les propriétés d'interface, par
exemple en terme d’adaptation de surface plus stable avant le dépot de 1’Al,O3 [58] et en terme de
contrdle la passivation de I'effet de champ (densité de charge fixe) de 1’Al,O3 [53]. La passivation,
aussi bien sur surface dopée ou non dopée, permet une utilisation de 1’alumine sur les structures PN

ou NP, en face avant ou en face arriére.
1.9.7 Passivation arriére d’une cellule photovoltaique
1.9.7.1 Technologie ‘Back Surface Field’ (BSF)

La cellule Al-BSF (Fig. 1.17) est la forme de cellule la plus simple encore utilisée [59]. En face
avant, elle est texturisée, comporte un émetteur n* dopé au phosphore (pour des cellules de type p),
une couche antireflet et des contacts sérigraphies. En face arriére, une pate d’aluminium est déposee
par sérigraphie sur toute la surface, et la cellule subit un recuit a haute température (firing) qui permet
I’inter-diffusion de I’aluminium et du silicium et forme une couche eutectique a I’interface. L’ intérét
est a la fois de former un contact ohmique peu résistif, et de d’utiliser I’aluminium diffusé en face
arriére de 1’absorbeur en silicium comme une source de dopants de type p, créant une zone dopée p*
qui, par différence de potentiel électrochimique avec 1’absorbeur moins dopé, va repousser les
porteurs minoritaires loin de 1’interface Al-Si afin de limiter les recombinaisons surfaciques. Cette
région est souvent nommeée Back Surface Field (BSF), bien que cette appellation soit sujette a débats
a cause du mécanisme de répulsion des porteurs minoritaires qui ne viendrait pas nécessairement
d’un champ électrique [60].

Les cellules solaires conventionnelles utilisant la technologie BSF ont une vitesse de recombinaison
de surface arriere généralement supérieure a 250 cm/s. Cette valeur élevée est I’un des principaux
facteurs limitant le rendement des cellules solaires. Les valeurs typiques de vitesse de recombinaison
pour un métal directement en contact avec la surface de silicium peuvent étre > 105 cm/s. De plus,
une cellule avec BSF compléte présente également une faible réflectance de la surface arriere (BSR),

avec des valeurs typiques inférieures a 75%.

Emetteur

Silicium
—» Al-BSF

Contact arriere en Al

Figure I. 17 Schéma d'une cellule solaire avec BSF sur toute la surface arriére
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1.9.7.2 Technologie BSF localisé (LBSF)

Une cellule avec BSF localisé (Fig. 1.18) est une amélioration substantielle par rapport aux structures
completes de BSF. Un pourcentage élevé de rendement est pour la surface arriére passivée avec un
diélectrique. Cela contribue a I'amélioration électriquement et optiqguement des performances de la
cellule. Les diélectriques les plus utilisés pour la cellule photovoltaique (SiOx, SiNx, Al,O3) ont en
effet des propriétés passivantes bien supérieures aux métaux et permettent, grace a leur I’indice de
réfraction, d’améliorer la réflectivité de la lumiere. Un autre point fort de cette architecture est la
grande proximité de son procédé de fabrication avec celui de la cellule AI-BSF [61] : les étapes
(polissage, texturisation, dép6t de couche antireflet, sérigraphie, recuit) sont identiques, et seules
deux principales étapes sont ajoutées dans le procédé PERC : le dépot d’une couche diélectrique (ou
la croissance d’oxyde thermique) en face arriére, et I’ouverture localisée des diélectriques, par voie

chimique ou a I’aide d’un laser.

’\/\/\/\/\/\/\/ .
N N N N NN NN 7Ny
Emetteur n*

p-Si LBSF

H Couche

Contact arriere en Al dlelectrlque

Figure I. 18 Schéma d’une cellule solaire avec BSF localisé

a. Passivation arriere par SiO, thermique

Le SiO, thermique est le diélectrique le plus utilisé dans l'industrie photovoltaique et présente
plusieurs avantages lorsqu'il est utilisé sur des substrats de silicium cristallin. Dans n'importe quel
matériau, les surfaces sont considérées comme la région la plus imparfaite. La passivation par des
couches diélectriques est donc considérée comme élément clé de la réduction de la recombinaison a
la surface du silicium pour obtenir les performances maximales d'une cellule solaire.

Les premiéres cellules solaires au silicium cristallin ayant un rendement supérieur a 20% ont été
connues sous le nom de cellules PERC et PERL [62]. Le succés de ces cellules est basé sur la
passivation de haute qualité obtenue par un oxyde thermique a l'arriére, associée a une réflectance
interne élevée. Une bonne réflectance interne a l'arriere résulte de I'aluminium évaporé au-dessus de
I'oxyde passivant. La cellule PERL a une vitesse de recombinaison a 1’arriére (BSRV) ~ 60 cm/s et la
réflectance interne a l'arriere (BSR) > 96%, tandis que la cellule PERC a une vitesse BSRV
supérieure a ~ 200 cm/s et un BSR de 95%. Cette combinaison a donné des tensions de circuit ouvert

Voc supérieures & 680 mV et des courants de court-circuit Jec supérieurs a 40 mA/cm?.
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La structure PERC est plus simple en raison de I'absence de diffusion du Bore a l'arriére et est
devenue un modele pour les cellules plus simples avec des procédés de traitement modifiés. La
cellule PERL est toutefois plus résistante aux variations de la géométrie des contacts, de la résistivité
du substrat et de la charge de diélectrique en raison des régions localement diffusées sous les contacts
arriere. Ces cellules sur substrat de silicium cristallin ont ouvert la voie aux technologies

photovoltaiques a haut rendement (> 20%).

b. Passivation arriere par silicium amorphe

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) est une autre classe de diélectriques qui possede un effet
élevé de la passivation dans les cellules solaires. Des rendements supérieurs a 21% ont été démontrés
avec ce diélectrique [63]. L'avantage du matériau a-Si :H est qu'il peut passiver la surface mieux
qu'un oxyde thermique ou Al,O3, ce qui donne des cellules avec BSRV < 50 cm/s et des Voc
supérieurs a 670 mV. Le type et la charge d’a-Si :H peuvent également étre contrélés pendant le
dépdt, ce qui en fait un diélectrique tres flexible pour différentes structures. Cependant, I’un des gros
inconvénients de ce diélectrique est son manque de stabilité de passivation a des températures
supérieures a 300 °C. En conséquence, ce diélectrique ne convient pas aux contacts sérigraphiés
soumis a un recuit a des températures plus élevées. Ainsi, l'utilisation de la photolithographie pour la
définition du contact exclura cette technologie complexe et colteuse pour une production industrielle
a grande échelle.

c. Passivation arriére par SiNy

Lors de la fabrication de cellules BSF localisés utilisant la passivation arriéere par SiNXx, il a été
observé que les cellules présentent des Voc élevés atteignant 675 mV, confirmant ainsi une
passivation arriére de haute qualité comparable a celle de cellules a oxydes thermiques épais a haute
température utilisés pour la passivation arriéere [64]. Cependant, les rendements de conversion
obtenus sont inférieurs de plus de 1% en valeur absolue par rapport aux cellules passivées par un
oxyde thermique. Apres une caractérisation et une analyse électrique des interfaces, cette perte a été
attribuée aux charges fixes €élevées dans le SiNx. En effet, les charges positives sur du silicium type p
peuvent induire une couche d’inversion en surface. Il apparait alors ’effet inverse de la passivation
par effet de champ qui au lieu de repousser les porteurs les attire prés des centres de recombinaison.
Cette inversion est tres forte et peut conduire a un flux d'électrons parasite entre les contacts arriere et
la couche d'inversion. Ce dernier peut entrainer des cellules avec Jsc et FF faibles et donner une

mauvaise passivation.
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d. Passivation arriére par Al,0O3

Un diélectrique de bonne qualité avec une charge négative élevée est connu pour produire des
performances de cellule aussi bonnes qu'un bon oxyde thermique. L'Al,O3 est un de ces diélectriques
de plus en plus utilisé dans les nouvelles cellules a haute performance Il a été démontré des
rendements de 20,6% sur des cellules de type PERC avec des couches d’Al,O3 (30 nm) combinées
avec SiO, dépose par PECVD et Al évaporé en face arriere [25]. Cette combinaison donne un BSRV
de ~ 70 cm/s et un BSR de ~ 91%. Une cellule plus simple sans SiO, mais avec une couche plus
épaisse d’Al,O3 (130 nm) a également été considérée avec un rendement de 20%. Ces dispositifs
démontrent la faisabilité et le potentiel d’utilisation d’Al,O3 comme diélectrique de passivation pour

fabrication industrielle & grande échelle.
e. Passivation arriére par bicouche Al,O3/SiNXx

Des couches de nitrure de silicium SiNx, déposées par PECVD, ont été appliquées sur des
couches minces d’Al,O3 a l'arriere des cellules solaires [65,66]. Le recuit thermique lors du dépét de
SiNx (~350 - 450C) peut activer la passivation de surface induite par Al,O3 [67]. Richter et al. ont
récemment rapporté que le dépbt d’une couche d'Al,O; combiné avec une couche de SiNx produisent
des bonnes propriétés de passivation pour les émetteurs p* [68]. Une raison importante pour
I'utilisation de bicouches Al,O3/SiNx a la face arriére d’une cellule solaire est la stabilité chimique. Il
a été observé que l'application de pates métalliques directement sur Al,O3 peut décomposer le
matériau lors du recuit. Ces couches de SiNx peuvent donc protéger les couches d’Al,O3; des
dommages causés par les pates métalliques. De plus, quand les couches ultraminces d’Al,O3 sont
considérées a 1’arriere, une couche de SiNx peut étre utile pour améliorer la réflexion arriere de la
cellule solaire. Notons que les bicouches présentent une densité de charge fixe négative. La densité
de charge positive présentée dans les couches de SiNx déposées sur la surface de silicium est liée a
I'interface Si/SiNx. Lorsque le SiNx est déposé sur Al,Os3, les charges positives dans le SiNx peuvent

étre de densité inférieure ou supérieure a celle du SiNx déposé directement sur le silicium.
Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une vue d’ensemble des notions théoriques et technologiques
des cellules photovoltaiques avec substrat au silicium cristallin. Nous avons abordé une base
théorique sur les phénomenes de recombinaison qui se trouvent au sein du matériau et nous avons
montré ’intérét de la technologie BSF et des matériaux de passivation dans la conception d’une
cellule photovoltaique a haut rendement. Un état de 1’art de la passivation arriére d’une cellule

photovoltaique par des couches ou par bicouches diélectriques a été également présenté.
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CHAPITRE Il : PROCEDURES EXPERIMENTALES : ELABORATION ET
CARACTERISATION

Introduction

L’objectif de ce chapitre est de décrire les proceédes d’élaboration des échantillons et les outils de

caractérisation utilisés dans le cadre de ce travail.

D’abord, nous décrivons dans la premiére partie les étapes de préparation des échantillons et les
méthodes de dépdt des couches minces de 1’oxyde d’aluminium et en particulier la méthode de
spray, choisie comme une méthode de dépdt durant ce travail. Ensuite, la méthode de dépdt utilisé
pour 1’¢élaboration des couches minces de nitrure de silicium SiNx est détaillée avec les conditions
de dépdt étudiées.

Nous consacrons la seconde partie de ce chapitre a la présentation des différentes techniques de
caractérisation. Nous décrivons succinctement le principe de toutes ces techniques et nous discutons
le choix de leur wutilisation en mettant 1’accent sur la QSSPC (Quasi-Steady-State
PhotoConductance) et la caractérisation électrique des interfaces par des mesures C-V
(Capacitance-Voltage) de la structure MIS, techniques essentiellement utilisées dans cette these. La
QSSPC réalisée avec I'équipement WCT120 de Sinton Intruments permet de suivre 1’état de la
passivation de surface par la mesure de la durée de vie effective des porteurs de charges
minoritaires. Les caractérisations électriques de C-V permettent de quantifier les charges présentes,
ainsi que leur polarisation, leur répartition et leur comportement aux interfaces des différentes
couches. Ces deux techniques nous permettent une meilleure compréhension du processus de

passivation de surface.

Partie A : Procédures d’élaboration
1.1 Choix des substrats

Les substrats utilisés durant ce travail sont choisis selon le type de caractérisation et de traitement

que subira I’échantillon. Pour cela, nous avons utilisé :

e Verre de type « Quartz » pour les caractérisations optiques par transmission.
e Silicium monocristallin type p de croissance Cz orienté (100) avec une seule face polie de
résistance 1-5 Q.cm et d’épaisseur 200 um, pour les caractérisations morphologiques,

chimiques, structurales et électriques.
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e Silicium multicristallin et monocristallin type p de croissance Cz avec un polissage
chimique de résistance 1-2 Q.cm et d’épaisseur 300 pum pour étudier la qualité de
passivation de surface.

11.2 Procédés de nettoyage
- Les substrats de silicium (Cz) d’une seule face polie

Les tranches de silicium poli ont été mises dans un bain d’HF dilué¢ a 5 % dans I’eau désionisée
pendant quelques dizaines de secondes pour décaper 1’oxyde natif.
Les tranches de Quartz ont été mises dans de I’acétone, ensuite dans de 1’éthanol pour quelques

minutes. Tous les substrats sont rincés par la suite a 1’eau désionisée et séchés a I’azote sec.

- Les substrats de silicium mono et multicristallin

Ce traitement de surface se fait dans plusieurs bains chimiques qui permettent de retirer tout oxyde
natif du substrat et laisse une surface de silicium "nu", hydrophobe. Le cycle complet des opérations
consiste en un dégraissage (acétone- Ethanol) suivi d’un amincissement dans un bain de NaOH:H,0
puis une neutralisation au HCI:H,0. Ces étapes ont été suivies d’une décontamination avec la
solution RCA1 et RCA2 qui permettent d’éliminer les composés organiques et métalliques. Aprés
nettoyage de la surface de silicium par le procédé décrit au paragraphe précédent, on effectue une
désoxydation dans un bain HF dilué a 10% suivie d’un ringage avec de 1’cau désionisée et séchage

de la surface sous flux d’azote.

Etapes Produits chimiques utilisés

1. Acétone
2. Ethanol ou IPA
3.- Ringage eau DI et Séchage a 1’azote sec

1. Dégraissage chimique

1. NaOH en pastilles dans I’eau DI
2. Neutralisation avec HCI

2. Amincissement basique 3. Rincage eau DI et Séchage a 1’azote sec

SC1 : Hydroxyde d’ammonium (NH4OH) et

3. Décontamination peroxyde d’hydrogéne (Hz02)
SC2 : L’acide chlorhydrique (HCI) et du peroxyde
RCA1l et RCA2 d’hydrogéne (H,0,)

) ; 1. Avec de I’acide fluorhydrique (HF)
4. Désoxydation 2. Ringage eau DI et Séchage a I’azote sec
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11.3 Dépot des couches minces d’Al,O3
11.3.1 Les techniques de dépot

Diverses techniques ont été employées pour élaborer des couches minces d’Al,O3. Chacune de ces
techniques presente des avantages et des inconvenients liés a la qualité du matériau obtenu d’une
part, et d’autre part a la mise en ceuvre et au cotit de ces techniques. Les plus importantes et les plus

utilisées sont citées ci-dessus.

- Technique de dépdt par couche atomique (ALD)

Le dépbt de couche atomique (ALD) réside dans le contrdle du processus de dép6t au niveau de
I'atome par des reactions au cours de I'exposition alternée de la surface du substrat a des précurseurs
en phase gazeuse [1,2]. Chaque réaction chimique de surface se produit entre un réactif en phase
gazeuse et la surface de silicium. Ces réactions s'arrétent automatiquement lorsque toute la surface
a réagi, ce qui les rend auto-limitantes. Un processus ALD standard utilise deux précurseurs (A et
B) et la croissance se poursuit en alternant les précurseurs de maniére ABAB .... Aprés réaction du
précurseur A avec la surface, le précurseur restant et les produits de réaction volatils sont pompes
et le précurseur B est introduit. Ceci conduit au dépét d'un deuxieme élément par une nouvelle
réaction. Cette séquence réactionnelle forme un cycle ALD et donne lieu a un cycle atomique.
L’épaisseur de la couche de croissance est généralement de 0,5 a 1,5 A / cycle. Le cycle de I’ALD
peut étre répété jusqu'a ce que I'épaisseur de film souhaitée soit atteinte. Contrairement au dép6t
chimique en phase vapeur, le débit d'’ALD n'est pas proportionnel au flux de «précurseur» sur la
surface.

Par conséquent, la méme quantité de matériau est déposée partout en surface, méme sur des
surfaces non planes, a condition que les temps d'exposition des précurseurs soient suffisants. Le
dépot de ’alumine par ALD utilise le plus souvent le triméthylaluminium (Al (CH3); ou le TMA)
comme source d’aluminium [3]. Des radicaux d’eau, d’ozone (O3) ou d’oxygene (O,) provenant
d’un plasma servent d’oxydants. Les procédés utilisant de I'eau et de 1'ozone sont désignés par le
terme ALD thermique, tandis que le processus utilisant un plasma est désigné par le terme ALD
assisté par plasma. La réactivité accrue de I'ALD au plasma peut améliorer la qualité de la couche
avec des niveaux d'impuretés plus faibles, en particulier pour les basses températures du substrat
[2]. Cependant, I'équipement ALD au plasma est plus complexe, car une source de plasma doit étre
incorporée. Dans les procédés ALD discontinus, I’oxydant O3 est souvent utilisé car il présente une
bonne réactivité et est relativement facile a purger [4, 5, 6]. La technique ALD convient au dépot de
toute une gamme de matériaux différents, y compris les métaux (nobles), les oxydes, les oxydes

dopés et les nitrures [7,8].
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Les avantages de cette technique par rapport au PECVD sont I’excellente uniformité qui peut étre
obtenue sur des grandes surfaces, les températures relativement basses du substrat utilisees dans le
processus (100 a 350 °C) et le fait que I’ALD peut facilement produire des structures multicouches.
Par contre, en raison des étapes de purge, les temps de cycle de I'ALD sont typiquement de I'ordre
de quelques secondes, ce qui conduit a de faibles taux de depot pour ALD. Cependant, le débit peut
étre considerablement amélioré en utilisant les réacteurs discontinus ALD ou une nouvelle approche

basée sur la séparation des précurseurs de I'ALD.

- Technique de dépbt par PECVD :

Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma n'est pas une méthode de synthése
traditionnelle pour Al,O3 et les travaux sur la technologie pertinente disponible sur ce sujet sont tres
limités.

Néanmoins, avant que I’Al,O3 ne devienne important pour les applications de cellules solaires,
certains procédés PECVD utilisant des précurseurs d’aluminium tels que Al (CHs); et AICI; [9].
Miyajima et al. ont été les premiers a faire rapport sur I’alumine déposé par PECVD pour les
applications de passivation de surface [10]. Ils ont utilisé un plasma a couplage capacitif en
combinaison avec des gaz de traitement d’Al (CHs)3, Hz et CO,. En outre, un procédé PECVD pour
le dépbt de a-SiNx:H a été largement mis au point dans I’industrie [11]. Le plasma créé par
impulsions hyperfréquences de 2,45 GHz. N,O, Al (CHj3); et I'argon ont été utilisés comme gaz de
traitement. Des taux de déposition de 200 nm/min pourraient étre atteints. Un autre procedé PECVD
a été signalé dans lequel le précurseur Al (CHj3); était pulsé [12]. Ce processus permet de mieux
contrdler les propriétés du matériau. Dans leur ensemble, différents rapports ont montré que, pour
les procédés PECVD optimisés, la qualité de passivation des films d’oxyde d’aluminium déposés

peut étre tout a fait comparable a celle obtenue par ALD.

- Technique de dépdt par Sputtering :

Le principe de cette technique est d’arracher les atomes d’aluminium d’une cible par
bombardement, a 1’aide d’ions d’énergie cinétique suffisante (généralement des ions d’argon).

Selon le moyen de création des ions de pulvérisation, deux méthodes sont a distinguer :

- Pulvérisation par faisceau d’ions : Les ions d’argon sont produits dans un canon a ions. Le
faisceau est dirigé sur la surface de la cible, les atomes pulvérisés se déposent ainsi sur le substrat

chauffé (le dép6t peut se faire a basse température).

- Pulvérisation plasma : les ions de bombardement sont produits dans un plasma par une décharge
¢lectrique en radiofréquence (RF) ou en contenu (DC). L’une des électrodes du systéme se trouve
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étre la cible a pulvériser. De cette technique, dérive le procédé de la pulvérisation magnétron, qui
consiste a coupler a I’¢lectrode de pulvérisation un champ magnétique (perpendiculaire au champ
¢lectrique) permettant d’avoir une densité électronique importante. En mode de décharge RF, la
technique de dépét est appelée « RF Magnetron Sputtering » et en mode de décharge DC, elle est

appelée « DC Magnetron Sputtering ».

Cette technique a également été appliquée pour la synthése de couches de passivation Al,O3. La
pulvérisation magnétron RF d’une cible en aluminium dans un mélange O2/Ar a conduit a des
vitesses de dépdt de 4 nm/min dans un systéme de laboratoire [13]. Bien que I'on ne dispose que de
données préliminaires, le Sputtering semble produire de I'Al,O3 avec un niveau de passivation
inférieur a celui de I'ALD ou du PECVD.

- Technique de dépdt par Spray

Le spray pyrolyse est une méthode simple et peu colteuse pour déposer des couches minces sur une
grande surface. Cette technique a été proposée pour la premiére fois par Chamberlin et Skarman en
1963 [14]. Elle a ét¢ adaptée pour 1’élaboration de plusieurs matériaux ainsi que pour 1’obtention
des couches minces d‘oxydes transparents et conducteurs (SnO2, ZnO,...). C’est une technique de
dépbt de couches minces par pulvérisation chimique réactive. Elle consiste a pulvériser un composé
volatil (aérosol) du matériau a déposer sur un substrat maintenu a une temperature élevée, de facon
a provoquer une réaction chimique donnant au moins un produit solide. Dans cette méthode, la
température du substrat, le débit du gaz et la solution jouent un réle important dans la formation de
la structure de la couche, allant de I’amorphe au cristallin. En générale, une réaction lente a des
températures inférieures (<250 °C) produit des couches minces embuées en raison du temps
insuffisant pour la propagation des gouttelettes. A des températures plus élevées (250-500°C),
I'évaporation et la précipitation se produisent successivement et les vapeurs se diffusent vers le
substrat, ol elles réagissent chimiquement pour donner la couche finale. A trés hautes températures,
la réaction chimique se produit avant que la vapeur n’atteigne le substrat et donne un revétement
poudreux. C’est cette technique que nous utilisons pour la préparation des couches de 1’Al,O3

durant de ce travail.
11.3.2 Dépot des couches minces d’Al,O3 par spray

Plusieurs auteurs ont utilisé la technique de spray pour étudier les propriétés optiques et
diélectriques de 1’Al,0O3 [15,16]. Cependant, peu de travaux ont été rapportés sur sa qualité de
passivation avec le substrat de silicium. L’intérét de cette technique réside dans sa simplicité de

contr6le des conditions de dépdt (température du substrat, concentration de la solution de base,
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temps de dépét, etc....). Il est possible aussi d’adapter un tel systéme au traitement de grandes

surfaces.
11.3.3 Description du dispositif expérimental

La figure 11.1 illustre les difféerentes composantes d’un spray ultrasonique pour réaliser le dépét de

couches minces. Il est constitué essentiellement des éléments suivants :

- L’atomiseur : c’est le composant central pour pulvériser la solution. Il est constitué de deux entrées
I’une pour I’arrivée du gaz, I’autre pour 1’arrivée du liquide a pulvériser.

- Un systeme de chauffage (plaque chauffante), qui sert aussi comme porte-substrat.

- Un régulateur de température.

- Un générateur ultrason qui sert a produire des ondes ultrasoniques courtes nécessaires pour la
transformation de la solution au niveau de I’atomiseur en jet de gouttelettes tres fines.

- Des bouteilles de gaz (azote et oxygéne).

- Une petite pompe portative en verre (seringue) qui sert a injecter la solution.

- Un pousse-seringue électrique (PSE) qui sert a contrbler le débit de la solution. Ce dispositif
comprend un moteur électrique qui fait progresser régulierement le piston de la seringue grace a

une vis sans fin.

90 Pousse seringue
(X
i : B : Vannes de contrdle
Débit de la solution [ ] Seringue d
~ . e gaz
en ml/mn (P Solution g L\\
Ecoulement de la solution \ 4 .
— Al X ™
-w W
-— -
|
Générateur N o
ultrasons T Atomiseur
( X}
Spray—
Régulateur de| 40°¢ Substrat
température T goe 4_‘i

Plaque chauffante

Figure 11. 1 schéma détaillé de la technique de spray ultrasonique
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11.3.4 Préparation de la solution

Le composant final de la solution est déterminé par les réactifs dissous dans le dissolvant (solution
de départ) selon un rapport steechiométrique prédéterminé. On emploi le précurseur d’aluminium
acetylacétonate comme source d’aluminium et N,N dimethylformamide (DMF) comme dissolvant.
Dans la solution de base, il est nécessaire d’éliminer les problémes de solubilité et de ségrégation de

phase ou les différents composants se précipitent a des temps différents.
11.3.5 Conditions expérimentales

Aprés le procédé de nettoyage, des séries de couches ont été déposées, a savoir : une série pour
¢tudier 1’effet de la concentration molaire de solution sur les propriétés optiques, morphologiques et
¢lectriques des couches minces de 1’Al,O3, La température de dépdt a été fixée a 350 °C et la durée
de dépdt est maintenue constante pour obtenir une méme épaisseur de la couche.

D’autres séries de couches ont été déposées pour étudier 1’effet de 1’épaisseur de la couche sur les
propriétés électriques des couches d’Al,Oz. Aprés dépdt, tous les échantillons subissent un recuit

thermique sous atmosphére de Forming gaz (N, 95% et H, 5%).

I1.3.6 Recuit d’activation de passivation

L’impact d’un recuit de la couche d’oxyde d’aluminium a fait I’objet de nombreuses études dans la
littérature sur la passivation de surface. En effet, sans ce recuit I’effet de passivation de 1’Al,03 est
quasiment nul. Un recuit entre 400 et 450°C sous ambiance d’azote pendant un temps bien
déterminé permet d’observer une augmentation significative de la durée de vie des porteurs

minoritaires de charges et d’obtenir un maximum de passivation [17,18,19].
11.4 Dép6t des couches minces de SiNx :H
11.4.1 Dépét du SiNx:H par PECVD

Le dép6t assisté par plasma PECVD a été inventé en 1965 par Sterling et Swann [20] et a été utilisé
en microélectronique. Au milieu des années 70, la technique a été reprise par I’industrie
photovoltaique pour la fabrication des cellules & base de silicium amorphe. Dix ans aprés, Hezel et
Schorner [21] ont déposé les couches minces de nitrure de silicium par voie PECVD pour
I’industrie des cellules au silicium cristallin. Dans le domaine photovoltaique, les réacteurs PECVD
sont largement utilisés pour déposer les couches antireflets au nitrure de silicium. Le plasma est un
milieu trés réactif et les paramétres de réacteur (géométrie, fréquence, plasma...) ainsi que les
conditions de dépdt (température, pression, puissance plasma, débit des gaz...) ont une forte
influence sur la physique du plasma et donc sur les propriétés du diélectrique déposé. Les gaz

précurseurs utilisés pour le dép6t de nitrure de silicium sont le silane (SiH4) et I’ammoniac (NH3)
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éventuellement dilués dans un gaz neutre (Ar, N2, He...) de maniére a stabiliser et augmenter la

densité de plasma.
11.4.2 Description du dispositif expérimental

Dans le cadre du travail de cette thése, les dépdts de nitrure de silicium ont été réalisés a 1’aide d’un
réacteur PECVD direct développé par la société SEMCO Engineering (France) (Fig. 11.2). Ce
réacteur a été développé sur le modéle des fours de diffusion et d’oxydation. Il dispose d’une
chambre de dépdt a configuration horizontale et est utilisé pour les applications industrielles. Les
substrats sont placés sur des électrodes connectées en paralléle, permettant de traiter simultanément
des centaines de wafers. La fréquence d’application du plasma est de 440 kHz et les gaz précurseurs

utilisés sont le silane pur et I’ammoniac.

Cet équipement est composé de:
- Une enceinte en quartz ou est introduit le mélange gazeux ;
- Des électrodes en graphite qui supportent les échantillons ;
- Un générateur basse fréquence pour activer le plasma ;
- Une pompe primaire permettant d’ajuster la pression dans I’enceinte ;
- Une ligne de distribution permettant de controler le débit des gaz ;
- Des résistances chauffantes sont contr6lées par des thermocouples et le controle de tout ce

systeme est piloté par un ordinateur.

Figure I1. 2 Photographie de I’équipement PECVD (CRTSE)

11.4.3 Conditions expérimentales

Deux types de substrats ont été utilisés dans cette étude. D une part, des substrats silicium type p de
croissance Cz avec un polissage mécanique une seule face pour les mesures électriques, d’autre part

des plaquettes de silicium multicristallin type p pour les mesures de durée de vie effective.
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Apres le processus de nettoyage, les couches SiNx:H ont été déposées dans un réacteur PECVD.
Les parametres de dépdt choisis ont été optimisés pour une bonne estimation de la steechiométrie de
la couche, I’indice de réfraction et I’épaisseur. Ainsi, le rapport des gaz précurseurs ont été choisi a
R =NH3/SiH4= 5 qui correspond un indice de réfraction de la couche proche de n=2. La
température de dépot a été fixée a 380°C. Les valeurs de pression et puissance ont été choisies
entre 1500-2000 mTorr et entre 0 - 5kW, respectivement. La durée de dépodt a eté fixée a 100 s pour

obtenir une épaisseur d’environ 70 nm.

Partie B : Techniques de caractérisation

11.5 Méthodes d’analyse des couches minces

11.5.1 Caractérisation optique
a. Spectrophotometre UV-visible-NIR

L’absorption d’un quantum d’énergic d’une radiation provoque une transition de son état
fondamental vers un état excité. On enregistre les absorptions a 1’aide d’un spectrométre. Cette
technique comprend une source de radiation électromagnétique dont la longueur d’onde se situe
dans la zone souhaitée (Ultraviolet : 200 < A < 400nm, Visible : 400 < A < 800nm et proche
infrarouge 800 < A < 1400nm). Le spectrophotomeétre peut étre utilisé pour mesurer de maniere
instantanée une absorbance a une longueur d'onde donnée, ou pour produire un spectre
d’absorbance (spectrophotométre a balayage). Dans ce dernier cas, le dispositif monochromateur
décrit en un temps court I’ensemble des longueurs d’onde comprises entre deux valeurs choisies par
I’opérateur. Lorsqu’une lumiére monochromatique incidente d’intensité |l traverse le matériau

dans la direction x, 1’intensité lumineuse transmise est définie de la maniére suivante :

1 (x) =1,exp(-a(E).x) (1.1)

Ou a (E) est le coefficient d’absorption.

Cette technique a été utilisée pour mesurer la transmittance totale (T) et la réflectance totale (R) des
couches minces.

Pour la transmittance (T), I’échantillon est placé entre une source lumineuse et un détecteur et on

mesure le rapport entre lpet | (Fig. 11.3).
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Figure I1. 3 Principe du spectrophotométre

La transmittance en pourcentage peut étre déduite selon 1’équation suivante :

I
T(%)=ﬁ.100 (1.2)

0
Cette analyse a été réalisée par un spectrophotomeétre UV-visible-NIR de modéle CARY 500
(Figure 11.4) qui permet des mesures de transmission et de réflexion totale d’un rayonnement dont

la longueur d’onde A est comprise entre 250 et 2500 nm.

Figure Il. 4 Spectrophotométre UV-Visible-NIR de Modéle Cary 500

Pour déterminer le coefficient d’absorption a, nous utilisons la relation de Bouguer-Lambert-Beer

ou souvent appelée tout simplement la loi de Beer [22] :
-ad
T = e (1.3)
Avec le coefficient d’absorption donné par :

1 In( 100 )
d(cm) LT(%)J

(11.4)

a(cm) ™’ =
Ou d est 1’épaisseur de la couche.
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L’alumine (Al,O3) étant un matériau a gap direct, la relation reliant son coefficient d’absorption a a
I’énergie des photons 4v est donnée par :

(ahv)’ =B.(hv - E ) (11.5)

Avec h la constante de Plank, v la fréquence d’irradiation, Eq le gap optique et B une constante.
Afin d’estimer le gap optique, on trace 1’évolution du carré du coefficient d’absorption (cthv)” en
fonction de 1’énergie du photon incident hv, on obtient une droite dont la pente est proportionnelle

au gap optique.

b. Ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie [23] est une technique d’analyse et de caractérisation optique, précise et tres
sensible. Cette technique consiste a mesurer le changement de polarisation d’un faisceau lumineux
incident polarisé rectilignement, réfléchi a la surface de 1’échantillon a analyser (Figure 11.5).
Apres réflexion, la polarisation du faisceau devient alors généralement elliptique [24]. Son principe
a été découvert il y a plus d’un siécle et a trouvé un essor récent grace a 1’utilisation des micro-
ordinateurs et de la commande électronique des moteurs, ce qui a permis I’automatisation et
I’optimisation des mesures [25]. Les principaux atouts de cette technique sont son caractere non
destructif qui autorise des mesures in situ ; sa sensibilité qui permet de mesurer des épaisseurs
jusqu’a une fraction de couches moléculaires, ainsi que la possibilité de suivre la croissance d’une

couche en temps réel [25].

Faisceau avec une
polarisation elliptique

Faisceau polarisé
linéairement

Figure 11. 5 Principe d’analyse par ellipsométrie

En pratique I’instrument mesure le rapport de réflexion de Fresnel (p) défini comme suit :

rP iA
p = r—= e tany (11.6)
Epr Esr
ou "= e re = = (11.7)
pi Si

Les mesures sont généralement collectées sous formes de A et y (angles ellipsométriques) qui
caractérisent la surface étudiee. rp et rssont les coefficients de réflexions de Fresnel pour les états
polarisés paralléles (p) and perpendiculaires (s) respectivement. Ces coefficients contiennent les
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informations désirées liées aux proprietés du matériau et aux grandeurs physiques. L’introduction de
A et ¢ dans des logiciels (programme de simulations) appropriés pour ce type d’analyse permet
d’obtenir I’épaisseur et les constantes optiques (n, k) des couches étudiées.

L’ellipsométre utilisé dans cette étude est de type Semilab GES- 5E (Fig. 11.6). 1l est piloté par un
analyseur spectroscopique d’ellipsométrie (SEA v.1.2.44) qui integre I'acquisition, la modélisation

et la génération de rapports de résultats.

Figure 11.6 Un ellipso métre spectroscopique (SEMILAB GES-5E)
11.5.2 Caractérisation structurale par DRX

La découverte des rayons X a été faite par Wilhem Conrad Rontgen en 1895. Ce moyen de
caractérisation est souvent utilisé afin de connaitre le degré de cristallinité d’un matériau, et pouvoir
montrer la direction de croissance cristallographique préférentielle et des grains constituant le
matériau.

Les analyses structurales des couches minces de I’alumine ont été effectuées au niveau du Centre de
Développement des Technologies Avancées (CDTA) sur un diffractometre Bruker D8 Advance
(Fig. 11.7). Les rayons X pour ce diffractométre ont été produits & partir d’une source de radiation

CuKa, ayant une longueur d’onde de 1.5418 A.

Figure 11. 7 Un diffractométre Bruker D8 Advance
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Cet instrument est équipé d’un logiciel d’exploitation avec une configuration en incidence rasante.
Il utilise le montage de Bragg-Brentano avec une configuration ¢ -2¢ , source (anticathode) de
cuivre, détecteur ponctuel a scintillation et plage d’acquisition entre 0° et 90° avec une précision

allant jusqu'a 0.01°.

11.5.3 Caractérisation morphologique
a. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire des images en
haute résolution de la surface d’un échantillon. L’étude de ces images permet d’accéder a une
description morphologique et structurale de la surface en visualisant la forme et la dimension des
particules constituant le matériau. Le principe est basé sur I’interaction d’un faisceau d'électrons

avec un volume microscopique de I'échantillon étudié (Fig. 11.8).

e primaires

e rétrodiffusées
Rayons X Cathodoluminescence

e secondaires e Auger

e transmis

Figure I1. 8 Signaux produits par interaction d’un électron primaire avec 1’échantillon

Cette interaction produit des électrons rétrodiffusés (avec une énergie proche de I’énergie du
faisceau incident), des électrons secondaires, des électrons Auger, des rayons X et des électrons
transmis. Les électrons rétrodiffusés, secondaires et Auger sortants de I’échantillon sont détectés
séparément, ce qui permet d’obtenir des images dont le contraste dépend du type d’électrons
détectés. Pour former 1’image, un faisceau focalisé d’électrons balaye 1’échantillon et il est
synchronis€¢ avec un autre faisceau qui balaye un écran cathodique et dont D’intensité est
proportionnelle au nombre d’¢lectrons collectés. L’agrandissement est donné par le rapport entre la
zone halayée sur le tube cathodique et la zone balayée sur 1’échantillon. La résolution spatiale
dépend de la taille du faisceau qui balaye 1’échantillon et du type d’électrons détectés. Le
microscope que nous avons utilisé durant notre travail est de marque PHILIPS SEM505 disponible
au niveau du Centre CRTSE.
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b. Microscopie a force atomique (AFM)

L’AFM est une technique de microscopie a champ proche (ou microscopie a sonde locale) qui
permet d’obtenir I’image tridimensionnelle d’une surface avec une résolution latérale d’un
nanometre a une dizaine de nanometres suivant le rayon de courbure de la pointe utilisée et une
résolution verticale de I’ordre de 1’ Angstrom. Cette technique est basée sur la détection des forces
interatomiques (tension de surface, forces de VVan Der Waals, forces de répulsion coulombiennes).
Ces forces s’exercent entre les atomes d’une pointe trés fine reliée a un levier de constante de
raideur connue et les atomes d’une surface. Un faisceau laser est envoyé sur le levier réfléchissant
qui le redirige vers un cadran contenant quatre photodiodes. L’interaction entre la pointe et la
surface entraine la déflection du levier qui se traduit par la déviation verticale du faisceau par
rapport a sa position de référence (centre du cadran). Apres la mesure de ce déplacement par les
photodiodes (différence de tension), une boucle d’asservissement décale 1’échantillon pour remettre
le faisceau sur sa position de reférence (Fig. Il 9). C’est ce décalage qui est utilisé pour la
construction de 1’image.
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Figure 11.9 Principe d’un microscope a force atomique

Il existe deux modes d’utilisation d’un microscope a force atomique : le mode contact et le mode
intermittent. Pour le premier mode, la pointe est en contact avec la surface. Il est caractérisé par une
grande résolution, mais il est inadapté a 1’étude des surfaces fragiles. Dans le cas du mode

intermittent, le levier est mis en oscillation a une fréquence donnée d'une centaine de kilohertz
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(kHz) et a une amplitude fixe. Il est adapté pour surfaces fragiles. A chaque cycle d’oscillation, la
pointe touche brievement la surface de 1’échantillon. A 1’approche de la pointe sur la surface, les
caractéristiques de 1’oscillation (amplitude, fréquence de résonance et phase) changent a cause de
I’interaction pointe-échantillon. L’amplitude est maintenue constante par I’intermédiaire d’une
boucle d’asservissement qui déplace verticalement 1’échantillon grace a une cale piézo-céramique.
La mesure de ce déplacement donne une image dite « hauteur » qui représente la topographie de
I’échantillon. Il existe également une image « amplitude », encore appelée «signal d’erreur », qui
reporte pour chaque position X, Y la variation d’amplitude du microlevier entre deux boucles
d’asservissement. Cette cartographie de la variation d’amplitude permet de mettre en évidence les
variations de pente de la surface.

Durant ce travail, I’instrument utilisé pour cette étude est de marque Brucker. Les données
quantitatives associées a une observation AFM sont extraites essentiellement gréce a un logiciel de
traitement d’image: Nanoscope. Il est ainsi possible, a partir d’une image AFM « hauteur »,
d’obtenir des informations sur la taille (longueur ou largeur et hauteur) d’aspérités visibles a la
surface des échantillons. Ce logiciel permet également de déterminer la rugosité d’une surface qui
correspond aux valeurs RMS (Root Mean Square) c’est-a- dire 1’écart type associé aux hauteurs

mesurées dans une zone sélectionnée.

11.5.4 Caractérisation chimique

Afin d'essayer d'apporter une explication microscopique au phénomeéne de passivation, des
techniques de caractérisation chimique adaptées aux fines épaisseurs des couches de passivation,

présentées ci-dessous, sont utilisées durant cette étude.
a. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie FTIR consiste a irradier la surface de 1’échantillon a 1’aide d’un rayonnement
infrarouge (IR) et a enregistrer le spectre d’absorbance en faisant un balayage en nombre d’onde.
Son principe repose sur 1’absorption du rayonnement IR par les liaisons chimiques présentent dans
I’échantillon. L’absorption du rayonnement IR a pour effet de modifier les distances inter —
atomiques (vibration de valence ou d’¢longation) ou les angles de valence (vibration de
déformation). Les spectres FTIR dans ce travail ont été enregistrés sur une gamme de fréquence
allant de 400 & 4000 cm™ a I’aide d’une spectroscopie de marque Thermo-Nicolet type Nexus (Fig.
11.10).
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W 7

Figure 1. 10 Spectrometre FTIR Thermo -Nicolet de type Nexus

La technique FTIR s’utilise essentiellement en chimie organique pour déterminer la présence de
groupements fonctionnels dans les molécules. En technologie silicium, la spectroscopie FTIR est
utilisée pour I’identification des défauts, I’étude structurale de I’oxyde et la quantification de la
concentration d’impuretés comme 1’oxygeéne et le carbone. La technique FTIR permet en effet
d’analyser 1’état d’oxydation et de passivation des cristallites en identifiant les liaisons des atomes
de silicium avec ceux d’oxygene et d’hydrogene. Les analyses ont été réalisées a I’air ambiant, mais
sur des échantillons fraichement préparés afin de ne pas modifier le degré d’oxydation de la surface.
L’acquisition d’un spectre se fait, dans un premier temps, par 1’enregistrement du spectre du
silicium poli préalablement nettoyé. Ce spectre est ensuite soustrait a celui enregistré sur
I’échantillon a analyser, ce qui permet de s’affranchir de la contribution aussi bien du substrat que

de I’atmosphere ambiante.

b. Spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X, ou X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) est
une technique de caractérisation de surface non destructive qui repose sur 1’utilisation de I’effet
photoélectrique expliqué par Einstein en 1905. La technologie actuelle de I’XPS fut développée
dans les années 50 par K. Siegbahn [26], ce qui lui valut d’étre récompensé par un prix Nobel de
physique en 1981. L’absorption d’un photon d’énergie hv par un atome conduit a la photoémission
des électrons (Fig.11.11) qui sont susceptibles d’étre émis avec une énergie cinétique positive

définie par :

E.=hv-E_-W (11.8)
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Avec : Ec  énergie cinétique dans le vide de 1’¢électron éjecté
hv énergie du photon incident
EL ¢énergie de liaison de I’¢lectron avec le noyau

W énergie nécessaire a 1’électron pour franchir la frontiére matériau — vide (travail de
sortie).

Energie des niveaux Photo e détecté par XPS:
électroniques o _0._ o
[ 1=
OeV .
0-0——0-0 Lz 2pape 00 / 00
0-0 L 2pape / 00

RX : hv EL

ﬂ 00 Ly 2s

<’

00
00 K 1s L - -

Figure 11. 11 Schéma de principe de la spectroscopie de photoémission

Cette méthode permet de déterminer la structure électronique et I'environnement chimique des
atomes présents dans I’échantillon, mais aussi de quantifier les éléments présents dans les
différentes couches, de mesurer 1’épaisseur des couches nanométriques en surface, et méme de
réaliser des reconstructions de profil chimique lorsque I’instrument permet d’accéder a
I’information angulaire. Cette technique de caractérisation est adaptée a 1’étude surfacique de
I’échantillon puisque le libre parcours moyen des photoélectrons €émis dans la matiere est de 1’ordre
du nanometre. Ainsi, la profondeur d’analyse ne dépasse pas 10 nm [27].

La Figure 11.12 présente un exemple de spectre typique XPS mesuré sur un échantillon présentant
une couche mince d’Al,O3 sur un substrat de silicium. Les énergies de liaison ciblées sont surtout
celles correspondant a I’oxygene, a I’aluminium et au carbone.

Ce spectre se compose de plusieurs pics d’émission de photoélectrons, caractéristiques des niveaux
électroniques des éléments en présence dans le matériau. Ainsi en identifiant les énergies associées
a chaque pic, il est possible de déterminer la nature des atomes présents dans ce matériau mais aussi

leur environnement chimique.

61



Chapitre |1 Procedures expérimentales : Elaboration et caractérisation

4x10°

O1s
5
3x10
w
2 s
< 2x10
=
o
e
‘@
=
(72}
: 5
-g 1x10° Al2s
Ai2p Ci1s W
0 1 N 1 R 1 N f . 1
0 100 200 300 400 500 600

Energie de liaison (eV)

Figure I1. 12 Spectre XPS typique mesure sur la structure Al,O4/SI

Les analyses XPS ont été effectuées a partir d’un instrument de marque Thermo-scientific
ESCALAB 250 sur des substrats de silicium recouverts d’une couche d’Al,O3.

c. Spectrométrie de masse d'ions secondaires (SIMS)

La spectrométrie de masse d’ions secondaires est un procédé d'analyse de surface qui consiste a

bombarder la surface de I'échantillon a analyser avec un faisceau d'ions primaires (Fig. 11.13).

A .. .
Faisceau d’ions
secondaires
Fa_iscgau d’ions a analyser
primaires

——— | —= Lentilles d’extraction

lons
secondaires

Echantillon

Figure I1. 13 Principe de la spectrométrie de masse d’ions secondaires

L'échantillon est alors pulvérisé, et une partie de la matiere pulvérisée est ionisée. Ces ions
secondaires sont alors accélérés vers un spectrometre de masse qui permettra de mesurer la
composition élémentaire, isotopique ou moléculaire de la surface de I'échantillon [28].

Deux modes de fonctionnement sont alors possibles :

- Le mode statique qui permet de déterminer la composition des especes ioniques a la surface de

I’échantillon.
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- Le mode dynamique ou profil ; I'érosion permanente de la surface par le faisceau d'ions primaires
permet de suivre la répartition en profondeur des especes ioniques

Le SIMS est une technique d'analyse destructive qui permet la détection de tous les éléments du
tableau périodique et elle présente plus de difficultés dans l'interprétation quantitative précise que
d'autres techniques.

L’analyse chimique fonctionne sur le principe d’ionisation de la mati¢re: un faisceau d’ions
pulvérise I’échantillon sur une surface de 0,4 mm? et permet son profilage en épaisseur. S’il est
possible grace au SIMS de connaitre la présence des éléments et 1’organisation des couches, il est
difficile de relier la vitesse de gravure et la profondeur, ainsi que la quantité d’¢éléments détectés. En
effet, certains éléments présents peuvent favoriser ou diminuer le rendement ionique, soit la
probabilité d’ioniser un élément.

Cette variation va faire varier la vitesse de gravure et la quantité d’éléments détectés. Pour cette
raison, la mesure SIMS ne peut étre quantitative en I’absence d’échantillon de référence.

L’analyse SIMS ne peut indiquer en quelle quantité un élément est présent, mais elle peut en
revanche, étre utilisée pour faire une étude comparative entre plusieurs échantillons. En effet, dans
le cadre de ces travaux, 1’intérét est de pouvoir comparer différents échantillons entre eux en
fonction des procédés d'élaboration gu'ils ont subis. Pour cela, il faut s’assurer que les différents
échantillons possédent une méme épaisseur de couche et subissent la vitesse de gravure identique,

méme si elle n'est pas linéaire, elle permettra la comparaison des différents spectres.

11.6 Méthodes d’analyse de la passivation de surface

Les études sur la passivation de surface du silicium pour les applications solaires ont fortement été
influencées par le développement des techniques de caractérisation de celle-ci. La mesure de la
durée de vie effective des porteurs de charge minoritaires permet de suivre I'état de la passivation
tout au long du processus de fabrication. La mesure par QSSPC donne une valeur de durée de vie
effective, ce qui signifie qu’elle prend en compte 1’ensemble des mécanismes de recombinaison au
sein du matériau.

Le phénomeéne de passivation de surface étant lié a la fois a la passivation par effet de champ et a la
passivation chimique, une premiére série de caractérisations électriques permet de quantifier les
charges présentes, ainsi que leur polarisation, leur répartition et leur comportement aux interfaces
des différentes couches. Les caractéristiques ¢électriques des couches d’oxyde et des interfaces sont
obtenues grace a I’exploitation des mesures C-V (Capacité-tension) et G-V (Conductance-tension).
Cela s’ajoute a la caractérisation des ¢léments chimiques, réalisée grace a des analyses de surface

par XPS ou par SIMS.
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Il est alors possible de relier le comportement des éléments chimiques a I'échelle microscopique aux
résultats électriques obtenus a 1’échelle macroscopique, ceci afin de permettre une meilleure

compréhension du processus de passivation de surface.

11.6.1 Mesure de durée de vie effective
11.6.1.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental de mesure, représenté en figure 11.14, est composé d’un flash, d’une
bobine existée sous RF permettant de mesurer la conductivité de 1’échantillon, d’une cellule étalon

et d’une interface informatique.

nEmy
ov® a

diffuseur

Filtre IR

diffuseur

Figure Il. 14 Dispositif de mesure de la durée de vie par QSSPC

La lumiere du flash est uniformisée et filtrée a I’aide d’un filtre infrarouge et de deux diffuseurs.
Seules les longueurs d’onde supérieures a 700 nm sont transmises permettant ainsi une génération
uniforme dans la profondeur de 1’échantillon. Ce dernier est, lors de la mesure, disposé sur la
plateforme comportant le circuit RF et la cellule étalon. Le pont est asservi en température et un
étalonnage est réalisé lors de chaque série de mesure. Durant 1’acquisition, I’intensité du flash
lumineux est enregistrée par la cellule étalon et la modification de la quantité de porteurs au sein de
I’échantillon affecte sa conductivit¢ ainsi que I’inductance de la bobine. Une tension
proportionnelle a la conductivité est alors mesurée sur le pont RF et transmise a I’interface
informatique qui permet de remonter aux variations temporelles de la photoconductivité Ac et de
I’intensité lumineuse I(t). A partir des valeurs de Ac et de I, il est possible de déterminer la valeur
de Terr grace a I’équation (1.30). Dans notre travail, I’équipement WCT 120 de Sinton Instruments a
¢été utilisé pour mesurer la passivation globale de 1’échantillon en fonction du taux d’injection. Il
utilise la méthode de la photoconductivité quasi statique (QSSPC: Quasi-Steady-State

PhotoConductance). Dans le cas du WCT 120, les mesures de I’évolution de I’intensité lumineuse,
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I(t), (a travers un filtre IR) permettent de déterminer le taux de génération, nécessaire au calcul en
mode QSS, donné par la relation [29]:

(1)

G(t)= —2.f (11.9)
W

opt
Ou fop: appelée constante optique est un coefficient de correction par rapport & une densité du
courant photogénéré. La mesure repose sur le fait que la cellule va générer la méme densité de
courant. Seulement en réalité le photocourant dépend de I’absorption de la cellule mesurée. C’est
pourquoi une cellule sans texturisation ou sans couche anti réfléchissante va genérer moins de
courant. De plus cette génération va aussi dépendre de la qualité du matériau et de son épaisseur.
Cette constante optique fop: permet de corriger cet écart en prenant en compte tous ces parameétres.

Les constantes optiques selon le type d’échantillon sont représentées dans le tableau 11.2.

Tableau 1.2 Les constantes optiques selon le cas de type d’échantillon [29]

Type d’échantillon Constante optique (fopt)
Silicium avec texturisation 1
Silicium avec un polissage chimique et une seule couche diélectrique 0.9
Un empilement de type Al,O,/SiNx sur le silicium 1

11.6.1.2 Principe de fonctionnement

La mesure de la qualit¢ d'une passivation est obtenue par 1’étude de 1’évolution de la
photoconductivité de 1’échantillon en fonction du temps. L’évolution de la conductivité est mesurée
sans contact grace a un pont RF (Radio Fréquence) qui produit une tension proportionnelle a la
conductivité. La densité de porteurs dans 1’échantillon An est fonction de sa conductivité Ac par

[29]:

Ao =qW (,un+,up)An (11.10)

Avec W : épaisseur de I’échantillon.

g : charge élémentaire

un et p - mobilités des electrons et des trous.
Ces deux valeurs sont connues dans la littérature en fonction du dopage de 1’échantillon et du taux
d’injection. Ainsi a partir de la variation de conductivité et de I’intensité lumineuse il est possible de
remonter a la durée de vie effective. En pratique, nous utilisons au laboratoire un systéme Sinton
Lifetime Tester qui permet d’obtenir la variation de la durée de vie effective en fonction du niveau
d’injection de porteurs minoritaires. Pour couvrir une large gamme de durée de vie et de niveau

d’injection, ce systéme dispose de trois modes de mesure :
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- Le mode généralisé

Les mesures réalisées en mode transitoire et Quasi-stationnaire ont été unifies par Nagel et al. [30].
Ce mode utilise directement 1’équation générale (11.11) mais sera plus sensible aux incertitudes de
mesure que les deux autres modes dans leurs domaines spécifiques. Il sera alors principalement
utilisé pour caractériser les durées de vie comprises entre 50 et 100us.
An(t)
z_.(An) =
eff dAn(t) (”ll)

G(t) -
- Le mode transitoire dt

Il consiste a envoyer un flash trés court sur I’échantillon et a enregistrer la variation de conductivité
au sein de I’échantillon lorsque le flash est fini. L’expression théorique de cette mesure est
exprimée par [29]:
Fa (40) = = (11.12)
dt
Ce mode de mesure permet de mesurer des échantillons présentant une durée de vie effective

supérieure a 100us. La densité de porteurs minoritaires (MCD) est généralement faible dans ce cas

car il n’y a pas de génération lors de la mesure.

- Le mode de Quasi-stationnaire QSS

Ce mode développé par Sinton et Cuevas [31] est un mélange entre une mesure stationnaire et
transitoire. Dans le cas d’une mesure purement stationnaire, c'est-a-dire a éclairement constant, il

n’y a pas de variation de quantité de porteurs minoritaires donc :

An dAn(t)

(An) = — 0  G(t)=cte (11.13)
G dt

Teff

Cette mesure est sur notre systeme valable uniquement pour les durées de vie effective inférieures a
50ps.

11.6.2 Structure MIS et caractéristiques C-V

La détermination des charges effectives et les défauts au sein de la couche de passivation et a son
interface avec le semi-conducteur peut étre realisee suivant plusieurs méthodes. Dans le cadre des
travaux de cette thése, les mesures de capacité-tension (C-V) et conductance-tension (G-V) ont été

réalisées sur la structure MIS.

Par définition un condensateur est constitué de deux électrodes conductrices séparées par un

matériau isolant. Ainsi, on appelle « capacité MIS » la superposition de trois couches de matériaux :
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le métal (appelé contact), I’isolant (SiO2, Al,O3, SigNy...), et le semiconducteur (Si, Ge...) de type n
ou de type p (appelé substrat) (Fig. 11.15). La dénomination capacité MOS (pour Métal - Oxide -

Semiconducteur) résulte de la nature de I’isolant qui est alors un oxyde.

Contact avant (Al)
Isolant
g

Silicium (type p)

*

™ Contact arriére (Al
Figure 11. 15 Schéma en coupe d’une structure MIS

11.6.2.1 Diagramme de bandes d’une structure MIS

a. Cas d’une structure MIS idéal

Dans le cas de cette structure, les travaux de sortie du métal et du silicium sont égaux. Les niveaux
de Fermi du métal et du semi-conducteur sont alignés a 1’équilibre thermodynamique. Il n’y a aucun
picge, ni a ’interface métal/oxyde, ni a I’interface oxyde/semi-conducteur. L’isolant est exempt de
défauts (défauts structuraux, impuretés, défauts de liaisons, etc.). Les seules charges permises dans
la structure existent dans le semi-conducteur et, de type opposé, dans le métal. En conséquence, les

bandes d'énergie sont plates a I'équilibre (en I'absence de polarisation appliquée) (Fig. 11.16).

@, : Travail de sortie du métal Niveau du vide
@, : Travail de sortie du silicium I I H T
x : Affinité électronique du silicium X
Ec : Bande de conduction du silicium D, IE B . Ec
e, Bande cevalencequsiiom | | |® 52 '
Er : Niveau de Fermi dans le silicium (type P)
E, : Bande interdite du silicium E\F/
E; : Niveau de Fermi intrinseque

Métal Isolan Silicium

+

Figure 1. 16 Diagramme des bandes d’énergie d’une structure mis idéale a 1’équilibre

b. Cas d’une structure MIS réelle

Dans ce cas, I’isolant contient a la fois des charges fixes et mobiles ; de plus, a I’interface, il existe
des pieges qui affectent les caractéristiques C(V). La figure 11.17 représente le diagramme des

bandes d'énergie de cette structure.
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Figure 11. 17 Diagramme des bandes d’énergie d’une structure MIS réelle a 1’équilibre

A l'équilibre les niveaux de Fermi du métal et du silicium sont alignés. La courbure des bandes
exprime une différence de potentiel entre le métal et le silicium. Celle-ci est due a la différence de

leurs travaux de sortie (Oyvs) et aux charges présentes dans la structure.

11.6.2.2 Caractérisation électrique d'une structure MIS

La mesure de capacité est la technique électrique la plus utilisée pour la caractérisation de structure
MIS. A partir de ces caractéristiques, on peut déterminer I'épaisseur de lI'oxyde, le dopage du
substrat et la tension de bandes plates de la structure. Grace a différentes méthodes capacitives
comparatives, on peut également évaluer la qualité de l'interface oxyde/silicium et la densité d'états
d'interface. La mesure de capacité n'est cependant pas la seule exploitée : la densité d'états
d'interface peut également étre déterminée a partir de mesures de conductance G(V). Cependant, la

capacité reste la caractéristique mesurable la plus importante d'une structure MIS.
11.6.2.3 Dispositif expérimental

Une fois la structure MIS réalisée, les courbes de la capacité et de la conductance en fonction de la
tension appliquée sont obtenues sur un banc de mesures (Fig. 11.18). Il constitue de :

Un potentiostat-galvanostat de type VMP3 permet des mesures en haute fréquence (HF) et en basse
fréquence (BF) a température ambiante. Il est branché avec deux électrodes : une pour contact avant
(anode) et 1’autre pour contact arriére (cathode). Le principe de la mesure est basé sur le releve de

I’admittance Y (V) de la structure MIS.

YV)=R)+ilm(Y) (11.14)
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Potentiostat (VMP3)
Cage de Faraday I I I 1
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Figure 11. 18 Schéma de la manipulation C-V et G-V pour les mesures sous obscurité

L’admittance mesurée permet d’attribuer la partie réelle et la partie imaginaire a différentes zones
de la structure MIS. La partie imaginaire de 1’admittance représente la capacité (Cp), et la partie

réelle la conductance (G (Fig. 11.19).

ou R(Y)=G, (V) et IM(Y)=0w.C (V) (11.15)

Figure 11. 19 Schéma équivalent de structure MIS

Les mesures a haute fréquence sont faites a 600 kHz; ce qui permet de s’approcher de la courbe
haute fréquence "idéale". Les mesures a basse fréquence s’effectuent a des fréquences inférieures a
10 kHz.

Cage de Faraday est une enceinte ou cage métallique dans laquelle on met I’échantillon. Elle est
utilisée pour permettre d'isoler une portion d'espace contre l'influence des champs électriques
extérieurs et pour assurer les mesures sous obscurité.

Controle et acquisition des données

L’appareil de mesure est commandé par un micro-ordinateur a I’aide du programme d’acquisition et de
contrdle des données.

11.6.2.4 Procédure des mesures

Les caractéristiques C-V et G-V a température ambiante et a différentes fréquences sont prélevées

automatiquement par le programme d’acquisition en introduisant les parametres initiaux suivants :
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- La gamme de tension (Tension initiale V; et finale V).

- Le pas en tension

- Intervalle de temps entre deux mesures successives

- La gamme de fréquence

Une fois que 1’échantillon est placé sur le porte-échantillon a 1’intérieur de la cage de faraday, les
mesures C-V et G-V peuvent débuter a température ambiante et a une fréquence désiree.
Lorsqu’une tension V est appliquée sur le métal, la structure de bandes de la MIS se modifie. La
tension affecte 1’interface diélectrique-silicium et selon sa valeur, trois régimes principaux peuvent
se présenter : accumulation, déplétion et inversion. La figure 11.20 présente la structure de bande de
la MIS dans chacun des trois régimes. Selon le régime présent, la courbe capacité-tension est
modifiée comme dans I’exemple illustré sur la figure 2.20. Nous allons maintenant détailler ces

trois régimes.

———E E
Erv— . C / )
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Figure 11. 20 Diagrammes de bande de la structure MIS en situation :
(a) accumulation, (b) déplétion, (c) inversion
- Accumulation

Pour des tensions négatives (V<0), les porteurs majoritaires du substrat (les trous) vont s’accumuler
a I’interface diélectrique-silicium amenant I'équivalent d'un dopage plus important en surface et une
courbure de bande apparait ayant tendance a rapprocher le niveau de la bande de valence de celui
du niveau de Fermi (Fig. 11.20a). L'ensemble se comporte alors comme un condensateur plan et la

capacité formée par le diélectrique seul qui est mesurée.

- Déplétion (désertion)
Pour une tension V > 0, le régime de déplétion est atteint (Fig. 11.20b). Les porteurs majoritaires du
substrat sont repoussés vers le volume du substrat, faisant apparaitre a 1’interface diélectrique
silicium une zone de charge d’espace (ZCE). La capacité équivalente est alors plus complexe
puisqu'elle fait intervenir la capacité d’oxyde mais aussi celles liées aux défauts d’interface et a la
zone de charge d’espace dont la valeur est liée au dopage du semi-conducteur. Cette courbure de
bande s'accentue jusqu’a ce que la position du niveau de Fermi intrinséque en surface atteigne celle

du niveau de Fermi en volume. A ce moment, la surface du semi-conducteur se comporte comme un
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semi-conducteur intrinseque ayant une concentration égale en trous et en électrons. Au-dela de cette

tension, les porteurs minoritaires deviennent majoritaires, c’est le régime d’inversion

- Inversion

Lorsque la tension appliquée V devient tres supérieur a la tension de bande plate Vgg, les porteurs
minoritaires (les électrons) sont suffisamment attirés vers ’interface diélectrique-silicium pour
devenir localement porteurs majoritaires : ¢’est le régime d’inversion. Celui-Ci est atteint des lors
que le niveau de Fermi du semi-conducteur prés de I’interface devient plus proche de la bande de
conduction que de la bande de valence (Fig. 11.20c). Ainsi, le temps de réponse des porteurs
minoritaires est plus lent que celui des porteurs majoritaires et va donc dépendre de la fréquence du
signal. Comme le montre la figure 11.21 deux cas de figure se présentent.

' 1
accumulation : = : Inversion
1 o 1
1f -
Y~ T
@ |
1 © ]
> I :
° ' - BF
o i I :
© 0.5 1 !
| ; - HF
0 L L ! L : Il Il
-3 -2 -1 0 1 2 3

Tension appliquée (Volt)

Figure 11. 21 Capacités normalisées en haute (HF) et basse (BF) fréquence pour une structure MIS sur
silicium type p en fonction de la tension appliquée

A haute fréquence, les électrons ne peuvent pas suivre le signal et ne compensent donc pas la
variation de charge appliquée au métal. La capacité totale mesurée restera la somme des capacités
du diélectrique et de la zone de charges d’espace du substrat, placées en série comme dans le cas du
régime de déplétion.

A basse fréquence, les électrons formant la couche d’inversion parviennent a suivre les variations
du signal et la capacité mesurée est celle formée par le diélectrique comme dans le cas du régime
d’accumulation.

L’intérét des mesures C-V est alors d’exploiter les courbes obtenues dans des cas réels afin
d’extraire les caractéristiques de 1’oxyde et de son interface avec le semi-conducteur. Les données
principales extraites de ces courbes sont la densité de charges effectives et la densité de défauts

d’interface.
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11.6.2.5 Détermination de la densité de charges effectives

Les charges au sein d’un oxyde modifient généralement la position des caractéristiques C-V. En
effet, dans la réalité, un oxyde posséde un certain nombre de charges réparties entre le volume de
celui-ci, ses interfaces avec le contact métallique et le semiconducteur. La quantité de charges ainsi
que leur nature et répartition dépendent de la nature de I’oxyde, des ¢éléments d’interface. Certains
oxydes vont générer des charges fixes d’interface positives ou négatives suivant la nature du
matériau sur lequel ils sont déposés. Dans le cas de 1’oxyde de silicium ou de nitrure de silicium
leurs charges vont étre positives sur du silicium. Pour I’oxyde d’aluminium (Al,O3), ces charges
sont négatives sur de 1’oxyde de silicium [32]. Les charges dans 1’oxyde représentent généralement
les quatre types de charges : les charges fixes (Qg), les charges mobiles (Qn), les charges piégées
dans I’oxyde (Qox) et les charges piégées a I’interface oxyde/semiconducteur (Qj;) [33]. La somme
de ces charges est appelée la densité de charges effectives Qs et donnée par la relation :

C (11.16)
Qeff = ((DMS _VFB)

q.S
®,s : La différence de travail de sortie entre le métal et le semi-conducteur
Ves : la tension de bande plate
Cox étant la capacité d’oxyde par unité de surface donnée par la relation:

£,€, S
Co = ] (11.17)

ox
Ou &g est la permittivité diélectrique de vide, & est la permittivité diélectrique relative de 1’oxyde, S
est aire du contact métallique et dox est 1’épaisseur de 1’oxyde.

Suivant le signe de Q.fr, les courbes C-V vont subir un décalage vers la gauche ou vers la droite par
rapport a la courbe C-V théorique. D’apres la Figure 11.22, dans le cas de charges effectives
négatives sur du silicium type-p, la caractéristique C-V va translater vers la droite par rapport a la

courbe théorique et réciproquement vers la gauche dans le cas d’une charge de polarisation positive.

1.0

0.8

CIC o

0.4

02

0.0

Tension appliquée (Volt)

Figure 11. 22 Effet de la charge effective sur la caractéristique C- V pour le silicium de type p
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Pour extraire la densité de charges effectives, il faut connaitre tous les parametres de la relation
(11.22), la différence de travail de sortie entre le métal et le semi-conducteur ®ys peut étre obtenue
par calcul théorique ou par la mesure des travaux de sortie de chaque materiau.

La capacité d’oxyde (Cox) peut étre calculée théoriquement en connaissant les caractéristiques de la
structure MIS, ou par la mesure de la capacité en accumulation, qui est normalement proche de la
capacité d’oxyde.

La tension de bande plate (Vrg) peut étre déterminée par plusieurs méthodes [34] présentées ci-
apres.

a. Détermination de la tension de bande plate

- Méthode du 1/C?

Cette méthode consiste comme son nom I’indique, a tracer la courbe de I’inverse de la capacité
mesurée (C,), €levée au carré en fonction de la tension appliquée. La capacité mesurée est définie

par larelation :

(11.18)

Ou Cyx et Cs sont des capacités de 1’oxyde et le silicium, respectivement.

En régime de déplétion, on peut montrer en utilisant les équations de I’annexe 1 que 1/C? suit une

loi linéaire donnée par :

1 1 2

T o . (Vaop = Vs ) (11.19)

S
La courbe obtenue fait apparaitre une zone linéaire. La droite passant par cette zone linéaire donne

la valeur de la tension de bande plate Vg a son intersection avec 1’axe des abscisses (Fig. 11.23).

1.2
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2 60 g
o =
04r .\ 4 a0 =
0.2} 420
®000000000000
commEEEEEEnEsnnmnnl — L 0
-2 -1 (1] Vv 1 2

Tension appliquée (Volt)

Figure 1. 23 Extraction la valeur de la tension bande plate Vg par la méthode 1/C?
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-Méthode de la fonction de Maserjian

La méthode de la fonction de Maserjian [35] permet d’extraire la valeur de la tension de bande plate

a partir de la fonction Y, définie par la relation:

1 dcC
cldv

m

Y =

(11.20)

app
On peut montrer que cette fonction ne dépend ni de Vgpp, Ni de Coy. Si on utilise I’approximation de

déplétion, on peut montrer que la fonction Y présente un minimum dont la valeur est donnée par :

1
Y= ———— 11.21
N (11.21)

a

De la méme fagon, pour Vap,=Veg, 0n peut montrer que Y prend pour valeur

Ymin 1
Y = = - (11.22)
3 3gey, N,

Il suffit alors de tracer Y, de trouver son minimum et de le diviser par trois (Fig. 11.24). En

reportant cette derniére valeur sur la courbe Y=F(Vap), la valeur possible de Vapp est correspondante

a Vrp
0.0 [000000000000000 .........
' o
-5.0x10" | /.
[ ]
> J
-1.0x10” |
-1.5x10"° |
: len
-2.0x10"° L L
-2 E 0o V. 1 2
FB

Tension appliquée (Volt)
Figure I1. 24 Extraction la valeur de la tension bande plate Vg par la méthode
de la fonction de Maserjian
b. Détermination de la tension de seuil

On définit la tension de seuil de la structure comme la tension de polarisation de 1’électrode
métallique nécessaire a 1’établissement du régime de forte inversion c’est donc la valeur de la

tension V; entrainant Vs= 2¢r compte tenu de la relation :

V.-V, = - (11.23)

Vs est donné en fonction de Vs par I'expression:
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V.=V, - (11.24)

Dans la mesure ou le seuil de forte inversion correspond au régime pour lequel les charges

d’inversion deviennent prépondérantes, on peut écrire :

1/2
V. =V +(2q55NAVS) (11.25)
C

oX

La tension de seuil V1 de la structure est donnée par la valeur de V¢ pour laquelle Vs= 2¢r soit :

N W
qu—max+t//s(inv)=

oX oX

,\/ngqNA(2¢F) ‘26 (11.26)

F

TH

D'ou on ne peut plus négliger les charges d'inversion devant les charges de dépilation, la tension de
seuil pour le substrat de type p devient :

V VAEs AN L7 (11.27)

=V__. +2¢_ +
TH FB F C

OoX

Ou

Vg: Tension appliquée a la grille

¥s: Potentiel a lI'interface isolant semi-conducteur

Whax : Largeur maximale de la zone de déplétion dans le cas de la forte inversion
®;: Distance du niveau de fermi au niveau de fermi intrinseque

Cox: Capacité de ’oxyde

&, 1 Permittivité du substrat

Na: Concentration des accepteurs

11.6.2.6 Détermination de la densité de défauts d’interface

La densité d’état d’interface Dj; peut étre extraite soit de la capacité soit de la conductance de
I’admittance mesurée Y (V). En utilisant des mesures C(V), trois approches ont été proposées et
examinées de maniére approfondie par [36] : la méthode haute fréquence (Terman), la méthode a
haute-basse fréquence (Castagné-Vapaille) et une autre méthode plus précise mais plus compliquée
a été proposée par Nicollian en 1962 et simplifiée ensuite par plusieurs chercheurs : c’est la

méthode de la conductance.

a. Méthode de Terman
La méthode haute fréquence [37] procéde par comparaison d’une mesure C(V) a haute fréquence
avec une courbe C(V) idéale ou aucun état d’interface n’est présent. En effet, pour une valeur de

polarisation continue donnée, les défauts ne répondent pas a une excitation électrique de fréquence
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élevée. Par contre, ils répondent a la variation de la tension de polarisation de I'électrode qui elle,
est lente. Tous les types de défauts au sein du gap apportent alors leur contribution, puisque tous
répondent pour une variation lente (quelques hertz). Ceci provoque la diminution de la pente de la
courbe C-V lors de la transition entre les régimes d'accumulation et d'inversion. La méthode
consiste alors a déterminer la pente de cette courbe et de la comparer a celle, théorique et ideale,

sans défauts.

b. Meéthode de Castagné-Vapaille
La méthode a haute-basse fréquence [38] consiste a utiliser la différence entre les courbes
expérimentales des capacités mesurées en haute fréquence (HF) et en basse fréquence (BF) pour
donner a chaque valeur de V,p, la densité de défauts d’interface. Il a €té vu que si la frequence est
trop élevée, les défauts n'interviennent pas dans le processus de mesure de la capacité pour une
valeur de tension de polarisation de contact donnée. En revanche, si la fréquence est suffisamment
faible, les défauts rentrent en compte dans la mesure de la capacité. Cependant, la quantité
soustraite est un peu différente ; des erreurs d’imprécision peuvent donc se produire ; une

discussion compléte sur ce point est donnée dans [36]. La densité d’état d’interface s’écrit alors :

c.l c C 3
D,(V,,,) = —| = - = | (11.28)
q \Cox_CBF COX_CHFJ

c. Méthode de la conductance

Cette méthode est généralement considérée comme la méthode la plus sensible a la détermination
de la densité d’état d’interface (Dy) et une valeur en dessous de 10° cm™2 eV ™' peut étre mesurée
[39]. Elle est aussi la méthode la plus compléte, car elle donne d’une part la valeur de Dj; dans la
déplétion et le début de I’inversion, et d’autre part la section de capture des porteurs majoritaires a
I’interface et la variation du potentiel de surface. La difficulté des méthodes de la capacité est
I’extraction de la capacité d’état d’interface (Ci;) a partir de la capacité mesurée, cette derniére
contenant a la fois les trois composantes Cqy, Cs et Ci. Comme cela a été vu précédemment, la
capacité et la conductance, en fonction de la tension et la fréquence, contiennent des informations
identiques sur les états d’interface. Par contre, cette difficulté est évitée par la mesure de la
conductance qui est directement liée aux états d’interface. Les circuits équivalents pour la mesure

de la conductance de la capacité MIS sont présentés sur la figure 11.25.
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1 1

—— Cox —— Cox
Cit 1
Csc —— Rit Cp —— Gp Cn —— Gm
(a) (b) (c)

Figure 11. 25 Schéma équivalent de la conductance mesurée : (a) : circuit capacitif avec la constante de
temps des piéges a I’interface, (b) : circuit simplifié de (a), (c) : circuit mesuré

Pour analyser 1’état d’interface, il est plus simple de remplacer le circuit (a) par son circuit simplifié

(b) ou C, et G, sont donnés par:

C,=C+—— 11.29
P 1+ (0ry)’ (11.29)
qo’s, (11.30)
Gp: 2 Tt
1+ (w7,)

Ou Cit=q-Di;, w =2xfet 7it = RiCjt. Le circuit mesure (c) est constitué de la capacité mesurée (Cy,)
en parallele avec la conductance mesurée (Gn,). En utilisant les deux circuits (b) et (c), la valeur de

Gp/w devient, en supposant que les résistances série sont negligeables:

p

G a)GmCOZX
= 11.31
o Gl+w’(C,-C,) (1131

L’équation (11.31) montre bien ’avantage de cette méthode par rapport aux autres méthodes du fait
que la détermination de Cs n’est pas nécessaire. La conductance est, quant a elle, mesurée en
fonction de la tension de contact pour différentes fréquences ; on trace alors la fonction Gy/w (®).
Cette fonction atteint un maximum pour @ =~ 2/7j; et I’expression approximative, qui détermine la
densité d’état d’interface pour ce maximum est :

25(G )

Dy —| —| 11.32
T Lo, (1132

Soulignons que cette valeur de Dj; correspond a un seul niveau d’énergie dans la bande interdite,
alors que I’état d’interface est distribué d’une fagon continue dans la bande interdite du semi-
conducteur.

Par contre, dans le cas ou les résistances série ne sont pas négligeables ce qui est le cas de nos

mesures, 1’équation de Gp/w doit prendre en compte la somme de toutes les résistances séries R et
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la résistance paralléle parasite qui est due au courant de fuite et aux états d’interface. En rappelant
qu’en régime d’accumulation la capacité de la structure MIS est égale a la capacité de 1I’oxyde, une
mesure de la capacité en accumulation Cy,, et de la conductance Gn, permet de déterminer R et
Cox:

R, = m (1.33)

C C I_l |( O s \|2—I
ox = Ymalt T 11.34
| leCh) | (54

Pour une fréguence et une polarisation données, la capacité et la conductance de la capacité MIS,

corrigées de la résistance série, sont déterminées par :

N N
C.=—C G, =—a (11.35)
D D

oo N=G' +o°C,D=a’+w’C eta=G_-NR, (11.36)

La détermination de C¢ et G¢ au maximum du pic de la conductance permet de calculer pour une
fréquence et une polarisation donneées, le rapport (Gy/®) max €t par conséquent la densité des états

d’interface, en utilisant la relation suivante :

G a)GCCOZX

p

- 11.37
o Gl+a’(C,-C.) (1137

Ainsi la détermination de la densité des états d’interface exige un traitement de données assez
important surtout si on doit tenir compte d’une distribution continue des états d’interface et de la

constante de temps associée.

Conclusion

La premiere partie de ce chapitre a été consacrée a la procédure d’élaboration suivie durant notre
travail pour élaborer nos échantillons (couches minces d’alumine, SiNx:H) pour différentes
conditions. Les principes des techniques de caractérisation optique, structurale, morphologique et
électrique, ainsi que les modéles théoriques utilisés pour exploiter les résultats ont été décrits dans
la deuxieme partie de ce chapitre. La technique utilisée pour les mesures de la durée de vie des
porteurs minoritaires a été présentée. Cette technique permet de suivre I'état de passivation au cours
du procédé de fabrication, quel que soit le type d'échantillon. Les mesures électriques de type C-V
offrent une meilleure compréhension du phénomene de passivation et de son activation, grace aux

parameétres tels que : la densité de charges effectives et la densité de défauts d’interface. L’étude des
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éléments et liaisons chimiques donnent des informations complémentaires permettant de relier

I’évolution des paramétres électriques aux comportements microscopiques des éléments. Ces

techniques de caractérisation permettent de comprendre et d’améliorer la passivation de surface du

silicium.
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Chapitre 11 Propriétés des couches minces elaborées

CHAPITRE 11l : PROPRIETES DES COUCHES MINCES ELABOREES

Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de caractérisation des couches minces d’oxyde
d’aluminium et de nitrure de silicium élaborées respectivement par Spray et PECVD. Par ailleurs,
les propriétés de I’interface SiNx:H/Si sont obtenues grace a I’exploitation des mesures électriques

de type C(V). Ces dernieres permettent de quantifier les charges effectives et les défauts présents a

I’interface.

I11.1 Propriétés des couches minces d’Al,O;

I11.1.1 Propriétés optiques

a. Effet de la concentration molaire

La transmission optique est souvent utilisée pour déterminer les paramétres optiques du matériau
tels que le coefficient d’absorption (o) et le gap optique Eg. Le principe de cette technique est basé
sur la détermination du spectre de transmission en fonction hv, I’énergie des photons incidents. Le
traitement de ce spectre dans la région d’absorption nous permet de déterminer le coefficient

d’absorption o (hv) ainsi que le gap du matériau a transition directe peut étre obtenu a partir de la
relation suivante :

(ahv)* = B (hv - Ey) (11.1)

La figure (111.1), montre les spectres de transmission pour les films minces de 1’ Al,03 déposés sur
des lames de Quartz a trois valeurs de la concentration molaire de la solution. Il apparait que la

transmission dans la région du visible est proche de 90% pour toutes les valeurs de la concentration
molaire.
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Figure 111. 1 Spectres de transmission des couches minces de 1’Al,O3 pour trois
valeurs de la concentration molaire
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La figure 111.2 montre le tracé de la courbe (o h v)* en fonction de I’énergie pour les couches
déposées a des concentrations molaires de 0.03, 0.05 et 0.09 M. Les molarités supérieures a 0.09M
sont déja etudiées par Shamala et al [1] et les résultats obtenus sont similaires que nos résultats.
Nous pouvons remarquer que les valeurs du gap optique obtenues de tous ces échantillons sont
comprises entre 5.2 eV et 5.5 eV. Ces valeurs sont en bon accord avec celles rapportées pour Al,O3
[1,2]. Notons que le gap de I'alumine massif est de ’ordre de 8.7 eV [3]. La réduction du gap
optique pour les couches minces peut €tre attribuée a I’apparition des niveaux vides induits par des

défauts situés dans la région du gap, entrainant I'absorption des photons a plus basse énergie [3].

Concentrations molaires (M)
—— 0.03
—0— 0.05
—A— 0.09

(@hv)? (ua )

5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0

Energie hv eV)

Figure I11. 2 Extraction du gap optique a partir de la courbe (ahv)’=f(hv) et sa évolution
en fonction de la concentration molaire

Dans le but d’expliquer 1’évolution du gap en fonction de la concentration molaire, les spectres
d'absorption (Ina) ont été tracés en fonction de 1’énergie hv (Fig. 111.3). La région linéaire observée
dans la courbe représente la présence des défauts dans le matériau, ce qui entraine la formation de la
queue d’états localisés dans la bande interdite. Dans ce cas, I'absorption suit le comportement de la
queue d'Urbach. Cela est habituellement observé dans les matériaux cristallins et amorphes. Le
caractere exponentiel du coefficient d'absorption est exprimé par la formule d'Urbach donnée par

[4]:
[ hy )

a =a,exp| —|

LBy )

(1n.2)

Ou ap est une constante et Ey I'énergie d'Urbach. Ey représente la largeur des queues d’états
localisées dans la bande interdite. Cette derniere est calculée a partir de l'inverse de la pente de la

partie linéaire de la courbe.
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Figure I11. 3 Plot d'Urbach pour les couches minces d'Al,O; pour trois
valeurs concentrations molaires.

Les valeurs du gap Eg et de I’énergie d’Urbach Ey sont données au Tableau 111.1. On peut noter

que les valeurs d’Ey varient inversement avec Eg et diminuent de 967 meV a 639 meV a mesure

que la concentration molaire augmente [5].

Tableau 111.1 Les valeurs Eget Ey pour les couches Al,O; pour trois valeurs de la concentration molaire

Concentration molaire (M) 0.03 0.05 0.09
Gap optique (eV) 5.26 541 5.52
Energie d’Urbach (meV) 967 846 639

L’indice de réfraction (n) de la couche a été estimé par ellipsométrie (Fig. 111.4). Le continu de la
courbe est indicatif pour guider I'ceil. Les indices de réfraction a 632.8 nm sont 1.68, 1.59 et 1.54,
respectivement pour les couches déposees a des concentrations molaires de 0.03, 0.05 et 0.09 M.
Les valeurs obtenues de I’indice de réfraction de ces couches minces sont similaires avec celles de
la littérature [1]. La diminution de l'indice de réfraction avec l'augmentation de la molarité est
attribuée a la microstructure et la porosité au sein de la couche. Par conséquent, cette diminution est
causée par les multiples réflexions aux joints de grains qui sont plus grands comparé aux joints de
petits grains [6]. Il a été constaté que la qualité des couches minces déposées est fortement

influencée par la présence de vides, importante rugosité et autres inhomogénéités [7].
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Figure I11. 4 Variation de I’indice de réfraction de 1’Al,O5 en fonction de la concentration molaire
b. Effet de la température de dépot

La figure 111.5 montre le tracé de (ohv)? en fonction de I’énergie a des températures de substrat
variant entre 300°C et 420°C pour une couche mince déposée a 0.09M. Le gap optique est

déterminé en extrapolant la partie linéaire de la courbe (ahv)? vers I’axe (hv) jusqu’a (athv)?=0.

*
Température de dépot
O 300°C
Bl 360°C
@ 380°C
% 400°C
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=
8
a_ ¥
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Figure I11. 5 Extraction du gap optique a partir de la courbe (ahv)?=f(hv) et son évolution
en fonction de la température de dépot

Les valeurs du gap obtenues autour de 5.6 eV sont ordinaires dans le cas des films d'Al,O3 [8]. Les
valeurs inférieures acquises pour les températures élevées peuvent étre expliquées en termes
d’apparition de certains niveaux de défauts situés dans la bande interdite [3].
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111.1.2 Propriétés structurales
La figure 111.6 montre un spectre de diffraction des rayons X d’une couche mince d’Al,O3 déposée

sur le silicium a 350°C. Il est clair sur cette figure que les pics nets de ’alumine sont complétement

absents, ce qui nous confirme la nature amorphe de ce matériau qui est I'une des caractéristiques

majeures d'un diélectrique [9].

Al,0,/Si

Si(200)

Intensité (u.a)

si211)

_%_Si (110)

20 30

20 (°)

Figure I11. 6 Spectre de DRX d’une couche mince d’Al,Oj3 sur le silicium

111.1.3 Propriétés morphologiques

I11.1.3.1 Caractérisation par MEB
La figure 111.7 montre la morphologie de la surface d’une couche de I’Al,O3 déposée par spray a

350 °C sur le silicium type p. La surface observée est lisse et moins rugueuse. Ces résultats ont été

confirmés par des observations AFM.

HET/31 Alumina/Si E6 Mag: 20000x
03.03.2016 SE HV: 15,4 KV WD: 9,5 mm

Figure 111. 7 PhotoMEB de la surface d’Al,O3 sur le silicium
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111.1.3.2 Caractérisation par AFM

La morphologie de surface des couches de 1I’Al,O3 élaborées a 350°C est illustrée a la Figure 111.8.
La rugosité de surface des couches diminue avec I’augmentation des concentrations molaires (c’est-
a-dire 11.5, 11 et 9 A pour des molarités de 0.03, 0.05 et 0.09 M, respectivement). La diminution
progressive de la rugosité de surface en fonction de l'augmentation de la concentration molaire

confirme bien la diminution de l'indice de réfraction.
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8.0
2 15.0
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Figure 111. 8 Images AFM des surfaces d’Al,O; déposées sur du silicium avec (a) 0.03, (b) 0.05, (c) 0.09
M et (d) la (RMS) a différentes concentrations molaires

111.1.4 Caractérisation chimique par FTIR

La figure 111.9 montre les spectres d’absorption infrarouge enregistrés par transformée de Fourier
sur des échantillons contenant le dépot de 1’Al,O3 élaboré a 350°C avec la molarité de 0.03 (b),
0.05(c) et 0.09M (d). Le spectre (a) est enregistré sur du silicium poli préalablement nettoyé et
constitue une référence pour la comparaison avec les trois échantillons. Ce spectre présente une
forte absorption & 613 cm™ associés aux liaisons Si-Si [10] et un pic autour de 1107 cm™qui peut
étre attribué aux modes de vibration SiOx [11,12]. Des autres pics d’absorption de faible intensité
apparaissant entre 880 et 740 cm™ et peuvent étre également attribués & la présence de liaison Si-H
[13]. Les spectres (b), (c) et (d) relatifs aux échantillons contenant le dépbt présentent un large pic
dans la gamme de 700 & 630 cm™[11,14] attribué aux modes de vibration caractéristiques de
1’Al,03. Ces pics d’absorption sont associés aux liaisons de O-Al-O compris entre 630 et 665 cm™
et des liaisons d’Al-O dans la gamme de 660 & 700 cm™.
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Figure 111.9 Spectre FTIR du silicium type p (a) "frais" et de I'Al,O; déposé sur le silicium avec la
molarité : (b) 0.03M, (c) 0.05M et (d) 0.09M

La présence de ce type des liaisons confirme la formation du matériau de 1’Al,O3. En outre, les trois
spectres montrent toujours la présence du pic d’absorption de 1107 cm™ qui indique la présence
inévitable d'une couche mince de SiOy entre le silicium et la couche d’Al,Os. Nous constatons
également sur cette figure que 1’apparition des pics d’absorption observés dans la gamme 2300-

2365 cm™ est due aux espéces carbonates présentes dans les films [15].

111.1.5 Caractérisation chimique par XPS

Des mesures XPS ont été effectuées pour étudier les mécanismes de passivation. La Figure 111.10
présente un spectre d’XPS mesuré sur un échantillon présentant une couche mince d’Al,O3 sur un
substrat de silicium et qui se compose de plusieurs pics d’émission de photoélectrons,
caractéristiques des niveaux électroniques des éléments en présence dans le matériau. Ainsi en
identifiant les énergies associées a chaque pic, il est possible de déterminer la nature des atomes
présents dans ce matériau mais aussi leur environnement chimique. Une série de pics d’Al2p, Al2s,

Cls et O1s est clairement observée.
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Figure 111. 10 Spectre XPS mesureé sur la structure Al,O3/Si
La figure (111.11a) montre I’apparition d'Alp, avec deux pics aux énergies de liaison de 73.6 et 75.6
eV, correspondant respectivement aux liaisons O-Al-O et AI-OH. Il convient de noter ici que les
liaisons Al-OH sont produites lors de déclenchement de la réaction chimique sur un substrat
maintenu a une température élevée.
Les figures (111.11b et 11c) montrent les pics O;s et Cys aux énergies de liaison de 531.6 et 285.0
eV, respectivement. Le pic de carbone provient de la présence d'espéces d'hydrocarbures dans la

solution [16]. Par conséquent, 1’observation de tous ces pics confirme principalement la formation
d‘A'zOg.
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Figure 111. 11 Spectres XPS de I’aluminium (a), (b) ’oxygéne et du carbone (c)

Nous remarquons clairement sur les figures que le pic de 1I’Al2p est 1égérement décalé par rapport
au pic classique de 74.2 eV et peut étre observé simultanément sur le pic d’O1s. Ces décalages en
énergie sont dus essentiellement quand la différence d’électronégativité entre deux éléments va étre

importante [17].

I11.2 Caractérisation de nitrure de silicium hydrogéné (SiNy :H)

I11.2.1 Caractéristiques morphologiques par MEB
La figure 111.12 montre la morphologie de la surface d’une couche mince de SiNy:H déposée par
PECVD sur le silicium poli de type p. Nous pouvons observer la surface de SiNy:H lisse et moins

rugueuse avec la formation de petits grains arrondis d’un diamétre moyen variant entre 10 et 60 nm.

E— 100nm JEOL 4/7/2019

X 100,000 2.00kV SEI SEM WD 2.5mm 13:46:16

Figure 111. 12 Photo MEB de la surface de SiNx:H sur silicium de type p

90



Chapitre 111 Propriétés des couches minces élaborées

I11.2.2 Caractéristiques optiques

Les couches minces de SiNx:H sont déposées par PECVD sur des substrats de silicium poli de type
p. L’épaisseur de la couche SiNx :H est mesurée a I’aide d’une observation en section par MEB et
I’indice de réfraction (n) est déterminé par ellipsométrie. L’épaisseur de la couche mesurée est 65
nm (figure 111.13) et I’indice de réfraction n est obtenu autour de 2. Ces réesultats sont déja

optimisés comme couche de passivation et antireflet pour des applications photovoltaiques [18].

%

i
— 100nm CRTSE 7/15/2019

X 100,000 2.00kV SEI SEM WD 4.3mm 17:03:39

Figure I11. 13 Photo MEB en section d'une couche mince de SiNx :H

111.2.3 Caractéristiques électriques a I’interface SiN,:H/Si

Le choix fait par les industriels d’utiliser le nitrure de silicium hydrogéné comme couche antireflet
fut déterminé en grande partie par les propriétés de passivation de ce matériau.

Sa composition chimique et en particulier sa grande teneur en hydrogene, le rendent en effet trés
efficace pour neutraliser les défauts situés a la surface et dans le volume du silicium, notamment
pour un substrat multi cristallin. Néanmoins, I’origine de ces propriétés intéressantes n’est toujours
pas completement cernée et fait 1’objet de nombreux groupes de recherche. Il est donc important de
mener une étude sur les mécanismes de passivation de surface en investiguant les propriétés
électriques de la structure SiNx/Si, dans le but de déterminer les densités de charges fixes Qs et de

défauts d’interface Dij.

a. Extraction de la densité de charges effectives

Afin de mieux comprendre les mécanismes de passivation de surface, nous commencgons par étudier
les propriétés électriques a I’interface SiNx :H/Si. Pour cela, des mesures de la capacité C(V) et la
conductance G(V) en fonction de la polarisation et la fréquence sur une structure Al/SiNx/Si (MIS)
ont éte effectuées a I’aide de potentiostat VMP3. Les résultats obtenus nous ont permis de

déterminer la densité de charges effectives positives Qe au sein du SiNx:H ainsi que la densité des
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défauts d’interface Dj.. Les figures I11.14a et b montrent les caractéristiques C-V et G-V de la
structure a différentes fréquences. La mesure réalisée en régime d'accumulation est égale a la
capacité liée a I’oxyde seul, Cox. La mesure de la capacité d’oxyde reste imprécise mais est corrigée
grace a la mesure de la conductance paralléle, d’apres les relations (I1.35) données dans le chapitre
Il
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Figure 111. 14 Caractéristiques C-V (a) et G-V (b) de la structure Al/SiNx/Si
a différentes fréquences

La connaissance de la tension de bandes plates Vg, la capacité d’oxyde Cox et la différence ®ys
entre les travaux de sortie du métal et du silicium permet d’évaluer la densité de charges effectives

de SiNx par la relation (11.16). La tension de bandes plates obtenue (Ves= -2.03eV) indique la
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présence de la densité de charges effectives positives (+1.1 x10** cm™). Notons que la répartition
des charges effectives dans le diélectrique SiNx se décompose en densité volumique et une densité
surfacique a I’interface SiNx/Si ainsi que les charges fixes positives de SiNx se situent dans les
premiers nanometres de la couche [19]. L’origine principale de ces charges positives sont des
liaisons pendantes et en particulier les centres K (N3;=Si") qui sont des piéges dominants dans SiNx
et produisent une densité d’état importante vers le milieu du gap de silicium. De plus, les
configurations : O3=Si, O,N=Si ou ON,=Si peuvent contribuer a la création des charges fixes

positives a I’interface SINX/Si [19].

b. Extraction de la densité des défauts d’interface

La valeur de la densité des défauts d’interface Di; a été obtenue a partir d’une structure
Al/SiNx:H/Si. Les méthodes citées dans le chapitre Il nécessitent la connaissance de 1’épaisseur
d’oxyde, sa permittivité ainsi que la surface des plots. Le diamétre du plot a été estimé par
I’utilisation d’un masque, qui assure une précision au millimetre des plots. Ensuite, la métallisation
a été réalisée par évaporation thermique. Ce type de dépdt assure une parfaite reproduction du
masque sur 1’échantillon. Les plots sont tous identiques. La mesure de la densité de défauts
d’interface peut étre obtenue grace aux trois méthodes expliquées dans le Chapitre 1I. La méthode
de conductance a été implémentée et les résultats sont représentés dans la Figure 111.15. Il apparait
clairement que la densité obtenue est autour de 3x10™ eV™cm™. Cette faible concentration de
défauts situés a I’interface SiNx:H/Si est expliquée par la diffusion d’hydrogéne contenu dans le

volume de SiNx:H vers I’interface, neutralisant davantage des états recombinants [20].
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Figure I111. 15 Densité des défauts d'interface de la structure MIS a base de SINXx
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Conclusion

Dans ce chapitre nous présentons les résultats expérimentaux de dépdts de couches minces de
I’oxyde d’aluminium Al,O3 par la technique de spray ultrasonique et ceux des couches minces de
nitrure de silicium hydrogéné SiNx:H. Les propriétés optiques, structurales et morphologiques des
couches d’alumine sont étudiées en fonction de la concentration molaire de solution et de la
température de substrat. Il a été constaté que 1’augmentation de la concentration molaire de solution
a déposer entraine une réduction de l'indice de réfraction et de la rugosité de surface des couches,
ainsi qu’une augmentation remarquable de la bande interdite optique de 5.26 eV a 5.52 eV. Les
propriétés chimiques de 1’ Al,O3 sont étudiées par des analyses XPS et confirment la présence de la
phase du matériau. La nature amorphe de nos couches a été également confirmée par I’analyse
DRX.

Les couches minces de SiNx:H présentent un indice de réfraction autour de 2 et leur surface sont
moins rugueuses. Les propriétés électriques donnent des résultats encourageants en terme de la
densité de charges effectives (Qer =1.1x10% cm™) et de la densité d’états d’interface (Dit = 3x10™
eVlem™). D’aprés les résultats obtenus sur les propriétés optiques et passivantes de SiNx ;H, ce
matériau peut jouer un réle supplémentaire en tant que couche de passivation de la face arriere des

cellules. Ainsi, les propriétés de ce matériau semblent pouvoir toujours étre exploitées davantage.
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CHAPITRE IV : ETUDE DES PROPRIETES DE L’INTERFACE Al,O4/Si

Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats d’analyse des propriétés de I’interface Al,Os/Si
obtenues par des mesures électriques sur une structure MIS. Le but de cette étude est 1’extraction
de la densité de charges effectives et la densité de défauts d’interface en fonction de la molarité de

la solution et 1’épaisseur de la couche pour deux processus de recuit.

IV.1 Propriétés électriques

1VV.1.1 Effet de recuit

a. Densité des défauts d’interface

Juste aprés dep6t, les échantillons subissent un recuit a 450 °C sous forming gaz pendant 30 min
(Etape définie comme PDA). Ce traitement est suivi par le dép6t des contacts métalliques soumis a
un recuit (Etape definie comme PMA). Les mesures de (capacité-tension) et de (conductance-
tension) ont éte effectuées a différentes fréquences sur une structure Al/Al,O3/Si (MIS) par le
modéle de potentiostat VMP3. L’intérét de ces mesures est de déterminer a la fois la densité de
charges effectives Qe et celle des défauts d'interface Dj. Les figures 1V.1a et b montrent les
caractéristiques C-V et G-V d’Al/Al,O5/Si (MIS) pour différentes fréquences. La tension appliquée
varie entre -3 V et +3 V et les trois régimes d'accumulation, de déplétion et d’inversion sont
clairement montrés a la Figure V. 1la pour chaque fréquence, indiquant le comportement typique

de la structure MIS.

(a) —— 600 kHz
- e A
2.0x10" 400 kHz
Régime d'accumulation —O— 200 kHz
—{— 100 kHz
1.5 10'9 50 kHz
.5x -
Ty o ~ —h— 25kHz
:” Régime de déplition 10 KHz
= —o—
S . —— 1kHz
o 1.0x10 |
©
(&
5.0x10"° F Régime d'inversion
0.0 L L | 1 1 1 M

Tension appliquée (V) 97
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1.2x10" F —/\— 400 kHz
i —O— 200 kHz
S 1.0x10° —0— 100 kHz
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©
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Tension appliquée (V)

Figure IV.1 (a) C-V et (b) G-V a différentes fréquences

Le parametre Dj; extrait a partir des mesures C-V et G-V est illustré a la Figure 1V.2 et peut étre
aussi mesuré par les équations d’admittance [1] qui considérent une distribution continue dans la
bande interdite du semi-conducteur. Les valeurs de Dit pour 1’épaisseur de 30 nm d’Al,O3 déposé
avec des concentrations molaires de 0.03 M, 0.05 M et 0.09 M est de I’ordre de 10" eV''em™? et
décroit avec la diminution de la concentration molaire pour tous les échantillons de PMA. La valeur

la plus basse (1.2 x 10* eV*.cm™) est obtenue avec la molarité de 0.03 M.

La décroissance de Dit pour les faibles molarités de la solution peut étre liée a la présence faible de
teneur en carbone dans la couche [2]. Pour les échantillons sous condition de PDA, la distribution
de Dit dans les couches déposées a 0.03 M et 0.05 M est comparable a celle trouvée pour les
échantillons sous condition de PMA a I’exception de la plus forte molarité (0.09 M) dans laquelle
une chute de Dit a été observée.

Ce fait indique que la composition chimique relative pour les fortes molarités a un effet important

sur la densité des défauts.
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Figure IV. 2 Densité des défauts d'interface de la structure (MIS) a base de 1’Al,03 déposé a
différentes concentrations molaires pour PDA et PMA

b. Densité des charges effectives

La détermination de la densité de charge effective nécessite les mesures électriques de C-V qui
dépendent de la tension et la direction de balayage. Le choix du balayage de mesure C-V de
I’inversion a I’accumulation est basé sur les travaux de Dauwe et al. ou il a trouvé des résultats

obtenus par C-V correspondent bien a ceux obtenus par la mesure de charge corona [3].
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La figure 1V.3 montre les caractéristiques C-V a haute fréquence (HF) balayée de l'inversion a
I'accumulation pour déterminer la tension de bande plate Veg et ainsi la densité de charge effective
Qer. La diminution de la capacité d’accumulation des échantillons sous condition de PMA
comparée a celle du PDA est clairement observée. Notons que lorsque les couches minces de
1’Al,O3 subissent le recuit sous condition de PDA et dans lesquelles aucune étape de traitement

thermique n’est impliquée apreés le dépot de métal, la diffusion d’aluminium dans Al,O3 est

impossible.
(a) C=0.03 M —A— PDA -
(b) C=0.05M —0— PDA
B —0®— PMA
— °
] o
=2 e}
2 r e T
‘S o
s | e} 1
S
o - —
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
(c) c=o0.09m — O— PDA
R —m— PMA
L L i
o
[}
[m
L [ .
.\D%’&!!!E!
1 1 1 1 1 1 1
-3 -2 -1 o 1 2 3

Tension appliquée (V)

Figure 1V. 3 Caractéristiques c-v a haute fréquence d'une structure MIS a base d’Al,Oz pour deux
conditions de recuit PDA et PMA et pour trois molarités

En revanche, lorsqu’un contact en aluminium est établi sur les couches minces d’Al,O3 et lors d’un
recuit ultérieur (PMA), le métal peut diffuser dans 1’oxyde, entrainant une chute de capacité, ce qui
est en bon accord avec les résultats rapportés par Luc et al. [4].

Ces auteurs affirment que la diffusion d’un métal dans Al,O; peut également entrainer une
augmentation importante du courant de fuite, ce qui induit une dégradation des caractéristiques
électriques de la structure MIS. Pour mieux corroborer I’augmentation de ce courant pendant le
processus PMA, des mesures J-V sur la structure MIS ont été effectuees en fonction de la
concentration molaire sous conditions PDA et PMA (Fig. 1V.4). L’augmentation attendue sous

condition PMA peut étre facilement observée et le courant de fuite élevé entraine également les plus
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mauvaises caractéristiques C-V. A partir de ces resultats, le traitement sous condition PDA fournit

une meilleure compréhension du comportement de I’interface Al,O3/Si que sous condition PMA.
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Figure IV. 4 Densité de courant de fuite en fonction de la tension appliquée d’une structure MIS

Les résultats de Qs et de Vg extraits des mesures C-V dans des échantillons de PDA et de PMA

sont présentés dans le tableau 1V.1.

Tableau IV.1 Les valeurs de Vs, Vet Qe extraits des mesures C-V dans des échantillons de PDA et
de PMA pour différentes concentrations molaires

PDA
Concentration
V_(V
molaire (M) ra(V) Vn(V)
0.03 -1.97 -1.24
0.05 -1.22 -0.50
0.09 -1.58 -0.87

Q, (cm’)

10
+4.0x 10

11
+3.1x10

11
+3.8x10

PMA
2
V(V) Vru(V) Q,.em )
-1.27 -0.51 +17x10 "
- 0.49 0.23 S 31x10
- 0.67 0.06 - 48x10

La densité Qe calculée a partir du décalage de la bande plate Vgg montre une polarité de charge

positive pour tous les échantillons sous condition PDA. Cela peut étre attribué aux espaces

interstitiels Al et O vacants correspondant au caractere ionique d’Al,O3 [5]. Dans les échantillons

sous condition PMA, le décalage du Vg vers le cote positif pour les couches déposées a 0.05 et

0.09 M conduit & une polarité de charge effective négative avec une densité de I'ordre de 10! cm™.

Cela peut étre attribué a la réduction de charge positive dans la couche, sauf pour la concentration

de 0.03 M ou le signe de Qg est toujours positif. Cela pourrait étre lié & une faible réduction des

charges positives dans les couches apres le recuit PMA [6].
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1V.1.2 Effet de I’épaisseur

Il existe une corrélation entre 1’épaisseur de la couche et les performances de passivation de surface
[7]. Une qualité de passivation de surface élevée et constante pourrait étre maintenue pour des
épaisseurs réalisées de 5 a 10 nm par la technique ALD [8].

Une variation de la densité de charge effective en corrélation avec 1'épaisseur d’Al,Oz a également
été démontrée, tandis que la densité de charge fixe Qs S'est avérée indépendante de I'épaisseur de
I’Al,03 [9].

a. Densité des défauts d’interface

La variation de I'épaisseur de la couche de 1’alumine sous conditions de recuit PDA et PMA est
présentée a la Figure IV.5. La densité de défauts d’interface (Dj;) sous condition PDA diminue
fortement avec 1’énergie du bord de la bande de valence vers le milieu du gap de silicium et sous

condition PMA augmente du milieu de gap vers le bord de la bande de conduction.
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Figure IV. 5 Densité des défauts d'interface de I’Al,O3; déposé avec différentes épaisseurs
pour les deux conditions de recuit PDA et PMA

Cela indique qu'il y a une diminution de la section de capture avec I'énergie pres du bord de la
bande de conduction [10]. L'obtention de la plus faible valeur de Dit au milieu du gap de silicium
pour I’épaisseur 18 nm montre que 1’augmentation de 1’épaisseur fait croitre la quantité de défauts a

I’intetrface.
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b. Densité de charges effectives

La figure 1V.6 illustre bien les résultats des caractéristiques C-V a haute fréquence en fonction de

I’épaisseur pour estimer la tension de bande plate Vg et la densité des charges effective Qe .

Epaisseur de la couche: 18nm 30nm 120nm
1.0 B —— —O— -
x =< - —0— —A—
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o
o6}
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©
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o
S 04F
2
‘S
<
o
©
©o0.2}F
0.0 1 1 1 1 1 1 1
-4 -3 -2 -1 1] 1 2 3 4

Tension appliquée (Volt)

Figure IV. 6 Caractéristiques C-V d'une structure MIS a haute fréquence
pour différentes épaisseurs d’Al,O3

A partir de ces mesures sur la structure MIS et en tenant compte des variations d'épaisseur du film
et du traitement de recuit, les résultats de Vs et Qe SONt présentés dans le tableau 1V.2 :

Tableau V.2 Tension de bande plate Vg, tension de seuil V14 et densité de charge effective Qe €n
fonction de I'épaisseur de la couche dans la structure MIS apres PDA et PMA

PDA PMA
-2 -2
Epaisseur (nm) Ve (V) Vi (V) Q,em ) Ve (V) V_.V) Q,em )
120 -1.09 034 +9.2x10" -1.49 -0.74 +42x10
30 -1.97 -0.50 +4.0x10" -0.49 -0.16 S31x10
18 +0.59 +1.32 56x10 -0.28 +0.46 S20x10

Le décalage de Vg Vvers la direction positive de la tension a été observé entre les échantillons PDA
et PMA pour chaque épaisseur de la couche. Ce décalage a induit une Iégere augmentation de Qs
et le changement de sa polarité en charge négative pour les faibles épaisseurs. Pour la couche de
120 nm d’épaisseur, la polarité de charge effective est positive, la valeur Qes étant relativement
élevée apres les processus PDA ou PMA, ce qui peut étre attribué a la présence élevée des charges
positives au sein de la couche et aux défauts situés a I’interface. La polarité de charge effective
obtenue est négative pour I'épaisseur de 18 nm sous deux conditions de recuit PDA et PMA et la
valeur de la densité absolue est relativement élevée sous condition PDA comparé a celle sous
condition PMA. Par conséquent, le recuit sous condition PDA est plus approprié pour atteindre la
densité elevée de charges effectives. A partir de ces résultats préliminaires, on peut soutenir qu’une
couche plus mince est souhaitable au point de vue de la présence de faible densité de défauts a

103



Chapitre IV Etude des propriétés de 1’interface Al,O4/Si

I’interface qui est le paramétre clé pour la passivation de surface du silicium. L'utilisation de la
technique de spray ultrasonique dans les conditions spécifiques de nos expériences a donné les
résultats suivants: Qefr ~ - 5.6 x10™ cm? et Dy, ~ 6 x10™ cm™ eV'!. Comparativement, notons que
les valeurs de Qe et Di; pour Al,O3 déposé par Sputtering sont autour de 10 cm? et 2 x10™ cm™
2 eV'! respectivement [11] et pour les couches déposées par ALD, les valeurs Qe > -2 x 10™ cm™
et Dit ~ 1 x10™ cm™eV™ aprés recuit [12]. Ainsi, nos résultats sont proches par rapport a ceux

obtenus par ALD et dans la gamme des résultats obtenus par la technique de Sputtering.

IV.2 Analyse par SIMS

La figure 1V.7 montre les résultats par SIMS pour identifier les variations et déplacements des
éléments présents dans les couches. Comme tous les éléments proviennent du méme échantillon, il
est donc possible de comparer les courbes entre elles en prenant comme référence le signal du
substrat de silicium. On constate que les profils des ions Al* et O" pour les échantillons sont
similaires a proximité de l'interface du silicium. Le profil d’hydrogéne montre sa présence dans la
couche Al,O3 et diminue a I’interface, ce qui explique la diminution des D;:. Enfin, en diffusant aux
interfaces, 1’hydrogene réduit le nombre de pieges disponibles et contribue & la diminution des
charges. Le carbone est présent en tant qu’élément de contamination. Celui-ci est quasi inexistant

dans la couche d’alumine et est tres faible a I’interface.

—
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= hydrogene
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—— Carbone 4

— Silicium | |

1 . 1
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Figure 1V. 7 Profils SIMS a I’interface Al,O4/ Si pour les éléments :
silicium, carbone, hydrogéne, oxygeéne et aluminium
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1.3 Qualité de passivation de surface

IVV.3.1 Sur le silicium monocristallin
L'effet de I'Al,O3 déposé par spray sur la qualité de passivation peut étre évalué a travers la vitesse
de recombinaison en surface maximale (SRV). Ce paramétre peut étre déduit de la durée de vie des

porteurs minoritaires mesurée valeurs (Ses) en utilisant la relation :

. wl1o1)
ot = ;kf__ ZJ (IV.1)

eff

W est 1’épaisseur du silicium, -, est la durée de vie effective et -, la durée de vie en volume

Les couches minces d’Al,O3 ont été déposées a une concentration de 0.03 M sur du silicium de type
p (Cz) et de résistivité comprise entre 1 et 5 Q.cm. La figure 1VV.8 montre 1’évolution de la durée de
vie effective e €n fonction de la densité de porteurs minoritaires pour trois cas de passivation :
traitement de surface avec HF, dépot d’une couche de 30nm d’Al,O3 sans recuit et apres recuit a
450 ° C pendant 30 mn.

10*

avec AI203 avec recuit

Durée de vie effective t_ (S)

= — .....1.0“ — .....1.015 — .....1.016 — ....;.017
Densité de porteurs minoritaires An (cm's)

Figure IV. 8 Evolution de la durée de vie effective de 1’Al,05 déposé sur le silicium monocristallin

On peut constater sur cette figure, une mauvaise qualité de passivation pour 1I’échantillon avec HF
comparé a celui de I’alumine déposé sans recuit et s'améliore mieux apres recuit.

Si la durée de vie en volume -, est supposée infinie la relation (IV.1) devient :

S .- — (IV.2)
eff Zz-eff '
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Figure V. 9 Evolution de la vitesse de recombinaison (Se;) en surface

de 1’ Al,O5 déposé sur le silicium

L'échantillon sans recuit indique une durée de vie de 18 ps a An = 10™ cm™, ce qui correspond &
une valeur de Serr ~ 850 cm/s. Lors du recuit, Sers dépasse 35 ps, ce qui correspond a Ser ~ 420
cm/s (Fig. 1V.9). Par conséquent, la diminution importante de la vitesse de recombinaison Ses peut
étre attribuée a la réduction chimique des états d'interface D;; lors de I'étape de recuit sous condition
PDA. Ce dernier selon le profil d’hydrogéne donné par I’analyse SIMS permet aux atomes
d’hydrogéne présents dans la couche de diffuser jusqu’aux interfaces et réduisent le nombre de
défauts. La présence d’hydrogéne au sein de la couche de 1’Al,O3 permet donc d’améliorer la
qualité de passivation de surface.

1VV.3.2 Sur le silicium multicristallin

La figure 1V.10 montre la qualité de passivation sur les plaquettes de silicium multicristallin avec
une couche de 30 nm d’alumine déposée par spray. |l apparait que la durée de vie 4 An = 10" cm
augmente trés légérement de 4.36 us sans recuit a 5.30 us apres recuit. Cela peut s’expliquer par la

densité élevée des défauts a I’interface et au sein de la couche.

-3
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—[0— Avec recuit

Teff (S)
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Durée de vie effective

10
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10 10 10
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Figure IV. 10 Evolution de la durée de vie effective de 1’ Al,05 déposé sur le silicium
multicristallin avant et apres recuit
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Conclusion

La passivation efficace par Al,O3 réside dans 1’organisation de son interface avec le silicium sous
I’effet de recuit et de I’épaisseur. Pour cela, des mesures C-V ont été effectués pour montrer
I'importance du processus du recuit et obtenir des informations précises sur les propriétés
¢lectriques de I’interface Al,O3/Si. L’étude de la structure MIS a montré que les échantillons qui
subissent un traitement sous condition de PDA ont présenté la densité relativement élevée de
charges effectives (- 0.56 x10™ cm™) et la densité de défauts d'interface autour de 6 x 10 eVt.cm’
2. Les échantillons qui ont subi le recuit sous condition de PMA ont montré la densité faible de
charge effective obtenue et la densité relativement élevée de défauts d’interface. Ces résultats sont
expliqueés par la diffusion de 1’aluminium au sein de la couche entrainant I’augmentation du courant
de fuite et la dégradation des caractéristiques électriques de la structure MIS. Le dépdt des
épaisseurs trés fines de 1’Al,O3 avec des solutions de faible molarité a entrainé une augmentation
remarquable de la densité de charges effectives négatives. En outre, I’application de ces couches
comme couche passivante sur le silicium monocristallin parait efficace par rapport au silicium

multicristallin.
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CHAPITRE V : ETUDE DE L’ INTRODUCTION D’OXYGENE
DURANT LE DEPOT DE L’Al,O3

Introduction

Comme vu dans le chapitre précédent, les mesures électriques de capacité en fonction de la tension
permettent d’extraire la densité de charges effectives (Qefr) et la densité de défauts d’interface (Dit)
qui sont respectivement liées a la passivation de surface par effet de champ et a la passivation
chimique. Les valeurs obtenues de Qesr, Dit et les mesures de la durée de vie montrent une mauvaise
qualité de passivation obtenue sur la surface de silicium multicristallin. Dans ce chapitre nous
étudions 1’évolution de Qe et Dj; de la structure MIS basée sur Al,O3 élaboré avec I’introduction de
I’oxygéne durant le dépot. L’oxygeéne est introduit avec 1’azote en tant que gaz porteur dans le
systéme de dépdt par spray. Le but de cette étude est d’augmenter la densité de charges effectives, de
réduire la densité de défauts d’interface et de les comparer a celles obtenues sans oxygene. La
dynamique de la passivation et les points clefs de 1’efficacité des couches d’Al,03 obtenues ainsi que

la structure de bicouche SiN,/ Al,O3sur le silicium multicristallin sont également étudiés.

V.1 Propriétés électriques a I’interface Al,O3/Si
Dans cette étude, nous présentons les différents résultats obtenus de propriétés des interfaces de
I’Al,O3 élaboré avec I’introduction de 1’oxygéne et de les comparer a celles obtenues sans oxygene

avant et apres le recuit.

V.1.1 Densité de charges effectives
La figure V.1 montre I’évolution de la capacité en fonction de la tension appliquée d’une structure

MIS & base de 1’alumine déposé avec et sans oxygene et ne subissent pas le recuit.

—&— Avec 02
—O— sans 02

2.5x10" |

2.0x10° |

-9
1.5x10 |

-9
1.0x10 |

Capacité (Farad)

10
5.0x10 [

0.0

Tension appliquée (V)

Figure V. 1 Caractéristiques C-V a haute fréquence d’une structure MIS
a base de I’Al,Oz avec et sans oxygene
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Nous remarquons que la capacité en accumulation de 1’échantillon avec oxygene est plus élevée
comparée a celle de I’échantillon sans oxygene. Notons que la capacité en accumulation et la densité
de charges effectives Qe sont reliées par la relation (11.3). Par conséquent, on constate une

augmentation de Qg lorsque 1’oxygéne est introduit durant le dépot. Cette augmentation de Qe est
expliquée tout d’abord aux atomes d’oxygéne sous leur forme ionisée 0,” donne des charges

négatives. Un exces de ceux-ci a I’interface augmente la probabilité d’avoir des atomes d’oxygéne
interstitiels. Ensuite, les mailles cristallines sont de type tétraédrique et octaédrique a 1’interface
Al,O3/Si. Une surabondance de la structure tétraédrique est observée [1], elle permet de supposer la
présence d’anions AlOy4/," de forme tétraédrique négative [2].

Les résultats de la capacité en accumulation, la densité de charges effectives, et les valeurs de la
tension de bande plate Vg extraits des mesures C-V sans et avec 1’oxygéne sont présentés au tableau
V.1

Tableau V.1 : Capacité en accumulation, Qe et Vg pour les films déposés sans et avec oxygene avant recuit

Sans O, Avec O,
Capacité en accumulation (Farad) 1.2 ><10'9 2.8 ><10_9
Vg (Vo) -2.96 +0.20
Qy (€m?) +89x10°  -106x10"

V.1.2 Densité de défauts d’interface
L’évolution de la densité des défauts d'interface D;; est obtenue a partir des caractéristiques C-V et
G-V de Al/ALL,O3/Si (MIS) pour différentes fréquences (Figure V.2).
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Figure V.2 (a) C-V et (b) G-V de structure MIS incorporé de I’alumine a différentes fréquences

La figure V.3 montre 1’évolution de la densité de défauts d’interface Dji; pour les films d’Al,Os
déposés sans et avec oxygene et ne subissant pas du recuit. Il apparait que la présence de I’oxygene
durant le depdt engendre une diminution importante de Dj;. La faible valeur obtenue est de I’ordre 3 x
10"cm?eV™ au milieu du gap de silicium. La diminution de la densité de défauts d’interface va
réduire la probabilité de recombinaison des porteurs en surface et ainsi leur vitesse de recombinaison.

Il en résulte une bonne passivation chimique.

>
4
o —Q@— sans o,

12
g4x10 F -O— Avec o,

12
3x10 |
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2x10 |
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0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Densité des défauts d'interface

E-E,, (eV)

Figure V. 3 Densité de défauts d’interface pour les films
d’Al,O3 déposés sans et avec O,

V.1.3 Effet de recuit sur la densité de charges effectives

La figure V.4 montre 1’évolution des caractéristiques C-V a haute frequence de la structure MIS a
base des films d’alumine déposés sans et avec oxygene et recuits sous forming gaz a 450°C. Nous
remarquons que la capacité en accumulation pour les échantillons sans oxygene diminue apreés recuit

et que cette capacité étant liée a la densité de charges effectives, cette derniére diminue Iégerement et
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ces résultats sont en accord de littérature [3]. Par contre pour I’échantillon avec I’oxygéne, le recuit

n’influence pas vraiment sur la valeur de capacité en accumulation.

4.0x10°

Avec 02: O sans recuit @ avec recuit

Sans 02: O sans recuit M avec recuit
3.0x10” |

-9
2.0x10 |

L®
. ""I,. P
1.0x10" | . @

Capacité (Farad)

LR
1 1 1 1 1 1 1
-3 -2 -1 o 1 2 3

Tension appliquée (V)

Figure V.4 C-V a haute fréquence d’une structure MIS a base de I’alumine déposé sans et avec
I’introduction de I’oxygene

La valeur obtenue de la densité de charges effectives Qe est de 1’ordre de -0.7 x10™ cm™ avec
oxygene et apreés recuit. Cette valeur ne permet pas réellement de réaliser la passivation de surface
par effet de champ. Ceci est en accord avec les travaux de Weber et al. [4] qui ont montré, a la fois
avec un support théorique et expérimental, que dans l'intervalle compris entre - 2 x 10™ cm™? et -
5x10% cm™?, la densité de charges effectives impacte trés peu I'évolution de la passivation par effet
de champ. Les résultats de la capacité en accumulation, Qe et Vg Obtenus a partir des mesures C-V
pour les films sans et avec 1’oxygéne et aprés recuit sont présentés au tableau V.2.

Tableau V.2: Capacité en accumulation, Qe et Vg pour des films déposés sans et avec 1’oxygene apres recuit

Sans O, Avec O,
Capacité en accumulation (Farad) 11x10" 25%10"
Vg (VOIT) -1.69 -0.08
2 11 12
Q. (cm-) +5.2x10 -0.7x10

V.1.4 Effet de recuit sur la densité de défauts d’interface

La figure V.5 montre I’'impact de recuit sur I’évolution de la densité de défauts d’interface D;; dans
le cas de deux échantillons, I’un déposé sans oxygene et ’autre avec oxygéene. La valeur de la densité
obtenue est de ’ordre de ~ 1.5 x 10™ cm™ eV dans le cas d’un échantillon déposé avec oxygéne et
subit le recuit. Notons qu’un recuit a température de 450°C pendant 30mn va ordonner I’interface et

semble étre idéale pour a la fois, obtenir suffisamment d’hydrogéne pour diffuser a des interfaces,
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mais aussi réaliser le SiO, nécessaire a 1’apparition de charges. Cet oxyde de silicium a aussi

I’avantage de ne pas étre trop dense et permet a I’hydrogéne de passer pour diminuer la Di.
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. .13
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Densité des défauts d'interface

Figure V.5 Evolution de la densité de défauts d’interface pour les couches minces d’Al,0;
déposees : (a) sans introduction d’oxygene, (b) avec introduction d’oxygene

V.1.5 Effet de I’oxygene sur les caractéristiques XPS

La figure V.6 montre les spectres XPS obtenus sur les couches d’Al,O3 déposées sur le silicium
sans recuit. Les énergies de liaison ciblées sont surtout celles correspondant a 1’oxygéne et a
I’aluminium. Il est possible de déterminer la nature des atomes présents dans ce matériau mais aussi

leur environnement chimique.
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Figure V. 6 Spectres XPS d’une couche mince d’Al,Os:
(a) Al2p sans O,, (b) Al2p avec O,, (c) Ols sans et avec O,

Les figures V.6a, b et ¢ montrent les pics XPS d'Al2p et O1s avec et sans O,. L’apparition du pic
Al2p autour de 75 eV confirme la formation d'Al,O3 [5]. On peut remarquer que le pic Al2p est
sensible aux variations structurelles des couches de 1’Al1,03 et est constitué de deux pics 1’un
correspond aux liaisons Al-O de Al,O3 et I’autre correspond aux liaisons Al-OH. La diminution des
liaisons Al-OH du pic Al2p et de I’intensité du pic d’Ols aprés I’introduction de 1’oxygeéne est
remarquable. Cette diminution est attribuée a la formation des molécules de H,O durant le dépét [6].
En outre, les liaisons Al-OH reésiduelles produites lors de dépot seront facilement brisées apres le
recuit, ce qui donnera des atomes d’hydrogéne interstitiels au sein d’Al,O3 [7]. Ces derniers jouent
un réle trés important dans les performances de passivation. D’abord, ces atomes agissent comme des
sites de piégeage profonds des électrons. Ensuite, les atomes d'hydrogéne libérés arrivent également a

I'interface Al,Os/Si et passivent les liaisons pendantes a la surface du Si.
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V.2 Qualité de passivation sur le silicium multi cristallin

V.2.1 Effet de la température de dépot
La figure V.7 montre les mesures de la durée de vie effective a @MCD 10" cm™ des couches

d’alumine de méme épaisseur déposées a une température de dépdt allant de 320 a 400° C. Cette
étude a été effectuée pour déterminer la température de dép6t qui est la plus propice a la passivation
de surface. Il apparait sur la figure V.7 que la variation de la température de dépét influe sur la
qualité de la passivation de silicium. La durée de vie s’accroit lorsque la température de depot
augmente et chute considérablement au-dela de 380°C. En moyenne et pour I’ensemble des

échantillons, 380°C semble étre la température optimale.
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Figure V. 7 Evolution de la durée de vie effective en fonction de la température de dép6t avec O, de couche
d’AlL,04 sur le silicium multi cristallin

Dans le but d’expliquer 1’évolution de la durée de vie effective illustrée sur la figure V.7, on a tracé
I’évolution de la densité de charges effectives et la densité de défauts d’interface en fonction de la
température de dép6t. Les figures V.8 et V.9 illustrent la forte présence de charges effectives ~
1x10™ cm et une faible densité de défauts d’interface ~ 2.5 x 10** cm™ eV, correspondant a la

température de dép6t de 380 °C.
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Figure V. 9 Densité de défauts d'interface en fonction de la température de dépot

V.2.2 Effet du temps de recuit

La figure V.10 montre I’'impact du temps de recuit sur 1’évolution de la durée de vie effective Teft

mesurée @ MCD 10™ cm™ sur la surface des plaquettes de silicium multicristallin & une température

de recuit de 450°C pour une épaisseur de 20 nm d’Al,O3. 1l apparait que la durée de vie augmente de

2.72 ps sans I’alumine a 11.70 ps avec dépdt d’alumine sans recuit. Cette valeur augmente davantage

a 26.7 us apreés 10 mn de recuit et diminue légérement a 26.4 us apres 15 mn (Fig.V.11). Par

conséquent, le temps de recuit optimal pour activer la passivation est autour de 10 min [8].
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Figure V. 11 Evolution de la durée de vie effective mesurée @MCD 10*° cm™ en fonction du temps de
recuit pour les films d’Al,Os incorporé par O, sur le silicium multicristallin

V.3 Etude de la passivation de bicouche Al,O3/SINX:H

Les structures Al,O3/SiNx:H donnent de bons résultats en termes de passivation de surface du
silicium type-p [8,9] et ce type de dép6t supporte bien les recuits a haute température de type firing
spécifiques aux contacts déposés par serigraphie [10]. Cependant, lorsque le SiNx:H est déposé sur
1I’Al,O3, la passivation de surface est dégradée et nécessite un dernier recuit pour retrouver sa valeur
initiale [11].
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Avant de traiter I’aspect passivant de bicouche Al,O3/SiNy:H sur le silicium multicristallin, il est
nécessaire de connaitre les épaisseurs de ces couches. La surface de silicium est passivée avec de
I’Al,03 sur les deux faces, dont 1’épaisseur est obtenue de 20nm. Cette couche de passivation est
recouverte de 65 nm de SiNx:H. Les deux épaisseurs sont mesurées a 1’aide de 1’observation MEB
(Fig. V.12).

Al;0O3(20 nm)

— 1 CRTSE 4/4/2018
X 100,000 5.0kV SEI SEM WD 4.0mm

Figure V. 12 Photo MEB en section de bicouche Al,O4/SiNx

V.3.1 Evolution de la durée de vie des porteurs minoritaires

La figure V.13 montre la durée de vie des porteurs minoritaires sur le silicium multicristallin sans
dépot d’alumine, avec une couche d’alumine et avec bicouche Al,O3/SiNx:H. Il apparait que la durée
de vie 8 @MCD 10*° cm™ augmente de 18.6 ps pour le dépot d’alumine seul a 31.4 ps pour le dépot
en bicouche. Par conséquent, la structure Al,O3/SiNx:H améliore la qualité de passivation de surface
du silicium type p et en bon accord de littérature [11]. L’augmentation importante de la durée de vie
peut étre attribuée a la réduction des défauts d'interface par la diffusion d’hydrogéne aux interfaces et

plus spécialement a I’interface Al,O3/SiO, ou une forte densité de defauts est présente.
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Figure V. 13 Evolution de la durée de vie effective pour silicium multicristallin,
Si/Al,O3 et Si/ Al,O4/ SINX:H
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Pour donner une explication plus précise du comportement des éléments au sein de la structure
SiNXx:H/Al,04/Si02/Si, des mesures C-V et G-V ont été réalisées sur une structure MIS permettant
de remonter aux valeurs de Q.fr et Di: qui sont respectivement liées a la passivation de surface par

effet de champ et a la passivation chimique des défauts de surface.

V.3.2 Détermination de charges effectives

La figure V.14 montre la caractéristique C-V d’une structure Si/Al,O3/SiNy:H/Al & haute fréquence
(HF) balayée de l'inversion a l'accumulation pour obtenir la tension de bande plate Vg et ainsi la
densité de charges effectives Qes. L’épaisseur totale des couches est de 85nm avec 20 nm pour Al,Os
et 65 nm pour SiNx:H.

La courbe de la capacité obtenue est décalée fortement vers les tensions positives ce qui a entrainé

une valeur de la tension de bande plate Veg ~3.71 eV extrait par la méthode de la fonction de
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Figure V. 14 Caractéristique C-V d'une structure Si/Al,O3/SiN,:H/Al a haute fréquence

Par consequent, le dép6t du nitrure de silicium augmente la densité de charges effectives Q.rr 8 — 2.1
x 10 cm et on peut constater que la passivation par effet de champ est modifiée par rapport a celle

d’une couche d’Al,O3 seule.
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V.3.3 Détermination de défauts d’interface

A partir de mesures obtenues de C-V et G-V, la densité de défauts d’interface Dj; est extraite a travers
tout le gap du silicium par la méthode de conductance (Fig. V.15). Le dép6t de SiNx:H ainsi que le
recuit impactent peu les valeurs de Dit. Le minimum de densité de défauts d’interface observée au

milieu du gap de silicium est de Pordre de 4 x 10*cm?eV™.
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Figure V. 15 Densité de défauts d'interface d'une structure Si/Al,O4/SiNx:H/Al apres recuit

Notons qu’apres le recuit, la quantit¢ d’hydrogéne au sein de I’alumine diminue au profit de
I’interface Al,O3/SiO,. Cette migration vers les interfaces a déja été remarquée pour le film Al,O;
seul. Ensuite, le dépdt du nitrure de silicium hydrogéné vient enrichir I’alumine d’hydrogene et cette
fois au détriment de I’interface. Finalement le dernier recuit vient a nouveau replacer les atomes

d’hydrogéne a I’interface en neutralisant les défauts.

Conclusion

Il a été vu dans le chapitre précédent que la qualité de passivation de surface par la couche d’alumine
déposée par la méthode de spray est inopérante sur le silicium muticristallin (mc-Si). L’application de
cette méthode de dépot est un défi pour obtenir une couche d’alumine passivante sur du mc-Si. En
effet, dans ce chapitre, il a été envisagé d’introduire I’oxygeéne durant le dépot des couches minces
d'Al,O3 pour améliorer la qualité de passivation de surface et par conséquent d’augmenter la densité
de charges négatives effectives Qs et de réduire les défauts d’interface D;. La densité de charges
effectives Q.fs obtenue est de I"ordre de -1 x 10'? cm™ sans recuit et diminue Iégérement & -0.7x10"

cm™ aprés recuit PDA. La densité de défauts d’interface Dj; a été également influencée par I’oxygene
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et elle a été trouvée de lordre de ~ 1.4 x 10* cm™.eV* aprés recuit. Comparativement, les valeurs
mesurées se rapprochent de celles obtenues par la technique ALD, & savoir ; pour Qe > -2x10™ cm™
et Dy < 1x10™ cm™. eV'1, ce qui valide le choix de la technique d’élaboration utilisée. La qualité de
passivation par ces couches sur le silicium mc-Si a été améliorée par rapport a celle obtenue sans
oxygéne. La durée de vie effective e mesurée @MCD 10*° cm™ sur mc-Si aprés traitement de
surface est 3.97us. Le dépot d’une couche fine de 1’Al,O3 augmente la durée effective ter de 11.70

us sans recuit a 28 us apres recuit.

La structure du bicouche Al,O3/ SiNk:H a été élaborée pour étudier la qualité de passivation de
surface et ses propriétés électriques d’interface. La durée de vie effective obtenue @ 10™ cm™ MCD
par cette combinaison appliquée sur le silicium multicristallin est de 31.4us. La densité de charges
effectives négatives est obtenue de I’ordre de -2.1 x 10* cm™ et la densité de défauts d’interface est
de I’ordre de 4x10™ cm? eV, Par conséquent, la passivation par effet de champ et la passivation
chimique sont améliorées en termes de ces deux parametres. A partir de ces résultats, il apparait
intéressant d’étendre 1’application de cette bicouche a la face arriére de la cellule solaire a base de

silicium multicristallin afin d’apprécier 1’effet de passivation sur le rendement de conversion.

Réferences

[1] K. Kimoto, Y. Matsui, T. Nabatame, T. Yasuda, T. Mizoguchi, I. Tanaka, and A. Toriumi,
Appl. Phys. Lett., vol. 83 (21), pp. 4306-4308 (2003).

[2] G. Lucovsky, J. Vac. Sci. Technol., Vol. 19 (3), pp. 456-462 (1981)

[3] J. Benick, A. Richter, T. -T. A.A. Li, N. E. Grant, K. R. Mc Intosh,Y. Ren, K. J. Weber, M.
Hermle, and S. W. Glunz, Proceedings of the 35" IEEE Photovoltaic Specialists Conference,
Honolulu (2010).

[4] K.J. Weber, H. Jin, C. Zhang, N. Nursam, W. E. Jellett and K. R. McIntosh. in 24th European
Photovoltaic Solar Energy Conference, pp.21-25 (2009).

[5] S. Bordihn, Thése de doctorat: “Surface Passivation by Al,Os-based Film Stacks for Si Solar
Cells » Eindhoven University of Technology, The Netherlands (2014).

[6] R.L.Puurunen, Appl. Surf. Sci. Vol. 245(1-4), pp. 6-10 (2005).

[7]  P.W. Peacock, J. Robertson, Appl. Phys. Lett. VVol.83 (10), pp. 2025-2027 (2003).

[8] J. Schmidt, B. Veith, R. Brendel. Phys. Status Solidi RRL - Rapid Res. Lett. VVol. 3 (9), pp.
287-289, (2009).

[9] J. Schmidt, B. Veith, F. Werner, D. Zielke, and R. Brendel, in Photovoltaic Specialists
Conference (PVSC), 35th IEEE, pp. 885-890. (2010).

122



Chapitre V Etude de I’introduction d’oxygene durant le dépdt de I’Al,O3

[10] G. Dingemans, P. Engelhart, R. Seguin, F. Einsele, B. Hoex, M. C. M. van de Sanden, and
W.M. M. Kessels, J. Appl. Phys., vol. 106 (11), p. 114907 (2009).

[11]  B. Veith, F. Werner, D. Zielke, R. Brendel, and J. Schmidt, Energy Procedia, vol. 8, pp. 307—
312 (2011).

123



CONCLUSION GENERALE &
PERSPECTIVES




Conclusion générale et Perspectives

Ce travail de these s’est développé autour de 1’¢laboration de couches minces d’oxyde d’aluminium
(alumine, Al,O3) comme couches passivantes par une nouvelle voie de dépot ne faisant pas appel

aux techniques du vide.

La croissance des couches d’alumine s’est effectuée par la technique spray ultrasonique, simple et
peu colteuse. L’étude des propriétés optiques, structurales, morphologiques et chimiques en
fonction des parameétres de dépdt a montré des conditions optimales d’élaboration et les couches
obtenues sont apparues transparentes et isolantes. Par ailleurs, les couches minces de SiNx

hydrogéné ont été déposées de maniere optimisées dans le réacteur PECVD du CRTSE.

Les principaux résultats émanant des caractérisations des couches élaborées durant la premiére
partie de ce travail sont :

Une structure amorphe de ces matériaux (Al,O3, SiNXx).

Un gap optique des films d’alumine variant de 5.2 a 5.6 eV.

Un indice de réfraction variant entre 1.54 et 1.69 pour Al,Oz et ~ 2.1 pour SiNX .

YV V V V

Une surface des films d’alumine lisse et moins rugueuse.
> Laphase d’Al,O3 identifiée par analyse XPS.

L’effet de plusieurs parametres (molarité, épaisseur et recuit) sur les propriétés électriques a
I’interface Al,O3/Si a été étudié considérant deux conditions de recuit : recuit juste apres le dép6t du
film (PDA) et recuit aprés le dép6t des contacts métalliques (PMA).

Les résultats sous condition PDA montrent :

- Pour un dépot d’Al,O3 avec une épaisseur fixe et avec diverses valeurs de molarité: la valeur
moyenne de la densité de charges effectives (Qef) Obtenue est ~ 4 x10™ cm™ avec une

polarité positive. La densité de défauts d’interface Dit obtenue est élevée et varie entre 1.4
x10% et 1.7x10* eV'cm™
- Dans le cas de faible molarité et d’épaisseur : la densité de charges effectives Qs obtenue est

- 5.6 x10' cm™ et la densité de défauts d’interface Dit est de 1’ordre ~ 8 x10'* eV-iem™.

Les résultats sous condition PMA montrent :
- Une diffusion de I’aluminium au sein de la couche qui induit une augmentation du courant de

fuite responsable de la dégradation du comportement électrique de la structure MIS.
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- Dans le cas de faible valeur de molarité et une épaisseur fixe, la densité de charges effectives
Qerf €st de +1.7 x10' cm™ et la densité de défauts d’interface Dj; obtenue est de 7x10* eV
lcm-Z

- Dans le cas de faible valeur de molarité et d’épaisseur, la densité de charges effectives Qs
obtenue est - 2 x10"* cm™ mais la densité de défauts d’interface Dyt est de 1’ordre de ~ 6 x10™
eVicm?

A partir de ces résultats, un recuit sous condition PDA sur des épaisseurs faibles apparait plus

satisfaisant qu’un recuit sous condition PMA, en termes des valeurs obtenues de la densité de

défauts d’interface et de la densité de charges effectives.

La seconde partie du travail a traité de 1’application des couches d’alumine a la passivation de

surface du silicium de type p. La qualité de passivation est évaluée par les mesures de la durée de

vie @MCD 10® cm?:

> La durée de vie effective T mesurée sur une plaquette de silicium monocristallin est de 4.45
us sans Al,O3. Apres dépot d’une couche trés fine (~ 20 nm) d’Al,O3, cette valeur atteint 18 us
sans recuit et grimpe a 35 ps apres recuit.

> La durée de vie T¢ mesurée sur le silicium multicristallin sans Al,Oz est de 2.7 us et passe a
4.71 ps apres dépot d’une couche tres fine d’Al,O3 sans recuit et & 5.61 us apres recuit.

Ainsi et comparativement au silicium multicristallin, P’effet de passivation sur le silicium

monocristallin apparait plus efficace.

Comme prévu dans les conditions d’expérimentation de croissance des couches d’alumine par la

technique spray, I’introduction de 1’oxygéne durant le dépdt s’est incidemment avéré comme une

condition tres propice et spécifique pour améliorer la qualité de passivation de surface de silicium

multicristallin. Cette amélioration provient de 1’augmentation de la densité de charges négatives

fixes Qr et la réduction de la densité de défauts d’interface Di. En appliquant les conditions de

faible molarité de solution a déposer et d’épaisseur fixe pour tous les échantillons, nos mesures sur

la structure MIS ont montré une nette amélioration de la densité de charges négatives fixes et la

densité de défauts d’interface :

> La densité de charges négatives fixes obtenue est de ~ —1.06 x10* cm™ sans recuit et — 0.7 x
10%? cm aprés recuit PDA. (Pour ALD : Q; > - 2 x 10* cm™). A noter Ieffet adverse du
recuit qui diminue la valeur absolue de Qs.

> La densité de défauts d’interface Dj est de ~ 2,6x10' eVl cm™ sans recuit et diminue
favorablement & 1.4x10™ eV cm™ aprés recuit PDA. (Pour ALD : Dy ~ +1 x 10 cm™? eV™).
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Il a été constaté une amélioration significative de la passivation chimique en termes de la
diminution de la densité de défauts d’interface et aucun 1I’impact de la passivation par effet champ

en termes de la valeur de la densité de charges fixe obtenue.

Comparativement, les valeurs que nous avons mesurées se rapprochent de celles obtenues par la

technique ALD, ce qui valide le choix de la technique d’élaboration utilisée.

Coté électrique, nos résultats ont été mis en relation avec les mesures de la durée de vie tout au long

du processus de passivation.

La qualité de passivation des couches d’alumine sur le silicium multicristallin est évaluée par des

mesures de la durée de vie effective e :

> Le et @MCD 10 cm™ sur le silicium multicristallin sans dép6t de I’Al,O5 est de 3.97 ps .
Juste aprés dépot d’une couche fine de I’ Al,O3, 1es augmente a 11.70 us sans recuit et atteint 28

LS apres recuit.

Ainsi et grace a I’introduction innovante d’oxygéne au cours du procédé d’élaboration d’alumine,
une structure en bicouche Al,O3/SiNy :H élaborée par la combinaison de techniques ‘spray/PECVD’
pour étudier 1’effet de passivation induit sur le silicium multicristallin a montré des résultats tres
probants. La durée de vie des porteurs tes obtenue @ 10*° cm™ MCD pour cette combinaison atteint
32us. En termes de densité de charges négatives effectives et de densité de défauts d’interface, des
valeurs traduisant une passivation de surface plus efficace ont été obtenues ; & savoir -2.1x10* cm™
pour Qs et 4x10™ eVlem™? pour Dy, respectivement. Ces valeurs sont relativement encore plus

proches de celles obtenues par la technique de référence ALD.

Enfin et en guise de perspectives a cette étude, il apparait intéressant d’étendre 1’application de la
bicouche Al,O3/SiNy:H a la face arriere de la cellule solaire a base de silicium multicristallin afin
d’apprécier I’effet de passivation de surface sur le rendement de conversion. Par ailleurs, une étude
de la passivation des couches obtenues sur le silicium multicristallin avec émetteur pourra étre
envisagée, mais le contrdle fin de I’oxygéne lors de dépdt par spray est un impératif pour optimiser
les propriétés passivantes sur la surface du silicium et par conséquent cette technique peut étre

envisageable pour applications photovoltaiques.
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Annexe

1. Différence de travail entre métal et semi-conducteur

La différence de travail entre métal et semi-conducteur (Wyvs) est généralement appelée travail de
sortie. Il contribue au décalage du Vg par rapport a la valeur zéro, ainsi que la charge effective en
oxyde. Le travail de sortie représente la différence de travail nécessaire pour éliminer un électron de

la grille et du substrat. L’équation de travail de sortie est écrite comme suit:

W " ( E, y A
= — +—_
MS moT | Xs 5 F)| (1)

Ou

Wys : Travail de sortie entre métal et semi-conducteur
Wy @ Travail de sortie de métal

xs . Affinité électronique de semi-conducteur

E; : Labande interdite de semi-conducteur

@ : Le potentiel de volume de semi-conducteur

Le travail de sortie pour le silicium et lI'aluminium:

1.12
W, = 41-[a.05+ —¢F\ ()
L 2 ")
Donc,
W, =-051+¢_ 3)
kT (N, ) -
Et W, =-0.51-—In| — | Pour silicium type P (4)
a (N
kT (N, o
W,s =-0.51+—In| ——| Pour silicium type n (5)
g UN;)
ou:

k: Constant de Boltzmann (1.3807 x 10 2J/K)

T : Temperature (K)

q: Charge de I’électron (1.60219 x 10°C)

Na : Dopage du substrat de type p

Np : Dopage du substrat de type n

Ni = Concentration en porteurs intrinséques (1.45 x 10*%cm™®)

Pour le dopage du silicium type petn: Na = Np =10 cm™
Ontrouve: w, ~-0.86eV Pourtypep (6)

W, ~-0.17 ev Pour type n (7)
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2. Les équations aux potentiels

Soit une densité Dit (ev-1cm-3) de défauts d’interface répartie uniformément en énergie dans la
bande interdite (BI) du semiconducteur. On montre que la charge de défaut Qit a I’équilibre est

donnée par la relation suivante et ce quelle que soit la répartition des défauts de type donneur ou
accepteur dans la Bl :

Qi = Qo —aDy, (8)
Ou Qi est une constante et s le potentiel de surface.

A partir de I’équation de conservation de la neutralité €lectrique de la structure MIS, on peut écrire :

QM +Qit+Qsc+Qox:0 (9)
Le potentiel aux bornes de ’isolant est donné par :

VOX _ QM _ _Qit _Qsc _Oox (10)
C C

0ox ox

Ou Cox est la capacité de I'oxyde par unité de surface.

L’équation aux potentiels s’écrit :
Vo =@ ys ts +V, (ll)

En remplagant VVox et Qit par leur expression :

VG :(DMS_H//S__QH_QSC_Qox (12)
COX
Donc :
: D.
VG:®MS+I//S_Q|t0+Q0x_QSC+q |ty/S (13)

On congoit des lors qu’a potentiel de contact donné, la présence des défauts d’interface modifie la
valeur du potentiel de surface et par suite la valeur de la charge du semi-conducteur.

La position du niveau de défaut a I’interface pour le silicium type p est donnée par la relation
suivante :

E
E.-E :qWS+7g_q¢p (14)

En régime de désertion, la charge du semi-conducteur est donnée par 1’expression suivante :

(15)

L’équation aux potentiels devient :
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V _ @ QitO n qutl//S VZqNASSCgOWS

G MS_C C Tyt c (16)

0X 0X 0X

Pour simplifier cette équation, on définit la tension de bandes plates comme étant égale a :
Vig = @y — (17)

A partir des équations (16) et (17), on détermine I’expression du potentiel de surface a Vg donné en
régime déserte.

gN ¢..¢ J (18)

131



Valorisation scientifique

Valorisation scientifique :

PUBLICATIONS

e “ Annealing impact on interface properties of sprayed Al,O3-based MIS structure
for silicon surface passivation”’

L. ZOUGAR, S. SALI, S. KERMADI, A. BOUCHEHAM, M. BOUMAOUR, M. KECHOUANE
Journal of ELECTRONIC MATERIALS. Vol.48, Issue 2, pp 916 - 924 (2018).
https://doi.org/10.1007/s11664-018-6800-x

e <« Efficient Sprayed Al,O3 Surface Passivation for Multicrystalline Silicon Solar Cells”’

L. ZOUGAR, S. SALI, S. KERMADI, M. BOUMAOUR, M. KECHOUANE
36™ European Photovoltaic Solar Energy Conference and Exhibition. (EU PVSEC)
PP. 507-511. Marseille 2019.

Doi: 10.4229/EUPVSEC20192019-2DV.1.25

e “Innovative Emitter Design for Low-Cost Silicon Based Heterostructure Solar Cells”’

M. BOUMAOUR, A. BAHFIR, S. SALI, S. KERMADI, L. ZOUGAR, N. OUARAB,

IEEE Dielectric Materials for Photovoltaic Systems — ISBN: 978-1-4799-6502-1;
pp. 1-7 2014.

10.1109/NAWDMPV.2014.6997604

e “ Numerical Study of TCO/Silicon Solar Cells with Novel Back Surface Field”’

M. BOUMAOUR, S. SALI, A. BAHFIR, S. KERMADI, L. ZOUGAR, N. OUARAB, A. LARABI -

Journal of Electronic Materials - VVol.45, Issue 8. 7 March 2016, pp.3929-3934
d0i:10.1007/s11664-016-4419-3

COMMUNICATIONS INTERNATIONALES

1- “Influence of oxygen flow rate on the spraying of aluminum oxide (Al,O3) for silicon surface
passivation”

Science & Applications of Thin Films Conference & Exhibition (SATF 2018)
Du 17au 21 septembre 2018, Cesme, Izmir, Turkey

L. ZOUGAR, S. SALI, S. KERMADI, M. BOUMAOUR, M. KECHOUANE

2- “Effect of Nitrogen and Annealing on Interface Properties of MIS Structure Containing
an Al,O3 Thin layer Deposited by Spray Pyrolysis”

L. ZOUGAR!, S. SALI, S. KERMADI, M. BOUMAOUR, M. KECHOUANE

Progress in Applied Surface, Interface and Thin Film Science Solar Renewable Energy
News V (SURFINT) du 20 au 23 Novembre 2017 a Florence, Italie

132


https://doi.org/10.1007/s11664-018-6800-x
https://doi.org/10.1109/NAWDMPV.2014.6997604

Valorisation scientifique

3- “Effect of Nitrogen Content on Electrical Properties of Ultrasonic Spray Pyrolysed Al,O3 Thin
Films For Silicon Solar Cell Applications”

L. ZOUGAR', S. SALI, S. KERMADI , K MAHDID, M. BOUMAOUR, M. KECHOUANE
International Conference on Computational and Experimental Science and Engineering
(ICCESEN 2016) 19 -24 October 2016 Antalya, Turkey.

4 - “Spectroscopic impedance analysis of Metal-Insulator-semiconductor based on Al,O3 dielectric
thin films on silicon for solar cells applications

L.ZOUGARY, S.SALI*, S. KERMADI}, KMAHDID!, M. BOUMAOUR?, M. KECHOUANE

« European Conference on Surface Science» (ECOSS 31) -
du 31 Aodt au 4 Septembre 2015 a Barcelone en Espagne.

5- “Electrical and Optical Properties of Al,O3 Thin films Deposited by spray ultrasonic
for Solar Cells Applications”

L. ZOUGAR, S. SALI, K. MAHDID, S. KERMADI, M. BOUMAOUR, M. KECHOUANE

International Conference on Computational and Experimental Science and Engineering
(ICCESEN 2014) 25 -29 October 2014 Antalya, Turkey.

6- “Structural, Optical and Electrical characteristics of Al,O3 thin films deposited by spray
ultrasonic for surface passivation of Si solar cells”

L. ZOUGAR, S. SALI, S. KERMADI, K. MAHDID, M. BOUMAOUR, M. KECHOUANE.

1% International Conference on Materials for Energy & Environmental Engineering (ICM3E’14),
23- 25 November 2014 — Alger

133



Résumé/Summary




Résumé/Summary

Résumé

Les hauts rendements de conversion (> 21%) obtenus de nos jours dans les cellules de silicium ont été rendus
possibles grace a un traitement de surface spécifique avec 1’usage des couches minces diélectriques. Au
cours des deux derniéres décennies, le développement de couches d'oxyde d'aluminium (Al,Os) en particulier
a été l'une des principales voies dans la passivation de surface.

Ce travail de thése se développe autour de 1’élaboration de couches d’Al,O3 sur silicium mono (CZ) et
multicristallin (mc-Si) par un recours original a la technique de spray pyrolyse, simple, flexible et a faible
cott matériel. Contrairement aux autres techniques faisant appel a 1’application du vide, on peut produire,
par ce procédé, des couches de grandes surfaces et permet d’intégrer I’alumine en monocouche ou en
bicouches dans la passivation de la cellule photovoltaique.

Le travail se focalise de prime abord sur I’élaboration et 1’optimisation des conditions de dépot de couches
minces d’Al,O; (concentration molaire de solution, température, atmosphere et durée de dépdt, recuits pré et
post-métallisation,...) afin d’obtenir des couches appropriées pour étre utilisées en tant que couche de
passivation en surface. Parallélement, des couches minces de SiNx:H ont été élaborées et optimisées dans un
réacteur PECVD. Différentes techniques de caractérisations ont été mises en ceuvre pour cerner les
conditions adéquates de dépébt. Elles ont confirmé la qualité de passivation des couches élaborées sur les
deux types de plaquettes de silicium (CZ et mc-Si).

L’étude des propriétés électriques des couches minces de 1’Al1,03 ou SiNX a été basée sur des expériences
permettant d’identifier les paramétres clés pour I’obtention de bonnes qualités de propriétés dié¢lectriques et
de mieux comprendre la nature des interfaces. Une structure MIS étant réalisée, les mesures de C-V
(Capacitance-Voltage) et G-V (Conductance-Voltage) ont été effectuées a 1’aide d’un potentiostat de modele
VMP3. L’intérét de ces mesures est d’extraire les valeurs de la densité de charges effectives Qe et de défauts
d’interface Dy grace aux méthodes inhérentes a la passivation de surface. La qualité de passivation de ces
couches sur le silicium a été également évaluée par des mesures QSSPC de la durée de vie effective T des
porteurs de charge minoritaires. Une valeur 1o d’environ 35ps (@ MCD 10" cm™®) a été obtenue pour les
couches déposées sur le silicium Cz alors qu’aucune amélioration du T n’a pu étre observée sur le silicium
mc-Si.

L’étude a été approfondie par des développements expérimentaux dans le but de solutionner 1’absence de
passivation de surface de silicium mc-Si. Ainsi, il a été observé que 1’introduction innovante de 1’oxygene
durant le dép6t des couches minces d'Al,O; a permis d’augmenter la densité de charges effectives Qs et de
diminuer les défauts d’interface Dy La densité de charges effectives Qg obtenue est de 1’ordre de -1 x 10"
cm pour les échantillons avec 1’oxygeéne sans recuit et diminue a 0.7 x10* cm™ aprés recuit. La densité de
défauts d’interface Dit a été également influencée par 1’oxygéne et elle a été trouvée apres recuit de 1’ordre
de ~ 1.4 x 10" cm™ eV™. Il a été constaté une amélioration significative de la passivation chimique en
termes de la diminution de la densité de défauts d’interface et aucun I’impact de la passivation par effet
champ en termes de la valeur de la densité de charges effectives obtenue. Comparativement, les valeurs
mesurées se rapprochent de celles obtenues par la technique ALD, ce qui permet de valider le choix de la
technique d’¢laboration utilisée.

Une structure bicouche Si/Al,O3/SiNx a été élaborée pour étudier les propriétés électriques et la qualité de
passivation de surface. La durée de vie effective obtenue pour cette combinaison (@ MCD 10% cm™®)
appliquée sur le silicium multicristallin est de 32us. En termes de densité de charges négatives effectives et
de densité de défauts d’interface, des valeurs traduisant une passivation de surface plus efficace ont été
obtenues ; & savoir -2.1x10" cm™ pour Q; et 4x10™ eV''em™ pour Dy, respectivement. Ces valeurs sont
relativement encore plus proches de celles obtenues par la technique de référence ALD. Au vu des
performances obtenues, il apparait intéressant d’étendre 1’application de cette bicouche a la face arriere de la
cellule solaire a base de silicium multicristallin afin de bien mettre en évidence I’effet de passivation sur le
rendement de conversion du dispositif final.

Mots clés : Cellule solaire, Silicium, Al,Os, bicouche Al,Os/SiNXx, Spray pyrolyse, Passivation de surface.
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Summary

The high conversion efficiencies (> 21%) obtained today in silicon cells have been made possible owing to a
specific surface treatment with the use of thin dielectric layers. Over the last two decades, the development
of aluminum oxide (Al,Os) layers, in particular, has been one of the main pathways in surface passivation.

This thesis work deals with the elaboration of Al203 layers on mono (CZ) and multi crystalline silicon (mc-
Si) by an original use of the pyrolysis spray technique, simple, flexible and low material cost. Unlike other
techniques involving the application of a vacuum, it can produce large areas of layers and allows to integrate
the alumina monolayer or bilayer in the passivation of the photovoltaic cell.

The work focuses first on the development and optimization of Al203 thin film deposition conditions (molar
concentration of solution, temperature, atmosphere and deposition time, pre and post-metallization
annealing, ...) in order to obtain layers suitable for use as a surface passivation layer. In parallel, thin films of
SiNx: H have been developed and optimized in a PECVD reactor. Various characterization techniques have
been implemented to identify the appropriate conditions of deposit. They confirmed the passivation quality
of the layers developed on the two types of silicon wafers (CZ and mc-Si).

The study of the electrical properties of Al,Oz or SiN, thin films was based on experiments to identify the
parameters key for achieving good qualities of dielectric properties and to better understand the nature of the
interfaces. An MIS structure being realized, the measurements of C-V (Capacitance-Voltage) and G-V
(Conductance-Voltage) were carried out using a VMP3 model potentiostat. The interest of these
measurements is to extract the effective charge density Qe and interface defects D; due to the inherent
methods of the surface passivation. The passivation quality of these layers on silicon was also evaluated by
QSSPC measurements of the effective lifetime 1.+ of the minority charge density. A 1. value of
approximately 35 us (@ MCD 10" cm™®) was obtained for the layers deposited on the silicon Cz whereas no
improvement of the 1. could be observed on the silicon mc-Si.

The study was deepened by experimental developments in order to solve the absence of surface passivation
on silicon mc-Si. Thus, it has been observed that the innovative introduction of oxygen during the Al,Os thin
layers deposition has made it possible to increase the effective charge density Qe and to reduce the interface
defects Di.. The effective charge density Q . obtained is the order of -1 x 10 ** cm  for the samples with
oxygen before annealing and decreases to -0.7 x 10 * cm  after annealing. The D;; was also influenced by
oxygen and it was found after annealing of the order of ~ 1.4x10™ cm?.eV™. Significant improvement in
chemical passivation was found in terms of the decrease in Dj and no impact of field effect passivation in
terms of the Qe obtained. Comparatively, the measured values are close to those obtained by the ALD
technique, which makes it possible to validate the choice of the elaboration technique used.

A Si/Al203/SiNx bilayer structure was developed to study electrical properties and surface passivation
quality. The effective lifetime obtained for this combination (@ MCD 10™ cm®) applied to multicrystalline
silicon is 32 ps. In terms of negative effective charge density and interface defect density, values reflecting
more surface passivation efficient were obtained; -2.1 x 10" cm? for Q; and 4 x 10" eV'cm? for Dy,
respectively. These values are relatively even closer to those obtained by the ALD reference technique.
Given the performances obtained, it seems interesting to extend the application of this bilayer at the rear of
the multicrystalline silicon solar cell in order to highlight the passivation effect on the conversion efficiency
of the final device.

Key words: Solar cell, Silicon, Al,Os, Al,O3/SiN,, Pyrolysis spray, Surface passivation
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