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Psume

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

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

e L’¢élaboration d’une nouvelle source dopante au phosphore pour réaliser des émetteurs n'p sur

des substrats de silicium multicristallin (Si-mc).

Dans la premiére partie, nous avons procédé a I’étude du gettering externe par diffusion de phosphore
appliqué sur des plaquettes de Si-mc HEM/UDTS. Deux sources ont été utilisées pour effectuer le gettering ;
une source préforme avec un gettering homogéne et une source liquide de POCI; avec deux schémas :
gettering homogene et étendu. L’application du gettering externe par source liquide de POCI; dans un four de
diffusion conventionnel ainsi que par les sources préformes, ont conduit a une nette amélioration de la durée
de vie ( T.gr). Les valeurs initiales mesurées sur des substrats de Si-mc sont de 1’ordre de 3 a 8 usec. Nous
avons obtenu une nette augmentation de la durée de vie de 15 a 37usesc avec les procédés homogéne et

étendu par source liquide POCL;, et 20 usec avec gettering par des sources préformes.

Dans la deuxiéme partie, nous avons développé une nouvelle émulsion dopante au phosphore pour
la réalisation de 1’émetteur de n'p. Plusieurs solvants organiques ont été utilisés avec 1’acide H;PO, pour
préparer 1'émulsion dopante. Les meilleures couches déposées sur des substrats de Si-mc, par la technique
d’atomisation *’Spray’’, sont obtenues avec la solution H;POy: sec-butanol. Les émetteurs obtenus sont
caractérisés par des profondeurs de jonction de 0.2 & 0.7 um et une résistivité de 10 a 86 /1. Ces valeurs
sont compatibles avec le procédé de fabrication de piles solaires a base de silicium multicrystallin. Les
émetteurs réalisés par cette technique, possédent des caractéristiques similaires a ceux réalisés avec des

techniques chéres et complexes telles que la diffusion par sources liquide POCL;.



stract

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

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

external phosphorus gettering.

e The development of a new doping source of phosphorus to produce n"p emitters on silicon

multicrystalline substrates destined to photovoltaic solar cells.

In the first part, we have proceeded to the study of the external gettering by phosphorus diffusion applied
to mc-Si (HEM/UDTS) substrates. Two sources were used to carry out the gettering: The phosphorous
preforms sources with a homogeneous gettering and a liquid source of POCIl; with two diagrams:
homogeneous and extend gettering. The application of the external gettering by liquid source in a
conventional furnace, as by the preforms sources led to a clear improvement of the lifetime (t.¢). The initial
values measured on mc-Si substrates are in the range of 3 to 8 pusec. We obtained an increase in the
lifetime of about 15 to 37usec with the homogeneous and extended gettering using liquid source POCL;

processes, and 20 psec with gettering by preform sources process.

In the second part, we have investigated a new way to diversify the doping source for elaborating the n'p
emitter using the phosphoric acid H;PO, spray process on multicrystalline silicon wafers. Encouraging
results have been obtained of point of view of sheet resistance and junction depth. Several organic solvents
have been used in mixture with H;POy, to prepare the emulsion source. The best deposited films are obtained
with H;POy: 2-butanol mixture. After the drive-in step, the obtained emitters are characterized by a junction
depth of 0.2 to 0.7 um and a sheet resistance of about 10 to 86 /(1. These values are compatible with a
multicrystalline silicon solar cells fabrication process. The characteristics of the n'p emitters obtained by
this simple way have, if compared with other techniques like the POCI; liquid source, the same
performances with regard to sheet resistance dispersion, junction depth and the surface concentration of

dopant.
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INTRODUCTION GENERALE

Pour que I’énergie photovoltaique (PV) soit compétitive devant les autres sources
conventionnelles telles que les énergies fossiles, du point de vue codt, elle doit augmenter
la masse de production et améliorer les performances électriques par I’amélioration de la

qualité du matériau utilise.

La production des plaquettes de silicium multicristallin par la technique de croissance
d’échangeur thermique (HEM) au niveau de notre Unité s’inscrit dans cette stratégie. Le
matériau en question présente cependant une densité de défauts cristallins et une
concentration importante d’impuretés métalliques induisant une dégradation de la durée
de vie des porteurs de charges électriques. Les objectifs traceés dans le projet de these,
visent a rendre meilleures les qualités électriques et structurelles du matériau de base de la
cellule solaire. Un gain au niveau du rendement de conversion photovoltaique est attendu

avec une incidence économique certaine.

a) Impuretés et defauts dans le silicium

De nos jours l'industrie photovoltaique, emploie de plus en plus des substrats de
silicium multicristallin peu colteux, mais qui contiennent une concentration élevée
d’impuretés et de défauts. Pour remédier a cela, une variété de procédés a éte inventée au
niveau des techniques de tirage du lingot de silicium multicristallin. Ces techniques ont
permit I’amélioration de la qualité des creusets et leur revétement, ce qui a conduit a la
réduction d'impuretés metalliques a des niveaux de concentration tolérables
(10*-10" cm™) pour le fer, le cuivre et le nickel. Toutefois les concentrations d’oxygéne
et de carbone demeure en dessous des niveaux de saturation [1]. En outre, il y a des
efforts soutenus pour améliorer les conditions thermiques pendant le proceédé de
croissance cristalline qui produisent des substrats avec une densité moyenne de défauts
inférieure & 10° D/cm?. Cependant, la réduction de la densité de défauts conduit parfois a

la formation d’agrégats communément appelés “’cluster “’ [2].



La figure ci-dessous montre une cartographie de la distribution des défauts (a) et de
la réponse spectrale (b) d’une plaquette de silicium multicristallin et d’une cellule solaire
fabriquée a base du méme matériau. Les régions plus foncées indiquent des densités plus
élevées de défauts. La quasi-totalité de la surface de la plaquette (fig.a), présente une
densité de dislocations de 0 & 10* D/cm?, alors que d'autres régions ont des concentrations
élevées des défauts (> 10° D/cm?). Ces régions sont thermiquement instables et peuvent
changer (du point de vue activité électrique) pendant le traitement de la plaquette et du
dispositif. Ils peuvent étre des régions de nucléations décorés de précipités d'impuretés

métalliques.
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a): Cartographie de la densité de défauts (D/cm?) b) : Cartographie de la réponse spectrale (u.a.)
d’une plaquette de silicium multicristallin d’une cellule solaire(5x5 cm?) fabriquée a base

du substrat (a) montrant I’effet néfaste de

précipités.

Beaucoup d'approches ont été développées pour atténuer les effets des défauts et
d’impuretés sur la qualité électrique du silicium multicristallin. Le procédé dit de
’gettering’’*, initialement utilisé dans la technologie des circuits intégrés, est
actuellement employé couramment dans la fabrication de cellules solaires au silicium

multicristallin en utilisant la diffusion de phosphore et d’aluminium.

*) getter : un mot anglais signifiant get-away: arracher et éloigner, ou bien get-out : faire sortir. Dans le

contexte actuel il signifie I'extraction des impuretés métalliques du volume du silicium.
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Il a été démontré dans des études précédentes [4,5], que la réponse des substrats de
Si-mc au procedé gettering n’est pas homogeéne. Dans les régions caractérisées par une
densité de défauts inférieure & 10° D/cm? le gettering est efficace, alors que dans les
régions de forte densité de défauts la durée de vie des porteurs de charges électriques se
dégrade, méme apres I’application du gettering [6]. La figure (b), illustre cet effet
représenté par les zones sombres et indiquant une trés faible photo réponse d'une cellule
solaire fabriquée avec la plaquette représentee dans la figure (a).
Une autre approche pour atténuer l'influence des défauts et des impuretés est la
passivation par I’hydrogene. Actuellement il est possible de combiner la passivation par
hydrogéne avec le dép6t de nitrure de silicium (SiN,) par la technique PECVD** utilisé

aussi comme couche antireflet.

b) Formation de I’émetteur n"p

La réalisation de I'émetteur est une étape importante et critique dans le procédé de
fabrication des piles solaires de silicium. La diffusion du phosphore a partir d’une source
POCI; est une technique employée couramment dans l'industrie photovoltaique et
microélectronique. Dans cette technique, le contréle des parametres comme la
température, la durée et les pressions des gaz dans le tube est crucial pour la qualité de
I'émetteur afin améliorer le rendement de conversion des cellules. Comme le colt des
piles solaires photovoltaiques est identifié pour étre la barriere principale empéchant leur
large diffusion, des technologies alternatives ont été souvent etudiées pour optimiser le
rapport colt/rendement. La technique de sérigraphie, généralement mise en application
pour la métallisation des contacts avant et arriére, a été adaptée a I’étape de diffusion avec
des pates dopantes riches en phosphore. Des techniques comme le spin-on et I’atomisation
“spray”, sont utilisées aussi pour réaliser I’émetteur sur des plaquettes de silicium. Cette
derniére technique est simple et caractérisée par une masse de production élevée. Ces
caractéristigues sont d’une importance primordiale pour soutenir I’industrie
photovoltaique dans les pays en voie de développement ou les équipements sophistiqués

sont chers et rarement disponibles.

**) PECVD : Plasma Enhanced Chemical vapor Deposition.



C) Objectifs

Les objectifs de nos travaux de recherches consignés dans notre sujet de thése, est de

répondre a deux préoccupations majeures :

1. Minimiser I’effet néfaste des impuretés métalliques de transition et d’autres
agrégats ou ““clusters’’, avec un procedé gettering, afin de réduire leur concentration dans
le volume et en surface des plaquettes de silicium, ce qui conduit a I’amélioration de la

durée de vie des porteurs de charges.

Il est connu que le silicium multicristallin, contient une large concentration de defauts
cristallins (dislocations, joints de grains, précipités, etc.) qui favorisent la contamination
du matériau par les métaux de transitions et la formation d’agrégats d’impuretés ou
““clusters’”. Ces facteurs dégradent la qualité électrique du Si-mc et notamment la
longueur de diffusion des porteurs de charges électriques. Pour atteindre cet objectif, nous
avons choisi le gettering externe par diffusion de phosphore en utilisant une source liquide
de POCI; et des sources préformes sur des plaquettes Si-mc fabriquées a I’UDTS. Dans
notre cas, nous allons utiliser ce procedé sur des plaquettes de silicium multicristallin et
nous pensons que I'augmentation de la longueur de diffusion sera plus remarquable par
rapport au silicium monocristallin. Au niveau international, le gettering par sources
préformes n’a pas fait I’objet de travaux de recherches. D’autre procédés sont utilisés
dans les laboratoire comme dans I’industrie tels que: le gettering par diffusion de
phosphore [6,7,8], par aluminium [9,10] ou bien le gettering interne dans la

microélectronique [10].

2. Elaborer et maitriser une nouvelle source dopante d’atomes de phosphore pour
réaliser des émetteurs n*p sur des plaquettes silicium multicristallin (Si-mc). Cette étape
est effectuée par I’atomisation des émulsions dopantes tel que I’acide phosphorique
HsPO,. Le dépbt de cette source avec une technique de pulvérisation comme le “‘spray’’,
réputée comme simple et moins codteuse, contribue a diminuer le colt globale du module

photovoltaique.



D) Plan de la thése

Le travail réalisé dans cette thése a été abordé selon une logique qui répond aux
objectifs principaux tracés. Avant d’entamer les études expérimentales nous avons
examiné dans le premier chapitre les mecanismes de diffusion des atomes d’impuretés
dans les semiconducteurs d’une fagon générale et dans le silicium en particulier et qui
sont soumis a des lois physiques complexes, a cause de leurs interactions avec le réseau
cristallin du semiconducteur sujet de dopage. Ensuite nous avons présenté les techniques
de formation des jonctions électriques n"p sur du silicium destinées au cellules solaires et

qui sont utilisées par I’industrie photovoltaique.

Dans le deuxieme chapitre une étude théorique sur les différentes techniques de
gettering du silicium a été effectuée et nous citons a titre d’exemple : le gettering externe
et interne par diffusion de phosphore, le gettering par aluminium. Cette partie nous a
permis de comprendre d’une facon générale quelques mécanismes selon lesquels se fait le
gettering des métaux de transition tels que (Fe, Cu, Ni, Co, Au) et qui sont les plus
rencontrés dans les composants optoélectroniques a base de silicium. Leur présence dans
le matériau joue un rble néfaste sur les qualités electriques du matériau et les
performances des dispositifs tel que le rendement de conversion photovoltaique des
cellules solaires. Ces investigations nous guident durant nos expériences pour mieux
cerner les parametres technologiques durant le procédé gettering externe par diffusion de

phosphore.

Le troisiéme chapitre a été consacré a la formation de la jonction électrique n*p sur
des plaquettes de silicium multicristallin a partir des émulsions dopantes a base d’acide
phosphorique (H3PO,) mélangé avec plusieurs solvants organiques. Ces émulsions sont
déposees par les techniques spray et spin-on. Nous avons utilisé plusieurs techniques de
caractérisation électriques et optiques sur les couches d’oxyde dopé avant et aprés
redistribution des impuretés dopantes, le phosphore dans notre cas. Le profil des
émetteurs réalisés a été mesuré par la sonde ionique SIMS et par la technique ECV
(ElectroChemical Voltage). La méthode des quatre pointes automatisée a éte utilisée pour

élaborer la cartographie de la résistivité surfacique de I’émetteur. Les couches d’oxyde



dopé ont été analysées par la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR).
Des cellules solaires sur des plaquettes de silicium multicristallin (HEM/UDTS) ont été
fabriquées en utilisant les émulsions dopantes a base d’acide phosphorique. Les
caractérisations électriques sous illumination ont été effectuées sous conditions standards
AML.5. Les performances électriques mesurées sur ces cellules attestent que I’émulsion
utilisée est fiable et elle peut étre exploitée dans un procédé de fabrication continue

comme le spray.

L’étude consacree aux techniques de gettering a été présentée dans le quatrieme
chapitre. Dans cette partie nous avons examiné plusieurs procédés de gettering externe,
par diffusion du phosphore, sur des plaquettes de silicium multicristallin avec des
dimension 5x5 cm? et 10x10 cm? Nous avons étudié le gettering homogéne sur des
plaquettes Si-mc de 5x5 cm? en utilisant des sources préformes comme sources de
phosphore. Cette opération a été effectuée dans un four a moufle et qui peut atteindre une
température de 1100 °C. Deux autres procédés de gettering homogene et étendu par
diffusion de phosphore ont été effectués sur des plaquettes de Si-mc de 10x10 cm? dans
four a tube de quartz, en utilisant une source liquide de POCI;. Dans cette partie nous
avons examiné [I’évolution des résistivités surfaciques obtenues avec les différents
procédes ainsi que les profils de dopage des émetteurs formés. En utilisant la technique
FTIR nous avons étudié le comportement de I’oxygene interstitiel avec et sans gettering
dans chaque plaquette de Si-mc traitée. Des cellules solaires avec et sans gettering ont été
fabriquées dans des conditions similaires pour pouvoir évaluer I’impact du procédé

gettering sur les performances électriques.

Les principaux résultats obtenus sont rappelés dans une conclusion générale ponctuée

par une analyse critique pour mieux cadrer la suite et les perspectives de notre travail.
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CHAPITRE |

TECHNIQUES DE FORMATION DES
JONCTIONS ELECTRIQUES NP SUR DU
SILICIUM DESTINE AUX CELLULES
PHOTOVOLTAIQUES




.1 INTRODUCTION

Les composants photovoltaiques sont en général fabriqués avec des matériaux
semiconducteurs comme le silicium lesquels possédent des propriétés optoélectroniques
intrinseques leurs permettant la conversion des photons absorbés en énergie électrique. Ce
phénomeéne est régi par I’interaction photon-matiere et il dépend de plusieurs parametres
physiques liés a la nature du rayonnement et surtout aux propriétés intrinseques du matériau
récepteur. Parmi ces propriétés nous citons : le gap d’énergie du semiconducteur, le type et
le niveau de dopage, le libre parcours moyen des porteurs de charges électriques
photogénérés qui détermine la durée de vie, le coefficient d’absorption, le coefficient de
réflexion en surface, la nature et la densité d’impuretés et défauts de croissance du
matériaux, ...etc. Tous ces parametres contribuent a I’effet photovoltaique et a la création
des paires électrons-trous libres. Toutefois, un semiconducteur d’une épaisseur quelconque,
que ce soit intrinseque ou dope, exposé a un flux photonique ne peut nous un courant
électrique malgré I’existence du phénomeéne de photogénération des porteurs de charges
électriques. A I’opposé, un autre phénomeéne simultané de recombinaison de ces derniers
prendra place et il est prédominant quant & la détermination de la durée de vie des porteurs
de charges crées. Pour permettre la collection des charges libérées au sein du
semiconducteur, il faut appliquer un champ électrique qui va les transporter en dehors du
matériau a travers un contact métallique. L inversion du type de conductivité du matériau,
par son dopage avec des impuretés possédant des propriétés adéquates change le type de
dopage en surface. Nous prenons désormais le silicium comme exemple dans la suite de
notre démonstration. Le silicium est le semiconducteur le plus répandu dans la fabrication
des composants optoélectroniques dans le monde depuis plus de 60 ans (diodes, transistors,
circuits intégrés et cellules solaires). Une plaquette de silicium de type p (dopée au bore), et
ensuite dopée au phosphore P (ou a I’arsenic), donne lieu a une structure communément
appelée jonction ou émetteur électrique n*p. Ce dopage supplémentaire en surface (de
I’ordre du micrometre de profondeur), crée un champ électrique a travers une zone de
déplétion (zone de charge d’espace ZCE) qui va entrainer les porteurs photogénéreés vers les
deux extrémités de la plaquette. La figure 1.1 représente une structure n+p d’un substrat de

silicium type. L’apparition de la jonction dite métallurgique est le résultat de la diffusion

10



des trous (majoritaires) de la région P en se recombinant avec les électrons de la région N,
et la migration des électrons dans I’autre sens en se recombinant avec les trous de la région
P. Le coté chargé négativement représente les atomes de Bore ionisés et en face les atomes
de phosphore ionisés positivement.

Afin de procéder a la collection des paires électron-trou photogéneérées, on réalise des
contacts ohmiques sur les deux faces de la plaquette avant et arriére. Pour des raisons
économiques, dans le domaine photovoltaique, ces contacts sont réalisés exclusivement par
la sérigraphie en utilisant des pates métalliques possédant des propriétés spécifiques ;
I’argent (Ag) pour la face avant et I’argent /Aluminium (Ag/Al) sur la face arriére. Cette
réalisation permet la collecte du courant photogénéré et notre structure devient un
générateur photovoltaique (PV) comme I’illustre la figure 1.2. Cette démonstration nous
montre I’importance de I’émetteur dans une cellule solaire photovoltaique a base de
silicium. Sachant que le silicium intrinseque a la température ambiante, avec une densité de
porteurs de charges libres ;=10 cm™ & I’équilibre thermique est proche d’un isolant. Cette
conversion de conductivité électrique de la plaquette du silicium, par le dopage d’impuretés
tel que le phosphore sur une épaisseur de I’ordre de micron, constitue le principe
fondamental de la réussite de cette structure dans la conversion photovoltaique. Les
proprietés électroniques intéressantes sont donc liées a la possibilité de "doper” le matériau
par l'introduction d'impuretés adéquates (les dopants) permettant d'introduire des porteurs

libres et d’améliorer la conductivité du matériau [1].
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Fig.l.1: Jonction n+p a I'équilibre thermodynamique.

Fig.1.2: Circuit équivalent d’une cellule solaire n+p sous illumination

selon le modele a deux diodes.
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Avec :

Ion : courant photogéneré.

lo1 : courant de diffusion dans les zones neutres.

lo> : courant de génération-recombinaison dans la zone de charge d’espace.
R, : résistance série.

R, : resistance paralléle.

1.2 MECANISMES DE DIFFUSION DES IMPURETES DANS LE
SILICIUM

Les mécanismes de diffusion des atomes d’impuretés dans les semiconducteurs d’une
facon générale et dans le silicium en particulier sont soumis a des lois physiques
complexes, du principalement a I’interaction avec le réseau cristallin du semiconducteur et

qui sont caractérisés par les paramétres suivants :

e Nature de la maille du réseau cristallin décrivant la disposition de chaque
atome dans I’ensemble.

e La distribution du potentiel et I’hnomogénéité de sa périodicité au sein du
réseau

e La nature des atomes constituant le semiconducteur. L’introduction des
atomes dans le silicium ne semble pas répondre au méme lois que d’autres
matériaux tel que le germanium [2].

e La nature d’impuretés influe directement sur le profil de diffusion d’un
spécimen dans un semiconducteur. Le Bore et le Phosphore n’ont pas
toujours les mémes profils de dopage dans le silicium sous des conditions
identiques de diffusion [3]. Ceci se traduit par le coefficient de diffusion:

D (cm%™) = Dy exp (-Ea/KT) (1)

Avec Ex I’énergie d’activation, k la constante de Boltzmann, T la température et D,

une constante intrinseque a chaque élément.
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e Le temps et la température de diffusion sont des parametres clés dans la
détermination d’un profil de dopage d’une impureté dans un semiconducteur.

e La concentration d’impuretés en surface a introduire dans le volume du
semiconducteur.

e Comme la diffusion se déroule dans une enceinte, généralement un four
équipé d’un tube de quartz, I’ambiance constituée de flux des gaz (Azote,
Oxygéne, POCI;, BBrs, etc.) marque sa signature sur le profil final de
dopage des impuretés [4].

e La nature et la densité des défauts cristallins du semiconducteur sont des
facteurs non négligeables durant I’étape de diffusion notamment dans des
matériaux comme le silicium multicristallin, caractérisé par une densité

élevee de joints de grains et de défauts [5],[6].

Les deux lois de Fick, régissant la diffusion des atomes d’impuretés dans les
semiconducteurs et dans leur simple forme décrivent d’une facon macroscopique ce
phénomene. La premiére loi explique la relation entre le flux de masse par unité de surface
des impuretés diffusees, a I’état d’équilibre thermodynamique, et le gradient de
concentration :

J= - D(OC(X)/OX), (2)

J est le flux (Atomes/cm?/sec), D le coefficient de diffusion (équation 1), x la direction du

gradient et C la concentration des impuretés (Atomes/cm®) et t le variable temps.

Cette premiére équation peut étre élargie dans le cas ou la concentration C varie

avec le temps t, ce qui donne lieu a la seconde loi de Fick :

(OC(x,1)/6t)= 81ox(D.6C(x,1)/dx) = D.&*C(x,t)/ox?  (3)

En considérant que la constante D est indépendante du temps et de I’espace, elle
varie en réalité avec la température de diffusion T. Aussi ce parametre est fonction de
I’espace ou bien de la direction du gradient, notamment dans les matériaux caractérisés par

une forte concentration de défauts cristallins qui activent la diffusion des atomes et donne
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lieu a une diffusion a deux vitesses [7]. En se basant sur ce modeéle simple, les résultats de

simulation ne correlent pas avec les profils expérimentaux obtenus dans le cas du fort

dopage, ou la concentration des impuretés dopantes dépasse un certain seuil. Cette

différence est attribuée a I’existence d’une concentration importante de précipités, comme

par exemple SiP (diffusion du phosphore dans le silicium) [8] [9].

La diffusion d’un atome impuretés dans le réseau cristallin du silicium se fait par

différents mécanismes :

la diffusion assistée par les sites interstitiels ou vacances, se produit quand un atome
substitutionnel de dopant échange la position avec un emplacement voisin le plus
proche inoccupé. La diffusion dans ce cas peut se produire par deux échanges de
mécanismes, de “kick-out” et d'interstitialité. Le mécanisme interstitiel de “kick-out”
se produit quand un atome substitutionnel de dopant est remplacé par un interstice
propre et se répand comme un interstice pur, avant son retour a un emplacement
substitutionnel par le “kick-out” renversé ou par recombinaison avec une vacance.

Le deuxiéme mécanisme et celui d'interstitialité qui se produit quand un dopant et
un interstice propre occupent un emplacement simple du réseau, formant une paire.
Dans ce cas-ci le dopant se répand en échangeant des positions avec les voisins les
plus proches sans déplacer les atomes de silicium de leurs emplacements du réseau.
En plus des modeles de diffusion précedemment décrits, quelques dopants montrent
des caractéristiques étranges de diffusion. Dans certaines conditions, la diffusion du
phosphore dans le silicium montre unrepli et une queue, comportements
communément appelés « Kink and Tail ». Le profil est caractérisé par une région de
plateau prés de la surface suivi d'une inflexion et d'une queue graduellement
inclinée. Ceci est illustré dans la figure 1.3. Les expériences réalisées, avec une forte
concentration en surface, sur la diffusion du phosphore et du bore dans le silicium,

ont montré que la diffusivité D augmente dans la région Tail [10, 11].
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Ce phénomeéne est beaucoup plus perceptible dans le cas du phosphore et Iégérement
prononceé dans le cas du bore. La région électriquement inactive du plateau prés de la
surface a éteé attribué aux précipités de silcium-phosphore SiP [8]. Ce phénoméne se
produit habituellement a des concentrations de phosphore au-dela de
3.5x10% atomes/cm™ et & des températures élevées. La formation des précipités SiP
explique un peu I’apparition de la région “Kink”, qui traduit un retardement de la
diffusion des atomes de phosphore di a leur ionisation incomplete. Ce phénomene
s’atténue avec le contréle de la concentration en surface et il est négligeable au-dessous
de 3.10% cm™ [12].

Plateau (électriquement inactif)

Log Concentration

Profondeur de jonction

Fig.1.3 : Différents mécanismes expliquant la forme du profil de

diffusion du phosphore dans le silicium
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1.3 TECHNIQUES DE DIFFUSION DANS LE DOMAINE
PHOTOVOLTAIQUE

1.3.1 Réalisation des émetteurs n+p par source liquide

Historiquement, c’est I’'une des premieres techniques largement utilisées par
I’industrie photovoltaique pour I’élaboration des émetteurs électriques sur la surface d’une
plaquette de silicium, que ce soit de structure n"p ou p*n. Le procédé est d’abord développé
par la microélectronique pour la fabrication des composants tels que les transistors et les
circuits intégrés, avant qu’il ne soit adapté a la formation des jonctions électriques destinées
aux cellules solaires au silicium. Le principe consiste en la diffusion a haute température
(800-900°C), des impuretés dopantes d’atomes de bore B pour les structures p+n ou de
phosphore P pour les structures n+p, dans un four a tube de quartz. La figure 1.4 représente
un schéma décrivant les principes de ce procédé et les parameétres technologiques
influencant les caractéristiques de I’émetteur formé dans le cas de la diffusion du phosphore
dans le silicium (Jonction n*p).

La premiere étape consiste a faire croitre une couche de dioxyde de silicium SiO,,
fortement dopé en phosphore a la surface du silicium. Cette étape est réalisee a une
température supérieure a 850°C sous flux d'oxygene (O,) et d'azote (N,). Durant cette
étape les molécules P,0Os se formeront dans la couche d’oxyde selon la réaction chimique

suivante :

4POCI3+30, — , 2P,05 + 6Cl, (4)

La seconde étape dite de redistribution, consiste a faire diffuser le phosphore de
I'oxyde en volume de la plaquette et les caractéristiques de la jonction dépendront de la
température, du temps et des flux des gaz utilisés dans le tube. Durant cette étape les

molécules P,0s se décomposent selon la réaction :

2P,0s +55i _____, 4P +5Si0, (5)
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Fig.1.4 : Diffusion du phosphore a partir d’une source liquide POCls.

1.3.2 Réalisation des émetteurs n"p par spray

Cette technique permet le dépdt de couches minces en général sur un substrat
quelconque, par atomisation d’une eémulsion sous I’effet des pressions de propulsion et
d’atomisation. Elle est utilisée dans le domaine photovoltaique pour la réalisation des
couches antireflet appliquées aux cellules solaires au silicium [13, 14] ainsi que pour la
formation des jonctions n*p dans le méme domaine [15, 16]. La figure 1.5 illustre le

principe de la technique spray.

L’équipement spray est constitué généralement de trois compartiments :
e Une chambre de chargement de plaquettes sur le chariot.
e Une chambre de dépdt, équipée avec un ou plusieurs atomiseurs.
e Une chambre de séchage dotée d’un four infrarouge dont les températures peuvent
atteindre 400 °C.
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Zone de
charaoem

Fig.l.5 : Schéma de la technique de dép6t par atomisation [17].

Les plaquettes sont placées sur le porte substrat qui repose sur un chariot. Ce dernier est
déplacé par un moteur mécanique vers la chambre de dépét. La solution est atomisée sur la
surface de la plaquette par I’atomiseur qui est fixé a un bras mobile, et dont la vitesse
transversale définit la vitesse de balayage. Apres le dépdt, le chariot marque un temps
d’arrét, permettant I’étalement uniforme sur toute la surface de la plaquette. Ensuite les
dép6ts subiront un séchage entre 150 et 250 °C pendant quelques minutes avant le
traitement a haute température selon la nature des dépots.

Les paramétres technologiques qui influent sur le dép6t par spray sont :

e Laviscosité et la composition de I’émulsion.

e La pression de propulsion vers la chambre d’atomisation.
e La pression d’atomisation.

e La distance atomiseur-substrat.

e Lavitesse de balayage de I’atomiseur

e Le pas d’avancement du chariot.

e Letemps d’étalement
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Ces cing derniéres années et avec I’explosion de la demande mondiale en modules
photovoltaiques a base de silicium, une nouvelle stratégie a été adoptée par différents
laboratoires pour remplacer la technique de diffusion au phosphore dans un four
conventionnel, pour la formation de la jonction n*p, par la technique spray jugée un
procéde simple et continu ce qui le prédispose pour une production de masse sur des

plaguettes de silicium ultra large (400 cm?) [18-21]

1.3.3 Réalisation des émetteurs n*p spin-on

La technique spin-on consiste & étaler une émulsion dopante (source de matériau a
déposer) par rotation, sur une surface d’une plaquette fixée, par aspiration du vide, sur un
porte substrat qui est lui méme monté sur la téte de la tournette. Cette technique est
largement utilisee dans I’industrie microélectronique pour les dép6ts de résines, de
couches d’oxyde dopées pour la formation de jonctions électriques n"p ou p*p. Elle est
aussi utilisée dans le domaine photovoltaique pour le dép6t des couches antireflet [22-23]
et la formation des jonctions n*p [24-25]. La figure 1.6 montre une photo d’une tournette

spin-on.

Les parametres technologiques qui influent le dépot sont :
e La composition et la viscosité de I’émulsion
e La vitesse de rotation (tr/mn)
e Le temps de rotation
e Latempérature et le temps de traitement thermique des couches déposees.
Pour une bonne adhérence et uniformité de dépbt, on procéde au nettoyage systématique,

par un procédé chimique, des surfaces des substrats.
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Porte substrat : Téte de la tournette

Vitesse Accélération Temps de rotation

Fig.1.6 : Photo d’une tournette spin-on utilisée dans notre laboratoire

1.3.4 Réalisation des émetteurs n*p par sérigraphie

La technique de sérigraphie est utilisée par I’industrie photovoltaique dans plusieurs
étapes du procédé de fabrication des cellules solaires a base de silicium, telles que la
formation de jonctions [26-27], la métallisation [28] et les couches antireflets [29]. Cette
technique consiste imprimer une pate sur la surface de la plaquette a travers des ouvertures
fines dans un écran fait d’une toile de fils horizontaux et verticaux d'acier inoxydable.
L’impression a travers I'écran se fait a I’aide d’une raclette pour accomplir le processus
illustré dans la figure 1.7. La pate est alors séchée et traitée a haute température dans un four
convoyeur. La formation de jonction n'p par sérigraphie est une technique continue
caractérisée par une masse de productivité importante et un codt plus faible par rapport a la

diffusion dans un four conventionnel [30].
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Couche d'oxyde dopé~_ ™ ~ _ % -7

Substrat

Fig.1.7: Schéma illustrant le principe de la technique de dépdt par sérigraphie

.4 ETUDE COMPARATIVE DES TECHNIQUES DE DIFFUSION

L'émetteur dans une cellule solaire collecte les porteurs minoritaires photo géenérés
dans le substrat et exige de faibles vitesses de recombinaison et une résistivité superficielle
uniforme pour obtenir des rendements de conversion photovoltaiques élevés. Des efforts
ont été faits pour développer un procéde rentable de diffusion de phosphore, parce que la
diffusion d'émetteur peut influencer la production en ligne de fabrication de cellules
solaires, la durée de vie des plaquettes traitées, et la qualité de I'émetteur. La diffusion en
lots (batch) en utilisant I'oxychlorure de phosphore POCI;_ dans un four de tube a quartz
est freqguemment employee pour la formation de jonctions dans I’industrie photovoltaique
parce qu’elle est moins contaminante et elle profite aussi de la disponibilité des
équipements de I'industrie microélectronique. Cependant, le colt et la masse de production
du systeme de diffusion par POCIl; ne sont pas satisfaisants en raison du traitement
thermique prolongé et de la manipulation excessive des plaquettes, incluant I’insertion des
plaquettes dans les nacelles en quartz.

Pour répondre aux exigences de l'industrie photovoltaique actuelle (une demande autour de
6000 MWatts en 2007) y compris le bas co(t et une masse de production élevée, d’autres
types de lignes de procédé de diffusion et d'équipement sont considéreés.

Dans cette optique, diverses techniques de diffusion de phosphore ont éteé
développées pour des applications photovoltaiques que nous avons sus cités a savoir ; la
sérigraphie qui présente certains avantages comme la continuité du procedé et la masse

importante de la ligne de production et son adaptation a plusieurs étapes : formation de
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jonction, métallisation avant et arriére, et couche antireflet. Cette derniere étape ne se fait
plus par cette technique dans le procédé de fabrication des cellules solaires au silicium
multicristallin. Elle est remplacée par le dép6t d’une couche de nitrure de silicium (SiNy)
riche en hydrogene, en utilisant d’autres techniques comme le PECVD ou I’APCVD « Air

Pressure Chemical VVapoor Deposition ».

La technique spin-on conventionnelle ne répond pas aux criteres d’une ligne de production
simple, continue et économique. Pour ces raisons, nous ne trouvons pas son utilisation dans
le photovoltaiqgue. Néanmoins, un groupe de recherche allemand a apporté des

modifications pour la rendre en procédé continu.

La diffusion par atomisation ‘spray’ a froid est effectuée par jet d’émulsion a base
d'acide phosphorique. Le jet a froid de I'acide phosphorique offre beaucoup d'avantages par
rapport a la technologie conventionnelle de diffusion en raison de sa simplicité,
productivité élevee et bas colt. En outre, la diffusion par atomisation permet d’avoir un
procédé souple parce que la source dopante est déposée seulement sur une face. Afin de
devenir concurrentielle aux énergies conventionnelles et réduire le prix de revient du watt
créte (Wc), l'industrie photovoltaique utilise des plaquettes de silicium de plus en plus large
jusqu’a 8 pouces (20 cm) appelées ULS (Ultra Large Scale). Ceci implique naturellement
des colts de production inférieurs par Wc en raison d'une capacité plus élevée de
production et moins de manipulations. Le profil final de I’émetteur est obtenu dans un four
a tapis roulant pouvant supporter quatre rangés de plaquettes de 20x20 cm? de surfaces.

A la lumiére de cette étude nous pensons que les deux techniques en I’occurrence ; la
sérigraphie intégrale et le ““spray’’ seront les mieux adaptées a des lignes de production de
cellules solaires avec une cadence continue, une manipulation moindre des plaquettes et un
colt plus faible. Ceci répond aux exigences de la demande de I’industrie photovoltaique
appelée ces dernieres années a trouver des technologies alternatives a celles héritées de

I’industrie microélectronique.
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1.5 CONCLUSION

Le silicium est le semiconducteur le plus utilisé par I’industrie photovoltaique dans
les procédes de fabrication des cellules solaires (90% des ventes industriels). Le substrat le
plus utilisé est le silicium type P, dopé bore. Le matériau multicristallin en nette
progression, représente en 2007 et a lui seul plus de 60% de la production des modules
photovoltaiques a base de silicium. La structure des cellules est dominée par la jonction
électrique n"p obtenu par la diffusion des atomes de phosphore par plusieurs technologies.
Dans les lignes de production industrielles de cellules solaires, plusieurs procédés pour la
réalisation de I’émetteur sont employés. Nous citons dans ce domaine, la diffusion du
phosphore a partir d’une source liquide POCI; dans un four de tube de quartz, et par
sérigraphie d’une pate riche en phosphore suivie d’un traitement a haute température dans
four a tapis roulant. La réduction du colt de fabrication du dispositif photovoltaique a vu
I’émergence d’autres techniques. Le dép0t par spin-on et par atomisation " Spray " des
émulsions dopantes sur des de silicium surfaces extra large, on fait I’objet de travaux
d’optimisation et leur adaptation aux lignes de production industrielle des cellules solaires.
Ces techniques une fois automatisées, n'incluent pas des étapes longues et compliquées. Ce
sont ces deux techniques que nous allons utiliser pour I’élaboration des émetteurs n+p sur
des plaquettes de silicium multicristallin, obtenu dans notre Unité par le procédé de tirage a
échangeur thermique (HEM). Ce choix est motivé par la recherche de nouvelles sources
dopantes économiques combinées a des techniques de diffusions simples, continues et a bas
colt. Tous ces parameétres sont d’une grande importance pour permettre a I’industrie
photovoltaique de trouver les technologies alternatives qui peuvent répondre a la demande

mondiale croissante de I’énergie propre.
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CHAPITRE I

TECHNIQUES DE GETTERING DES
IMPURETES DANS LE SILICIUM




1.1 INTRODUCTION

L'effet des impuretés sur le rendement des cellules solaires de silicium est un
domaine de recherche trés active. La figure 1.1 montre les résultats d'une étude sur la
sensibilité du rendement des cellules solaires monocristalline (Cz) aux doses de diverses
impuretés intentionnellement introduites dans le substrat. D'une telle étude, ont peut
déduire les limites du seuil pour la dégradation du dispositif pour chaque impureté et qui
peuvent étre etablies et employées par des producteurs de silicium comme des critéres ou
normes pour leur développement du procédé de tirage de silicium destiné a la fabrication
des cellules photovoltaiques. L'effet des impuretés sur les piles solaires au silicium
multicrystallin est encore plus complexe parce que leur ségrégation est préférentielle aux
niveau des joints de grains et aux niveau des défauts dans le grain tels que les dislocations,
ou leur comportement électrique peut étre tout a fait different une fois dissous dans
I'intérieur du grain durant les étape de traitement thermique a haute température (formation

de I’émetteur, oxydation, métallisation,...).

D’autres elements comme I'oxygene, lI'azote, ou les niveaux de carbone dépassent la
solubilité limite dans le silicium. lls se précipiteront pour former une phase séparée. Ces
précipités peuvent également servir de zones de piégeage aux impuretés métalliques. La
nature exacte des précipités, leur dissolution et leur interaction avec les différentes
impuretés et les défauts semble parfois compliquée [1]. Mais les études faites sur
I’extraction de ces éléments indésirables qui dégradent les propriétés optoélectroniques du
silicium et la durée de vie des porteurs de charge électrique en particulier, ont donné des
résultats satisfaisants en utilisant le procedé gettering. Ce procédé est basé sur la création
d’un gradient de concentration d’un élément comme le phosphore ou I’aluminium au
niveau de I’une ou des deux extrémités du substrat. Un traitement thermique a haute
température favorise I’immigration des impuretés vers les zones a concentration élevée,
selon les lois de Fick, et deviennent naturellement des centres de piégeage. Une fois le
procédé terminé, on procede au décapage, (généralement chimique) de la surface des

substrats traités éliminant ainsi les éléments piégés. Bien que l'efficacité du gettering
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dépend fortement de I’historique du lingot du silicium et de la méthode de croissance. Ceci
suggere que des cycles de gettering appropriés doivent étre développés individuellement
pour chaque matériau. Néanmoins, la diffusion de phosphore, aussi bien que celle de
I'aluminium, semblent étre des techniques efficaces et rentables pour améliorer les
propriétés des plaquettes du silicium et des rendements de conversion appréciables ont été
obtenus [2-4].
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L4 \ Cu

0.6 Ta Mo Co _
szr Cr F‘e Ag

0.4

' ‘v‘
02 P-Type Silicon

Rendement de conversion normalisé

0.0 | | | | | |
101 {012 {012 10" 105 {0% 1017 {0

Concentration d’impuretés métalliques (atomes/cm?)

Fig.11.1: Sensibilité du rendement de la cellule solaire a base de silicium

monocristallin a diverses impuretes [1]

Avant de procéder aux expériences sur le gettering appliqué au silicium, nous avons
effectué une étude sur les différents techniques de gettering externe par sources préformes,
sources liquides et par Aluminium ou bien gettering interne utilisé notamment dans la
microélectronique. Cette étude est menée en vue de comprendre aussi le mécanisme du

gettering des impuretés dans les semiconducteurs en général et le silicium en particulier.
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11.2 GETTERING EXTRNE PAR SOURCES PREFORMES.

11.2.1 Principes du procédé

Le gettering par phosphore est probablement le procédé le plus étudié pour les
applications photovoltaiques, principalement di a la facilité de formation de I’émetteur n*p.
L'efficacité de gettering dépend de la qualité cristallographique du matériau de déepart et par
conséquent de la partie du lingot duquel les plaquettes sont sciées. De plus, la mobilité des
impuretés qui limitent la durée de vie des porteurs, affecte fortement l'efficacité du
gettering. Etant donné que le but final de I’étape gettering est naturellement I’amélioration
de la longueur de diffusion [L,= (D.t,)” ] du substrat, ces facteurs doivent étre pris en

considération pour évaluer I’efficacité du procéde.

Le mécanisme de gettering dans le silicium est régi par plusieurs facteurs: la
génération des sites de piégeage et d’interstitiels qui favorisent la diffusion des impuretés
métalliques, la température du traitement, la concentration de précipités d’oxygene ainsi
que celles de carbone [5] dans le matériau du départ et aussi la méthode par laquelle ont
introduit le dopant (comme le phosphore) a travers la surface de la plaquette. Différentes
techniques de dopage de silicium multicristallin au phosphore, ont donné différents
résultats du point de vue amélioration de la longueur de diffusion des porteurs de charges
minoritaires [6]. Nous citons la diffusion par source gazeuse de POCls, pates de phosphore,
source solides ; comme techniques les plus répandues dans le domaine photovoltaique,

appliquées notamment aux plaquettes de silicium multicristallin.

Les sources préformes comme moyen de gettering externe du silicium, dans le
domaine photovoltaique ont été utilisées pour la premiére fois par H. Djani [7] en utilisant
des substrats monocristallins. Dans son étude, elle présente des résultats comparatifs entre
trois procédés de gettering selon la source de dopage : POCIs, sources solides et sources
préformes. Pour les mémes parametres technologiques de diffusion (temps et température),
I’auteur a obtenu des profondeurs de jonction n+p de 1.5 et 2.5 um avec les sources POCl;

et préformes respectivement [7]. La profondeur de jonction remarquable pour les sources
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préformes, est un premier indicateur sur I’éventualité de réaliser un gettering externe plus

efficace.

1.3 PRINCIPE DU GETTERING DANS LE SILICIUM PAR
DIFFUSION DU PHOSPHORE

Les plaquettes de silicium multicristallin que nous utilisons dans le process de
fabrication des cellules solaires possedent des caractéristiques structurelles et électriques en
corrélation directe avec I’étape de croissance du lingot. En effet, durant cette étape les taux
d’oxygene et de carbone et d’autres impuretés métalliques indésirables telles que le fer, le
cuivre et le nickel seront déterminés. Aussi les défauts cristallins tous types confondus, sont
générés au cours du process de croissance du lingot.

En raison de leur coefficient de diffusion éleves, les métaux de transition (Fe, Cu,
Ni, Co, Au) sont les plus observés dans les composants optoélectroniques a base de
silicium. Leur présence dans le matériau ou le composant joue un rdle néfaste sur les
qualités du matériau et les performances des dispositifs tel que le rendement de conversion
photovoltaique des cellules solaires. En plus de leur origine durant la croissance du lingot,
le procédé de fabrication des dispositifs en passant par la préparation des plaquettes
(mécanique), le traitement de surface par voie chimique, oxydation et la diffusion
thermique, constituent des sources supplémentaires de contamination par les métaux de
transition susmentionnés [8]. Nous presentons dans la figure 11.2 la solubilité des
principaux métaux de transition dans le silicium selon les résultats obtenus par Weber [9]
dans une plage de température de 500 °C a 1300 °C. Ces etudes montrent, que le cuivre
possede une constante de diffusion thermique élevée et une activité électrique complexe,

résultat de son interaction avec les différents défauts présents en volume.
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Dans le silicium multicristallin, le comportement du cuivre est influenceé par les
différents défauts ou impuretés résiduels. Son activité électrique dépend, dans ce cas, trés
fortement des complexes formés, eux-mémes dépendent de I’histoire thermique du
matériau. La tolérance en terme de concentration d’impuretés métalliques dans le silicium

monocristallin ne peut donc étre extrapolée au matériau multicristallin [10].
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Fig.11.2 : Solubilité limite dans le silicium, des métaux de transition 3d [10].

Un autre facteur important qui rend les atomes de cuivre dans le silicium
électriqguement actifs - que se soit dans une position substitutionnelle (Cus) ou interstitielle
(Cuj)- est la lumiere blanche. Ce phénomene a éte étudié par Henley et al [11] en exposant
un échantillon de silicium contaminé localement par le cuivre, a la lumiere blanche.
L’évolution de la longueur de diffusion est tracée en fonction de la position sur la plaquette.
La figure 11.3 montre ce comportement pour le silicium type n et type P. Il est clair que la
longueur de diffusion est plus sensible a la contamination du cuivre dans le silicium type P.
Cette étude est d’une importance majeure pour le domaine photovoltaique parce que les

cellules solaires répondent dans la gamme spectrale de la lumiére blanche.

32



00

Cu 300
- Cu
E Contamination -E
i Contamination
: M = 2850
& -
- =
o -
c O = 200
L £
] L]
e -
o WL c 180
o (-]
L] am
E L]
- 100 2 e}
- a
a MOL > 50
@0 o
—o—L2 (Bactivated) (a) 0
[V T — PR T TR TP T Y i ] i ' -] " -‘; .' 5
4 5 &
. 1 2 1 4 & & T B % 1 2 3
Position Across Water (em) Position Across Wafer (ocm)

Fig.I1.3 : Evolution, sous éclairement de la longueur de diffusion dans le silicium type n

(@) et type p (b), contaminé par les atomes de cuivre [11].

Malgré sa faible conductivité thermique par rapport au cuivre et a celle des autres
éléments métalliques (Ni, Co), le fer (Fe) est classé parmi les impuretés les plus actives
dans le domaine de la microélectronique en général et du photovoltaique en particulier
[12][13].

Comme il a été demontré dans une étude effectuée par Istratov et al [14], il existe deux
états énergétiques de la paire FeB dans le silicium. Un état se comporte comme niveau
donneur a Ey +0.1eV, et un autre comme niveau accepteur Ec -0.26 eV. Du fait que le
niveau accepteur est le plus profond des deux états, il doit étre le centre dominant le
mécanisme de recombinaison. A la température ambiante, Hayamizu et al. [15] ont prouvé
que le niveau accepteur est celui qui domine la recombinaison liée aux paires FeB. Dans ce
cas, le fer interstitiel Fe; joue un réle important dans la formation des paires Fe;B avec les
atomes de bore et par conséquent dans le processus de dégradation de la durée de vie t, des

porteurs de charges minoritaires dans les plaquettes de silicium dopées au bore.

33



Une fois les plaguettes découpées et nettoyees, on peut réduire par I’effet getter le
taux d’impuretés métalliques (Fe, Cu, Ni, Co, Au) par diffusion de phosphore a des
températures de 850 °C a 1200 °C pendant différents temps de traitement. Ce procédé de

“‘gettering’’ s’effectue par deux voies : interne ou externe.

Les techniques utilisant les régions superficielles qui peuvent étre, plus tard
décapees, sont appelées gettering externe, tandis que celles qui exploitent d'avantage les
régions internes du dispositif tels que les précipités d'oxygene, les dislocations, les joints de
grains, ou des micro défauts, sont connues sous le nom de gettering interne. Ces derniéres
sont généralement employées dans la microélectronique ou une grande partie de la
plaquette est électroniqguement isolée dans le dispositif; une situation qui se produit
rarement dans les cellules solaires [8] parce que toutes les régions (émetteur, zone d’espace

de charge, base) sont actives ; contribuent et influencent les performances électriques.

a- Gettering externe

Il s’agit dans ce cas d’extraire ces impuretés des régions actives du composant et de

les éliminer ensuite selon ces trois étapes :
1- Extraction des impuretés des sites substitutionnels
2- Diffusion rapide vers la surface.

3- Capture par les sites de piégeage.

Le schéma représentatif des trois étapes est illustré dans la figure 11.4.
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Extraction
d’impuretés

Diffusion

Piégeage

Fig.I1.4: Principe du gettering externe.

La premiére étape est dépendante de la température du traitement, mais elle est
dépendante aussi de la concentration des sites interstitiels et d’autres précipités comme le
SiP ou celles crées par la présence d’oxygene. Pour cette raison, la concentration d’oxygene
joue un r6le important durant I’étape de gettering, tout comme la concentration de
phosphore parce qu’il forme des complexes avec les impuretés métalliques. Les sites de
piégeage peuvent étres aussi des défauts cristallographiques étendus et des lacunes.

Pour que I’effet getter soit efficace il faut :

e (ue la concentration des sites interstitiels soit importante parce qu’a travers ces sites
transitent les impuretés.

e Une diffusivité rapide des éléments métalliques, de facon a ce que la longueur de
diffusion des impuretés a la température de gettering [2(D.t) *]’, soit plus grande que la

distance entre les sites de capture et ceux d’extraction [16].

*) D : le coefficient de diffusion de I'impureté a une température donnée T.
t: le temps du gettering.
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que la température de traitement soit optimale de fagon a pouvoir extraire les impuretés
des sites substitutionnels et des précipités. Mais dans la pratique ceci est tres complexe
du fait de I’existence des grains, joints de grains, précipités et une grande concentration
de défauts cristallins (dislocations, lacunes). Dans certains cas, en depassant des
températures de 900 °C, on constate une dégradation de la durée de vie des porteurs de
charge électrique t.. Elle est due principalement a la dissolution des précipités dans le
volume de la plaguette du silicium multicristallin ce qui donne un mauvais gettering
[17]. Pour extraire les impuretés de la plupart des régions (joint de grains, défauts,
précipités ) il faut des températures de 1000 °C a 1100 °C durant 5 heures [18][19] ;ce
qui est tres long comme process et trés colteux pour I’industrie photovoltaique.

IL faut rappeler qu’un procédé de gettering efficace et fiable, est celui qui améliore
sensiblement la qualité électrique du matériau avec des températures et des temps

optimisés afin de le rendre économiquement attractif.

b- Gettering interne.

Le principe de ce mode de gettering repose sur la migration d’impuretés métalliques

des régions actives du composant vers des précipités formées essentiellement par I’oxygene

[20-22], mais aussi de la concentration des sites interstitiels [23][24]. Ce procédé qui donne

lieu a une zone de plusieurs microns, quasi déserte des impuretés indésirables est appelé

MDZ (Magic Denued Zone). La figure 11.5 montre le résultat final d’un tel procédé sur une

plaquette de silicium monocristallin FZ (Float Zone). Il convient de noter aussi que le

gettering interne est souvent utilisé pour les plaquettes de Si monocristallin destinées a la

fabrication des circuits intégrés et des transistors.
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Fig.11.5 : Vue en section d’une plaquette de silicium monocristallin (aprés révélation
chimique) avec une distribution idéale de précipités d'oxygéne (8x10°cm™). Apreés gettering

interne, la zone dénudée est d'environ 80 microns.
Les principales étapes du gettering interne sont les suivantes :

1. Traitement a des températures élevées, souvent supérieures a 950 °C,
pour permettre I’exo diffusion de I’oxygeéne qui existe en surface de
la plaquette et une diffusion interne vers le volume de la plagquette du
silicium. C’est cet oxygene qui migre en volume qui va former des

précipités qui seront le ceeur de I’effet getter par la suite du procéde.

2. Un recuit a température moyenne (800 °C) pour générer des
vacances dans le volume. Une sorte de nucléation de micro-défauts

ainsi que des défauts d’empilement.
3. Traitement a haute température (950 °C-1200 °C) pour la croissance

des précipités d’oxygene autour des défauts générés et qui vont servir a

des centres de piégeage d’impuretés métalliques.
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11.4 GETTERING PAR ALUMINIUM.

Le gettering par aluminium est souvent utilisé, comme le phosphore, pour la
purification du silicium. Dans le domaine photovoltaique les deux procedés (gettering par
phosphore et par aluminium) peuvent étre effectués simultanément. Ceci est appelé
communément co-diffusion P-Al. Ce procédé est basé sur la ségrégation dans une
deuxieme phase impliquant la présence d'une région spécifique constituée de silicium et
quelques autres espéces, habituellement le Bore ou I’Aluminium avec une forte
concentration. Dans le gettering par ségrégation dans une deuxiéme phase, la solubilité des
impuretés métalliques est beaucoup plus élevée dans la couche riche en atomes métalliques
(Al) que dans le volume de la plaquette, et ainsi, a des températures assez elevées pour
permettre une mobilité suffisante, les métaux de transition seront piégés dans la couche.

Pour realiser ce procédé, il suffit de déposer une couche métallique d'aluminium de

quelques microns d’épaisseur suivie d’un recuit a des températures superieures que la
température correspondante au point eutectique Al/Si (577 °C). On obtient un fondu
d’alliage Al/Si riche en impuretés métalliques qui ont migre durant le traitement thermique.
A la fin de I’opération, la couche Al/Si sera décapée complétement dans un bain chimique
approprié. Pour mesurer la longueur de diffusion des porteurs L,, les techniques de
caracterisations utilisees sont multiples : LBIC (Light Beam Induced Current), la micro
photoconductance decay (MWPCD). La figure 11.6 montre le résultat d’un gettering par
aluminium effectué sur des plaguettes de silicium multicristallin a 1100 °C durant 4 heures
[25]. Sur un demi plaquette, une couche de 1um d’aluminium a été évaporée et sur cette
surface on observe une amélioration de la longueur de diffusion L, comme le montre la
cartographie LBIC. L’histogramme de la figure 11.6 montre que Ln est passé des valeurs
(54-87) um a (100-142) um, attestant I’efficacité du gettering.
Mais le décapage de cette couche Al-Si n’est pas nécessaire et sa présence n’affecte en rien
les performances du gettering Al. D’ailleurs, cette étape vient en dernier lieu, dans le
process de fabrication des cellules solaires Si-mc. Nous pouvons donc estimer son effet sur
les parametres électriques de la cellule tels que la tension du circuit ouvert V. et le courant
de court-circuit Jg [26][27].
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Fig.l1.6 : Cartographie LBIC de la longueur de diffusion d’une plaquette de Si-mc
10x10 cm? [25]: - Zone sombre (sans Al gettering) 54 pm <Ln < 87 pm.
- Zone claire (Al gettering) 100 pm<L,<142 pm.
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11.5 CONCLUSION

Nous avons consacré cette partie & I’étude du phénomene de gettering dans le
silicium et les différents procédés utilisés dans ce domaine tels que : le gettering externe par
diffusion de phosphore, gettering par aluminium et le gettering interne par diffusion de
phosphore. 1l ressort que le mecanisme “‘getter’” est tres complexe et il dépend d’une
multitudes de parameétres tels que : I’histoire thermique du lingot (technique de tirage), la
concentration d’impuretés métalliques, les précipités et leurs natures (oxygéne, carbone et
autres agrégats ou cluster). Le coefficient de diffusion de différents métaux de transition,
connus pour leur r6le néfaste dans la dégradation de la qualité électrique du matériau, est un
parameétre important pour réaliser un process de gettering efficace. Nous avons noté aussi
que les différentes techniques utilisées améliorent la longueur de diffusion, mais le degré de
cette amélioration differe d’un technique a une autres. Parfois on combine deux techniques
comme le gettering par phosphore et celui par I’aluminium. Il est & noter que le gettering
externe est le plus utilisé dans le domaine photovoltaique a I’inverse de I’interne qui

accompagne souvent les process de fabrication en microélectronique.

Dans un debut d’étude expérimentale, nous avons effectué un process de gettering externe
en utilisant des sources préformes -P71K- correspondant a une concentration en phosphore
de 1.9x10% atomes/cm™. Les plaquettes de silicium traitées sont de type P de 5x5 cm’ de
surface. Les émetteurs obtenus présentent des résistivités superficielles de 13 et 85 Q/[.
Ces résultats nous ont été tres utiles quant a la préparation des échantillons et I’opération de
collage des sources sur la surfaces des plaguettes. L’ambiance dans laquelle se deroule le
process gettering (nature des gaz et leurs pressions dans le tube), peut jouer un role

important sur les résultats.

A la lumiére de cette étude, nous avons établi un programme de travail dans lequel nous
allons examiner d’une facon plus adequate le gettering externe par sources préformes dans
le Si-mc. L’effet de la température et du temps sera étudié et une étude comparative avec le
gettering par diffusion POCI; sera réalisée. Des caractérisations appropriées seront utilisées

pour déterminer I’efficacité du procédé. La sonde ionique (SIMS) pour mesurer la
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profondeur de jonction et tracer le profil des impuretés métalliques (Fe, Cu, etc.). Ce travail
est tributaire de I’acquisition d’échantillons de références. La mesure de la durée de vie des
porteurs de charge avant et apres gettering est le paramétre le plus explicite pour observer
I’effet getter. D’autres caractérisations telles que la fluorescence X, le tracé courant-tension
des cellules solaires avec et sans gettering seront exécutées pour mieux évaluer la validité

du process et compléter I’étude.
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CHAPITRE Il

AMELIORATION DE LA QUALITE DU
SILICIUM MULTICRISTALLIN PAR
GETTERING EXTRINSEQUE AU
PHOSPHORE




1.1 INTRODUCTION

L’industrie photovoltaique (PV) a base du silicium cristallin a pour stratégie depuis
quatre décennies, la réduction du colit du générateur PV a travers I’amélioration du
rendement de la cellule solaire et la réduction de son prix de revient. Cet objectif est
réalisable par la réduction du nombre des étapes technologiques de fabrication de la cellule,
et aussi par la diminution du colt du matériau de base utilisé qui est le silicium. Pour cela,
les plaquettes de silicium monocristallin élaborées par la technique Czochralski CZ ont été
remplacées par celles élaborées par des techniques moins onéreuses, telles que le HEM
(Heat Exchanger Method) et EFG (Edge-defined Film-fed Growth). Néanmoins, le
matériau obtenu par ces derniéres présente des qualités optoélectroniques moindres par
rapport a celles du silicium monocristallin dues a la présence des joints de grains, densité
des grains, densité élevée de défauts cristallins, importante densité d’impuretés métalliques
et autres précipités ; ce qui résulte en une forte densité de recombinaison des porteurs de

charges ¢lectriques et enfin une faible durée de vie de ces derniers.

Afin d’améliorer la durée de vie des porteurs de charges, le procédé gettering et
I’une des techniques utilisées pour réduire la densité des impuretés et des précipités dans le
silicium. Ce procédé conduit a augmenter le courant photogénéré et rétablir les
performances ¢€lectriques du dispositif photovoltaique fabriqué a base du matériau traité.

Dans ce chapitre nous avons étudié le procédé gettering par sources préformes
dopées au phosphore, et qui n’a pas fait I’objet d’études auparavant, a part celle de H. Djani
qui a utilisé ces sources comme moyen de gettering externe sur des substrat de silicium

monocristallin [1].

45



A titre comparatif nous avons examiné aussi d’autres procédés de gettering avec une
source liquide de POCL; dans un four tubulaire en quartz, sur des plaquettes de Si-mc
10x10 cm?, élaborées par la technique HEM utilisée dans notre Unité. Ce matériau présente
des caractéristiques ¢lectriques de moindre qualité, diies aux fortes concentrations de
défauts cristallins [2, 3] qui se traduit par une longueur de diffusion de charges électriques
trés faible. L’utilisation de tels matériaux directement dans le procédé de fabrication des
cellules photovoltaiques, risque de ne pas donner les résultats escomptés, a savoir un

rendement de conversion appréciable.

III.2 GETTERING EXTERNE DU SILICIUM PAR SOURCES
PREFORMES

Le matériau de départ est le Si-mc /UDTS, découpé en plaquettes de 5x5 cm”. La
révélation chimique des défauts cristallins montre que leurs concentrations varient dans la
gamme 10° cm™ et 5 10° cm™. La figure III.1 montre une surface Si-mc révélée par une
solution d’attaque secco durant 2 mn. Nous pouvons observer clairement les lignes de
dislocations, les joints de grains ainsi que des zones saines caractérisées par une faible

concentration de défauts.

Fig.III.1 : Révélation Secco 2 mn. d’une surface de Si-mc HEM/UDTS
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Nous avons effectu¢é un process de gettering externe sur des plaquettes de silicium
multicristallin type HEM (Heat Exchanger Method) —UDTS, en utilisant des sources
préformes -P71K- correspondant & une concentration en phosphore de 1.9x10%' Atomes/cm™
’. Les plaquettes sont de type P (dopées au Bore) de 5x5 cm® de surface. Les sources
préformes que nous disposons sont commercialisées par la Compagnie FILMTRONICS. Ils
sont sous forme de papier revétu d’un film riche en phosphore disponibles avec différentes

concentrations et leur couleur est caractéristique de leur la concentration.

I11.2.1 Préparation de la surface des plaquettes de silicium

La surface de silicium doit étre propre avant son introduction dans le four pour
effectuer 'une de trois étapes importantes : gettering, formation de la jonction et dépot de
la couche de nitrure SiN,. En effet, la surface est nettoyée avant chaque procédé dans
plusieurs bains chimiques pour enlever les impuretés et les particules indésirables
(poussicres, résines, huiles), résiduels de 1’é¢tape de découpe. L’attaque chimique que nous

appliquons est la suivante :

e Tricoroéthylene : 80 °C, 10 minutes
e Acétone : 2 minutes a température ambiante
e Alcool isopropylique : 1 minute a température ambiante
e Ringage dans de I’eau désionisée (EDI) et séchage avec de 1’azote
e [égére amincissement dans un bain NaOH :H,O
pour enlever 10 um environs de chaque face.
e Neutralisation dans un bain de HCI : H,O.

e Ringage abondant EDI. + Séchage avec un flux d’azote.
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111.2.2 Gettering par sources préformes du silicium multicristallin avec une

surface polie basique

Apres nettoyage de la surface par le procédé décrit au paragraphe précédent, on
effectue une désoxydation dans un bain HF (10%) suivie d’un rincage avec de I’eau
désionisée et séchage de la surface sous flux d’azote. A I’aide d’un ciseau, Nous
découpons les sources préformes en 5x5 cm’ pour qu’ils correspondent parfaitement aux
dimensions des plaquettes utilisées. Le film découpé est plaqué a la face du substrat de
silicium. Durant cette opération on doit utiliser des gants protecteurs pour éviter la
contamination de la source et de la surface du silicium. L’ajustement du film sur
I’échantillon est nécessaire, et plusieurs passages sur le film collé, permet une bonne

adhérence a la surface de la plaquette.

Une fois cette opération terminée, les échantillons sont placés dans une nacelle en
quartz qui sera introduite dans un four a moufle dans le quel ils subissent un recuit a 600 °C
durant 30 minutes. Pour assurer une bonne stabilité, Les plaquettes sont maintenues par
deux disques de quartz (figure II1.2). Ce recuit est nécessaire car il permet de briler les
véhicules organiques existants dans le film dopant. Une quantité d’oxygéne 200 cc/min est
injectée dans 1’enceinte du four pour controler la combustion de la matieére organique de la
source et favoriser la formation des molécules P,Os. Les plaquettes sont maintenues back
to back sur la nacelle en quartz a 1’aide de deux disques compacts de quartz pour assurer

une bonne stabilité et un bon contact des faces.

. Sources préformes
Disque en quartz Plaquette de silicium

l /

Nacelleen—,
quartz

Fig.I11.2 : Disposition des plaquettes Si-mc dans la
nacelle en quartz durant I’étape gettering
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Un process test a été effectué sur un lot de plaquettes Si-mc 5x5 cm’ & une
température de 950 °C durant 45 minutes. Nous avons remarqué sur quelques échantillons,
que le film a été légerement décollé de la surface de la plaquette. Ceci a influé sur
’uniformité des résistivités superficielles des jonctions n'p obtenues. Le tableau III.1

illustre les valeurs R~ mesurées sur deux plaquettes PF1T et PF2T.

Les résultats obtenus durant ce test préliminaire, ne nous permettent pas d’évaluer
correctement la validité du procédé¢ effectué, et il est nécessaire de refaire d’autres procédés
avec des températures et des temps de recuit différents pour arriver a des résistivités
superficielles de 5 a 7 ohms/O0, comme indicateur d’un gettering efficace [4]. D’autres
auteurs parlent de 50 ohms/O avec un procédé gettering externe a température variable [5].
Le tableau III.1, montre une valeur de 85 ohms/O mesurées sur 1’échantillon PF1T. Apres
examen, nous avons remarqué que le film préforme s’est décollé de la surface de la
plaquette, ce qui justifie toute I’importance qu’on doit accorder au procéd¢ de collage et
d’adhérence sur la surface. Apres ce test, nous avons réajusté et coll¢ attentivement un lot
de plaquettes Si-mc destinées a 1’étude du procédé gettering externe par sources performs

dopées au phosphore.

Process Plaquettes R, (©/D)
GPF1 PFIT 85
950°C/45min
GPF1 PF2T 13
950°C/45min

Tab.III.1 : Résistivité superficielle mesurée sur des plaquettes de Si-mc apres gettering par

sources préformes P71K.
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Les températures du procédé gettering ont été choisies dans une gamme de 900 °C a
1000 °C durant 60 minutes, dans une ambiance contrélée d’azote et d’oxygene. Le retrait
des plaquettes s’est effectu¢ a 600 °C. La couche phospho silica Glass appelée PSG
résiduelle de cette ¢étape est décapée dans un bain chimique de HF 10% pendant quelques
minutes. Nous avons remarqué que le PSG ne se décape pas facilement de la surface de
silicium et nous avons appliqué d’autres procédés chimiques pour enlever cette couche tel

que le bain HF (41%).

La profondeur de jonction a été mesurée par deux techniques différentes :
- La micro sonde ionique SIMS

- La méthode ¢€lectrochimique ECV

La premiére technique donne le profil de dopage avec la concentration totale des
atomes de phosphore. La technique ECV donne le profil des atomes électriquement actifs.
En dessous d’une concentration de 1x10'® cm™, les deux profils sont presque identiques,
parce que le phénoméne des précipités des atomes de phosphore devient négligeable et la

concentration des atomes ionisés égale la concentration totale.

La figure I11.3 montre des concentrations en surfaces N, de 4.17x10'® cm™ a 1.9x10%'
cm”, relatives & des température de diffusion de 900 °C et 975 °C durant 60 minutes. Ce
résultat explique que les sources préformes exigent des températures supérieures a 925 °C
pour obtenir des émetteurs n'p fortement dopés avec une concentration N, supérieure & 10
cm”. D’ailleurs, ces sources étaient destinées initialement pour 1’élaboration des jonctions

¢lectriques trés profondes et fortement dopées pour des dispositifs tels que les thyristors.
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Fig.I11.3 : Profils SIMS du phosphore dans le silicium multicristallin type P

obtenus par sources préformes a différentes températures.

Le tableau III.2 résume les parametres électriques et structurels de la jonction
obtenue dans chaque procédé. La résistivité superficielle est mesurée par la technique des
quatre pointes. Nous remarquons une diminution de la résistivit¢ en fonction de la
température, dans ce cas la une diminution de 38.3 Q/O0 a 5.6 Q/O, correspondant aux

températures 900 °C et 1000 °C respectivement
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Etat de | Température | Temps | Résistivité | X;
Echant.ne | Surface (€°) (mn) (o) | (um)
PF18 Polie 900 60 38.3 0.5
basique
PF20 // 925 /! 23.8 0.9
PF30 // 950 // 9.3 1.8
PF8 // 975 /! 7.8 3.7
PF4 // 1000 /! 5.6 5
PF4- // 1000 /! 10.6 5.
Grain-a
PF4- // 1000 /l 6.5 8.5
Grain-b

Tab.II1.2 : Résistivité et profondeur de jonction n'p en fonction de la température de

gettering sur des plaquettes Si-mc.

II1.3 GETTERING PAR SOURCES PREFORMES DU SILICIUM
MULTICRISTALLIN AVEC UNE SURFACE POREUSE

Les parametres physiques et technologiques assurant un gettering efficace sur des
substrats de silicium sont multiples ; a savoir la source de dopage, la température, la durée
du traitement ainsi que le nombre de palier de température. Le gettering homogéne est
caractéris¢ par un seul palier de température tandis que dans un procéde étendu on trouve
deux paliers au minimum. Ces variantes ont ¢té utilisées dans les laboratoires travaillant
sur ’amélioration des propriétés électriques du silicium que ce soit monocristallin ou
multicristallin. Les études reposent sur un méme concept physique basé sur la ségrégation
des impuretés au voisinage des sites de piégeage et qu’on peut définir comme le ratio de la
solubilité des impuretés dans la zone du gettering et leur solubilité dans le réseau cristallin

du silicium [6-9]. Ce ceefficient de ségrégation augmente dans les zones a forte densité de
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défauts cristallins tels que les dislocations et les joints de grains. Pour cette raison, des
travaux sur des plaquettes de silicium dont la surface est intentionnellement endommagée
soit mécaniquement ou par une attaque chimique (formation d’une couche poreuse), ont
montré que pour les mémes températures et durées de traitement, le gettering est plus
efficace, a cause de la création d’une couche sacrificielle caractérisée par une forte densité
de défauts cristallins favorisant le piégeage des impuretés indésirables [10,11]. A cause du
coefficient de ségrégation €levé dans le milieu poreux, le taux de capture des impuretés est

remarquable par rapport a une surface lisse.

111.3.1 Résultas expérimentaux

Pour ¢élaborer une couche de silicium poreux (PS) sur des substrats Si-mc HEM, de
5x5 cm? de surface, nous avons effectué un nettoyage de cette derniére selon le procédé
décrit précédemment (§II1.2.1), suivi d’une attaque chimique dans une solution a base
d’acides ; HF :HNO; :CH3;COOH durant quelques secondes. Les observations au MEB, de
la couche PS formée, montre une porosité uniforme avec des pores de 10 um de diameétre
(figure 111.4). Les plaquettes identifiées comme PR2 et PR6 ont subi un gettering externe a
975 °C et 1000 °C respectivement, selon le procédé décrit précédemment dans le
paragraphe II1.2.2. Les résistivités superficielles mesurées sont présentées dans le tableau
II1.3. Nous constatons que les valeurs R obtenues sur PR2 et PR6 (5.3 et 4.9 Q/0O), sont
inférieures a celles relevées sur les échantillons PF8 et PF4 (7.8 et 5.6 Q/0), relatives au
gettering par préformes a 975 °C et 1000°C respectivement (voir tableau II1.2). Ceci est le
résultat de la porosité de la surface qui favorise la croissance d’une plus grande densité

d’especes P,Os conduisant a plus de diffusion d’atomes de phosphore dans le silicium.
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0.1 mm  30.1KeV 6.25E2 1601/06 PR2-S

JE— [ ——
10 um  30.0KeV  2.26E3 1601/06 PR2-C

Fig.II1.4 : Photos MEB d’une surface de silicium poreux obtenu par une attaque acide
-a Vue de la morphologie de surface.

-b Vue en section de la méme surface.

Echant.n® Etat de Température | Temps Résistivité
Surface (C9 (mn) (Q/D)
PR2 Poreux 975 60 53
PR6 /l 1000 // 4.9

Tab.II1.3 : résistivité d’une jonction en fonction de la température du gettering sur des

plaquettes Si-mc avec surface poreuse.
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I11.4 LA TECHNIQUE DU GETTERING APPLIQUEE AU SILICIUM
MULTICRISTALLIN AVEC UNE SOURCE POCL;

111.4.1 Gettering étendu au phosphore appliquée au silicium muilticristallin

Dans cette partie nous examinons un autre procédé de gettering basé sur une
température variable durant le traitement des plaquettes de silicium multicristallin. En effet,
le procédé gettering est trés complexe, et jusqu’a nos jours, beaucoup de phénomenes
physiques liés a la dissolution des impuretés, notamment les métaux de transition et leur
réaction avec les agrégats et les différents défauts cristallins du matériau étudié, restent
difficiles a modéliser et expliquer ce qui se passe réellement au cceur du matériau durant cette
étape [12,13]. Ceci est plus significatif quand il s’agit d’un matériau avec une forte densité
de grains et joints de grains et autres défauts cristallins générés par la méthode du tirage elle-
méme. La philosophie de cette technique repose sur I’exploitation de deux phénomeénes qui
caractérisent le gettering externe du silicium multicristallin. Plusieurs études (gettering) sur
le silicium monocristallin obtenu par la méthode CZ ont montré I’efficacité d’un tel procédé
a des températures relativement élevées 850-950 °C, pour des durées de 1 a 4 heures [14-17].
La durée de vie des porteurs de charges (t,p,) ou bien la longueur de diffusion (L,;), des
plaquettes traitées, présente une nette amélioration. Généralement des valeurs Ln > 200 pm
sont obtenues parce que le matériau de départ contient une concentration d’impuretés

raisonnable (10''-10'* cm™).

L’application directe et sans une étude préalable des procédés suscités, sur le Si-mc,
ne donne pas satisfaction dans tout les cas ¢tudiés a cause de I’extréme inhomogénéité de la
distribution des impuretés métalliques a travers la surfaces de la plaquette et par conséquent
la réponse au gettering est totalement différente d’une région a une autre [18,19]. Il s’avére
que ’origine ou bien I’historique thermique du lingot ainsi que la méthode du tirage adoptée
influent énormément sur la valeur et la distribution spatiale de la durée de vie des porteurs de
charges qui en résulte aprés gettering [20-21]. Il est démontré que les traitements prolongés
(>1heure) a des températures supérieures a 900 °C dégradent les caractéristiques €lectriques

du matériau sur une bonne partie de la plaquette, et cela est due a la dissolution des impuretés
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métalliques piégés dans des agrégats ou précipités et autres défauts tel que les joint de grains
et les défauts cristallins [22-24]. Leur concentration se situe dans la gamme (10'2-10'* cm™).
Pour atteindre un gettering efficace dans un tel cas de figure, il faut prolonger le traitement a
des températures supérieures a 950 °C pendant trente quatre (34) a quarante huit (48) heures
[25,26].

D’autre part, il a été prouvé I’efficacité du gettering a des températures modérées 750-850 °C
en exploitant les mécanismes de piégeage autour des précipités d’oxygene [27-29], mais qui
demande aussi des temps trop longs et d’autres passivation supplémentaires, tel que
I’hydrogénation par plasma. Cependant, de tels procédés ne peuvent pas étre attractifs dans le
domaine photovoltaique pour des applications terrestres vu leurs gourmandises en énergie et
en temps, ce qui se traduit par un colit supplémentaire important du Watt créte (Wc) du
module photovoltaique. Le procédé que nous avons étudié dans cette partie, exploite
I’avantage du gettering a haute température Ty pour extraire les impuretés durant un temps
relativement cours pour limiter la dissolution compléte des impuretés au niveau des agrégats,
joints de grains et autres défauts, suivie par un gettering a des températures modérées
700 °C<T <850 °C. Ce procéd¢ appelé gettering externe étendu est schématisé dans la figure

I1L.5.

Recuit T,

|
I 5°C/min
v T

'
|
|
|
i
|
i
S
i
i 600 °C

Extraction

Fig.II1.5 : Schéma illustrant les différentes étapes du gettering étendu

dans un four tubulaire
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Il est bien connu que la solubilit¢ de beaucoup d’¢léments métalliques est plus
¢levée dans le silicium fortement dopé par les atomes de phosphore, que dans le volume
modérément dopé. Pendant les courts cycles de diffusion a hautes températures, des
précipités de siliciures métalliques sont dissouts au niveau des défauts et des joints de grain
pendant la phase de refroidissement de 800 °C a 700 °C. Le phosphore ne diffuse pas de
manicre significative dans le silicium contrairement aux impuretés métalliques qui ont une
vitesse de diffusion remarquable dans cette gamme de température, de ce fait ces impuretés
métalliques ont tendance a migrer dans la couche n', a cause de leur ccefficient de

ségrégation élevé [30].

En exploitant les travaux publiés dans ce domaine, nous avons constaté que la
température Ty se situe autour de 900 °C [31-33]. Dans les expériences que nous avons
effectue, la température Ty varie entre 900 et 975 °C. De méme, nous avons travaillé sur
I’optimisation de la température Ty ainsi que le temps t relatif a ce palier. Dans le deuxiéme
palier du procédé, la température Ty varie entre 700 °C et 850 °C et la durée de traitement t_
est de 120 minutes. Toutes les expériences, sont effectuées dans un four de diffusion sous
pression controlée (LYDOP). La diffusion des atomes de phosphore se fait avec une source
liquide POCI;. Avant leur introduction, les plaquettes subissent un dégraissage dans un bain
de trichloréthyléne durant 10 min. a 80 °C, suivie d’une attaque basique NaOH : H,O durant
deux minutes, ce qui permet d’enlever 10 um de chaque face. Cette opération fournit une
surface de silicium propre. Les profils illustrés dans la figure III.6 correspondent aux
émetteurs obtenus avec les différents paramétres du gettering étendu. Les valeurs de la

résistivité R, et la profondeur x; sont données dans le tableau I11.4.
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FigllL.6 Profils ECV de la jonction n'p sur silicium obtenus avec

gettering étendu EG

Ty | T | Temps t;(mn) | POCL; | O, R, (/D)
Echant.n® | (°C) | (°C) SCCM | SCCM
GE1 900 | 800 120 200 500 17.0
GE2 900 | 750 /1 /1 /1 18
GE3 900 | 700 /1 /1 /l 19
GE61 930 | 850 120 200 500 5.0
GE62 975 | 850 120 // /1 9.0

Tab.II1.4: Résistivité superficielle d’une jonction n'p en fonction des paramétres du

gettering étendu sur silicium multicristallin HEM.

58



Nous avons procédé a la fabrication de cellules photovoltaiques a base de Si-mc sans
et avec gettering étendu illustrés dans le tableau I11.4. Les étapes du procédé de fabrication
comportent un nettoyage de la surface, la formation de I’émetteur n'p par source POCI;
suivi du décapage da la jonction parasite aux bords de la plaquette et a la fin la réalisation
des contacts métalliques avant et arriere. Les performances ¢lectriques des cellules
caractérisées sous conditions standards sont présentées dans le tableau III.5. Nous
observons une amélioration du rendement de conversion de 0.7 a 1.4% sur les cellules
fabriquées avec des plaquettes ayant subi un gettering étendu a Ty= 900 °C pour GEI1 et
Ty=850°C pour GE2 (voir Tab.Ill.4). La tension du circuit ouvert V,. est un parametre
indicatif sur efficacité du gettering ou le gain enregistré est de I’ordre de 14 a 22 mVolts.
Les performances des cellules auraient pu étres meilleures avec un procédé de métallisation

optimum avec de nouvelles pates.

Cell.n° Isc Voc FF% n%
(mA) | (mV)

SG 1868 566 61 7.0

GE1 2278 580 57.0 7.7

GE2 2246 588 62.0 8.4

Tab.I1L.5 : Performances é€lectriques, sous illumination, des cellules Si-mc 10x10cm? avec et

sans gettering étendu

111.4.2 Gettering homogene au phosphore appliquée au silicium multicristallin

Dans cette partie nous étudions 1’effet du gettering homogene externe au phosphore sur du
silictum multicristallin avec un seul palier de température. Toutes les expériences ont ¢€té
effectuées a 900 °C avec des durées de gettering allants de 90 a 180 minutes. Ce choix est un
compromis entre la dissolution compléte des précipités et le coefficient de ségrégation des
métaux de transitions aux températures élevées. Ceci assure un gettering efficace des

¢léments indésirables dans le matériau et leur migration aux deux extrémités de la plaquette.

59



Trois procédés ont été réalisés dans un four tubulaire avec des durées de 90, 120 et 180
minutes. Apres retrait, les plaquettes ont subi une attaque chimique dans un bain HF10%
pour enlever la couche d’oxyde résiduelle et la résistivité R, des émetteurs a été mesurée. Les
valeurs de R sont représentées dans le tableau I11.6. Nous remarquons qu’au fur et & mesure
que la durée augmente la résistivité diminue. La profondeur de jonction est naturellement
plus profonde en augmentant la durée du traitement. Le profil de I’émetteur, mesuré par la
technique ECV, obtenu avec un procédé gettering homogeéne a 900°C est illustré dans la
figure III.7. Une comparaison avec les deux profils (fig.I11.6), montre que dans le procédé de
gettering étendu, la température du premier palier (Ty) détermine la profondeur de jonction.
En effet, Xj=1.4 um avec un procédé¢ homogene a 900 °C durant 120 minutes et Xj=1 pum
avec un procédé étendu (Tp=930 et T =850 °C). Ceci est du au retardement de la diffusion
des atomes de phosphore durant le deuxiéme palier caractérisé par une température moins

¢élevée.

1E21 —— GH2120mn |

1E20 \
1E19 \

1E18 \

1E17 \

1E16 \

=T
0,0 05 1,0 15 2.0 25 3,0

Profondeur de jonction (um)

N_(cm™)

S

Figlll.7: Profils ECV de la jonction n'p sur silicium obtenus avec

gettering homogeéne
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chant. Ty Temps | POCL; 0O, R,

t (mn) (Q/0)
NG oC SCCM | SCCM
GH1 900 90 200 500 15
GH2 900 120 1l /l 11.0
GH3 900 180 1l /l 8

Tab.I11.6 : Résistivité superficielle d’une jonction n'p en fonction des paramétres du

gettering homogene sur silicium multicristallin HEM.

Des cellules photovoltaiques a base de Si-mc ont été réalisées avec des plaquettes
ayant subi un gettering homogene (voir Tab.Ill.6), selon le méme procédé¢ décrit
précédemment §I11.4.1. Les performances ¢lectriques des cellules caractérisées sous
conditions standards sont présentées dans le tableau III.7. Nous observons une amélioration
du rendement de conversion de 2 a 2.5% apres gettering avec un rendement de 9.5% obtenu
sur la cellule GH1 (figIIl.8). Un gain de 20 mVolts environ est obtenu au niveau du circuit
ouvert V.. A la différence des performances obtenues avec le gettering homogene, nous
constatons que le facteur de forme FF dans cette série est appréciable, FF=70% mesuré¢ sur
les cellules GH1 et GH2. Par contre la cellule SG (sans gettering) présente un facteur
relativement faible 60% attestant la non reproductibilité du procédé de métallisation. Pour
ces raisons il est trop tot de se prononcer sur la supériorité et 1’efficacité de tel ou tel
procédé gettering qu’il soit homogeéne ou étendu avant d’ajuster tous les parametres des
étapes de fabrication notamment au niveau de la métallisation ; qualité des pates, profils de

température de séchage et de recuit, reproductibilite,.. .etc.

Cell.n® Isc Voc FF% n%
(mA) | (mV)

SG 1868 566 61 7.1

GH1 2291 587 70.5 9.5

GH2 2180 586 69.2 9.0

sans gettering homogéne
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111.4.3 Le r0le des précipites d’oxygene dans le procédé gettering du silicium

L'oxygene est connu pour son réle néfaste dans la diminution de la durée vie des
porteurs de charge dans le volume du silicium multicristallin [34]. Ainsi, les cellules
solaires fabriquées a base de ce matériau devraient subir une dégradation selon la position
des plaquettes dans le lingot suivant laquelle la concentration des atomes d’oxygene
interstitiel O; varie. De I’avis de certains auteurs [35,36], les atomes d’oxygene occupant
individuellement des sites interstiticls dans le réseau cristallin du silicium, sont
¢lectriquement passifs et de ce fait n’influencent pas les propriétés électriques du matériau
comme la durée de vie des porteurs bien entendu. Par contre, la présence de I’oxygéne sous
forme de précipités représente un facteur majeur quant a la dégradation de la durée de vie
des porteurs €lectriques libres. Les études qui ont ét€¢ accomplies dans ce domaine précis
associent I’oxygene a des niveaux d’énergies dans le gap E,, comme des donneurs
thermiques « Thermal Donors » (TD) L’énergie d’ionisation des TD (Ec-E1p) varie de 110
a 160 meV [37]. Leurs apparition est le fait du regroupement de quelques atomes
d’oxygene « Clusters » électriquement actif, qui parfois interagissent avec les précipités
Si0, est donne lieu a des centres de recombinaisons appelé « New donors » (ND) [38].
Durant le procédé de fabrication des cellules solaires, les traitements thermiques jouent un
grand role dans la génération et 1’annihilation de ce type de défauts couplés a 1’oxygene
dans les silicium en général et le multicristallin en particulier, parce que 1’oxygeéne dans ce
cas, forme des précipités au niveau des joints de grains et les dislocations affectant leur
comportement ¢électrique [39]. Dans la gamme 400 °C -500 °C la densité des donneurs
thermiques des ions d’oxygéne (O'') augmente. Cette augmentation est accompagnée par
une réduction de la résistivité¢ du silicium type P. Des traitements au-dela de 600 °C
(températures typiques d’un procédé de fabrication d’une cellule solaire) sont tres efficaces
pour I’annihilation de ce type de défauts [40]. Par contre les ND se forment entre 600 °C et
900 °C et leur neutralisation nécessite des recuits a des températures avoisinant les 1100 °C
[41]. A la lumiere de ces données nous ne pouvons pas conclure définitivement sur le role

de ’oxygéne durant 1’étape du gettering a cause de plusieurs phénomenes complexes liés a
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la génération, annihilation et interaction avec le matériau, des défauts électriquement actifs

induit par les atomes d’oxygene.

Toutefois le gettering a des températures supérieures a 850 °C produit un effet
positif quant a la neutralisation des défauts TD et ND liés a I’oxygene. Pour les types ND,
il y a lieu de signaler le role des atomes d’azote dans la liaison N—O. Les plaquettes situées
en bas du lingot présentent des durées de vie trés réduite a cause de la forte concentration
d’oxygene et d’azote dans la source (Creuset du quartz revétu d’une couche de nitrure
Si3Ny) [32]. Cet effet néfaste est plus prononcé dans le Si-mc contenant une concentration
d’oxygéne ¢élevée. Dans ce contexte nous avons mesuré la concentration O; dans les
plaquettes Si-mc/HEM/UDTS par la technique FTIR a température ambiante avant et. Le
tableau III.8 montre la concentration d’oxygeéne dans des substrats de silicium
multicristallin élaborés par différents fournisseurs. Nous constatons que la valeur
3.45x10""cm™ mesurée sur notre matériau est comparable a celle mesurée sur d’autres
substrats ¢laborés par différentes techniques de croissance cristallographique. Aprés un
gettering homogéne par diffusion de phosphore a 900 °C durant 90 minutes, cette

concentration a chuté a 1.64x10" cm™.

Matériau Oxygéne interstitiel
0; (cm™)
Si-m¢ HEM/UDTS 3.45x10"
Si-CZ [29] 1.05x10"
Si-mc — Bayer [42] (0.5-6.5) x10"
Si-mc, EMC [43] <10"
SOLAREX [45] 0.3-1.2x10"

Tab.II1.8: Concentration d’oxygeéne dans le silicium multicristallin HEM/UDTS mesurée par
FTIR a température ambiante.
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Cette réduction de la concentration d’oxygeéne ne se traduit par une amélioration de
la durée de vie des porteurs de charges dans le matériau durant I’étape du gettering externe,
et la présence de I’oxygene reste une barricre sérieuse pour obtenir un matériau Si-mc de
qualité ¢€lectrique appréciable dans le domaine photovoltaique.

En réalité, durant les traitements thermiques dans la gamme de 800 °C a 950 °C, la
quantité O; réduite se transforme en précipités de quelques nanomeétres de taille (leurs taille
et densité varie en fonction du profil de recuit), et pour les détecter, la technique d’analyse
FTIR ne suffit pas, & moins d’utiliser d’autres techniques telle que la S.I.R.M (Scanning
Infrared Microscopy) [27]. Les analyses faites par le FTIR sur des échantillons de Si-mc
ayants subit des procédés gettering homogene et étendu montrent clairement I’aspect de la

formation des précipités (fig.111.9).
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Fig.II1.9: Evolution de I’oxygene dans le silicium multicristallin en fonction du gettering

externe par source POCls.
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A la lumicere de ces analyses nous pouvons conclure qu’il faut adopter la stratégie
suivante : réduire au maximum la centration d’oxygene durant I’étape de tirage du lingot,
avec ’optimisation de plusieurs facteurs et parametres technologiques a commencer par le
feed-Stock, car cet ¢lément chimique est un parametre clé dans la limitation du rendement

de conversion photovoltaique des cellules a base de silicium multicristallin.

111.4.4 Evolution de I’oxygéne durant le gettering du silicium par source

preformes

En utilisant le spectrophotometre a transformée de fourrier, nous avons essayé de
suivre le comportement de I’oxygene dans les plaquettes de silicium multicristallin sans et
avec procédé¢ gettering par sources préformes (§.111.2.2). La figure III. 10 illustre les spectres
FTIR des échantillons de Si-mc traités a des températures allant de 900 a 1000 °C. Nous
avons constaté que I’oxygéne interstitiel Oi associé a la bande située autour de 1107 cm™ et
relatif a la liaison Si—O, diminue apres un traitement gettering. Cette diminution de la densité
des atomes Oi est expliquée par la nucléation des précipités d’oxygeéne de différentes tailles
(3 a 5 nm) [27]. Le phénomene de nucléation, d’apres les spectres FTIR, est plus prononcé a
900 °C. Le tableau II1.9 illustre la variation de I’oxygéne interstitielle représenté par la figure
II1.10. Nous pensons que la formation de précipités d’oxygene ralentit au fur et a mesure que
la température augmente jusqu’a leur dissolution a des températures élevées (>1000 °C).

Nous constatons par ailleurs que ce phénoméne est moins exprimé a partir de
950 °C. Sinon la courbe relative a I’échantillon PR4 qui a subi un gettering par préforme a
1000 °C durant 1 heure, présente une forte densité d’oxygeéne qui est en réalité constitué¢ de
deux composantes : les atomes interstitiels et les atomes d’oxygene adsorbées en surface qui
est dans ce cas de plusieurs metres carrés a cause de la surface poreuse. Pour des plaquettes
de silicium avec polissage acide ou basique cette composante de 1’oxyde en surface n’altére
pas la densité de Oi mesurée par FTIR méme dans le cas ou la couche d’oxyde natif n’est pas

décapee.
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Fig.II1.10: Evolution de I’oxygéne dans le silicium multicristallin en fonction du gettering

externe par source préformes.

Echantillon n° Densité
0; (x10"cm™)

Si-Ref

Sans gettering 9.7
PF22-900 °C 1.3
PF27-950 °C 2.8
PF&-975 °C 1.7
PF4-1000 °C 1.9

Tab.I11.9: Concentration d’oxygene interstitiel dans le silictum multicristallin HEM/UDTS

avant et apres gettering externe par sources préformes.
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IHI.S CARACTERISATION DES PLAQUETTES DE SILICIUM
AVANT ET APRES GETTERING

I11.5.1 Caractérisation des métaux de transition dans le silicium par la
fluorescence X (XRF)

La spectroscopie de fluorescence des rayons X en dispersion d'énergie est employée pour
analyser le contenu des ¢éléments métalliques dans les plaquettes de Si-mc avant et apres
gettering. Quatre ¢léments métalliques de transition ont été analysés par cette technique ;
Fe, Cr, Ni et Cu qui sont les plus nocifs dans la dégradation des propriétés
optoélectroniques au silicium. La source d'excitation des rayon X est le cadmium '*°Cd
avec I'émission de deux raies K, a 22.16 keV et a Kg a 24.92 keV. La taille de la tache est
d’environ 0.78 cm®. C'est une analyse qualitative qui nous permet d'observer la présence
prédominante de tel élément métallique et pour mesurer la concentration dans la limite
d'atomes/cm’, nous devons employer des étalons de calibration pour chaque élément. Dans
notre ¢étude, nous avons comparé l'intensit¢é maximale des métaux caractérisés.
L'inconvénient de cette technique est son incapacité de discrimination entre les différentes
formes chimiques des éléments. Une telle information permet de déterminer la force de
dégradation ¢€lectrique de la concentration d'éléments et les formes de précipités ainsi que
leur distribution dans le substrat. La figure III.11 montre les spectres de XRF du Crk,,
Mnk,, Fek,, Fekg, Nik, et Cuk, correspondant respectivement aux ¢énergies 5.4, 5.9, 6.4,
7.0, 7.47, et 8.05 keV obtenus avant et apreés gettering homogene a 925°C pendant 60 mn.
Les pics intenses a 5.9 et 6.4 keV (canaux n° 207 et n°225 respectivement) indiquent une
concentration relativement ¢élevée de manganese et de fer par rapport aux autres €léments
dans les plaquettes traitées. Les résultats présentés dans la figure III1.12 correspondant au
gettering par sources préformes a 1000°C, indiquent clairement que I'efficacité du gettering
est plus prononcée dans le cas des atomes de Fe. Pour le fer une fraction de concentration
est extraite par le gettering externe et aussi via un piégeage interne dans les précipités
d'oxygene. Car il est connu que les précipités d'oxygeéne pourraient agir comme des sites de
piégeage des ¢léments métalliques caractérisés par un coefficient de diffusion rapide [44].

Pour cette raison nous pouvons observer une amélioration de la durée de vie des porteurs de
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charges électrique et des performances électriques des cellules, sans observer une réelle

diminution de la concentration des ¢éléments métalliques avant et aprés gettering.
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Fig.III.11: Spectres XRF de métaux de transition dans le silicium multicristallin avant et
apres gettering homogene par sources préformes a 925 °C.
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Fig.II1.12: Spectres XRF de métaux de transition dans le silicium multicristallin avant et
apres gettering homogene par sources préformes a 1000 °C.
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La figure II1.13 montre les spectres XRF effectués sur des échantillons qui ont subi
un procédé gettering étendu a Ty = 925°C et Ty = 975°C. 1l faut noter que les plaquettes
traitées viennent d’un lingot différent n°6. On observe un pic relativement intense du
manganese Mnk, correspondant au canal n°221. L’intensité liée aux atomes de Cr, Fe et Ni
est moindre par rapport a celle mesurée sur 1’échantillon de référence Si-ref. Ceci confirme
un effet gettering de ces ¢lément durant ce procédé, par contre le pic relatif au manganese
reste pratiquement inchangé aprés gettering. Ces résultats nous aident a une meilleure
compréhension des phénomenes de gettering des éléments métalliques et nous permettent
une meilleure optimisation des parameétres technologiques. Nous concluons que durant
I'étape de gettering étendu, il n'est pas approprié¢ d'atteindre une trés haute température Ty
qui accélere la dissolution des précipités métalliques notamment au voisinage des joints de

grain et des défauts en interaction aussi avec les précipités d’oxygene.
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Fig.II1.13: Spectres XRF de métaux de transition dans le silicium multicristallin avant et

apres gettering étendu a 925°C et 975°C.
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111.5.2 Mesure de la durée de vie

Toutes les mesures de la durée de vie des porteurs de charges ¢€lectriques ont été
effectuées par la technique QSSPC (quasi-steady-state photo conductance). Elle est basé¢e
sur le temps et la vitesse de relaxation de la photo conductance qui sujet a des phénomenes
de piégeage dis aux impuretés métalliques. Ces dernicres créent des niveaux électriques
profonds dans la bande interdite du semiconducteur et leur densité régit le mécanisme de
génération- recombinaison par le modele établi par Shockley-Reed-Hall (SRH). En
présence d’un émetteur n'p dopé au phosphore, un deuxiéme mécanisme influence la durée
de vie des porteurs, a savoir la composante Auger due au phénomene de forts dopages. La

durée de vie effective dans ce cas est donnée par I’équation suivante :

J
t_t, —( N, +An)
Ter  Tory QMW

An

Avec Tgpy =T + Tro a N
A

Na : la concentration du dopant ; n; : la densité de porteurs de charges en état d’équilibre ;

An : I’exces de la densité de porteurs minoritaires ; T,, €t Ty, correspondent a la durée de vie

des porteurs a 1’état d’équilibre et Jo : le courant de saturation de 1’émetteur.

La présence d’une forte densit¢ de défauts et d’impuretés meétalliques donne la
prédominance au mécanisme SRH qui influe directement sur la valeur t. Les mesures
effectuées sur la plaquette de dimension 5x5 cm’® en fonction de Dintensité de lumiére
correspondant & un certain niveau d’injection des porteurs minoritaires, montre clairement
I’effet des contaminants métalliques avant (figure III.14-a) et aprés gettering
(figure II1.14-b), sur la tension du circuit ouvert Voc. Par extrapolation, la valeur de la
tension est inférieure a 600 mVolt avant gettering et elle est de 650 mVolts apres gettering,

prouvant clairement I’efficacité du procédé utilisé.
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Fig.III.14 : Tension appliquée en fonction de I’intensité lumineuse de I’échantillon C sans

(a) et avec gettering étendu (b).
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Les mesures de la durée de vie sont effectuées par la technique QSSPC sur des
échantillons de Si-mc de 5x5 cm’ découpées de la méme plaquette selon le schéma
ci-dessous. Avant la mesure ils sont traités dans un bain de HF dilu¢ a 1% pour réduire la

vitesse de recombinaison en surface.

A travers toute la plaquette, nous constatons une amélioration sensible de la durée de
vie apres I’application du procédé gettering qu’il soit homogene ou étendu. Toute fois il y a
une différence apparente entre les zones traitées, due principalement a la nature méme des
substrats. Dans 1’échantillon A, t.s est quatre fois supérieure avec gettering homogene et
six fois avec le procédé étendu par rapport a la valeur initiale qui est de 2.45 microsecondes
(usec) comme le montre la figure I11.15. La méme remarque pour la partie B de la plaquette

(fig 1L 16).

16

14,35 ps

14

12

10,57 ps

10 4

Tlus)
o]

Gettering
étenidu

6 Gettering, Ti=95020:
homogene
900G,

2,46 ps

AS-CuUt

Fig.II1.15 : Evolution de la durée de vie t.¢. De 1’échantillon A ; sans et avec gettering

homogene et étendu.
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T(us)

Fig.II1.16 : Evolution de la durée de vie t.¢. De I’échantillon B ; sans et avec gettering

homogene et étendu.

Les deux autres échantillons C et D présentent des valeurs initiales acceptables de
7 a 8 usec. Mais apres gettering homogene et étendu, leur réponse aux deux procédés est
carrément différente. Dans la partie C, le gettering homogeéne augmente de quatre fois la
valeur Tt a 30.5 psec (fig.I1.17), tandis que dans la partie D le procédé étendu est plus
efficace avec une valeur t.¢= 37 pusec, pratiquement cinq fois la valeur initiale (fig.I1118).
Ceci est di principalement a la redistribution de la densité¢ des défauts cristallins et a la
densité des impuretés métalliques et leur forme de présence a travers les grains et les joints

de grains.
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Fig.II1.18 : Evolution de la durée de vie Ty
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En ce qui concerne les résultats obtenus avec le gettering homogéne par source
préforme nous constatons une amélioration de la durée de vie comme le montre la  figure
II1.19. Ces résultats sont en relation directe avec I’environnement technologique dans lequel
s’est déroulé le gettering par sources préformes, qui est totalement différent de celui du four
a tube de quartz. Nous remarquons que I’efficacité du gettering par préformes dépend de la
température. Elle commence a partir de 950 °C comme le montre la figure II1.19, avec une
durée de vie mesurée de 9.3 psec et de 20.2 psec avec un gettering a 1000 °C. Cela
nécessite bien entendu un travail supplémentaire pour ajuster les parameétres cruciaux afin
d’obtenir une amélioration de la qualité électrique des plaquettes avec les sources
préformes dans un four a moufle. Ce travail sera donc poursuivi en recherchant les

conditions spécifiques a ce type de sources.

30
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20 A
15 10002 ok
9,3 usec 1000°C¢C
10 .
3 psec S| poreux
2 pysec X
.| Ascut : 950°¢
925°C
0
1 2 3 4 )

Fig.II1.19 : Evolution de la durée de vie 1.4 dans le silicium multicristallin ; sans et avec

gettering par source préforme a différentes températures.
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I11.6 CONCLUSION

Dans cette partie nous avons étudié le procédé gettering dans le silicium
multicristallin avec les sources préformes de phosphore caractérisées par une concentration
de 1.9x10*' atomes/cm’. Pour pouvoir comparer 1’efficacité du gettering par source
préforme, nous avons effectu¢ différentes expériences sur le gettering homogene et étendu
par source liquide POCIl;, une source classique dans ce domaine.

Il ressort que le mécanisme “‘getter’” est tres complexe et il dépend d’une multitudes
de parametres tels que : I’histoire thermique du lingot (procédé de tirage), la concentration
d’impuretés métalliques, les précipités et leur nature (oxygene, carbone et autres agrégats

ou cluster).

Les caractérisations par fluorescence X ont montré¢ la prédominance de deux
¢léments, a savoir le manganese et le fer dans les plaquettes de silicium analysées, en plus
d’autres éléments comme le Cr, Ni et Cu. La comparaison des spectres XRF avant et apres
gettering a montré une diminution de la concentration des ¢léments (Cr, Fe, Cu) notamment
avec le procédé étendu a Ty=950 °C. Le gettering par sources préformes a conduit a une
augmentation de la concentration des ¢léments métalliques due probablement aux
conditions appliquées dans ce procédé ainsi qu’aux propriétés des plaquettes utilisées
comme la densité des défauts cristallins. Ceci s’est traduit par une dégradation de la durée
de vie des porteurs de charges électriques Teg.

Une nette amélioration de la durée de vie est enregistrée avec les procédés
homogenes et étendus avec une augmentation d’un facteur quatre a cinq de la valeur initiale
des plaquettes traitées. Les meilleur valeurs obtenus sont 30.5 psec et 37usec relatives aux
procédés homogene et étendu appliquées sur du silicium multicristallin HEM/UDTS avec
une source liquide POCIl;. Avec le gettering par sources préformes nous avons enregistré
des valeurs de la durée de vie de 9 a 20 psec selon la température de traitement utilisée. Il

faut noter que les valeurs initiales étaient de 1’ordre de 3 psec.
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CHAPITRE IV

FORMATION DES JONCTIONS NP A
PARTIR DES EMULSIONS DOPANTES




IV.1 INTRODUCTION

Notre motivation principale est la recherche de nouvelles sources dopantes au phosphore
adéquates avec le dépdt par la technique de spray et leur mise en application pour la
réalisation de I’émetteur n'p. Des produits peu onéreux et disponibles sur le marché tels que

les acides phosphoriques seront utilisés.

Le procédé de diffusion de I'émetteur n'p est une étape critique et cotteuse dans la
fabrication des cellules solaires au silicium. La diffusion gazeuse d'une source POCI; est
une technique employée couramment dans 1'industrie photovoltaique et microélectronique
[1, 2]. Dans cette technique, le contréle des parametres technologiques, comme la pression
des gaz et les flux dans un four a tube ouvert est crucial pour la qualité de I'émetteur et
I’amélioration du rendement de conversion de cellules. Alors que le coiit photovoltaique de
cellules solaires est identifi¢ comme une barricre principale empéchant leur large
utilisation, des technologies alternatives ont été souvent étudiées pour chercher des
méthodes simples caractérisées par une cadence de production continue, permettant
d’optimiser le rapport colt/ rendement et de rendre cette source d’énergie propre plus
attractive. La technique de sérigraphie, généralement mise en application pour la
métallisation des contacts avant et arricre, a été étendue avec de bons résultats au dopage du
phosphore pour obtenir les jonctions électriques n'p et aussi pour déposer les couches
antireflet [3, 4]. Les techniques de dép6t comme le spin-on [5] et I’atomisation “spray” [6]
sont aussi des techniques de dépdts employées pour réaliser I’émetteur n'p sur des
plaquettes de silicium. La technique spray est utilisée généralement pour les couches
minces antireflet (comme TiO,, Ta,Os, SnO,, ZnO) et d'autres oxydes conducteurs
transparents. Cette technique est simple a réaliser et peut étre caractérisée par une
production de masse élevée comparée aux autres techniques citées ci-dessus, comme la
diffusion gazeuse d'une source POCI; et la technique spin-on. Ces -caractéristiques
(simplicité, faible colit), sont d’une importance primordiale pour assurer un développement
durable d'une industrie photovoltaique dans les pays en voie de développement ou les
¢quipements sophistiqués et chers sont rarement disponibles. Dans 1’un de nos travaux

antérieurs [6], en utilisant un procédé spray, nous avons fabriqué des cellules solaires au
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silicium monocristallin (Czochralski) de type p de 10 cm de diamétre, ayant un rendement
de conversion de 11% en utilisant les émulsions dopantes de phosphore commerciales
(N250, Emulsitone Company, New Jersey, Etats-Unis). Dans cette contribution, ce travail
est poursuivi en remplacant la source dopante N250 par une émulsion fabriquée maison et a
prix réduit déposée sur une plaquette de silicium multicristallin. La préparation de la source
est effectuée dans notre laboratoire a base d'acide phosphorique (H;PO,4) mélangé a d'autres

solutions chimiques telles que des solvants organiques.
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IV.2 FABRICATION DES EMULSIONS DOPANTES
IV.2.1 Propriétés de I’acide phosphorique H3PO,

L’acide phosphorique de formule chimique brute, H;PO, est un acide faible, de
Forme liquide. Il est incolore et inodore et aussi ininflammable. Sa masse volumique a
20 °C est de 1.71 g/ecm3. Pour sa stabilité il recommandé d’éviter le fort réchauffement de
I’acide. Les maticres a €viter sont les oxydes de métaux, les alliages de métaux car il y’a
formation d’hydrogéne. Il présente une incompatibilit¢ chimique avec des composés

contenant du fer, d’acier et d’aluminium.
IV.2.2. Caractéristiques du solvant organique sec-butanol

Le solvant appelé Sec butanol de formule chimique brute, C4HyOH est un alcool
aliphatique, de forme liquide. Il est incolore avec une odeur d’alcool et aussi
ininflammable. Sa masse volumique a 20 °C est de 0.81 g/cm’. Il permet I’homogénéité du
meélange et évite la formation de particules pendant le stockage. Pour sa stabilité il est
recommandé d’éviter le fort réchauffement. Les matiéres a éviter sont les agents oxydants
forts (dont le chrome (VI) oxyde), les réducteurs, les halogénures d’acide, les métaux
alcalins, les alliages de métaux. Il présente une incompatibilité chimique avec certaines

matieres plastiques ou caoutchouc.
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I1V.2.3 Préparation des émulsions dopantes a partir de différents solvant

organiques

C’est une expérience innovante que nous avons menée dans ce domaine dans le but

de diversifier les sources dopantes au niveau de notre Unité.

Nous avons choisi I’acide phosphorique H;PO, comme source de phosphore pour la
réalisation de 1’émetteur n'p. Une émulsion diluée est préparée en combinant 1’acide H;PO,
avec I’eau D.I. (H,0), et avec d’autres solvants organiques. Bien que 1’acide H3PO, est
totalement soluble dans 1’eau, le dépot de 1’émulsion H;PO,4: H,0O, n’adhére pas a la
surface de la plaquette. Malgré le passage a des températures de dépot de 250 °C, nous

n’avons pas réussi le dépot. Pour cette raison, I’émulsion H;PO, : H,O a été écartée.

Nous sommes donc passés a I’utilisation d’autres solvants organiques tels que
I’¢thanol, le 2-butanol, I’alcool isopropanol (IPA). Trois solutions dopantes ont été
préparées avec des concentrations connues de chaque composant: (H3PO,: solvant
organique). Le dépdt a été effectué par arrosage, en utilisant une seringue, a température
ambiante. Nous avons observé une bonne adhérence et une uniformité du dépdt sur toute la
plaquette de silicium. Nous rappelons que les plaquettes utilisées sont du silicium mono et
multicrystallin de 10 cm de diamétre. Le tableau IV.1 illustre les caractéristiques de dépot

effectué avec les différentes émulsions.

85



Mouillabilité Uniformité | Adhérence

Substrat Substrat
chauffé froid
60 °C

H;PO, : IPA . . . .
314 Mauvaise | Mauvaise Mauvaise Mauvaise

Adhérence

H;3PO;, : ethanol sur 70% de

Mauvaise | Acceptable | Acceptable
la surface

Sur 100% de

H;PO, : sec-butanol Mauvaise Bonne Bonne la surface

Tab.IV.1: Caractéristiques des dépots, par spray, des émulsions dopantes sur des

substrats de silicium.

Apres le dépdt, les échantillons subissent un séchage a 250 C° pendant 15 minutes
dans le four de séchage a tapis roulant. La redistribution a été effectuée dans le four de
diffusion a une température de 850 °C durant 20 minutes sous azote. Apres décapage de la
couche résiduelle de 1’oxyde phosphoro-silica-glass (PSG)- avec du HF10% (cette
opération est parfois impossible), la résistivité R- des échantillons a été mesurée (tab.IV.2).
Ces émetteurs possedent des résistivités élevés supérieures a 40 Q/O0 les rendant
incompatibles avec le procédé de métallisation par la sérigraphie avec les pates dont notre
laboratoire dispose. Il est impératif, donc, de réajuster le profil de distribution pour obtenir
des résistivités de I’ordre de 40 /0 avec une profondeur de jonction supérieure a 0.4 pm.
Nous verrons plus loin (§1 IV.3.2) que les valeurs X correspondants aux jonctions

présentées dans le tableau V.2 sont inférieures a 0.3 pm.

86



Echantillon n° Emulsion R (QY/O)
HP2-A H;PO, : IPA 62.3
HP2-B H;PO, : éthanol 70.7
HP2-C H;PO, : sec-butanol 86

Tab.IV.2 : Valeurs de la résistivité de la couche n' obtenue avec trois différentes émulsions.

IV.2.4 Préparation de la surface des plaquettes de silicium

Le matériau utilisé dans nos expériences est le silicium multicrystallin dopé au bore (type
P) de dimension 10x10 cm? avec une résistivité p =~ 1-3 Q.cm. Il est obtenu & partir d’un
lingot ¢élaboré dans notre Unité par la méthode de croissance cristalline par échange de
chaleur (HEM). Les plaquettes sont d'abord nettoyées dans un bain ultrasonique dans de
l'eau désionisée plus un détergent spécial pour éliminer toutes les traces de poussiere et de
graisse présentes sur la surface. Ensuite, elles sont immergées dans un bain de
trichloréthylene (TCE) a 80°C pendant 10 minutes, suivi d’un bain d'acétone pendant 2
minutes. La derniére étape est celle de I’amincissement dans une solution de NaOH: H,O

a 80 °C pendant 10 minutes pour ¢liminer les dommages en surface, générés au cours de

la découpe des substrats de silicium.

87




IV.3 REALISATION DE EMETTEUR NP AVEC L’EMULSION
H;PO, : SOLVANT ORGANIQUE

I1V.3.1 Caractérisation des couches déposées

IV.3.1.1 Caractérisation optique des couches déposées

Pour vérifier ’existence de la source dopante dans la couche déposée sur la surface
du silicium, nous avons procédé a des caractérisations par la technique de transformée de
Fourier dans la gamme infrarouge (FTIR). L’acquisition a ¢été effectuée en mode
absorbance dans la gamme spectrale (400-4000) cm™ avec une résolution de 4 cm™. La
figure IV.1 montre les spectres FTIR correspondant aux quatre dépdts obtenus en combinat
I’acide H3PO, avec 1'un des quatre solvants :isopropélique, éthanol, sec-butanol et le
méthanol. L’analyse des différents pics au niveau de chaque spectre tel que résumé dans le
tableau IV.3, I’existence de phosphore sous plusieurs formes de liaisons minérales et

organiques selon la gamme spectrale du nombre d’onde.

1,6
— H,PO,: alcohol isopropélique
1,5 —_— H3PO ,: ethanol
— H,PO,: 2-butanol
1,4 -
— ,PO,: methanol
s
T 13-
<9
=
2
= 1,2 4
w
=
1,1 4
1,0
0,9 -
0. —/——yy—a—T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm™)

Fig.IV.1 : Spectres FTIR des couches réalisées sur silicium par dépot des émulsions

H3PO, : solvant organique.
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liaisons minérales liaisons organiques

P-H : 2280/2410 cm™ P-O-R : 870/1110 cm™
P-H : 1040/1100 cm’™ P-OH: elongation : 3300/1600 cm™
P-C : 650/700 cm™ P-O-C: 950/1050 ¢m’™

P-O-C : 1190/1240 cm™
P=0: 1255/1285 cm’
P-H: ¢longation: 2420-2480 cm’
P-0O: 1250/1320 cm™
P=0: 1500-1455 et 870-900 cm’'

Tab.IV.3: Différentes liaisons minérales et organiques du phosphore dans la couche PSG

détectées par FTIR

La figure IV.2 montre une comparaison entre deux spectres FTIR d’une couche
d’oxyde dopé obtenue avec une émulsion H;PO,: sec-butanol. Le spectre 1 a ét¢ mesuré
juste apres le séchage a 250 °C pendant 20 minutes et le spectre 2 apres un recuit a 850 °C
durant 20 minutes. Nous pouvons noter que les pics situés a 1050, 1455 et 2280/2480 cm’™'
relatifs aux liaisons P-O-C, P-H et P-O-R ont disparu. Un pic large dans la gamme spectrale
(900-1050) cm™ est le résultat des modes vibrationnels des liaisons P-O et P-O-C attestant

I’existence d’une forte concentration en phosphore dans la couche caractérisée.

Par contre, nous avons observeé I’apparition de nouveaux pics dans la gamme
spectrale (400-600) cm™ - figure IV.3. Nos investigations sur les modes vibrationnels a
414, 430, 450 et 465 cm™, indiquent que 1origine de ces pics est due essentiellement aux
¢tats €lectroniques induits par I’activation électrique des atomes d’oxygene et des défauts

associés [7].
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1- Sans recuit
2- Apres recuit a 850 °C

Absorbance (u.a.)
o
~

g:l

-— 1455cm™

rl 2280 cm™
2480 cm™

—7T - 1 -1 - 1 1T 17 T 71"
600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300

Nombre d'onde (cm™)

Fig.IV.2: Spectres FTIR de I’échantillon HP4 avant et apres
diffusion a 850 °C durant 30 min.
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Fig.IV.3: Spectres FTIR de I’échantillon HP6 avant et apres

recuit a 850 °C durant 30 min.
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Nous avons aussi utilisé la technique FTIR pour caractériser, sur plusieurs points,
I’échantillon du silicium juste apreés I’étape de séchage. Les résultats obtenus sont illustrés
dans la figure IV.4. Les spectres FTIR représentent 1’absorbance moyenne de dix points
avec sa variation dans la gamme spectrale indiquée. Aucun décalage de pics n’est constaté,
mais une variation de 1’ordre de 0.2 dans les gammes 600-800 cm™ et 1800-2200 cm'.
Dans la gamme supérieure & 2700 cm™ et inférieure a 500 cm™” I’absorbance est
pratiquement la méme. L’origine de cette variation est diie a la différence de ’épaisseur de
la couche déposée sur la plaquette qui se traduit par une densité de molécules (mol/cm™)

dans chaque point caractérisé.

Nous avons illustré une corrélation entre la variation de 1’épaisseur dans la méme
couche et la résistivité surfacique Ry de la jonction obtenue sur chaque point a la figure
IV.5. Les spectres FTIR 1, 2 et 3 correspondent aux valeurs R : 61.1, 59.5 et 55.8 Q/O
respectivement. Ceci indique que 1’épaisseur de la couche n’est pas la méme comme le

montre le pic FTIR 4 1107 cm™ caractéristique de la liaison Si-O.

2,40

1: Absorbance moyenne

2,354 2: Absorbance variante

2,30 +
2,25
2,20

2,151

Absorbance (u.a.)

2,10 1

2,05 1

2,00 +

1,95

— 77— T —— T —— T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'onde (cm™)

Fig.IV.4 : Spectres FTIR d’absorbance moyenne et variante obtenues sur différents points

de la surface de 1'échantillon traité¢ a 900°C pendant 20 mn.
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Fig.IV.5: Corrélation de la résistance superficielle et les spectres FTIR mesurés sur

I'échantillon traité a 900°C pendant 20 mn.

IV.3.1.2 Caractérisation par spectroscopie en dispersion d’énergie EDS

L'analyse par spectroscopie en dispersion d’énergie EDS a ¢été effectuée, en utilisant un
microscope €lectronique a balayage (MEB), qui permet d’élaborer une image en exploitant
le spectre des ¢lectrons secondaires (contraste topographique de la surface de
I’échantillon). Le MEB équipé d'un spectrométre EDAX, permet une caractérisation
qualitative et semi-quantitative des ¢léments dans 1'échantillon. L’analyse EDS indique une
grande quantité d'atomes de phosphore dans 1'oxyde dopé (fig.IV.6). Nous avons mesuré
une teneur de 11.6% en atomes de phosphore dans la couche juste apres séchage a 250 °C.
Cette valeur chute a 4.5 atomes% apres traitement thermique a 875°C et pendant 30
minutes (fig.IV.6-b). La diminution des atomes phosphore dans la couche caractérisée

résulte de leur diffusion dans le volume de silicium via l'interface oxyde-silicium.
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Fig.IV.6 : Spectres EDS d'une couche PSG déposée sur Si-mc
a) : apres séchage a 250 °C, 15 mn.
b) : apres recuit a 875 °C, 30 mn.
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IV.3.2 Caractérisation électrique de I’émetteur réalisé

Nous avons mesuré le profil de dopage en utilisant la technique de I’effet Hall. La
figure IV.7, montre les profils obtenus sur les échantillons correspondants aux solvants
organiques utilisés dans la solution a savoir ; (a) L alcool isopropanol (IPA), (b) 1’éthanol
et (c) le sec-butanol. Nous observons que I’émetteur obtenu avec la solution (c) est
caractérisé par une profondeur de 0.32 pm et une concentration en surface de 3.5x10*°cm™.
Les deux autres émetteurs (a,b) présentent une profondeur de I’ordre de 0.22 pm et une
concentration en surface de 2.06x10*°cm™ pour la solution a et 2.6x10*%cm™ pour la
solution (b). Les trois profils illustrés dans la figure IV.7 sont obtenus un recuit dans un
four de diffusion a tube a quartz & 850°C pendant 20 minutes. Nous pouvons toujours
ajuster la résistivité superficielle et la profondeur de jonction de I’émetteur par le controle
du profil de recuit a haute température, comme le montre le tableau IV.4. Nous observons
pour les deux échantillons HP9 et HP11 traités a 875 °C et 900 °C pendant 20 minutes,
leur émetteur est caractérisé par des résistivités Ry de 35 Q/o et 10 Q/O et des profondeur
de jonctions de 0.5 et 0.75 um respectivement. La jonction avec 35 Q/0 et 0.5 um présente
un émetteur optimum qui convient a la fabrication des cellules solaires au silicium avec la
technologie de sérigraphie pour réalisation des contacts métalliques. Cet €émetteur est
caractérisé par une réponse spectrale et un taux de collection de porteurs de charges plus
performantes par rapport a I’émetteur avec une résistivité de 10 /0 et x; =0.75 um. Dans
ce dernier, le taux de recombinaison est plus important, a cause du fort dopage qui induit
des défauts 1és notamment au précipités SiP. Les autres émetteurs (tab.IV.4) avec des
profondeurs de jonction de 0.2 a 0.3 pm sont incompatibles avec la technologie de
serigraphie qui nécessite des valeurs (x;) supérieures a 0.4pm afin d’éviter le phénomene de
court-circuit de 1’émetteur. La déviation standard de la résistivité mesurée est inférieure a

5% indiquant une uniformité acceptable de 1’émetteur a travers la surface de la plaquette.
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Fig.IV.7 : Profils de I'émetteur n'p obtenus avec trois émulsions dopantes & 850 °C durant

30 minutes.

N°Echantillons Emulsion R, X; déviation

(Q/o) (um) standard

(Q/O)

HP2-(a) H;PO, : IPA 62.3 0.32 5
HP2-(b) H;PO, : éthanol 70.7 0.22 5
HP2-(¢c) H;PO, : 2-butanol 86 0.22 4.5
HP9 // 35 0.5 3.7
HPI11 // 10 0.75 4.3

Tab.IV.4: Valeurs de la résistivité superficielle et de la profondeur de jonction obtenues
avec trois émulsions différentes. HP9 et HP11 ont subi deux différents recuits de

redistribution (875 °C et 900°C).
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IV.3.3. Réalisation d’émetteur n*p avec I’émulsion H3PO, : sec-butanol

Dans cette partie 1’émulsion H;PO, : sec-butanol, qui donne des dépots uniformes
caractérisés par une bonne adhérence a été déposée par spin-on sur des plaquette de
silicium multicristallin HEM d’origine UDTS. Des échantillons témoins de silicium

monocristallin ont été utilisés pour les besoins de caractérisation.

Apres dépdt, les plaquettes ont subi un séchage a 250 °C pendant 15 minutes suivit
d’un recuit a haute température. Apres recuit, la couche d’oxyde résiduelle PSG a été
caractérisée par MEB et son épaisseur est estimée entre 1 a 2 um selon le profil de
température utilisé. La figure IV.8 illustre une observation MEB d’une couche PSG sur
silicium apres redistribution a 900°C. Le décapage chimique de la couche (PSG) et parfois
difficile avec une solution a base d’acide fluorhydrique dilu¢é HF (10%). Nous avons eu
recours a une autre attaque chimique appelée piranha etch et qui s’effectue en trois

séquences:

e HF 10% durant 1 mn.
e Oxydation dans un mélange H,SO, :H,0,

e Décapage HF 10% suivi d’un ringage avec de I’eau désionisée.

Cette attaque chimique est plus efficace pour le décapage de la couche PSG, mais il
faut controler le temps d’oxydation durant la deuxiéme séquence pour éviter d’amincir
1I’émetteur.
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Fig.IV.8: Observation MEB en section d’une couche PSG sur silicium.

Dans le but d’observer la variation du profil de I’émetteur avec les parametres de
redistribution, les plaquettes de silicium ont subi quatre traitements a haute température
dans un tube a quartz sous ambiance inerte. Les températures utilisées varient entre 850 °C
et 900 °C et le temps de redistribution de 20 a 30 minutes Les profils des émetteurs réalisés
sont illustrés dans la figure IV.9.

Le tableau IV.5 montre les valeurs relatives a la résistivité et aux profondeurs de
jonction mesurées correspondantes aux profils présentés dans la figure 1V.9. Nous
observons une variation de x; de 0.2 um a 0.7 pm et une résistivité de 10 /0 a 32 Q/n.
Ces jonctions peuvent étre utilisés dans un procédé de fabrication de cellules solaires a base
de silicium. Avec un traitement chimique dans un bain HF/HNOj; la concentration des
dopants en surface de I’émetteur peut étre ajustée pour réduire la vitesse de recombinaison
des porteurs de charges électriques. La figure IV.9 montre également que la concentration
en surface du phosphore N; varie de 2.6x10°° cm™ a 3.5x10°° cm™. De telles concentrations
¢levées, sont nécessaires a la formation d’un contact ohmique sur un émetteur homogene en

utilisant la sérigraphie comme technique de métallisation.
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N° Echantillon | T,., | t(min.) | R, (Q/0) | Xj(um)
(°0)

HP5-a 850 30 324 0.4

HP5-b 875 30 15.0 0.7

HP5-c 875 20 20.3 0.55

HP5-d 900 20 13.6 0.8

Tab.IV.5: Caractéristiques électriques d’un émetteur n'p élaboré par atomisation de

I’émulsion H;PO, :sec-butanol en fonction du profil de redistribution

1E21

1: HP5-a: 850 °C, 30 mn
2: HP5-b: 875 °C, 30 mn
3: HP5-c: 875 °C, 20 mn
4: HP5-d: 900 °C, 20 mn

1E20

1E19

1E18

1E17

Dopant Concentration Ns (cm'3 )

1IEt6+——m——"m—rm——rm—7———7—7—T7—T7 71
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Profondeur de jonction (um)

Fig.IV.9: Profils d’émetteur n'p mesurés par effet Hall obtenu avec atomisation d’une

source (H3POy: sec-butanol) sur du Si-mc traité a différentes températures.

Ces niveaux ¢levés de concentrations contribuent néanmoins au courant de
recombinaison de 1I’émetteur, notamment la composante Auger [8], ce qui conduit a la
dégradation de la tension du circuit-ouvert V. [9] du dispositif. Un bon compromis entre
ces deux conditions est la conception d'un émetteur sélectif en controlant la concentration
de dopant en surface de sorte que I'émetteur soit modérément dopé entre les doigts de
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métallisation, mais profond et fortement dopé en dessous des doigts [10, 11]. D’autres
ajustements sont possibles en adaptant la concentration H;PO,4 dans la solution et en
changeant le temps et la température de I'étape de redistribution des atomes de phosphore,
pour atteindre des valeurs N comprises entre 3x10%° cm™ et 1x10%° cm™.

Nous avons également analysé¢ 'uniformité de dopage de 1’émetteur, en tracant la
cartographie des résistivités avec la technique des quatre pointes totalement automatisée.
Nous avons constaté que les émetteurs obtenus par cette technique sont compatibles avec
les exigences du procédé de fabrication des cellules solaires au silicium. Les figures IV.10
et IV.11 montrent la redistribution des valeurs R, a travers la surface de la plaquette du

silicium de 100 cm?” de surface, avec une moyenne résistivité de R, de 35 Q/0, 1'écart type

o est de 3.7 en utilisant la formule suivantes:

(bzry -SR]
[n(n-1)]

n étant le nombre de points mesurés.

Cette valeur de 1'écart type est acceptable dans un tel procédé comparé aux
3.0 Q/O obtenue par le groupe de C. Voyer et al. sur des cellules solaires au silicium
multicristallin de 12,5x12,5 cm2, en utilisant un pulvérisateur ultrasonique [12]. Notre
procédé permet de diminuer d’avantage cette dispersion en contrdlant mieux la composition

de I’émulsion et les parametres de dépot.
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Fig.IV.10: Cartographie de la résistivité d’un émetteur n'p de la plaquette
HP9 (10x10cm?).
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Fig.IV.11 : Cartographie de la résistivité d’un émetteur n'p de la plaquette HP11
(10x10cm?).
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IV.4 FABRICATION DE CELLULES SOLAIRES A BASE
D’EMULSIONS DOPANTES

Avant I’étape de métallisation, la jonction parasite aux bords des plaquettes a été¢ décapée
par un procédé¢ de plasma. Les plaquettes sont ensuite métallisées par la technique de
sérigraphie selon un procédé (A) a l'universit¢ de Konstanz en Allemagne. La grille
collectrice est réalisée avec une pate d’argent (Ag) et le contact face arricre avec une pate
d’Aluminium (Al). L opération de recuit est effectuée simultanément pour les deux faces.
Nous donnons dans le tableau IV.6 les performances électriques des cellules fabriquées

obtenues sous illumination a 25°C.

Cell.n® | Surface Js Ve FF(%) | n (%)

(cm®) | (A/em?®) | (mVolts)

HPS8 98 23.22 5823 | 42.08 | 5.69

HP9 // 21.51 576.2 | 69.08 | 8.56

HP10 // 22.59 581.5 37.8 | 4.96

HPI11 // 17.35 563.5 | 76.19 | 7.45

Tab.IV.6 : Performances ¢lectriques des cellules solaires de silicium multicristallin sous

conditions standards sans couche SiN, avec un procédé A de métallisation par sérigraphie

Les cellules HP8 et HP10 ont été métallisées avec la couche d’oxyde résiduelle de
I’étape de redistribution du dopant. Cette couche a été décapée compleétement dans le cas
des cellules HP9 et HP11. Les résultats obtenues avec les cellules HP9 et HP11 sont
encourageants, puisque les deux cellules ont été réalisées sont passivation, ni texturisation,

ni couche antireflet.
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Vu le faible facteur de forme des cellules HP8 et HP10, nous avons pensé que le
métal n’a pas adhéré completement a la surface du silicium en présence de la couche de
PSG. Les analyses effectuées au microscope a balayage sur les échantillons HP8 et HP10
montrent que la couche PSG n’est pas transpercée par le contact métallique (Ag) durant
I’étape de métallisation notamment au niveau des bords du doigt métallique comme le
montre la figure IV.12. La présence de la couche de PSG entre le contact métallique et le
silicium induit une grande résistance série expliquant le faible facteur de forme obtenu au

tableau I'V.6.

Silicium

FiglV.12: Observation MEB montrant la présence d’une couche de PSG entre la grille

collectrice (Ag) et le silicium.
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1V.4.1 Réalisation des cellules solaires au silicium multicristallin avec un couche

de nitrure SiNy

En utilisant la technique de spin-on, plusieurs dépots de couches dopantes riches en
phosphore ont été réalisés sur des plaquettes de silicium multicristallin. L’émulsion utilisée
a été fabriquée au laboratoire avec un mélange d’acide phosphorique H;PO, et un solvant
organique, le sec-butanol. Durant tout le procédé de diffusion, le flux d’oxygene a été
maintenu pour permettre la formation d’une couche de SiO, plus au moins épaisse a
I’interface PSG- silicium. La présence de 1’oxyde de silicium thermique facilite le décapage

de la couche PSG post diffusion.

Apres formation de la jonction é€lectrique, une couche de SiNy est déposée sur la
surface dans un tube PECVD. Au préalable, la jonction parasite au bord des plaquettes a été
¢liminée par un procédé¢ de décapage plasma. Ensuite nous avons réalisé les contacts
métalliques avant et arriere par sérigraphie avec les pates d’argent (Ag) et
argent/aluminium (Ag/Al) respectivement selon un procédé B différent du A (Tab.IV.6).
Cette opération s’est avérée tres délicate en présence de la couche de nitrure en surface. La
figure IV.13 schématise les séquences du procédé¢ de fabrication de la cellule solaire

réalisée dans notre laboratoire.
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Fig.IV.13 : Schéma du procédé de fabrication de la cellule solaire
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Plusieurs profils de recuit dans le four de frittage a tapis roulant, ont été utilisés sans
toutefois obtenir un contact ohmique caractérisé par une résistance série (R;) faible. Tous
les contacts métalliques obtenus montrent une R; élevée comme 1’atteste les performances
¢lectriques mesurées sur les cellules fabriquées.

Le tableau IV.7 récapitule les performances électriques des cellules HP7, HP11 et HP17

caractérisées sous illumination

Cell.n® Surface Joe Ve FF(%) | n(%)
(cm?) (A/em?) | (mVolts)
HP7 98 20.3 562 54 6.0
HP12 /! 153 561 75.6 6.4
HP17 // 15.9 539 68.7 5.9

Tab.IV.7 : Performances électriques des cellules solaires de silicium multicristallin sous

illumination avec une couche SiNy selon un procédé B de métallisation par sé€rigraphie.

Le courant de court-circuit J et la tension du circuit ouvert V. des cellules HP12 et
HP17 présentent des valeurs faibles dues principalement au phénomene du fort dopage, ce
qui conduit a une mauvaise qualité €¢lectrique de la jonction. Le deuxieéme facteur qui influe
sur les caractéristiques I-V est le facteur de forme FF. Il est li¢ directement a 1’optimisation
de I’étape de réalisation des contacts métalliques par sé€rigraphie compatibles avec des
émetteurs d’une profondeur de 0.4-0.5 um et des résistivité 30-50 (Q/0). Ces émetteurs
sont seuls capables de donner des rendements de conversion supérieurs a 10%. La cellule
HP12 a été métallisée séparément avec d’autres pates Ag et Al avec un profil de recuit
différent et sans couche de nitrure. Vue la valeur appréciable du FF qui est de 75.6% les
autres performances ¢lectriques notamment le V,. ressemblent a celles mesurées en
présence d’une couche de SiN, sur les cellules HP7 et HP1. Les faibles performances
mesurées sur les cellules réalisées avec le procédé B sont probablement du a la qualité
douteuse des pates, certainement périmées, et a 1’équipement de sérigraphie (frittage) qui

n’est plus adapté (4 zones au lieu de 8) pour obtenir un profil de recuit adéquat.
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IV.5 CONCLUSION

Nos efforts se sont concentrés sur la fabrication de I’émulsion dopante a base d’acide
phosphorique H;PO, mélangé avec plusieurs solvants organiques. L’émulsion H;PO,:sec-
butanol a été retenue parce qu’elle donne des couches uniformes avec une bonne adhérence
sur la surface des plaquettes.

Nous avons exploité les résultats antérieurs obtenus avec 1’¢laboration d’une
nouvelle émulsion dopante a base d’acide phosphorique (H3POy4-sec butanol), pour réaliser
des jonctions n'p sur des plaquettes de silicium multicristallin 10x10 cm®. Ces jonctions
sont caractérisées, selon le profil de diffusion, par des résistivités superficielles (R.) de 7 a
86 Q/O, et des profondeurs de 0.6 a 0.8 um. A partir des ces émetteurs, des cellules
complétes de 10x10 cm? ont été fabriquées avec et sans couche de nitrure déposée par la
technique PECVD. Les performances ¢électriques mesurées sur ces cellules attestent que
I’émulsion utilisée est fiable et elle peut €tre utilisé dans un procéde¢ de fabrication continue
comme le spray. Le courant de court-circuit J. et les rendements de conversions sont
proches de ceux obtenus sur des cellules avec des émetteurs réalisés par diffusion en phase
gazeuse (POCI;). Durant le procédé de fabrication, I’étape de métallisation n’a pas été
optimisée et elle a quelque peu altéré les performances obtenues dans les deux cas : avec ou
sans couche de nitrure. Toutefois, les paramétres tels que le courant de court-circuit Jg et la
tension du circuit ouvert V,. indiquent que le matériau utilisé est caractérisé par une
longueur de diffusion (L,) de porteurs de charges faible. Pour remédier a cela, il faut
impérativement songer a un procédé de guérison du matériau qui assure une amélioration
sensible de sa qualité électrique représentée par Ln. Le gettering est I’'un des procédés
utilisés pour purifier le silicium des impuretés métalliques et autres précipités et défauts qui
agissent comme des centres de recombinaisons. Nous avons choisi le gettering externe par
sources gazeuse et préform, sur le silicium multicristallin, dans le but d’améliorer la qualité
des plaquettes HEM-UDTS par I’amélioration de la longueur de diffusion afin d’obtenir des

performances électriques et des rendements de conversions meilleurs.
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V. CONCLUSION GENERALE

Dans ces travaux de theése, nous avons présenté les résultats sur la formation de
I’émetteur n'p d’une cellules solaire avec une nouvelle émulsion dopante a base d’acide
phosphorique, en utilisant les techniques d’atomisation et de spin-on a température ambiante.
Cinq émulsions a base de H;PO, ont été préparées, avec 1’'un de ces solvants organiques :
¢thanol ; 2-butanol, alcool isopropanol, le méthanol et I’eau désionisée. Les cing émulsions
ont ¢été alors atomisées sur les plaquettes de silicium a température ambiante. L'émulsion
H;PO,4: H,O a été écartée pour mauvaise adhérence sur la surface. La suite des expériences
avec les reste des émulsion nous a confirmé que le H3POy:sec-butanol donne la meilleure
couche déposée du point de vue uniformité, résultant d’'une bonne mouillabilité de la surface
et qui peut étre visuellement observée. Des émetteurs n'p avec différentes profondeurs de
jonction ont été obtenus avec des traitements thermiques entre 850 et 900 °C pendant 20 a 40
mn. Elles ont été caractérisées selon le profil de diffusion, par des résistivités superficielles

(R+) de 7286 Q/, et des profondeurs de 0.6 a 1.2 pm.

Les analyses par spectroscopie infrarouge FTIR montrent la présence de liens
phosphoreux organiques et minéraux dans la couche formée. Quand les échantillons sont
traités a températures ¢élevées de 850 a 875°C. D'autre part, nous avons observé de nouveaux
pics d’absorption dans la gamme spectrale de 400 cm ' 4 600 cm . Nos investigations sur
les modes vibratoires a 449, 465 et 528 cm ' indiquent que leur origine peut étre attribuée
aux nivaux donneurs thermiques (TD1-Les especes TD6) dues a ’activation des atomes
d'oxygene et qui sont reliés aux défauts dans silicium.

La caractérisation par EDS effectuée sur les couches d’oxyde dopé indique la présence d’une
grande quantité d'atomes de phosphore. Nous avons mesuré 11.6 at.% dans les couches juste
apres séchage a 250°C. Cette valeur chute a 4.5 at.% apres traitement thermique a 875 °C
pendant 30 minutes. Cette diminution résulte de leur diffusion dans le volume de la plaquette
de silicium a travers I’interface oxyde— silicium. Les analyses faites par les techniques SIMS
et ECV prouvent également que la concentration surfacique N varie entre 2.6x10° et
3.5x10* cm . De telles concentrations élevées, qui sont nécessaires pour assurer un contact

ohmique sur les émetteurs uniformes avec la technique de sérigraphie, contribuent néanmoins
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aux courants de recombinaison d'émetteur conduisant a la dégradation la tension de
circuit-ouvert et le photocourant de la cellule solaire. Pour résoudre ce probléme nous avons
développé des traitements chimiques pour réduire la zone morte (dead layer) par un procédé

de etch back.

Dans la derniére partie, nous avons présenté les résultats relatifs aux procédés
gettering externe par diffusion de phosphore appliqués sur des plaquettes de silicium
multicristallin HEM/UDTS. Deux sources ont été utilisées pour effectuer le gettering ; une
source préforms avec un gettering homogene et une source liquide de POCI; avec deux
schémas : gettering homogeéne et étendu. Les jonctions obtenues sur les échantillons par
sources préforms présentent des résistivités superficielles de 5 Q/o0 a 38 Q/O et des
profondeurs de 0.5um a Sum. Contrairement au silicium monocristallin, la profondeur de
jonction varie selon 1’orientation du grain dans le silicium multicristallin. Nous avons mesuré
par SIMS sur un méme échantillon, une profondeur de 5 um sur le grain (a) et 8.5 um sur le
grain (b) ou probablement une cristallite (twin). Nous avons aussi étudié 1’évolution de
I’oxygene interstitiel et ces précipités en utilisant la spectroscopie infrarouge FTIR. Nous
avons constaté que I’oxygéne interstitiel Oi caractérisé par le nombre d’onde 1107 cm™ relatif
a la liaison Si—O, diminue avec 1’augmentation de la température du gettering. Cette
diminution de la densit¢ des atomes Oi est expliquée par la nucléation des précipités
d’oxygene des différentes tailles (3 a 5 nm). Le phénomene de nucléation, d’aprés les
spectres FTIR est plus actif a une température de 900 °C. Nous pensons que la formation des
précipités d’oxygéne ralentit au fur et & mesure que la température augmente jusqu’a leur

dissolution a des températures élevée, 950-1100 °C.

Les analyses par fluorescence X que nous avons effectuées nous ont montré que

deux ¢éléments le fer et le manganése présentent des intensités supérieures. Toutefois, faute
5z , , . . 11z . . 3

d’¢étalons nous n’avons pas réussi a quantifier les ¢léments métalliques en atomes/cm™. Les

spectres XRF indiquent la présence de plusieurs métaux de transitions tels que le Chrome

(Cr), le Nickel (Ni) et le Cuivre (Cu), connus comme les plus nocifs dans I’industrie

semiconducteur, mais leur intensité mesurée inférieur a 30 Coups/sec, nous laisse conclure

que leur densité est en dessous du seuil toléré.
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En ce qui concerne les résultats obtenus avec le gettering homogéne par sources préforms
nous constatons une dégradation de la durée de vie. Ceci est en relation directe avec
I’environnement technologique dans lequel s’est déroulé le gettering par sources préforms,
qui est totalement différent de celui du four a tube de quartz. Cette partie nécessite un effort
supplémentaire pour ajuster les parametres technologiques afin d’obtenir une amélioration de

la qualité €lectrique des plaquettes avec les sources préforms dans un four a moufle

L’application du gettering externe par source liquide de POCI; dans un four de
diffusion conventionnel, a conduit a une nette amélioration de la durée de vie, enregistrée
avec les procédés homogene et étendu avec une augmentation de quatre a cinq fois la valeur
initiale (7us) de la durée de vie dans les plaquettes traitées. Les meilleures valeurs obtenus
sont 30.5 us et 37us relatives aux procédés homogene et étendu appliquées aux substrats de
silictum multicristallin HEM/UDTS. Nous remarquons aussi que 1’efficacité du gettering par
préformes dépend de la température, et I’effet *’getter *’devient efficace a partir de 950 °C,
ou la durée de vie mesurée est passée de 3 a 9 psec et a 20 psec avec un traitement
a 1000 °C. Les cellules réalisées ont été caractérisées sous illumination dans les conditions
standard AM1.5 (100 mW/cm?®, 25°C). La meilleure amélioration du rendement de

conversion a été 2.5% avec un gettering homogene et de 1.4% avec un procédé étendu.

Cette ¢tude inachevée, vu son caractere (nombre de parametres physiques
intervenant dans les procédés gettering et de réalisation de jonction sur des plaquettes de
silicium multicristallin), nous laisse envisager plusieurs pistes pour la continuité de ce travail
notamment la révision des conditions du procédé par préformes et une connaissance plus
approfondie sur la nature et la densité des précipités métalliques dans les plaquettes de
silictum multicristallin. L’importance d’une telle approche nous guidera quant au choix du
procédé a utiliser, homogene ou étendu, et les plages de températures de traitement et leur

durée afin d’éviter toute dégradation des propriétés €électriques du matériau.
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