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Introduction générale

Introduction générale

L’avénement de la technologie silicium est sans doute I'une des avancées les plus
importantes a la fois dans les domaines de la microélectronique et de 1’optoélectronique [1].
La motivation des recherches a étudier les potentialités des films de silicium vise a leurs
applications dans divers secteurs industriels, comme matériau de base, par exemple, pour la

fabrication de circuits intégrés, des cellules photovoltaiques, etc [2].

Les films de silicium polycristallin sont obtenus a partir de diverses méthodes de
dépdts chimiques tels que la méthode LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition)
qui permet d’aboutir a des films de bonne qualité a basse pression. Ce matériau présente une
structure caractérisée par une juxtaposition de grains, séparés les uns des autres par les joints

de grains [2-3].

La structure cristalline des grains est généralement similaire a celle d'un monocristal
de silicium, avec un arrangement périodique d'atomes supposé exempt de défauts. Cependant,
un grain peut présenter des sous-joints dus a des réseaux de dislocations ou de macles formés
pendant la croissance du matériau [2]. En pratique, on observe que la taille des grains suit une
distribution autour d’une taille caractéristique, qui permet d’une fagon globale de différencier
les différents types de silicium polycristallin [4]. En effet 1’appellation silicium polycristallin
(ou Poly-Si), est utilisé dans le cas genéral, tandis que « nc-Si », « u-Si » et « pc-Si »
correspondent a des gammes de tailles de grains. Notons que, les propriétés recherchées dans

les matériaux dépendent de I’application a laquelle ils sont destinés [2].

La taille des grains des structures de silicium polycristallins déposé par LPCVD est
fortement influencée par les conditions de recuits. Ainsi, un matériau amorphe peut se
transformer en matériau polycristallin lors des recuits a plus de 900°C [5] ; La taille moyenne
des grains augmente avec la température de recuit [6] ; Cette augmentation est proportionnelle
a la racine carrée de la durée de recuit, attribuée a la diffusion des atomes de silicium a travers

les joints de grains [7].

En fonction de la concentration de dopants et de I’espece dopante, la taille des grains
augmente aussi [8]. Suivant ces deux facteurs, le coefficient de diffusion du silicium varie

différemment, en relation avec la création des lacunes et la ségrégation du dopant. D’apres

1
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des études précédentes [6], il a été observé que la taille moyenne des grains dans une couche
polycristalline dopée Arsenic ou Bore, avec une concentration inférieure a 2x10%° (/lem™), est
approximativement la méme que celle des grains d’un film non dopé, recuit a la méme
température. Par contre, pour des concentrations de dopants supérieures a 2x10%° (/cm?), la
taille moyenne des grains augmente. Cependant, la croissance des grains dans une couche

dopée au bore est inférieure a des couches dopées a 1’ Arsenic ou au Phosphore [6].

Dans le cadre de ce qui a été présenté précédemment, nous nous sommes intéressés a
I’influence du traitement thermique pendant diverses durées et températures sur la variation
de la taille des grains dans une série de films de silicium polycristallin ; Ainsi, le travail a été

développé en trois chapitres.

Dans le premier chapitre, nous effectuons une revue de I'état de I'art sur les différentes
formes de silicium, notamment le monocristallin, I'amorphe, le polycristallin, le
microcristallin et le nanocristallin. Nous abordons également les différents defauts de

structure présents dans les matériaux de silicium ainsi que les piéges associés.

Le deuxieme chapitre présente le modeéle utilisé pour décrire le mécanisme de
transport des porteurs a travers les joints de grains dans un matériau polycristallin ou
multicristallin. Ce modéle suppose que tous les grains ont une taille moyenne identique.

Le troisieme chapitre regroupe les résultats obtenus et leur analyse, et enfin, nous

terminerons par une conclusion générale.
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1.1 Introduction

Le silicium est un élément chimique, de symbole Si et de numéro atomique 14 dans le
tableau périodique des éléments (le tableau de Mendeleiev). C'est I'élément le plus abondant
sur la Terre apres l'oxygéne (27,6%). Il n'existe pas a I'état libre mais sous forme de
composés : de silice (dans le sable, le quartz, etc.) ou de silicates (dans les feldspaths, la
kaolinite, etc.). Il appartient & la famille des semi-conducteurs, on le trouve sous plusieurs

formes tel que : amorphe, monocristalline et poly-cristalline.

1.2 La structure du silicium

Le silicium cristallin se cristallise dans une structure de type diamant, ou chaque
atome du réseau est entouré par quatre proches voisins équidistants. Cette structure en réseau
forme un tétraedre, et chaque atome de silicium échange ses quatre électrons de valence avec
ces atomes voisins. Cette information est soutenue par des études structurales et des

recherches sur les propriétés du silicium cristallin [9].

——p—p

Tetrahedron

Figure 1.1: Représentation d’une structure de silicium [10].
1.3 Réseau cristallin et Maille cristalline

1.3. 1 Réseau cristallin

Un solide cristallin est formé par la répétition périodique, dans les trois dimensions de I'espace,
d'un motif atomique ou moléculaire spécifique contenu dans une unité de répétition périodique appelée
maille. Cette organisation rappelle la répétition d'un motif sur du papier peint. L'organisation

périodique de la structure d'un cristal est représentée par un ensemble de points réguliérement
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disposés. Ces points, constituant I'ensemble, sont appelés nceuds du réseau cristallin. Ainsi, un réseau

cristallin est défini comme un ensemble de points, ou "nceuds", disposés en trois dimensions [11].

rescau

cristal

- - -

-
> noeuds

L 3 L 3 -
- - - -
motift

Figure 1.2: Exemple de structure cristalline a deux démentions [12].
1.3.2 Maille cristalline

On appelle maille tout parallélogramme dont les quatre sommets sont des noeuds du
réseau. C’est le plus petit élément qui se répéte par translation selon un réseau régulier pour

former le cristal. Il peut s’agir d’atome, de molécule ou d’ion.

Figure 1.3: Maille dans un réseau cristallin [12].

Soit un triedre de référence (OXYZ) définit par ses trois vecteurs de base a”, b~ et ¢~
non coplanaires. Le parallélépipede construit sur ces trois vecteurs unitaires constitue la

maille élémentaire. Une maille élémentaire est définie par :
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» Lalongueur des arétes (a, b et c) ;

» Les angles qui font les vecteurs les unes par rapport aux autres (a, et y) :
o : I’angle entre le vecteur unitaire b~ et le vecteur unitaire ¢ ;
B : I’angle entre le vecteur unitaire a” et le vecteur unitaire ¢”;

y: I’angle entre le vecteur unitaire a” et le vecteur unitaire b™ [4] ;

Figure 1.4: Maille élémentaire [12].

1.3.3 Systeme cristallin cubique

En cristallographie, le systeme cristallin cubique est un systéme cristallin qui contient
les cristaux dont la maille élémentaire est cubique, c'est-a-dire posseédant quatre axes ternaires

de symétrie.

Il existe trois types de telles structures : cubique simple, cubique centrée et cubique a

faces centrées.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristallographie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_cristallin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_(cristallographie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cube
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cubique_centr%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cubique_%C3%A0_faces_centr%C3%A9es
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cubique_%C3%A0_faces_centr%C3%A9es
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Cubique faces centrées
a
Maille
Multiplicité 1 2 4

Atomes tangents sur chaque Atome central fangent aux Atome au centre dune face

Condition de t aréte: atomes des sommets : fongent aux atomes des
HehiCE o ‘/3 ' sommets de la méme face :

R=q g R=a\2

Figure 1.5: Les structures cristallines cubiques [12].

1.4 Structure des bandes d’énergie
Un matériau semi-conducteur se caractérise par sa structure de bande :

> La bande de valence : c’est la bande qui correspond a la bande d’énergie la plus
¢levée enticrement remplie d’électrons.

» La bande de conduction : est définie comme le premier niveau énergétique au-dessus
de la bande de valence ou accedent les électrons excités.

> La bande interdite : cette bande représente 1’énergie qu’il faut fournir a un électron

pour qu’il passe de la bande de valence a la bande de conduction.
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) ' & i
Enerme
Bande de
conduction
F 3
Bande de
conduction
Gap
- Bande de
Crap -
conduetion
Bande de Bande de Bande de
valence valence il
- - .
Isolant Sermconductaur Métal

Figure 1.6. Structure des bandes d’énergie dans un isolant, un semi-conducteur et un

conducteur [13].
1.4.1 Gap direct et gap indirect

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde k.
Le gap étant défini, comme étant la différence d’énergie entre le minimum absolu de la

bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence.
1.4. 1. a. Les semi-conducteurs a gap direct

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction

peuvent correspondre au méme vecteur d’onde k le semi-conducteur est dit a gap direct.
1.4. 1. b. Les semi-conducteurs a gap indirect

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction ne
correspondent pas au méme vecteur d’onde k le semi-conducteur est dit a gap indirect. La
distinction entre les semi-conducteurs a gap direct et indirect est trés importante, notamment,
dans les processus radiatifs, les processus d’absorption ou d’émission sont considérablement
plus importants dans les semi-conducteurs a gap direct que dans les semi-conducteurs a gap
indirect [13].
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Les structures de bandes représentées sur la figure 1.7, font apparaitre deux types

fondamentaux de semi-conducteurs :

N\

Ec. AE
Ak
—— ‘T’k T >k
o 6 |
/1—3\° E..(k)
Direct Indirect

Figure 1.7: Semi-conducteur a gap direct et a gap indirect [13].

1.5 Différentes formes du silicium

En fonction de sa structure cristalline, le silicium peut se présenter sous deux

différentes formes : le silicium monocristallin et le silicium amorphe.
I.5.1 Le silicium monocristallin

Le silicium monocristallin, est le matériau qui présente les meilleures propriétés
¢lectroniques grace a sa grande pureté et a sa structure composée d’un seul grain. Il est
élaboré a partir du procédé Czochralski ou par la purification par fusion de zone. Ces

procédés sont réalisés a tres haute température en phase liquide.

Le silicium monocristallin (ou cristallin-Si) posséde un ordre a grande distance. Dans
un cristal idéal de silicium, les atomes occupent les nceuds d'un réseau cubique a faces
centrées dont la moitié des sites tétraédriques est occupeée, la distance interatomique est de d
=2,35A;
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My

Figure 1.8: Structure cristallographique du silicium monocristallin [14].

La liaison entre les atomes les plus proches est de caractére de type 3sp (angle de
liaison 109° 28"). A ce type de liaison correspond des états électroniques qui sont couplés
entre eux, dont le potentiel périodique dans le cristal conduit a des bandes d’énergie permises
et interdites pour les électrons. La structure de bande de c-Si est marquée par la présence de
plusieurs transitions interbandes indirectes. Cette énergie de gap est de 1.12 V a température
ambiante, elle est assistée par phonon, entre le plus haut niveau de la bande de valence et le
plus bas état de la bande de conduction. Le silicium ne présente donc aucun intérét pour la
réalisation de dispositifs optoélectroniques telles que les diodes électroluminescentes ou laser
puisqu'il est quasiment non luminescent a température ambiante et n'émet que tres faiblement
a tres basse tempeérature dans le domaine de l'infrarouge. Cependant, la réalisation de
nombreux dispositifs commence par la production d'une matiére monocristalline de grande
pureté. En particulier la fabrication de puces microélectroniques nécessite des substrats
monocristallins semi-conducteurs, par exemple : du silicium, du germanium ou de l'arséniure
de gallium. Dans le cas du silicium, la fusion de zone et le tirage en creuset (méthode de
Czochralski) ; sont les deux méthodes utilisées couramment pour obtenir des lingots
monocristallins de grande pureté, longs de un metre et d’un diamétre allant de 300 mm jusqu'a

450 mm (Figure 1.9). On a des rendements photovoltaiques élevés, supérieurs a 15% [15].
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Figure 1.9: Lingots de silicium monocristallin [16].

I.5.2 Le silicium amorphe

Le silicium amorphe est une forme non cristalline du silicium. Sa structure atomique
est désordonnée, non cristallisée, mais il possede un coefficient d'absorption supérieur a celui
du silicium cristallin. Cependant, ce qu'il gagne en pouvoir d'absorption, il le perd en mobilité
des charges électriques. A cause d’une certaine distribution de la distance interatomique et de
I’angle de liaison, des distorsions apparaissent dans le réseau, induisant une distribution des
¢tats €lectroniques, ce qui se traduit par 1’apparition d’états localisés dans la bande interdite en
haut de la bande de valence et en bas de la bande de conduction. Ils forment ce que 1’on
appelle les queues de bande. D’autre part, ces distorsions peuvent devenir suffisamment
importantes pour empécher une liaison de se former et ainsi de donner lieu a des liaisons
insatisfaites, que I’on appelle également liaisons pendantes tel que représenté sur la figure
1.10. Ces derniéres ont une tres grande influence sur les propriétés électroniques du silicium
amorphe. Elles sont caractérisées par la présence d’un électron célibataire de 1’atome
concerné. Un second électron peut aisément s’y fixer, pour former une paire d’électron, le
centre est alors chargé négativement. Les liaisons pendantes constituent de ce fait des pieges a
électrons tres efficaces. L’électron célibataire peut aussi éventuellement quitter 1’atome,

laissant un centre chargé positivement [17].
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Figure 1.10: Le silicium amorphe [17].

1.6 Différentes gammes du silicium

En fonction de la taille des grains, le silicium peut se présenter sous différentes formes

> silicium multi-cristallin, silicium microcristallin et silicium poly-cristallin.
1.6.1 Silicium poly-cristallin

C’est une structure intermédiaire entre les deux états extrémes amorphe et
monocristallin. En particulier, il peut exister des phases constituées de 1’état cristallin et de
I’état amorphe, c’est ainsi que 1’on définit le silicium poly-cristallin ou le poly silicium. Ce
matériau est un assemblage de petits cristaux dits grains, séparés les uns aux autres par des
zones inter—grains ou joints de grains. A I’intérieur de chaque grain, les atomes sont arrangés
d’une maniére périodique de fagon qu’on puisse considérer chaque grain comme un mono
cristal, qui a une orientation cristallographique propre a lui. D’autre part, le joint de grain est
une structure complexe, qui se compose de quelques couches d’atomes désordonnées (zone
fortement désordonnée riches en défauts cristallins que I’on peut assimiler au silicium
amorphe). Ces atomes constituent une région de transition entre grains adjacents. Il est
couramment admis que I’influence de joint de grain reste prépondérante sur les propriétés
électriques et structurales des poly-cristaux de silicium. On peut dire que les caractéristiques
essentielles du joint de grain sont ses dimensions, ¢’est-a-dire son épaisseur, et eégalement sa

densité¢ de défauts. Parler d’un type unique de poly silicium serait donc une erreur et c’est
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pourquoi il est toujours nécessaire de définir le silicium poly-cristallin selon certains criteres
que I’on peut résumer comme suit : la texture et taille du grain, la densité¢ de défauts intra
granulaires et intergranulaires, le rapport du volume cristallin sur le volume amorphe et la
porosité. Ces parameétres dépendent totalement des conditions de dépdt et du post-traitement
(recuit, hydrogénation, etc..) du silicium. La figure 1.11, illustre la structure d’un film de poly
silicium constituée de joints de grains et de grains dont la taille devrait dépendre des conditions

de recuit pour I’obtention d’une couche de silicium poly-cristallin quasiment cristallisée [17].

Joints de grains

.

Figure 1.11: Structure du silicium poly cristallin [18].
1.6.2 Silicium multi-cristallin

Cette structure est constituée de monocristaux séparés les uns des autres par des
régions désordonnées et riches en défauts que 1’on appelle joints de grain. Le silicium
multicristallin est fabriqué a partir des résidus provenant de la fabrication du silicium
monocristallin. Le procédé de cristallisation consiste en la refonte de ces résidus suivie d’une
solidification unidirectionnelle sous forme de structure colonnaire multicristalline a gros
grains, dont la taille est comprise entre 1nm et 10 cm. Un exemple d’une structure

multicristalline de silicium est illustré sur la figure 1.12.
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Figure 1.12: Structure de grains dans une plaquette de silicium multi-cristallin [14].
1.6.3 Le silicium microcristallin

Le silicium microcristallin a une structure colonnaire. Il est composé de cristallites de
diametre de 10 a 20 nm qui peuvent également s’agglomérer en structure allongée conique
[18]. Ce matériau hétérogéne est constitué de trois composantes : en plus des deux phases
amorphe et cristallin ; la présence des joints de grains riches en porosité. Sur la figure 1.13, est

représentée une schématisation de la distribution des defauts dans le silicium microcristallin.

Défa‘lts O o O O o O o O O O
(centres 0o O o -
recombinants
) O £ g O O O M j
O
o 9 lo ol |© 2
o)
O O O O o O d
Joints de ________‘__O———-—O"l O Ol O O = O

Figure 1.13: Schématisation de la distribution des défauts dans le silicium microcristallin
[14].
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1.7 Types des défauts dans le silicium

Les défauts correspondent aux régions microscopiques d’un cristal dans lesquelles un
atome est entouré de proches voisins situés en des positions différentes de celles observées
dans un cristal parfait. Traditionnellement, les défauts sont répartis en quatre catégories

suivant leur dimensionnalité comme suit :

» Défauts sans dimension (0D) : comme les défauts ponctuels (atomes interstitiels ou
auto-interstitiels, lacunes...).

» Defauts a une dimension (1D : linéaires) : les dislocations.

» Defauts a deux dimensions (2D : surfaciques) : les joints de grains.

> Défauts a trois dimensions (3D : volumiques) : les précipités ou inclusions [14].
1.7.1 Défauts sans dimension (0D) : défauts ponctuels

Les défauts ponctuels se traduisent par une perturbation de I’ordre cristallin sur des

dimensions limitées a une maille cristallographique typiquement :

> Les lacunes correspondent & un vide laissé dans la structure sur un site normalement
occupé par un atome (Figure 1.14.a) ;

> Les atomes interstitiels sont des atomes en surnombre dans une structure ou bien des
impuretés placés sur des sites normalement vides (Figure 1.14.b);

> Dans le cas ou un atome occupe un site normalement occupé par un atome de nature

chimique différente, on parle d’impureté substitutionnelle (Figure 1.14.c) [14].

0

Figure 1.14: Exemples de déefauts ponctuels simples : (a) lacune, (b) atome en position

interstitielle et (c) atome en position substitutionnelle [14].
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1.7.2 Défauts linéaires (1D) : Dislocations

Lorsque le cristal se déforme au-dela de la plage élastique, des lignes apparaissent a la
surface. Il s'agit en fait d'une trace des plans cristallins glissant les uns contre les autres. Sous
I'action d'une contrainte mécanique, ces traces prouvent l'existence de défauts cristallins
linéaires appelés dislocations. Il existe deux types de luxations : les luxations en spirale et les
luxations en lame. Chaque dislocation est définie par son vecteur de Burgers (b). Celle-ci est
perpendiculaire a la ligne de dislocation pour les dislocations angulaires et paralléle a la ligne
de dislocation pour les dislocations spiralées. Les deux types de luxation sont illustrés a la
figure 1.15. Pour les dislocations mixtes, le vecteur de Burgers fait un angle aléatoire avec la
ligne de dislocation [14].
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Figure 1.15: Schématisation du vecteur de Burger pour : (a) dislocation coin et
(b) dislocation vis [14].

1.7.3 Défauts surfaciques (2D) : Joints de grains

Les joints de grains représentent des régions chaotiques qui combinent des particules
dans différentes directions. Ils représentent des zones chaotiques souvent comparées au
silicium amorphe. Dans ce dernier cas, les joints de grains contiennent des liaisons pendantes
a haute densité. Ces defauts introduisent des niveaux locaux dans la bande interdite qui ont
pour effet de piéger les porteurs minoritaires. Ces lieux forment un centre de recombinaison
car il agit comme un puits de potentiel par rapport aux porteurs minoritaires. Cela affaiblit la
densité de porteurs minoritaires et réduit les propriétés électriques de I'ensemble du semi-

conducteur poly cristallin. Les joints de grains sont aussi le lieu de ségrégation de I'élément
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dopant qui devient inerte. Cet effet est plus important d'une part lorsque le rayon atomique du
dopant est grand devant le rayon atomique du silicium, ou d'autre part lorsque la densité de

I'élément dopant est élevée. La Figure 1.16 montre les joints de grains du silicium [14].

Figure 1.16: Image MEB des Joints de grains [4].

1.7.4 Défaut volumique (3D)

Les défauts volumiques sont des défauts tridimensionnels. Si une partie du cristal est
remplacée par un volume d’un autre composé, la différence est de nature chimique et peut étre

ou non cristallographiquement différente [14].

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons abordé la structure du silicium de maniére détaillée. En
récapitulant, nous pouvons conclure que le silicium présente deux classifications basées sur sa
structure cristalline : monocristallin et amorphe. D'un autre c6té, le silicium peut étre classe en

différentes catégories selon la taille des grains : multi-cristallin, poly-cristallin, etc
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Chapitre 11 Modele théorique

1.1 Introduction

Le silicium polycristallin est composé de grains monocristallins, séparés par des zones
déficientes en termes de structure, appelées joints de grains. Ces joints de grains ont un impact
électrique en formant des états piéges d'interface. Les porteurs libres se trouvent piégés a des
positions d'énergie faible au niveau des joints de grains, ce qui provoque une courbure des
bandes d'énergie (Figure 11.1) [19]. Cette courbure entrave le déplacement des autres porteurs

majoritaires d'un grain a l'autre, créant ainsi une barriere de potentiel [19].

Ce chapitre présente un modele [20], largement cité dans la littérature servant a décrire
I'impact des joints de grains sur le comportement électrique et les phénomeénes de transport

dans ce matériau.
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Figure I1.1: Diagramme de bande d'énergie dans le silicium poly-cristallin [19].

11.2 Transport des porteurs dans le silicium polycristallin

Rappelons qu’un matériau polycristallin se situe a "mi-chemin” entre un monocristal et
une substance amorphe. Il est constitu¢ d’un nombre plus au moins élevé de grains qui sont de
Vvéritables petits réseaux monocristallins possédant globalement une orientation préferentielle

qui s’intensifie ou se réduit en fonction des conditions d’élaboration du matériau et des
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traitements thermiques subis ultérieurement [21]. Ces petites cristallites sont liées entre eux
par des joints de grains qui ont une structure essentiellement amorphe. C’est 1’effet de ces
joints inter-granulaires sur la conductivité des couches polycristallines qui fait toute la
différence avec celle des semi-conducteurs classiques. L’action de ces zones sur la
conductivité électrique du polycristal est représentée par leur capacité a piéger les impuretés

et les porteurs libres et les rendre  ainsi électriquement inactifs.

Les propriétés électriques du silicium polycristallin, sont généralement expliqués par deux

modéles a savoir :

» Modéle des joints de grains,
» Phénomenes de transport.
11.2.1 Modeéle des joints de grains

Deux modéles sont a distinguer : le modele de ségrégation et le modéle de piégeage

des porteurs [2].
11.2.1.1 Modeéle de ségrégation des dopants

Ce modele a été proposé par Cocher et Sidgwick [22], et décrit la variation de la
résistivité en fonction de la densité de dopant : I'hypothése de départ et que les joints de grains
constituent des sites préférentiels pour la ségrégation des atomes de dopants. Pour les faibles
concentrations de dopants, la majorité des atomes sont localisés au niveau des joints de grain,
supposés neutres et électriguement inactifs. En conséquence, la quantité de dopants a
I'intérieur des grains est réduite, et ainsi la concentration des porteurs libres participant a la
conduction est beaucoup plus faible que celle correspondant a la concentration chimique
totale de dopants supposée uniformément distribuée. Lorsqu'on augmente le dopage, les joints
de grains deviennent saturés en dopants, et les atomes se retrouvent uniformément distribués a
I’intérieur des grains. Par conséquent, la concentration en porteurs libres rejoint celle en
dopants, et la résistivité du film de silicium polycristallin qui a d'abord augmentée, diminue

linéairement avec la concentration de dopants dans le cas des forts dopages [2].
11.2.1.2 Modéle de piégeage

Le modéle de piégeage des porteurs proposé par Seto [20] illustré sur la figure 11.2, a
permis d'expliquer l'allure des caractéristiques électriques du silicium polycristallin. Ce

modele est basé sur les hypotheses suivantes :
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> Les grains sont de taille identique notée généralement : L.

> Les joints de grains ont une épaisseur négligeable par rapport a la taille des grains, et

contiennent une densité d’états picges Nt.

> Les pieges sont initialement neutres et se chargent en piégeant des porteurs.
» Présence d'un seul type d’atomes de dopants, uniformément distribués et totalement

ionisés avec une concentration N dans la couche de silicium poly -cristallin.

Le modéle de piégeage des porteurs permet une meilleure explication des propriétés de

conduction électriques. Cependant, il ne peut pas expliquer leurs variations en fonction des

traitements thermiques et des différentes especes dopantes. Afin de permettre une explication

plus plausible des propriétés de conduction électriques dans des couches de silicium

polycristallin, les deux modeles ont été combinés. En d’autres termes, utiliser le modele de

piégeage en tenant compte de la ségrégation des dopants [23] ;

/ Joint de grain \
A+ 4+ ++ | ++
4+ |+ P4+ 4+ +
P+ [ ++ Cristallite | —+ + 1
P+ |+t e O
P+ + 4+ i e e ++
] e + 4+ |

Q
F 1
1
| o |
-Li2 -1 i /2
(b)

Figure 11.2: Modeéle de Seto [20].
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Dans ce modeéle, le silicium polycristallin est suppose étre composé d'une chaine
linéaire de cristallites identiques ayant une taille de grain Lg et une densité de piége aux joints
de grain N: La charge piégée aux joints de grains est compensée par des régions
d'appauvrissement de charges opposées entourant les joints de grains. Ce modele est basé sur
le calcul de la barriere d'énergie aux joints de grains, qui affecte le transport des porteurs dans
la couche. Pour calculer la barriére d’énergie, le moyen le plus simple consiste a résoudre

1I’équation de Poisson dans le grain [20] :

d® _ gN
N _505- (I1.2)

Pour une taille de grain donnée Lg, deux cas peuvent se présenter suivant les valeurs
relatives des concentrations en atomes de dopants N et de pieges Nt. Le modéle de Seto
définit une concentration critique ‘N*’, pour laquelle la cristallite est a la limite de la

désertion totale [24] ; Ainsi, pour un dopage représenté par ‘N’inferieur 8 N* (N<N®), le grain
(désertion compléte de la cristallite) est totalement déserté, la hauteur de la barriere

énergétique E,est indépendante de la concentration de piéges Nt :

q°N

E —
’ 8“:"Ogsi

L (11.2)

Pour une concentration de dopage supérieur a N* (N > N *) : désertion partielle de la
cristallite, C’est-a-dire, les grains sont partiellement désertés de porteurs et les états pieges
sont entiérement remplis ; Seto suppose alors que, la hauteur de la barriere énergétique
devient indépendante de la taille du grain. Et, elle tend vers zéro lorsque la concentration en
dopants devient suffisamment importante ; dans ce cas, les propriétés du matériau sont

équivalentes a celles d’un matériau monocristallin :

_ qZN t2
° 8g,64 N (11-3)

22



Chapitre 11 Modele théorique

Il est a noter que lorsque la concentration du dopage augmente, la barriére de potentiel
augmente linéairement dans un premier temps atteignant un maximum qui correspond a
(N=N"), puis diminue rapidement. Seto suppose que dans ce cas-1a, la cristallite est a la limite

de la désertion totale :

= L, (11.4)

Par conséquent, Vbmax (V) ou Ebmax (€V) est fonction de ces deux parametres, la taille des

grains Lc et la densité d’états de piégeage Ny, tel que représenté sur la figure 11.3 [24].

Hauteur de la barriére (eV)

Taux de dopage (cm-3)

Figure 11.3: Hauteur de la barriere de potentiel en fonction de la concentration de dopage
[24].

11.2.2 Phénomene de transport
11.2.2.1 Modele des joints de grains

Le transport des porteurs a travers le joint de grain s’effectue de facon analogue a celui
observé dans une structure métal/semiconducteur (diode Schottky) [1,25]. Par conséquent il
existe deux fagons d’effectuer le transport de porteurs a travers le joint de grain : émission
thermoionique ou effet tunnel (voir figure 11.4) ;

L’émission thermoionique, elle permet aux porteurs ayant une énergie cinétique supérieur a la

barriére énergétique Ep de passer d’un grain a un autre. La conduction par effet tunnel, est
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décrite par une probabilit¢ non nulle de transit des porteurs d’un grain vers un autre a travers

une barriere de potentiel suffisamment fine [1,3].

Emission

Thermoionique

Effet tunnel

""""""""""""""" Ecp

Figure 11.4: Mécanisme de transport des porteurs a travers une barriere de potentiel [1,3].

La barriére de potentiel est la plus haute quand la largeur de la barriere est la plus large.
Elle diminue rapidement et prend une petite valeur pour un film poly-Silicium fortement
dopé, on s'attend donc a ce que le courant par effet tunnel soit toujours plus petit que le
courant d'émission thermoionique. Pour cette raison, le courant par effet tunnel est
généralement négligé dans les calculs. La densité de courant d'émission thermoionique (Ji)

pour une tension appliquée (U, a travers un joint de grain est :

Jy, =0.P,.(

KT 105 ayp(— Vo _9Y, _
2”m*) .exp( KlT){exp( K.T) 1} (11.5)

Cette équation est applicable seulement si le nombre de porteurs participant au transport du
courant est petit devant le nombre de porteurs dans la cristallite. Cette condition impose a la
hauteur de la barriére d’étre plus grande ou comparable a kT. Si Vjest petite, qV, < < KT, et
I’équation (I1-5) devient :

KT )0,5 qu,

J. =0.P. . .
=4 a(27zm KT

exp(—%) (11.6)
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Ainsi, Va est la polarisation a travers un joint de grains (c’est-a-dire la polarisation a
travers I’échantillon divisée par le nombre de grains, en supposant que tous les joints de
grains sont identiques). Généralement, une tension de polarisation appliquée se divise d’une
facon non uniforme entre les deux cétés du joint de grains ; cependant, pour les faibles

tensions, approximativement la moitié de cette tension apparait de chaque cété [26].

La concentration moyenne, Pa est donnée par 1’expression suivante, dans le cas de

régions completement déplétée et non déplétée [16,27] :

% %
Pa=Pb{(1— 2 j+ 1 (Z”EOESiK'T) erf th[ L j (11.7)
LN gl 2 | 27,8 KT N

La conductivité du polysilicium en fonction de la taille des grains est donneée par :

o=L.9°P.( )O'S.exp(—i—\{l’i) (11.8)

27m . KT

Et, a partir de la relation : o =qpu, la mobilité effective des porteurs aux joints de

grains est :

1 05 qv,
g (Y05 axp(— b 1.9
Han = e (27rm*.K.T) exp( K.T) (119)

11.3 Concentration des porteurs

La concentration des atomes dopants aux joints des grains apres recuit est égal a la
différence entre la concentration totale et celle des atomes se trouvant dans les grains, exprimé

par la relation suivante [28] :
Ngs = N —Ng, (11.10)
Tel que la concentration des atomes dopants dans les grains peut étre déterminer a

partir de 1’équation (11.11) [28] :

4¢E, N 2

9’ls  dle

Ng =n+

22 %
4s Ed} (1.11)

{anLZG E, +——
q
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De méme, pour la concentration des porteurs libres qui est estimée par 1’équation (I1.12)
[28] :

. 2 \?
o 1 N 462‘055ivb y [ als ] _ 46‘26‘2_Vb2 (1.12)
2L6,649V, dls 2 o

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les modéles de transport frequemment utilisés pour
décrire le déplacement des charges a l'intérieur du poly-silicium.
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I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la modélisation du phénomeéne de transport
de charge a travers les joints de grains dans des échantillons de silicium polycristallin élaborés
a une température de 520 °C, ayant subis des traitements thermiques sous atmosphére
oxydante durant différentes températures et variantes durées. Cette série d’échantillons ont
étés dopés In-situ au bore avec une concentration de 2x10% (cm®). La modélisation sera
effectuée en fonction des parameétres physiques apres recuit tels que, la taille des grains et la
résistivité. Les programmes de simulation sont congus et exécutés a 1’aide du logiciel

MATLAB.

111.2 Le modeéle

Le mod¢le utilisé est basé sur le principe €élaboré par Seto et d’autres chercheurs lui

succédant [19-20,29-32], se résumant selon la figure 111.1 [33] ;

Le*N < Qt

Hauteur de la barriére de potentiel (u.a)

|
|
|
LN Le*N>Qt
|
|
|
|

Qt'Le
Concentration de dopants (u.a)

Figure 111.1 : La barriere de potentiel dépendante du dopage aux joints de grains [33].

L’existence d’un grand nombre de défauts au niveau des joints de grains, dus aux
liaisons atomiques inachevées, a pour conséquence la formation des états pieges (Nt=Qt),
capables de piéger les porteurs de charge et de les immobiliser. Ceci réduit le nombre de
porteurs libres disponibles pour la conduction électrique. Aprés avoir figé les porteurs

mobiles, les pieges deviennent électriquement chargés, et forment une barriére de potentiel
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qui empéche le mouvement des porteurs d'une cristallite a l'autre, réduisant de ce fait leur
mobilité [2].

Ce modele établi par les chercheurs prévoit [19-20,29-33], une forte résistivité au-
dessous de la concentration de dopage critiqgue N* et qui diminue rapidement pour N>N*. Le

principe peut étre résumé comme sulit :

*Pour N<N*, la concentration des porteurs libres est faibles et la résistivité est alors élevée ;

> xN
L xN(Q, =V, =gx——— (111.1)
8xg,xe&g

*Pour N~N*, la barriere de potentiel aux joints de grains (créée par les défauts présents)
augmente, ce qui rend plus difficile le mouvement des porteurs d’un grain a I'autre. La
mobilité effective diminue alors et la résistivité demeure élevée. La barriere de potentiel est
alors a sa valeur maximale ;

Q2

2 *
LexN=Q,=N=N">V, =qx Lo <N =(Qx : .
8x g, x &g 8xegyxegxN

~_Q
= N=N"=<t (Q=~N,)
L

*Pour N>N*, la concentration des porteurs libres augmente et la hauteur de la barriére de
potentiel diminue. La résistivité diminue rapidement quand la concentration de dopage

augmente jusqu’a ce qu’elle atteigne celle du silicium monocristallin.

2

Q
NYQ =V, =qx—t
LexN)Q =V, qxsxgongixN (111.2)

Ainsi, en fonction de ces concepts nous allons étudier 1’effet du traitement thermique
sur la variation de la taille des grains, a partir de 1’évaluation de la hauteur de la barricre de
potentiel apres recuit ; Et par suit, le nombre de porteurs libres, le nombre de porteurs aux
joints de grains (sites de ségrégation aux joints de grains) et le nombre de porteurs a

I’intérieur des grains ou cristallites.

I11. 3 Résultats et discussions

Plusieurs modeéles ont été proposés pour décrire la densité d’états pieéges, dans notre

travail nous avons utilisé 1’équation empirique établie dans des travaux antérieurs [31, 33] :
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N, = (35+2.55x L") x10" (cm™) (111.3)

a =0.3868 [31,33]

Avec, g, = ilO‘9 F/m =8.8464261x10”F / m=8.85x10"*F /m [34]

367

&5 =11.68~12[35]

Notons que pour réaliser ce travail, nous avons utilisé des données reportées dans un travail
antérieur publié dans la littérature [36].

111.3.1. Evaluation de la barriére de potentiel

La représentation graphique de la hauteur de la barriere de potentiel en fonction de la
concentration de dopage est présentée sur la figure 111.2, calculée a partir des équations (I11.1)

et (I11.2) données ci-dessus. L’ensemble des résultats calculés sont reportés sur le tableau
"n.1;

Température d’¢élaboration des échantillons 520 °C
Temperature de recuit (°C) 840 945 1050
Durée de recuit (Heures) 16 13 1130
Taille des grains (nm) [36] 60 100 200
Résistivité p(x10° Q.cm) [36] 6.3 6.0 5.0
Nt (x102 cm?) 2.6826 2.5405 2.2732
N* (x10Y cm®) 3.156 2.5405 1.6237
Vimax (V) 0.4292 0.4782 0.5990
Vb (V) 0.0006894 0.0005993 | 0.0004923

Tableau I11.1: Résultats de calculs.

A partir du tracé d’une droite passant par I’axe de dopage correspondant au dopage de
la couche polycristalline a travers la courbe ; le point d’intersection désigne la valeur de la
hauteur de la barriére de potentiel correspondante (voir figure 111.3). Sur le tableau I11.1, sont

reportés les résultats obtenus.

D’aprés les valeurs obtenues, la concentration critique N*, la densité des états de
piégeage Nt la hauteur de la barriere de potentiel aux joints de grains de 1’échantillon
diminuent avec 1’augmentation de la taille des grains induite par le traitement thermique,
facilitant ainsi le passage des porteurs libres d’un grain a un autre, expliqué par un faible taux
de désordre dans les grains larges [27,33,37- 41]. Ces résultats sont en trés bon accord avec
ceux publiés dans la littérature [33, 42].
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Figure 111.2: La hauteur de la barriére de potentiel en fonction de la variation du taux de

dopage.
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Figure 111.3: Valeurs de la hauteur de la barriére de potentiel repéreées.
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111.3.2. Concentration des porteurs libres

Sur la figure 111.4, est représentée la variation des porteurs libres en fonction de la
température de recuit subi, rappelons que 1’équation utilisée a été présentée par le modele cité
dans le chapitre précédent. On observe un décalage apparent entre les valeurs, en raison de
I’augmentation du traitement thermique qui a induit la diminution de la hauteur de la barriere
de potentiel. Cette derniere décrit la difficulté de déplacement des porteurs d’un grain a un
autre et également la restriction du flux de courant de porteurs par la barriére de potentiel aux
joints de grains (V). De ce fait, elle dépend considérablement de la croissance de la taille des
grains (voir valeurs obtenues sur le tableau 111.1). Ceci est en bon accord avec les prévisions
theoriques.

On remarque d’apres la figure 111.4, que la concentration des porteurs libres augmente
avec ’augmentation de la taille moyenne des grains di a 1’élévation de la température

thermique.

3265 +———————

3,1E25 3 (L,=140 nm)

3E25 4
2,9E25 ;
2,8E25 4 / -

An =1.201x10%* (m®) / E
2,7E25 3 R An ,=4.659x1024 (m~) 3

<~ -
! ~ e

2,6E25 , ‘\* s

2 BE25 - " (LG:IOO nm)

Concentration des porteurs libres (m™)

(L,=85nm)
2,4E25 . T . T . T . T . ; . .
800 850 900 950 1000 1050 1100
Température thermique (°C)

Figure 111.4: Concentration des porteurs libres en fonction de la variation de la température

du traitement thermique.
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111.3.3. Concentration des porteurs aux joints de grains

La figure 111.5, représente la variation de la concentration des porteurs aux niveaux des

joints de grains en fonction de la variation de la température du traitement thermique ;

I’équation utilisée a été donnée dans le chapitre précédent.

1,76E26
1,75E26—§
1,74E26-§
1,73E26—§
1,72E26—§

1,71E26 3

*
!

T

AN, =1

T

(L,=85nm)

* (L =100 nm)

11x10% (m®)

AN

\

N
N
N

AN, =4.56x10% (M) ]

N

N
N

1,7E26 3 . E
1,69E26 E (L,=140 nm) §
1,68E26 . : : r . :

800 850 900 950 1000 1050 1100

Concentration des porteurs aux joints de grains (m‘3)

Température thermique (°C)

Figure 111.5: Concentration des porteurs aux joints de grains en fonction de la variation

de la température du traitement thermique.

On remarque sur la figure 111.5, que la concentration des porteurs diminue avec
I’augmentation de la taille moyenne des grains dil a la diminution de la hauteur de la barriére
de potentiel.

Il & noter aussi que, la concentration en dopants est plus élevée (de I’ordre de 10% (m®))
aux joints de grains qu'a l'intérieur des grains (de I’ordre de 10% (m)), obtenu sur la figure
[11.6. En effet, les dopants ont tendance a s’étaler aux joints de grains en raison des
différences d'orientation cristallographique, de déformation et d'énergie de surface entre les
grains, de tel sorte que, les joints de grains peuvent agir comme un puits pour les dopants,
entrainant une concentration plus élevée de dopants dans les joints de grains que dans les
grains.
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111.3.4. Concentration des porteurs dans les grains

De méme sur la figure 111.6, la variation de la concentration des porteurs dans les

grains est représentée en fonction de la variation de la température du traitement thermique ;

Le résultat obtenu, confirme les valeurs obtenues sur la figure 111.5.

Concentration des porteurs dans les grains (m®)

3,2E25 T T T T
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3E25 4
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7

2,8E25 4
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~. '/ _
2,6E25 ! Sy (L7100 1nm)

v
2,5E25 4 Y (L,=85nm)

7

AN =4.567x10% (m )

T
(L;=140 nm) _
4* E

’ 3

7

’ =

T T T T
800 850 900 950 1000

Température thermique (°C)

T
1050 1100

Figure I11.6: Concentration des porteurs dans les grains en fonction de la variation de la

I111.4. Validation

température du traitement therm

des résultats obtenus

ique.

Pour valider les observations constatées sur les résultats obtenus, dans cette derniére

partie de notre travail, on a calculé les concentrations des porteurs libres et ceux dans les

grains et aux joints de grains a partir des données publiées récemment dans la littérature [33],

basé sur la variation de la taille moyenne des grains selon le tableau Ill. 2, ci-dessous. On

remarque que plus la taille des grains augmente, les concentrations des porteurs libres et dans

les grains augmentent, alors que celle de ceux aux niveaux des joints de grains diminue ce qui

confirme 1’exactitude des résultats ci-dessus.
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Concentration de dopage de 1’échantillon 1x10*° (cm™)

Taille des grains (nm) 20 100 160 240

N (%102 cm?) 3.4126 2.0523 1.7840 1.5868
N* (cm™) 1.7063x10%" | 2.0523x10%7 | 1.115x10%7 6.6117x10%
Vi (V) 0.022 0.008 0.006 0.0048

n (cm?) 5.7164x10'7 | 1.2309x10% | 1.3599x10'® | 1.4811x10%®
Ng (cm™) 7.6719x10% | 1.4531x10'® | 1.4760x10%8 | 1.5487x10%8
Nos (cm™) 9.2328x10'® | 8.5469x10% | 8.5240x10'® | 8.4513x10%®

I11. 4 Conclusion

Tableau 111.2: Données de littérature [33].

Dans ce troisieme chapitre, nous avons présenté un bref apercu sur le modele utilisé

comportant les équations nécessaires pour la simulation. Les résultats montrent 1’influence du

traitement thermique que les échantillons ont subis, sur I’estimation de la valeur maximale

que peut atteindre la hauteur de la barriere de potentiel et la valeur de la barriere de potentiel

de I’échantillon correspondante a la concentration de dopants avec laquelle il a été dopé.

Lorsque la température de recuit croit, la barriére de potentiel tend a diminuer.

Nous avons également trouvé que le nombre de porteurs libres, la concentration des

porteurs dans les grains évoluent proportionnellement avec la croissance de la température de

recuit et par suite la croissance de la taille moyenne des grains ; alors que la concentration des

porteurs aux niveaux des joints de grains est inversement proportionnel avec la croissance des

grains.
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Conclusion générale

Ce travail de recherche portait sur 1’é¢tude de 1’influence des recuits thermiques sur le
phénoméne de ségrégation des porteurs aux joints de grains, dans les semi-conducteurs
polycristallins ou multicristallins; En effet, ces matériaux, tres utilisé dans divers domaines,
présente beaucoup de limitations liées aux joints de grains. Ces derniers forment un chemin
privilégié pour une ségrégation rapide des porteurs ou ils risquent d’étre piéger. Par ailleurs,
ces pieges peuvent étre chargés électriquement et introduisent non seulement une barriere de
potentiel qui s’oppose au passage des porteurs libres mais aussi une zone de déplétion située

de part et d’autre du joint de grain.

Pour ce qui est de la hauteur de la barriére de potentiel, les résultats obtenus ont
montré que la densité d’états piéges aux niveaux des joints de grains est un paramétre
déterminant pour I’estimation de la valeur maximale de cette derni¢re (Vbmax). D’autre part,
la densité d’états pieges (Nt) est étroitement liée a la dimension des grains. Et, la dimension
des grains dépend de I’augmentation de la température du recuit thermique réalisé a

différentes durées.

D’autre part, les échantillons que nous avons traité dans le présent travail sont tres
fortement dopés, autrement dit les zones de déplétions dans les grains sont largement réduites
et le handicap de la barriére de potentiel énergétique au joint de grains est alors largement
abaisse, le niveau de dopage produit ainsi un effet semblable a la température de recuit,
agissant sur I’épaisseur de la zone de charge d’espace, et par conséquent sur la hauteur de la
barriere de potentiel qui peut devenir trés faible voire disparaitre complétement, par exemple
on a obtenu pour un dopage de 1x10% (cm™®) V, =0.008 V, (Lc =100 nm)(voir le Tableau
111.2),et pour un dopage de 2x10%° (cm=), La barriére est de 0.0005993V ( voir le Tableau
[11.1) avec Lg toujours 100 nm. Ceci peut étre expliquer par le fait que, les dopants
introduisent des niveaux d'impuretés dans la bande interdite du matériau, qui peuvent agir
comme porteurs de charge et réduire la barriére de potentiel. Ce qui est, en tres bon accord

avec les previsions théoriques trouvés dans la littérature.
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En conclusion, il s’avere intéressant de diminuer ’activité électrique des défauts aux
joints de grains par un traitement thermique afin de renforcer le potentiel qu’offre le

polysilicium ou le multisilicium en couche mince a I’industrie photovoltaique ou circuits
intégrés.
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Contribution des traitements thermiques a réduire le nombre
de sites de ségrégation aux joints de grains
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Résumé

Ce travail de recherche portait sur I’étude de I’influence des recuits thermiques
sur le phénomeéne de ségrégation des porteurs aux joints de grains, dans les semi-
conducteurs polycristallins ou multicristallins ; Ces derniers forment un chemin
privilégié pour une ségrégation rapide des porteurs ou ils risquent d’étre piéger. Les
résultats obtenus ont montré que la densité d’états piéges (Nt) aux niveaux des joints
de grains est un parametre déterminant pour I’estimation de la valeur de la barriére
de potentiel (Vb). La dimension des grains dépend de I’augmentation de la
température du recuit thermique réalisé a différentes durées. Ainsi, le traitement
thermique joue un role important pour diminuer P’activité électrique des défauts aux
joints de grains, par suite renforcer le potentiel qu’offre le polysilicium ou le
multisilicium en couche mince a I’industrie photovoltaique ou circuits intégrés.

Mots clé : Traitements thermiques, Barriere de potentiel, Sites de segrégation.
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Abstract

This research focused on the influence of thermal annealing on the segregation of
carriers at grain boundaries in polycrystalline and multicrystalline semiconductors.
The latter form a privileged path for the rapid segregation of carriers, where they can
become trapped. The results obtained show that the density of trap states (Nt) at grain
boundaries is a decisive parameter for estimating the value of the potential barrier
(Vb). Grain size depends on the temperature increase of the thermal annealing carried
out at different durations. In this way, heat treatment plays an important role in
reducing the electrical activity of defects at grain boundaries, thereby enhancing the
potential of thin-film polysilicon and multisilicon for the photovoltaic and integrated
circuit industries.
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