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Table des abréviations et symboles principaux

Constantes :

ks : Constante de Boltzman (1,38x102% J.K™)

q : Charge élémentaire (1,6x10°C)

g0 . Permittivité du vide (8,85x10%kg*.m3.A%s%)
gr . Permittivité relative (esi=11,9)

Matériau :

T : Température

n; : Densité de porteurs intrinseques

Er : Position du niveau de Fermi

Nc, Nv : Densités effectives d’états de la bande de conduction et de valence

Ec, Ev : Niveaux en énergie du bas de la bande de conduction et du haut de la bande de valence
Ea, Ep : Position des niveaux énergétiques introduits par les accepteurs et les donneurs

EA", Ep” : Position des niveaux énergétiques effectifs introduits par les accepteurs et les donneurs
Emaj, Emin : Position des niveaux énergétiques introduits par 1’espéce majoritaire et mminoritaire
Na,Nbp : Densité d’impuretés dopantes a caractére accepteur et donneur

Na’,Np* : Densité d’impuretés dopantes ionisées a caractére accepteur et donneur

Nmaj,Nwmin : Densité d’impuretés dopantes majoritaires et minoritaires

[X] : Concentration de 1’élément X

K : Degré de compensation

s : Densité de porteurs de charges majoritaires dans le silicium indifféremment de type p ou n
p, n : Densité de trous et d’¢lectrons respectivement dans le silicium de type p et n

p : Résistivité

K : Mobilité

Mp : Mobilité limité par les phonons

Mran © Mobilité de Hall

ry : Facteur de Hall

B : Champ magnétique

pu, N Densité de porteurs de charges de Hall respectivement dans le silicium de type p et n

o : Conductivité

1 : Rendement de conversion

a, b : Nombre de charges libérées par I’espéce dopante minoritaire et majoritaire

Kefr, Keq : Coefficient de ségrégation effectif et a 1’équilibre

fs : Fraction solidifiée

ga ,0p : Facteur de dégénérescence associé aux dopants accepteurs et donneurs

m” : Masse effective d’un porteur de charge

Vq : Vitesse de dérive d’un porteur de charge

Vin : Vitesse thermique d’un porteur de charge
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p1, €1 : Facteur pré-exponentiel et énergie d’activation relatifs a la conduction de bande
ps, €3 : Facteur pré-exponentiel et énergie d’activation relatifs a la conduction par hopping
ro : Distance interdopants

ag : Rayon de Bohr

Is : Rayon d’écrantage

I's-comp : Rayon d’écrantage associé au semi-conducteur compensé

E, : Différence de niveau en énergie entre le bas de la bande de conduction et le haut de la bande de
valence
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Introduction

Introduction

Depuis plusieurs décennies, les besoins énergétiques mondiaux ne cessent de croitre. Aussi, pour
répondre a ces besoins, la production énergétique mondiale (constituée d’un mix énergétique composé
majoritairement par des énergies fossiles telles que le pétrole ou le charbon) a été multipliée par plus de
2 lors de ces 40 dernieres années (Figure A-1, International Energy Agency 2016 [1]), et par plus de 10
lors des 200 derniéres années.

Consommation mondiale

197 1975 1950 1985 20 2006 2010 201

B coal H oi B Natural gas 1 Nuclear (b)
(a) [ Hydro B Biofuels and waste E other 13 699 Mtoe

Figure A-1: (a) Evolution de la consommation énergétique mondiale sur la période 1971-2014, et répartition des différentes
sources d’énergie, données en millions de tonnes équivalent pétrole (Mtoe, 1Mtoe=1,163 x 10*‘GWh). (b) Répartition des
sources d’énergie pour [’année 2014. Source : Key world energy statistics, IEA 2016 [1].

1990

Différents moyens d’action sont actuellement proposés pour réussir a infléchir les effets néfastes de
I’activité humaine, et de cette forte consommation énergétique, sur le réchauffement climatique :
notamment une transition énergétique des énergies fossiles productrices de gaz a effet de serre vers des
énergies dites « propres », et dans une moindre mesure, une réduction de la consommation énergétique
globale (le kWh le plus propre étant de loin le kWh non consommé).

L’énergie nucléaire est souvent proposée comme réponse a la décarbonation du mix énergétique global.
Elle permettrait en effet de résoudre I’équation jusqu’ici insoluble consistant a ne pas remettre en
guestion le mode de consommation actuel, tout en s’affranchissant de la production de gaz a effet de
serre. Cependant, le risque non négligeable d’accidents nucléaires (comme récemment a Fukushima en
2011), combiné au probléme jusqu’ici non résolu de maniére pérenne du stockage des déchets radioactifs
générés, ne permet pas d’envisager une fraction conséquente de cette source d’énergie dans le mix
énergétique sur le long terme.

Ces dernieres années, des initiatives concretes voient le jour pour réduire 1’effet de 1’activité humaine
sur la dégradation de notre environnement. D une part, des accords sont trouvés a I’échelle internationale
pour accélérer et soutenir la transition vers une filiere énergétique décarbonnée (par exemple les accords
de Paris signés par de nombreux pays, et soutenus par un grand nombre de multinationales [2]). D’autre
part, d’innombrables initiatives sont prises a 1’échelle locale pour tenter d’adapter notre mode de vie aux
ressources finies de notre planéte.
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Dans ce contexte, les énergies renouvelables (i.e. issues de flux infinis), et plus particulierement
I’énergie photovoltaique (PV) (Figure A-2), connaissent une croissance fulgurante depuis plusieurs
années, bien que la fraction d’énergies renouvelables soit encore tres faible dans le mix énergétique
mondial (Figure A-1-b).

a0 - 76.6

GwW

0 —_— — —_— — = ] -— | . l

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
B curoPE B AMERICA CHINA APAG* B mMEA B Row

Figure A-2: Evolution de la puissance photovoltaique annuelle globale installée entre 2000 et 2016 [3]

L’énergie photovoltaique regroupe plusieurs technologies (couches minces, organiques, Si,...) parmi
lesquelles la filiere dominante reste aujourd’hui celle du silicium (Si) cristallin (plus de 90% du PV en
2016 d’apres I'ITRPV[4]).

Malgré un codt du module PV en constante baisse depuis quelques années (lié entre autre a la constante
augmentation du volume de production), il est nécessaire de continuer a diminuer ces cofts afin d’une
part de rester compétitif sur le marché de 1’énergie, et d’autre part d’atteindre un état de « parité réseau »,
c’est-a-dire, une situation ou le prix d’achat d’un kWh PV est égal au prix du kWh conventionnel. Aussi,
des leviers sont déclenchés a chacune des étapes de fabrication du module PV pour réduire le colt global
du dispositif, que ce soit lors des étapes de purification du Si « brut » (qui permet d’obtenir une qualité
de Si compatible avec les applications PV), de cristallisation du Si (afin d’obtenir une structure
cristalline adaptée), d’obtention de plaquettes de Si, de la réalisation de cellules PV (qui est le dispositif
capable de transformer la lumiere en puissance électrique), de la mise en module de plusieurs cellules
pour obtenir le panneau PV, ou du systéme PV (composé entre autres d’une boite de jonction électrique

et d’un onduleur).

Deux leviers importants ont notamment été développés a 1’échelle du matériau pour réduire les cofts
globaux, et limiter I’impact environnemental de la filiére PV. 1l s’agit d’une part du développement
d’une filiére de purification alternative du Si « brut », moins énergivore, et plus respectueuse de
I’environnement en termes de consommation de produits chlorés, et d’autre part, de la mise en place de
la filiere du recyclage du Si issu de cellules PV en fin de vie. Dans les deux cas, les impuretés dopantes
sont difficilement extraites du Si, et restent présentes en quantités importantes dans le matériau de
maniere électriquement active. Les principales impuretés restantes sont le bore et le phosphore, dont la
présence simultanée conduit a la compensation du dopage : c’est-a-dire a la cohabitation d’espéces
dopantes a caractére donneur et a caracteére accepteur. Cela rend spécifique le silicium issu de ces deux
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filieres en comparaison de celui issu de la filiére standard (qui he comporte qu’un seul type d’impuretés
dopantes en quantité controlée). On notera que dans les années 1950, la filiére standard d’obtention de
Si PV conduisait a I’obtention subie de Si compensé du fait des procédés de purification balbutiants de
I’époque. Cependant, le développement de la purification Siemens a ensuite largement restreint I’ intérét
des recherches sur le Si compensé. Ainsi, la recherche sur ce matériau spécifique n’a pas été continue,
et des travaux des années 1950 cohabitent avec des travaux effectués ces quelques derniéres années dans
le cadre du développement de la méthode de purification alternative précédemment mentionnée, et plus
récemment, du fait de 1’intérét croissant pour le recyclage du Si en fin de vie.

Les travaux récents ont notamment montré que la compensation du dopage affectait fortement les
propriétés électriques du Si et les performances de la cellule PV [5][6][7][8][9], tout en étant compatible
avec des rendements de conversion élevés [10][11]. Il est donc nécessaire de maitriser la composition
du Si lors des différentes étapes de purification, afin de maitriser les propriétés électriques du dispositif
final. De maniere usuelle, ce sont les méthodes de caractérisation physico-chimiques qui sont utilisées
pour déterminer les concentrations en dopants dans le Si compensé. Celles-ci présentent cependant leurs
limites (codt éleve, incompatibilité avec les cadences industrielles, besoin de main d’ceuvre qualifiée).
L’objectif de ce travail est d’une part de développer des méthodes de caractérisation alternatives basées
sur des mesures électriques pour la détermination des teneurs en dopants dans le silicium compensé.
Celles-ci ont en effet le potentiel d’étre peu cotiteuses, rapides, et de dépasser dans certains cas les
limites de détection associées aux méthodes physico-chimiques. Nous commencerons hotamment par
nous appuyer sur des méthodes existantes basées sur des mesures de variation de densité de porteurs
libres avec la température. L’objectif est d’autre part de compléter les connaissances sur 1’effet de la
compensation sur les propriétés électriques du silicium, et notamment d’améliorer la compréhension de
I’influence de la compensation du dopage sur les mécanismes de transport des porteurs de charge libres,
qui dicte les performances des dispositifs PV.

Plan de I’étude :

Le chapitre I commence par présenter succinctement les étapes nécessaires a 1’¢laboration de cellules
photovoltaiques, puis il détaille les différents procédés desquels résulte 1’obtention de Si compensé. Il
expose ensuite la physique des semi-conducteurs liée au Si compensé, ainsi que les modeles disponibles
qui permettent de décrire ses propriétés électriques (densité et mobilité des porteurs de charge libres,
résistivité) ainsi que la variation de celles-ci avec la température. Ce chapitre permet d’identifier les
pistes d’une part pour améliorer la compréhension des mécanismes de conduction électrique dans le Si
compensé, et d’autre part pour mettre en relation les propriétés électriques du Si compensé avec ses
propriétés compositionnelles (densité de dopants, degré de compensation). Il termine par décrire les
interactions électrostatiques qui entrent en jeu dans le Si compensé a 1’échelle atomique.

Le chapitre 11 présente le dispositif & effet Hall congu et fabriqué par le CEA-INES et le CEA-INAC,
sur lequel repose un grand nombre de mesures expérimentales présentées dans ce travail. Il détaille
ensuite les méthodes électriques (existantes dans la littérature), qui permettent de déterminer des
informations relatives a la composition du Si compensé, ainsi que les limites qui leurs sont associées. Il
termine par une présentation de I’ensemble des matériaux utilisés dans ce travail.
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Dans le chapitre 111, nous présentons d’abord la méthodologie utilisée pour améliorer la précision d’une
technique de caractérisation existante. Ce chapitre explore ensuite de nouvelles voies pour développer
des méthodes de caractérisation des teneurs en dopants par des méthodes électriques. Pour cela, nous
étudions le potentiel des données fournies par le dispositif a effet Hall pour la mise en place de méthodes
permettant de fournir des informations sur la composition du silicium. En se basant sur une étude
expérimentale et théorique de la variation avec la température des propriétés électriques dans le Si
compenseé, ce chapitre termine par proposer des méthodes de caractérisation inédites des teneurs en
dopants minoritaires et majoritaires dans le Si compensé.

L’objectif du chapitre 1V est ensuite d’appliquer les méthodes ainsi développées pour la caractérisation
de lingots de Si issus de procédés industriels (lingot issu d’un procédé de purification alternatif d’une
part, et issu du recyclage de cellules en fin de vie d’autre part). Les résultats y seront ensuite comparés
avec ceux obtenus par les méthodes physico-chimiques usuelles afin de tester la précision des techniques
développées. Cette fin de chapitre explore les limites théoriques de détection et de quantification des
dopants par spectroscopie d’effet Hall, et teste son application pour la caractérisation d’échantillons de
composition connue. Elle détaille enfin une méthode pour déterminer les éventuels éléments
contaminants (qui induisent une légére compensation du matériau) dans un four de recuit.

Le chapitre V a pour objectif d’améliorer la compréhension de I’effet de la compensation du dopage
sur le désordre électrostatique a 1’échelle nanométrique et sur les propriétés de transport dans le Si
compensé. Ce chapitre commence par valider expérimentalement 1’hypothese de répartition uniforme
des dopants dans le matériau, largement utilisée dans la littérature sur laquelle s’appuie ce travail.
Ensuite, dans la mesure ou le transport des charges est directement relié a 1’environnement
électrostatique au sein du matériau, ce chapitre présente 1’algorithme développé pour calculer la
répartition du potentiel électrostatique a 1’échelle nanométrique (effectu¢ par des simulations de type
Monte-Carlo). Le code développé est d’abord validé par la confrontation des résultats issus de celui-ci
avec ceux issus d’une approche analytique effectuée dans la littérature. 1l a ensuite été mis en application
dans le but de préciser I’influence de la distribution spatiale nanoscopique des dopants, ainsi que de leur
état de charge sur ce désordre électrostatique local. Pour finir, ce chapitre présente une application
supplémentaire relative a ’lamélioration de la compréhension des chutes de mobilités observées dans le
Si compensé.
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Chapitre | : Compensation du dopage : origine, caractérisation et

influence sur les propriétés électriques du silicium.

Aprés avoir présenté succinctement les étapes nécessaires a 1’élaboration de cellules photovoltaiques
(PV) a partir de quartz, ce chapitre présente en détail les différents procédés utilisés pour la purification
du Si ainsi que les différentes sources desquelles résulte 1’obtention de Si compensé. A 1’aide de
différents modeles, il présente ensuite 1’effet de la compensation du dopage sur les propriétés électriques
macroscopiques telles que la densité des porteurs de charge libres, leur mobilité, ou la résistivité du Si.
Afin d’améliorer la compréhension de ces propriétés électriques a 1’échelle macroscopique, ce chapitre
présente ensuite les interactions électrostatiques qui entrent en jeu dans le Si compensé a 1’échelle
atomique.

Du quartz a la cellule photovoltaique

Le silicium (Si) est I’un des €éléments les plus abondants sur la planéte. Il est présent sous différentes
formes. Parmi elles, le quartz (Si oxydé ou silice) constitue le minerai le plus exploité pour la production
de Si. La Figure I-1 résume les principales étapes de la chaine de fabrication d’une cellule PV a base de
silicium, depuis le minerai originel de quartz.

) Etapes de ) Mise en Procédés
Quartz _' MG-Si purification Sicharge forme lingot cellules PV

Figure I-1: Etapes d’élaboration de cellules PV a base de silicium, a partir du minerai de quartz

L’extraction du Si a partir du quartz s’effectue par une étape de carbothermie (1), consistant a la
réduction de I’oxyde par le carbone (provenant de bois, houille, coke...) a haute température (T)
(1700°C) dans un four a arc. L’équation de réaction suivante résume le procédé de réduction :

SiO, +2C> Si+ 2CO
2CO0+0,>2C0O,

Le silicium ainsi obtenu, appelé MG-Si pour Metallurgical Grade Silicon, est pur a 99%, le reste étant
constitué d’« impuretés ». Ces impuretés peuvent étre des dopants (bore (B), phosphore (P), Gallium
(Ga),...), des éléments métalliques (fer (Fe), aluminium (Al),...), ou des éléments 1égers (carbone (C),
azote (N), oxygene (0),...). Il est nécessaire d’augmenter la pureté du MG-Si pour obtenir un matériau
semi-conducteur compatible avec la fabrication des dispositifs photovoltaiques (PV), et ainsi atteindre
une pureté d’au moins 99,9999% (6N). Pour obtenir cette qualité de matériau, plusieurs voies de
purification existent. Ces derniéres seront présentées en détail dans la partie 11 de ce chapitre.

Une fois que la charge de Si a atteint un degré de pureté suffisant, celle-ci peut étre cristallisée et mise
en forme selon différents procédés. Les lingots monocristallins, qui possedent un codt de production
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relativement élevé sont obtenus par des techniques de tirage selon le procédé Czochralski (Cz)
(conduisant a ~0,792 USD/ plaquette en février 2017[12]) [13] ou par fusion de zone (FZ) [14]. Leur
qualité cristallographique (mono-grain) en fait un matériau d’excellence pour maximiser le rendement
de conversion. Les lingots multicristallins (mc-Si) (associé a un prix de 0,620 USD/ plaquette en février
2017) sont le plus souvent obtenus par solidification dirigée [15]. D’un point de vue cristallographique,
ils présentent des défauts étendus tels que des joints de grain, des méacles ou des dislocations, qui sont
susceptibles d’affecter les propriétés électriques du Si. Des techniques de cristallisation de mc-Si
optimisées voient le jour depuis quelques années. Il existe notamment le mc-Si haute performance (HP),
qui est basé sur la solidification dirigée réalisée a partir de grains uniformes de petites tailles ou d’un
revétement germinant [16] (ce qui permet de relacher les contraintes thermiques sans générer
massivement de dislocations).

L’augmentation des volumes de production (passage de la cristallisation de lingots G4 de 270kg en
2006 a la cristallisation de lingots G6 de 800kg en 2016), combinée a I’augmentation de la répétabilité
des procédeés [17] permet par ailleurs une forte baisse des colts en ce qui concerne le mc-Si et le mc-Si
HP. Bien que la structure de grains générée par ces derniers ne soit pas idéale par rapport a la référence
monocristalline, des progres constants sont effectués, comme en témoignent les récents rendements de
conversion de la cellule () obtenus sur ce matériau (n= 21,25% produite par TrinaSolar en 2016 avec
la technologie standard Al-BSF [18]).

Une technique alliant la forte productivité du silicium multicristallin & une qualité cristallographique
proche de celle du Si monocristallin, permet d’obtenir du Si dit monolike (ml-Si) ou quasi-mono. Les
lingots monolikes sont cristallisés a 1’aide de fours de solidification dirigée, tout comme le mc-Si.
L’orientation monocristalline du silicium est obtenue en tapissant le fond des creusets de plaguettes
épaisses de Cz-Si, ces derniéres jouant le r6le de germes lors de la cristallisation. L’amélioration
constante des propriétés électriques et cristallines du ml-Si ont permis d’obtenir des rendements cellules
trés intéressants (20,2% avec la technologie de cellules hétérojonction [19], 20,6% avec la technologie
PERC (Passivated Emitter Rear Cell)[20]. Malgré les meilleures propriétés structurelles du ml-Si, on
notera que les rendements communiqués pour le ml-Si sont inférieurs a ceux du me-Si. Cela se justifie
dans la mesure ou le ml-Si est un matériau qui reste peu étudié en comparaison du mc-Si.

Quels que soient le procédé de mise en forme et la qualité de la charge utilisés, le lingot obtenu est
ensuite découpé en plaquettes de Si, qui serviront par la suite a 1’élaboration des différentes technologies
de cellules PV (Figure I-1).

Il Sources de silicium photovoltaique compensé, mise en forme et techniques usuelles

de caractérisation des teneurs en dopants

Nous avons vu que plusieurs techniques de purification du MG-Si peuvent étre utilisées pour obtenir

une charge de Si compatible avec la fabrication de dispositifs PV. Comme chacune d’entre elles peut
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donner lieu & du Si compensé (i.e. a du Si comportant & la fois des impuretés dopantes de type donneurs
et accepteurs), ce paragraphe commence par détailler ces procédés de purification (Parties I11.1 et 11.2).
Deux approches existent pour la purification du MG-Si. La premiere est basée sur un seul procédé (voie
chimique), et la seconde consiste a effectuer une succession de différents traitements en phase liquide :

- Obtenir un silicium quasiment intrinséque (c’est-a-dire exempt d’impuretés, pur a 99,9999999%
(i.e. 9N, soit neuf chiffres 9)), dans lequel est ensuite ajoutée une quantité contrélée de dopants
(B ou P) afin d’obtenir les propriétés de conduction ¢€lectrique optimales pour la conversion PV
[21]. On parle de silicium de qualité électronique (EG-Si). Dans la majorité des cas un seul
dopant est ajouté mais dans certains cas, et pour des raisons d’ingénierie de dopage, plusieurs
dopants peuvent étre ajoutés a la charge (Partie 11.1).

- Effectuer plusieurs traitements du MG-Si afin de diminuer progressivement la quantité
d’impuretés présentes jusqu’a atteindre un seuil souhaité. (Partie 11.2)

Cette partie présente ensuite une autre source de Silicium compensé, a savoir les contaminations
involontaires du Si lors des étapes de fabrication de la cellule PV (Partie 11.3). Quelle que soit la source
des impuretés présentes dans le Si, celles-ci vont affecter les propriétés électriques du matériau et donc
¢galement les rendements des cellules PV. Des spécifications en termes de densité d’impuretés sont
donc établies pour tenter de minimiser ces effets sur les rendements des cellules PV (Partie 11.4). Pour
terminer, cette partie présente succinctement les techniques de caractérisation usuelles utilisées pour
contréler ces concentrations en impuretés, ainsi que les avantages et les limites qui y sont associés (partie
11.5).

1.1 Le silicium de qualité électronique (EG-Si)

L’obtention de silicium de qualité électronique (EG-Si) s’effectue par traitement chimique.
Historiquement, c’est la voie de purification utilisée dans le domaine de la microélectronique (qui est la
filiere pour laquelle cette méthode a été développée). Actuellement, ce type de Si occupe encore une
grande partie du marché du Si PV (>90% [22], 16,25 USD/kg en 2017 [12]).
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Figure 1-2: Schéma d'un réacteur Siemens traditionnel (gauche), et d’un réacteur FBR (droite)[23].

e Procédés d’élaboration :

- La méthode Siemens est la méthode la plus utilisée. Elle est décrite en détail dans [23] et [24].
Elle repose sur la transformation du MG-Si en chlorosilanes (phase gazeuse). Le Si contenu dans cette
molécule est ensuite récupéré par différentes étapes de distillation et de condensation. Il est ensuite
décomposé dans un réacteur thermique (réacteur Siemens), et se dépose sous forme multi cristalline sur
la surface de barres de Si ultra pures chauffées a 1100°C (Figure 1-2, gauche). 1l est prét a étre utilisé
pour 1’étape de mise en forme (cristallisation) des lingots. Ce procédé est trés énergivore. La majeure
partie de I’énergie est dépensée par le réacteur Siemens, et une partie non négligeable est perdue sur
I’ensemble des différentes étapes. Les récents efforts menés pour I’amélioration du design des réacteurs,
sur le taux de croissance du Si, ou sur la longueur ou le nombre des barres, ont permis de faire passer
les consommations énergétiques de ce procédé de 150-200kWh/kg en 2002 [25] a 100-130kWh/kg en
2014 [26]. Cependant malgré ces améliorations en termes de consommation d’énergie, le procédé
Siemens reste producteur de nombreux produits dérivés, et notamment des dérivés chlorés qui restent

dangereux pour I’environnement et la santé humaine [27].

- Une seconde méthode de production d’EG-Si est amenée a prendre de ’ampleur dans les
années qui viennent (20% de la production de Si charge d’ici a 2020 [22]) : il s’agit de la méthode par
réacteur a lit fluidisé (ou FBR pour Fludized Bed Reactor, ou procédé Siemens modifié), également
décrite en détail dans [23] et [24]. Cette méthode présente 1’avantage de réduire de moitié la
consommation énergétique liée au procedé de dépdt du Si (~55kWh/kg) [26]. Elle ne s’affranchit
cependant pas de I’utilisation de dérivés chlorés. En effet, ’affinité du Si avec le chlore est également
exploitée. Les chlorosilanes formés sont décomposés en Si dans le réacteur : mais au lieu d’étre déposés
sur les électrodes de Si comme dans le procédé Siemens standard, les grains de Si sont formés sur des
particules de Si précurseur a 700°C qui sont injectées dans le mélange gazeux de silane et d’hydrogéne
(Figure 1-2, droite). Les particules sont récupérées par gravité en bas du réacteur sous forme de billes.
Un des avantages de cette méthode est I’aspect « continu » de celle-ci, dans la mesure ou les précurseurs
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de Si et les gaz de Silane peuvent étre introduits de maniere continue dans le réacteur. Cela a pour effet
d’augmenter sensiblement les temps d’utilisation des réacteurs.

Le silicium intrinséque obtenu sera par la suite contaminé de maniére volontaire par une ou plusieurs
impuretés dopantes (on parlera alors dans le deuxieme cas de co-dopage [28]) afin d’atteindre des cibles
en résistivité post-cristallisation compatibles avec 1’architecture de cellule visée [29], et ce, sur la totalité
du lingot.

1.2 Le silicium de qualité solaire (SoG-Si)

Le Si de qualité solaire (SoG-Si) regroupe un ensemble de sources de Si pouvant étre utilisées pour la
fabrication de cellules solaires. La premiere partie de ce paragraphe (11.2.1) précise les différentes
sources de Si désignées par ce terme, et présente 1’historique du développement du SoG-Si. Une grande
partie de ce type de Si est purifié par voie métallurgique. Ce procédé de purification, qui permet d’obtenir
du Si dit compensé, est présenté en détail dans la partie 11.2.2. C’est notamment par celui-ci, que le Si
issu des panneaux PV en fin de vie est purifié pour étre recyclé (Partie 11.2.3).

1.2.1 Définition

Historiquement, lors de ses débuts, 1’industrie PV s’alimentait en Si principalement via la récupération
des rebuts de I’industrie microélectronique (matériaux hors spécifications, extrémités de lingots,...).
Cependant, en 2005, les besoins de la filiere PV en termes de volume de Si dépassérent ceux de la
microélectronique, si bien que I’industrie PV commenca également a s’approvisionner en EG-Si. L’ offre
de Si charge devenant bien inférieure a la demande, le co(t de ce dernier subit une croissance drastique
(<50 USD/kg avant 2005 contre 450 USD/kg en 2008 [24]). Pour pallier rapidement cela, des filiéres
d’approvisionnement spécifiques de SoG-Si ont été développées ou optimisées. En réponse directe et
immédiate, une filiére de purification issue de I’industrie métallurgique a été exploitée et optimisée avec
comme seul objectif de fournir un matériau a bas codt tout en tentant de proposer un degré acceptable
de pureté du Si (maximum 6N voire moins pour certaines sources [30]). Elle consiste a diminuer
progressivement la quantité d’impuretés présentes dans le MG-Si via des traitements du Si en phase
liquide (détaillés dans la partie 11.2.2 de ce chapitre), jusqu’a atteindre un seuil souhaité. On parle de
procédé de purification par voie métallurgique, et le Si résultant est appelé UMG-Si (pour Upgraded
Metallurgical Silicon). Par la suite (en 2012) et jusqu’a aujourd’hui, les producteurs d’EG-Si ont
augmenté de maniere conséquente leurs capacités de production, et adapté la qualité de leur matériau a
celle de I'industrie PV (avec plusieurs degrés de pureté allant de 6N a 9N). L’exigence de pureté a
actuellement tendance a augmenter de nouveau, avec la course a I’augmentation des rendements de
conversion.

De cette forte augmentation de la capacité de production, il résulte une réduction forte du prix du silicium
charge EG-Si (16 USD/kg en 2017, [12]) ce qui a nettement amoindri I’intérét des industriels pour la
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filiere de purification métallurgique. Cependant, les avantages de cette derniére n’en sont pas
moindres (pas d’utilisation de produits chlorés, moindre consommation énergétique (~20kWh/kg contre
~55kWh/kg pour les procédés FBR les plus efficaces [26]). L’ensemble de ces procédés suscitent
d’ailleurs un regain d’intérét en ce qui concerne le traitement du Si issu des cellules PV en fin de vie
dans le cadre du développement actuel de filiéres de recyclage des déchets de 1’industrie PV (cf. partie
11.2.3 de ce chapitre). Le paragraphe ci-dessous présente les différents procédés utilisés pour ce type de
purification.

11.l2.2  Purification métallurgique

La purification métallurgique du Si repose sur une succession de traitements du Si en phase liquide. Ces
traitements comprennent au moins une (ou plusieurs) des étapes énoncées ci-dessous :

- Elimination du B par oxydation ou réaction avec de la vapeur d’eau

- Elimination du P par traitement sous vide (évaporation) [31]. Ce procédé est également appliqué
pour éliminer les résidus de sodium (Na), magnésium (Mg) et éléments volatils tels que le soufre
(S) ou le chlore (CI) [32]. Cette technique est déja appliquée a 1’échelle industrielle avec de
bons résultats [33]

- Elimination des impuretés par lixiviation acide (acid leaching) (dissolution des amas de métaux
et impuretés présentes préférentiellement aux joints de grains) [34]

- Bullage dans le bain de Si (favorise 1I’évaporation des composés volatils)

- Purification du bain par utilisation d’un plasma (1800K) : formation de composés volatils et
élimination d’éléments métalliques et de dopants — notamment le bore. [32] Cette technique
permet également d’extraire une partie du carbone contenu dans le Si fondu.

- Purification par alliage (slagging) : mélange du Si avec une espéce qui a une meilleure affinité
avec I’impureté a éliminer, puis élimination par filtrage, lixiviation par solvants ou retrait d’un
dép6t. On peut mentionner la déphosphoration par alliage avec I’aluminium [34] [35],
1élimination de B par formation de TiB; suite & I’ajout de titane dans le bain de silicium [36],
ou I’utilisation d’un laitier de silicate de calcium a haute température pour éliminer le B [37],
ou I’élimination de I’aluminium par une phase de CaO-SiO, et CaO-MgO-SiO; [38].

- Purification par solidification dirigée (extraction des impuretés métalliques par phénomene de
ségrégation [39], trés peu efficace pour B et P). Cette étape est souvent utilisée en fin de procédé
de purification pour éliminer une grande partie des éléments métalliques, pour lesquels elle est
tres efficace. Dans la suite de ce travail, j’ai eu accés a un lingot en fin de procédé de purification
ayant subi deux étapes de solidification dirigée. Cette étape sera présentée en détail par la suite
(Partie 111.1.3 de ce chapitre).

Les principaux procédés, qui reprennent tout ou partie des étapes de purification présentées ci-dessus,
sont les suivants : Solsilc [40], Elkem [37] et Photosil [41]. Plusieurs études sur les rendements de
conversion PV (1) de cellules fabriquées a partir ’UMG-Si ont été effectuées. Des résultats trés
encourageants ont été obtenus dans la mesure ou, malgré le moindre degré de pureté du Si, les
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rendements obtenus a partir d’UMG-Si sont tres similaires a ceux issus de cellules a partir de poly-Si
[42]. En 2016, une cellule a 19,8% a été obtenue (avec une structure de cellule PERT - pour passivated
emitter and rear totally diffused) [43], et une autre a 20,9% (structure PERL — pour Passivated Emitter
Rear Locally diffused) [10] & partir de Si purifié par voie métallurgique.

11.2.3 Silicium recyclé (Re-Si)

La compétitivité du prix de I’électricité issu de panneaux PV comparée a celle issue des énergies fossiles
[44] a provoqué une augmentation de la génération d’électricité générée par le réseau photovoltaique
(passage de la production de quelques TWh en 2008 au niveau mondial, a 300TWh en 2016 [45]).
Couplée a la quantité de déchets issus des panneaux en fin de vie déja installés, cela va générer une
guantité croissante de déchets : en 2017, cette quantité est estimée a 870t, et d’ici a 2038, elle est estimée
passer a prées de 2 millions de tonnes [46][47]. Afin d’anticiper la revalorisation de 1’afflux important de
déchets de I’industrie PV, une filiére de recyclage est en cours de développement, tant sur le plan
technique que juridique. En effet, I’Union Européenne impose désormais, via la directive WEEE
(Electrical and Electronic Waste Equipment), aux producteurs de panneaux PV et aux distributeurs de
récupérer les produits en fin de vie afin d’en assurer un recyclage adapté [48]. D’autres initiatives telles
que le développement d’un écolabel européen pour les panneaux photovoltaiques encouragent a
considérer I’impact environnemental de I’ensemble du cycle de vie des panneaux PV [49]. Aussi, des
initiatives européennes voient le jour afin de développer une économie circulaire basée sur le recyclage
et la réutilisation des produits issus de 1’industrie PV tels que le Si, I’argent (Ag) ou I’indium (In) : on
mentionnera notamment le projet CABRISS (Implementation of a CirculAr Economy Based on
Recycled, Reused and Recovered Indium Silicon and Silver materials for photovoltaic and other
applications) qui regroupe 16 partenaires de 9 pays européens, incluant le CEA-INES [50].

L’objectif est donc de récupérer, entre autre, le matériau Si issu de cellules en fin de vie, de le purifier
et de le réutiliser comme charge pour la cristallisation d’un nouveau lingot. La Figure 1-3 rappelle la
structure d’un module (a) et des cellules PV qui forment le module (b). Pour I’exemple, une structure
de cellule Al-BSF (pour Aluminium Back Surface Field) (type p) a été illustrée.

Contact Avant (Ag)

!

Encapsulant (EVA,...) Veire «— Couche Anti reflet (SiN)

Emetteur (type n++,
par sur-dopage P)
«— Base Si (type p,
dopage B)

w BSF (sur-dopage Al)

ontact arriére (Al)

Contacts électriques

Boite de jonction électrique

Figure 1-3: Structure standard d'un module (a) et d’une cellule PV (schéma reproduit avec [’autorisation de R.Cabal) (b)
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Pour accéder au matériau Si, la premiére étape consiste a séparer les différentes couches du module PV,
et notamment séparer la cellule PV de 1’encapsulant polymeére qui le lie au module. Cette étape peut étre
réalisée de maniere thermique [51] [52], ou chimique par dilution du polymére [53]. Ensuite les couches
d’aluminium et d’argent peuvent étre enlevées et récupérées en utilisant respectivement une solution de
chlorure d’aluminium ou une solution d’acide sulfonique [54][55]. Les couches anti reflets, et couches
a effet de champ (émetteur et BSF) doivent ensuite étre retirées afin d’obtenir un Si le moins pollué
possible pour les étapes de purification qui suivront. Pour ces étapes, différentes techniques sont testées
gue ce soit par gravures chimiques, ou par traitement sous vide [56].

Une fois que le Si issu des cellules PV en fin de vie est isolé, il est fort probable que celui-ci contienne
une quantité importante d’impuretés dopantes: que ce soient celles issues de la base de Si (type p ou n
selon la structure de cellule, de densité comprise entre 10%° et 10°cm®), ou de 1’émetteur a sa surface
(de type inversé a celui du Si de la base, et en densité bien plus élevée autour de 10%°cmen surface),
ou encore du BSF. Il est également probable que le Si récupéré contienne des quantités résiduelles
d’impuretés métalliques issues des contacts électriques (Ag, Al, Cu) ou de la charge initiale. Cela est
d’autant plus vrai que le Si issu des panneaux PV actuellement en fin de vie, est d’une moindre pureté
comparé a celle des matériaux actuels.

La forte densité d’impuretés présentes dans ce matériau ne permet pas de I'utiliser tel que pour 1’étape
de mise en forme, il est nécessaire de lui appliquer des étapes additionnelles de purification. C’est ici
que peuvent alors étre appliquées les techniques de purification métallurgique présentées dans le
paragraphe précédent, afin de réduire au maximum les teneurs en impuretés restantes (notamment le
bore, le phosphore).

Des premiers rendements de conversion trés encourageants ont été obtenus en 2017 sur une cellule Al-
BSF avec du Si monolike recyclé avec n=18,1% [57].

En résumé, la purification du Si par voie métallurgique, que ce soit lors du traitement du MG-Si, ou lors
du recyclage du Si en fin de vie, méne a I’obtention de Si possédant plusieurs impuretés, dont on souhaite
réduire les teneurs (cela contrairement a I’EG-Si dans lequel est ajouté une quantité maitrisée d’un seul
dopant). Le paragraphe suivant présente succinctement une source d’impuretés additionnelle, dont les
teneurs ne sont pas maitrisées, a savoir les contaminations involontaires lors des étapes d’élaboration de
la cellule.

1.3 Contaminations du Silicium

Des contaminations par des impuretés externes peuvent s’ajouter au matériau ou au dispositif lors de
chacune des étapes d’élaboration du dispositif. Elles peuvent par exemple provenir du creuset de
solidification ou de la diffusion d’especes du milieu ambiant vers le dispositif. On peut notamment citer
les étapes a haute température associées a 1I’élaboration de la cellule PV, que ce soit lors de la création
de la jonction par diffusion (T=800°C en procédé standard), lors de I’étape effectuée pour le dépot de
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la couche antireflet (T=450°C) ou lors de I’activation du contact électrique en fin de procéde
(T=850°C). Lors de ces étapes a haute température, les impuretés (métalliques, dopantes ou légéres)
présentes dans les différents fours (méme a 1’état de traces) sont susceptibles de diffuser dans le
matériau, et de modifier les propriétés électriques du dispositif.

.4 Effet des dopants sur les rendements cellules, et spécification pour les teneurs en
dopants dans 'UMG-Si

Pour définir la qualité de matériau requise pour le PV, un équilibre doit étre trouveé entre le codt de la
charge de Si utilisée (EG-Si ou UMG-Si), la teneur maximale en impureté tolérée dans la charge, et le
rendement des cellules (r). La définition de spécifications pour les teneurs en impuretés dans la charge
n’est donc pas directe, d’autant plus que chaque élément aura un effet différent surn, pour une
concentration donnée. De nombreuses études ont été menées sur I’impact de ces différentes impuretés,
que ce soient les dopants (B, P, etc. cf. partie I11.1.1de ce chapitre), les éléments métalliques (Fe, Cr, Ni,
Ti, etc.) ou les éléments légers (C, N, O etc.). De maniere générale, les premiers gouvernent
principalement la conductivité du Si [21][58][59][6][5]. Les seconds sont connus pour affecter
séverement les durées de vie des porteurs de charge (qui est le temps entre la formation du porteur libre
et sa recombinaison) ou les tensions de claquage de la cellule PV (celles-ci étant également affectées
par la densité de porteurs libres dans le matériau) [6][60][61][62][63]. Et les derniers peuvent former
des inclusions (précipités de SiC, ou SiN, d’oxide de Si etc.) et diminuer les résistances de shunt de la
cellule PV. De nombreuses combinaisons entre ces 3 types d’impuretés sont également connues pour
impacter la durée de vie des porteurs de charges libres, telles que les paires Fe-B ou les complexes B-O
(responsables d’un effet principal de dégradation de rendement sous éclairement, « LID »). On notera
gue ces deux défauts donnés a titre d’exemple impliquent dans leur composition au moins un dopant.
L’étude de ces facteurs de réduction de la durée de vie passe donc également par une connaissance
précise des teneurs en B et P du matériau.

Il existe presque autant de spécifications pour les teneurs en dopants que de producteurs de SoG-Si [24].
Coletti [21] définit une densité au-dela de laquelle I’impact des dopants est trop néfaste sur le rendement
(perte de n < quelques dixiémes de % abs.) : il obtient [B]< 0,45 ppm wt, [P]<0,6 ppm wt. On notera
que les industriels travaillent souvent avec une unité différente du cm=, il s’agit du « ppm wt » ou partie
par million en poids. Les limites précédemment mentionnées correspondent a [B]< 6x10% c¢cm? et
[P]<3x10%cm. On pourra également citer les travaux de Degoulange et al. [64] qui prennent en compte
le rendement de conversion PV, I’effet de la LID, ainsi que le rendement matiére lors de la solidification
du lingot. La cristallisation d’un lingot de Si compensé peut en effet induire une transition de type de
conductivité le long du lingot (majoritairement du type p vers le type n), et limiter fortement la fraction
de Si compatible avec le dispositif PV ciblé. Nous reviendrons en détail sur ce mécanisme dans la partie
111.1.3 de ce chapitre). Ces travaux proposent les spécifications suivantes : [B]< 0,2 ppm wt, [P]<0,5
ppm wt et [Oi]< 20 ppm wit.
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Hoffmann et al. [65] proposent quant & eux [B]< 0,15 ppm wt, [P]<0,3 ppm wt. On notera que les
teneurs limites sont a priori dépendantes de la structure de cellule utilisée. Cependant, I’amélioration
constante des structures de cellules couplée a I’augmentation des rendements de conversion implique
des degrés de pureté croissants. Les spécifications tendent donc a étre de plus en plus séveres.

Ainsi, que ce soit pour optimiser les rendements matiére lors de la solidification du lingot, ou pour
optimiser les facteurs de limitation de la durée de vie des porteurs de charge, il est nécessaire de
contrbler avec précision les teneurs en dopants dans le Si compensé.

1.5 Limites des techniques usuelles de caractérisation des teneurs en dopants

Connaitre les concentrations en impuretés dans le Si, tout au long du procédé de purification est donc
nécessaire pour maitriser les propriétés électriques de la cellule PV finale. Pour caractériser ces teneurs
en impuretés, de nombreuses techniques physico-chimiques, telles que le FTIR (Fourier Transform Infra
Red Spectroscopy), 'IGA (Instrumental Gas Analysis), I’XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), la
GDMS (Glow Discharged Mass Spectrometry), DI'ICPMS (Inductive Coupled Plasma Mass
Spectrometry), ’'TICPOES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) ou le SIMS
(Secondary lons Mass Spectrometry) sont utilisées. Notamment, lors des différents traitements du SoG-
Si en cours de purification par voie métallurgique, il est nécessaire de pouvoir controler 1’état
d’avancement de la purification, et de quantifier les teneurs en impuretés restantes. C’est le cas pour les
impuretés dopantes telles que le bore et le phosphore, qui sont les impuretés qui vont principalement
gouverner le type de conductivité électriqgue du matériau. Les techniques de caractérisation
précédemment citées sont utilisées pour effectuer des contrdles sur le taux d’impuretés contenues dans
le silicium (les plus fréquentes étant la GDMS, ’ICPMS et le SIMS, celles-ci étant basées sur une étape
d’ionisation des éléments a analyser, suivie d’une étape d’analyse de ceux-Ci par spectrométrie de
masse). Ces derniéres permettent de détecter une bonne partie des éléments du tableau périodigue avec
une bonne précision. Cependant, elles restent difficilement compatibles avec du contréle en ligne et
nécessitent une connaissance scientifique et un savoir-faire technique de haut niveau pour &tre mises en
ceuvres. De plus, ces trois méthodes destructives peuvent montrer des faiblesses de précision lorsque les
teneurs en impuretés passent sous le seuil du ppm (partie par million) et se rapprochent de leurs limites
de détection (comme cela sera souvent le cas dans les derniéres phases de purification de ’'UMG-Si ou
du Re-Si, ou lors de I’étude de témoins de contamination, par exemple du Si pur passé dans un four
présentant des contaminants). On notera que les faibles volumes analysés (Tableau I-1) peuvent induire
des incertitudes conséquentes, en cas de répartition inhomogéne de 1’é1ément dans la charge de Si a
purifier. Cette limitation pourra également s’appliquer aux méthodes électriques selon 1’échelle des
inhomogeénéités. Nous y reviendrons dans le Chapitre Il. Le Tableau I-1 résume quelques éléments
caractéristiques associés a chacune des techniques mentionnées. On notera que I’ensemble de ces
techniques mesure les concentrations atomiques de chaque élément, c’est-a-dire la somme des
concentrations de 1’élément sous toutes ses formes (agrégats, complexes, impuretés électriqguement
actives,...).
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Tableau I-1 : Comparaison de quelques éléments caractérisant les techniques usuelles de caractérisation des teneurs en

dopants impuretés dans le Si (Source : expertise interne+(94))

GDMS ICPMS SIMS
Incertitude +/-20% +/-10% +/-10-15%
Limite de
détection ~5x10Mcm3 ~2x10%cm3 ~5x10%2cm3
(donnée pour B ou P)
Temps de mise Journée lournée lournée
en ceuvre
Géométrie de Profondeur Volume=0,2cm? Profondeur ®quelques
I'échantillon ~20pum (~500mg de Si) centaines de nm (mesure
caractérisé (mesure de (mesure volumique] de surface)
surface)
Avantages Facile a Mesure de nombreux Profils en concentration
{non exhaustif) calibrer glements en paralléle possibles, trés bonne
résolution en profondeur
Limites Forte Environnement Besoin d'un élément de
incertitude, ultra propre requis, référence, mesure de
mesure de interférences surface
surface possibles

[l Propriétés du Silicium compensé

Ce travail fait le choix d’explorer le potentiel des méthodes électriques de caractérisation des dopants
pour compléter le besoin en méthodes de caractérisation complémentaires identifié ci-dessus pour le Si
compensé. Ce paragraphe a donc pour objectif de comprendre les mécanismes de conduction électriques
qui entrent en jeu dans ce type de Si : et plus particuliérement de comprendre la variation de ces
mécanismes de conduction avec la température.

Dans la mesure ou les propriétés électriques du Si dépendent directement des impuretés dopantes
présentes dans le matériau, la partie 111.1 commence par préciser la définition d’un dopant, ainsi que
celle de la compensation du dopage (qui permet de décrire le ratio entre les deux types d’éléments
dopants (donneurs et accepteurs)). Elle précise également comment les différentes impuretés
(métalliques et dopants) se répartissent le long d’un lingot lors de 1’étape de solidification dirigée (qui,
pour rappel, est une étape essentielle du procédé de purification métallurgique). Nous verrons ensuite
que le déplacement de charges ¢lectriques dans le Si (et donc 1’apparition d’un courant électrique) peut
s’effectuer selon deux mécanismes opérant en paralléle, dans des proportions qui varient au premier
ordre avec la température: la conduction de bande et la conduction par saut ou « hopping ». Ces deux
types de conduction électriques seront présentés succinctement dans la partie I111.2. Les parties I11.3 et
I11.4 traitent ensuite en détail de la physique des semi-conducteurs compensés pour chacun de ces deux
régimes de conduction, et notamment de 1’influence pour chaque régime de la compensation du dopage
sur la variation des propriétés électriques du Si avec la température (densité et mobilité des porteurs
libres, résistivité).

27



Chapitre | : Compensation du dopage : origine, caractérisation et influence sur les propriétés électriques
du silicium.

1.1  Propriétés compositionnelles

I11.1.1 Définition du dopage
Un atome est dit dopant, et donc électriquement actif, si celui-ci respecte plusieurs conditions :

- Il ne posséde pas le méme nombre d’électrons de valence que le Si (qui en a 4)
- Il introduit un niveau d’énergie dans la bande interdite (BI) du Si, proche de ’'une des bandes,
(de conduction ou de valence).

On parle d’impureté de type donneur si I’impureté possede 5 électrons de valence, ou davantage. C’est
le cas des atomes de phosphore (P) ou d’arsénic (As). Le matériau est alors de type n, et la conduction
électrique sera gouvernée par le déplacement des électrons (Figure 1-4-B). Et on parle d’impureté de
type accepteur si I’impureté posséde 3 électrons de valence, ou moins. C’est le cas des atomes de B, Al
ou Ga. Le matériau est alors de type p, et la conduction électrique sera gouvernée par le déplacement
des trous (Figure 1-4-C). Maitriser le dopage du Si permet donc de maitriser la conductivité électrique
du matériau (o) dans la mesure ou ce sont les impuretés dopantes qui amenent les porteurs de charge
libres (électrons ou trous) responsables de la conduction électrique (tout au moins dans la gamme de
température d’utilisation des dispositifs PV) (cf. partie 111.3.1 de ce chapitre).

A B G

Figure 1-4 : Représentation d’une maille cristalline de Silicium (A), dopé n (B), dopé p (C).(Schéma issu de [66])

Le niveau d’énergie introduit dans la bande interdite (BI) du Si est connu dans la littérature pour la
majorité des impuretés dopantes (Figure 1-5) a faible dopage (<107cm). A plus forts dopages les
interactions entre dopants ont pour conséquence de décaler ce niveau vers la bande de valence ou de
conduction (respectivement pour le type p ou n) [67]. Le Si en début de procédé de purification possede
des densités de dopants supérieures a 108 at.cm™. Il conviendra donc d’y étre vigilant pour la suite de
ce travail de thése. Nous y reviendrons en détail plus tard.
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Figure I-5 : Niveaux d’énergie dans la bande interdite du silicium de différentes impuretés [68]
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On notera que les niveaux d’énergie introduits par les impuretés métalliques ont tendance a étre
davantage éloignés de la bande de conduction (ou de valence) que ceux introduits par les autres
impuretés dopantes. Cela implique qu’a température ambiante, ces éléments n’ont pas la capacité de
libérer un porteur de charge vers la bande de valence (ou de conduction) : a concentration équivalente,
leur contribution au dopage sera plus faible que celle des impuretés plus superficielles.

I11.1.2 Définition du degré de compensation.

Dans le cas de ’'UMG-Si, du Si recyclé (Re-Si) ou du poly-Si co-dopé lors de la cristallisation (Cf. partie
I1 de ce chapitre), le matériau est susceptible de comporter a la fois des impuretés dopantes de type n (P,
As,...) et de type p (B, Al, Ga,..) (Figure 1-6) : I’'un des deux types étant en concentration majoritaire par
rapport a I’autre (minoritaire). On parle de matériaux compensés. Dans le cas du silicium et dans le cas
ou les dopants ne cédent qu’un porteur, le type de conduction électrique sera donc assuré par le type
d’impuretés dont la densité sera la plus élevée.

£

Bande de Conduction

EDZ e EDl
EDB

EAZ — EAl

Bande de Valence

Figure 1-6. Schéma du diagramme de bandes dans le cas d’un silicium compensé possédant 3 types de défauts donneurs et 3
types de défauts accepteurs.

On définit K, le degré de compensation du matériau, comme le ratio de la somme des concentrations
des dopants minoritaires ([Nmin]) par la somme des concentrations des dopants majoritaires ([Nmaj]),
chacune de ces concentrations étant pondérée par le nombre de charges libres libérées par 1’espéce dans
la maille (noté respectivement a pour les espéces minoritaires et b pour les espéces majoritaires).

I-1

K- 2a; Npin
2 bi Nipgj i

Les impuretés dopantes principalement présentes dans le silicium étant le bore et le phosphore,
I’expression I-1 se simplifie, et devient, dans le cas ou B est le dopant minoritaire :
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A noter que d’autres expressions sont disponibles dans la littérature, telles que K=[P]/([B]-[P]) [6], ou
K=([B]+[PD/([B]-[P]) [5]. L’expression I-1 a été utilisée pour des raisons de simplicité.

Pour la suite, et sauf mention contraire, on considérera comme non-compensé, le Si dont le degré de
compensation est inférieur a 0,01.

I11.1.3 Distribution des dopants le long d’un lingot apres solidification dirigée

De maniére générale, les impuretés présentes dans le Si ont plus d’affinité pour la partie liquide du Si
que pour la partie solide. Ce mécanisme, appelé ségrégation des impuretés, est exploité lors de I’étape
de purification par solidification dirigée. Il opere également lors de I’étape de cristallisation d’un lingot.
Comme nous allons le voir dans cette section, ce sont ces mécanismes de ségrégation qui gouvernent la
distribution des dopants (et des métalliques) le long d’un lingot cristallisé.

Le rapport de concentration de 1’impureté (dopante ou métallique) dans la phase liquide (Cj) par celle
dans la phase solide (Cs) est appelé coefficient de ségrégation (kesi= Cs/C)) : il dépend de paramétres
convecto-diffusifs qui gouvernent I’homogénéité du bain. Ces derniers étant rarement idéaux, le
coefficient de ségrégation effectif (Kerr) est en pratique strictement supérieur a sa valeur a 1’équilibre
thermodynamique Keq. La difficulté de mise en ceuvre de la solidification dirigée réside donc dans le fait
d’obtenir les conditions telles que ket Se rapproche au plus de keq afin d’augmenter 1’efficacité de la
purification [39]. Le Tableau 1-2 présente les valeurs de keq pour quelques impuretés dopantes et
métalliques présentes dans le Si. Elles ne présentent pas toutes la méme affinité pour la phase liquide,
leur keq est donc différent. Plus celui-ci sera faible devant 1, plus la ségrégation sera efficace.

Tableau I-2 : Coefficients de ségrégation dans le Si pour différentes impuretés [69][70]

P B Al Ga In As Fe (0]

Keq 0,35 0,8 2x10°  8x103 4x10* 0,3 6,4x10° ~1
Les éléments tels que N, Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Cu et Zn possedent des coefficients de ségrégation entre 10
4 et 105, Cela indique que ces éléments sont également tres facilement extraits de la charge de silicium
par solidification directionnelle [71] : ceux-ci se retrouveront en effet majoritairement concentrés dans
le dernier liquide, en haut de lingot. A des fins de purification, la partie supérieure peut donc étre
éliminée par découpe apres solidification. L’oxygéne posséde un keq est proche de 1’unité. Cela en fait
un élément a part notamment pour les lingots cristallisés par la méthode Cz, pour lesquels la teneur en
O est assez élevée.

Prenons I’exemple du B et du P pour illustrer la ségrégation des dopants. Dans la mesure ou leur keq sont
d’une part assez ¢élevés, et d’autre part significativement différents, ils resteront présents en phase solide
en concentrations élevées (Figure 1-7, a) (a ’inverse des métaux (Figure I-7, b)), et leur variation de
densité le long du lingot sera différente. A des fins de purification, d’autres techniques telles que celles
décrites dans la partie 11.2.2 de ce chapitre, sont donc souvent employées en amont de cette étape afin
d’obtenir une charge d’UMG-Si dont les teneurs en B et P sont faibles.
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Connaissant la concentration initiale de I’impureté dans le bain (Co) et le ke correspondant, il est alors
possible de connaitre la concentration cs pour chaque fraction solidifiée (fs) du lingot grace a la loi de
Scheil-Gulliver (Equation I-3). fs correspond au rapport entre la masse de Si solidifié et la masse restant
de Si liquide lors de I’étape de solidification dirigée. Pour la solidification dirigée, dans le cas ou
I’interface solide/liquide est plane, il correspond au rapport de la hauteur de 1’interface solide/liquide
sur la hauteur totale du lingot.

1-3
Cs = keqCO(1 - f;)keq_l

Dans certains cas, I’écart dans la variation de [B] et [P] le long du lingot, pourra mener a une inversion
de type au sein méme du lingot (Figure 1-7, a).

16
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Figure I-7 : (a) Variation de concentration en bore et en phosphore le long d’un lingot cristallisé avec une charge de
silicium présentant des teneurs initiales de [B] 0=5,36x10cm-3 et [P]o=3,74x10%cm3, et variation de K associée, (b)
variation de concentration en aluminium et gallium dans un lingot présentant des teneurs initiales [Al]o=5,40x106cm et
[Ga]o=2,08x%10cm3. L encart posséde une échelle logarithmique pour les ordonnées.

Les cibles en densité de B et P (respectivement [B] et [P]) sont calculées pour atteindre des teneurs dans
la charge aprés ségrégation, qui soient compatibles avec la cristallisation d’un lingot avec une résistivité
donnée. Leur controle est d’autant plus important, qu’il permet de maitriser la hauteur a laquelle
s’effectue la potentielle transition de type de conductivité (Figure 1-7, a), et donc d’optimiser la fraction

de lingot disponible pour 1’¢laboration de cellules PV.

Dans la mesure ou la hauteur du lingot a laquelle cette potentielle transition de type apparait va diminuer
le rendement matiére lors de 1’étape de cristallisation (car I’'un des deux types de conductivité est
généralement exclu), ¢’est un paramétre primordial a maitriser pour les producteurs de lingots de Si.

Le Tableau I-3 illustre par un exemple, I’influence d’une incertitude de 20% sur les mesures de [B] et
de [P] dans le Si charge (ici respectivement égales a 0,67 ppm wt et 1,62 ppm wt) sur les hauteurs de
transition de type de conductivité (transition de type p a type n) obtenues sur un lingot de hauteur H, et
en faisant I’hypothése d’un front de solidification plan. Ces incertitudes correspondent par exemple a
celles associées aux mesures effectuées par GDMS (cf. partie 11.5 de ce chapitre).
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Tableau I-3 : Hauteur de lingot a laquelle se produit la transition de type pour une composition de la charge initiale [B
=0,67 ppm wt et [P] =1,62 ppm wt. Influence d une incertitude de mesure de 20% sur la hauteur de transition de type, pour
un lingot de hauteur H.

0,8%[P],esurs [Plmesurs 1,2%[P],esurs
0,8%[B],,ccurs 0,89xH 0,82xH 0,73xH
[Blmesurs 0,93xH 0,89xH 0,83xH
1,2X[B], ccurs 0,95xH 0,92xH 0,89xH

Ainsi, un producteur de lingot qui recoit une charge a cristalliser faisant mention de [B]=0,67 ppm wt
et [P]=1,62 ppm wt, peut, selon les teneurs en dopants effectivement présentes dans le matériau, obtenir
une fraction de Si de type p comprise entre 73% et 95% de la hauteur totale du lingot cristallisé. Une
telle incertitude sur le taux de mise au rebut d’un procédé de cristallisation est complexe a gérer pour un
industriel. En plus de cette problématique liée au changement de type de conduction électrique, les
incertitudes sur la détermination de [B] et [P] engendrent des inhomogénéités de composition de la
charge : celles-ci peuvent provoquer une mise au rebut supplémentaire si la résistivité effective s’éloigne
de la résistivité ciblée par le producteur.

En plus d’un besoin d’améliorer 1’adaptabilité des techniques de caractérisation actuelles aux cadences
industrielles, 1’intérét d’un contrdle précis des teneurs en dopants lors des différentes étapes de
purification se fait donc sentir de maniére d’autant plus forte pour 1’étape de cristallisation du lingot.

La partie suivante présente comment les charges électriques introduites entre autre par les dopants dans
le Si sont susceptibles de se déplacer pour créer un courant électrique a I’échelle du matériau.

1.2 Apercu des différents types de conduction électrique dans le Si compensé

Dans le Si, le déplacement de charges électriques (et donc ’apparition d’un courant électrique) peut
s’effectuer selon deux mécanismes opérant en parallele, dans des proportions qui varient au premier
ordre en fonction de la température.

La conduction électrique dite « de bande » permet la création d’un courant électrique par passage d’un
porteur de charge, du niveau d’énergie introduit par le dopant dans la bande interdite du Si, a la bande
de conduction (cas du Si de type n) ou de valence (cas du Si de type p). Ce transfert de charges est activé
par I’énergie thermique du matériau (Figure 1-8, a). Le porteur de charge passe donc d’un état li¢ (dans
le sens ou il est localisé au niveau de I’impureté dopante) a un état libre (dans le sens ou il peut circuler
librement dans la bande de conduction ou de valence selon le type du porteur), ce qui permet une
conduction électrique macroscopique.

Dans le cas ou la conduction de bande prédomine, il existe des modeles précis pour décrire la variation
avec la température des propriétés électriques dans le matériau. La partie 111.3.1 de ce chapitre présente
notamment la théorie utilisée pour décrire la variation de la densité de porteurs libres avec la
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température. Et la partie 111.3.2 présente les modéles existants pour décrire la capacité des porteurs de
charge libre a se déplacer dans le matériau (mobilité).

£ | £ A

Bande de Conduction Bande de Conduction
e} e 2 D e el
Donneur =] + + Em“neur — —+—+ —+
EBI Eg EDonneur
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Bande de Valence Bande de Valence
(a) | (b)|

Figure 1-8 : Schéma de principe illustrant la conduction de bande dans le Si de type n (a), et la conduction par hopping dans
le Si compensé de type n (b).

Pour certaines gammes de dopage et de compensation (dont les limites ne sont pas clairement établies
en date du début de ce travail), la littérature mentionne un autre mécanisme de conduction électrique qui
peut devenir prépondérant dans ce matériau a basse température [72]. En effet, plus la température
diminue, plus 1’énergie thermique nécessaire a 1’activation de la conduction de bande (c’est-a-dire pour
permettre a I’atome dopant de libérer sa charge dans le matériau) diminue [73]. Dans le cas du silicium
fortement dopé et/ou compensé, et quand 1’énergie thermique n’est plus suffisante pour assurer une
densité de charges suffisante dans la bande de conduction par I’ionisation des dopants, la conduction
électrique peut étre assurée par le saut de porteurs de charges entre atomes dopants majoritaires ionisés.
On parle alors de conduction par hopping (Figure 1-8, b). On notera que, pour gque ce processus ait lieu,
il est nécessaire que le matériau comporte des dopants majoritaires neutres (qui portent les porteurs
excedentaires) et ionisés (qui réceptionnent le porteur de charge). Une conduction a 1’échelle
macroscopique est possible si les états permettant le saut de porteurs entre dopants percolent a travers
le matériau. La théorie de la percolation est trés bien décrite par Miller et Abrahams [74], dans laquelle
ils représentent le réseau cristallin du semi-conducteur par un réseau aléatoire de résistances.

Il existe plusieurs mécanismes de hopping, qui opérent selon 1’énergie thermique disponible (kT)
[72][75]. Le hopping NNH (pour Nearest Neighbour Hopping) opére lorsque 1’énergie thermique est
plus importante que la différence d’énergie entre les différents sites disponibles pour les sauts de
porteurs, a I’exception des sites les plus proches dans 1’espace (transition 1, Figure 1-9). On notera que
plusieurs niveaux en énergie sont disponibles du fait des interactions électroniques entre dopants. Nous
y reviendrons en détail dans la partie 111.3.1.3 de ce chapitre. Lorsque la température est davantage
diminuée, le hopping VRH (pour Variable Range Hopping) commence a opérer. Cela arrive des que
I’énergie thermique disponible est plus faible que la dispersion en énergie de 1’ensemble des sites sur
lesquels les porteurs peuvent se déplacer. En d’autres termes, si pour une température donnée, la
différence en énergie entre deux sites voisins est importante, il devient plus favorable pour le porteur de
sauter sur un site plus éloigné en distance mais plus proche en énergie (transition 2, Figure 1-9). Les
températures nécessaires a 1’apparition du hopping VRH (observé autour de quelques kelvins [76]) sont
bien inférieures a celles disponibles dans les appareils de mesure utilisés pour cette étude. Ainsi, pour
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la suite de ce travail et pour la gamme de dopage utilisée dans ce travail, lorsque le terme de « conduction
par hopping » sera mentionné, il fera référence a la conduction par hopping NNH.
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Figure 1-9 : Types de transitions par saut de porteurs possibles entre états disponibles. (1) Hopping NNH, (2) Hopping VRH.

Dans le cas ou la conduction par hopping prédomine, les moyens expérimentaux existants tels que 1’effet
Hall (cf. Chap.Il) ne permettent pas a notre connaissance de mesurer directement les propriétés telles
que la densité de porteurs de charge contribuant a la conduction électrique, ou bien la mobilité de ceux-
ci [72]. Ce travail de thése propose donc d’étudier ce mode de conduction par le biais de mesures de
résistivité, dans la lignée des études préalablement menées sur ce sujet [72].

1.3 Propriétés électriques dans le régime de conduction de bande

Ce paragraphe explore en détail les propriétés électriques régissant la conductivité (o) du Si, dans le cas
ou c’est la conduction de bande qui prédomine. La résistivité (p), et donc également o, dépendent de la
mobilité des porteurs de charges majoritaire () et de la densité de porteurs de charges qui contribuent
a la conduction électrique (s) selon I’équation I-4 (valable a I’équilibre, i.e. sans injection de porteurs de
charge, et dés lors que ce sont les porteurs de charge majoritaires qui contribuent majoritairement a la
conductivité électrique).

1 1

p= o - uxqxs

La partie 111.3.1 commence par détailler la physique des semi-conducteurs compensés liée a la variation
de la densité de porteurs libres avec T, et plus particuliérement I’influence de la compensation du dopage
sur cette variation. La partie 111.3.2 présente ensuite les nombreux mécanismes de diffusion des porteurs
de charges (au sens du mot anglais « scattering », & ne pas confondre avec la diffusion atomique) qui
gouvernent les valeurs de mobilité, ainsi que les modéles existants permettant de traduire les variations
de p avec ces différents facteurs de diffusion. La partie 111.3.3 présente ensuite les variations de
résistivité (résultant de la variation de n et y) avec T, ainsi que les modeles empiriques utilisés
historiquement pour décrire cette variation.
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1.3.1 Densité de porteurs libres

1.3.1.1 Calcul de la densité d’especes chargées (dopants ionisés, concentration en électrons et en
trous)

La probabilité d’occupation par un électron d’un état électronique d’énergie E, notée f(E), est décrite

par la statistique de Fermi-Dirac [73] selon :

1
1+exp(El:EF)

fE) =

ou Ef est le niveau de Fermi. C’est le paramétre matériau qui décrit la population de porteurs de charge
(n la densité d’électrons, et p la densité de trous), ainsi que 1’état de charge des dopants. Il n’existe
qu’une unique valeur de Er qui permet la neutralité électrique du matériau. Dans les semi-conducteurs,
I’application du principe d’électro-neutralité stipule en effet que le nombre de charges positives
présentes dans le matériau doit &tre égal au nombre de charges négatives, le matériau ne possédant pas
de charge macroscopique. Dans le cas général, c’est-a-dire pour des dopants accepteurs et donneurs
libérant respectivement a et b charges, cela conduit a établir la relation suivante entre les teneurs en
dopants et les densités de porteurs libres (équation 1-6)

1-6
n+ZaiNA_i =p +ZbiN5i
7 7

La densité de dopants ionisés (Np* pour les impuretés de type donneur, et Na pour celles de type
accepteur), c’est-a-dire les dopants ayant libéré leurs charges dans le Si, est gouvernée par le taux
d’occupation du niveau d’énergie introduit par le dopant dans la bande interdite du Si (Ep pour un
donneur, et Ea pour un accepteur). A 1’équilibre, ce taux d’occupation dépend de la position de Er par
rapport a Ep (ou Ea), et est décrit par la statistique de Fermi-Dirac (équation 1-7 pour le cas type n, et
équation 1-8 pour le cas type p). Pour un donneur, la probabilité que le dopant soit ionisé est égale a la
probabilité que 1’état périphérique soit libre (cela correspond donc a [1-f(Ep)]). Pour un accepteur, cela
correspondra a un état périphérique occupé (et donc a f(Ea)).

I-7

Np

NBL = ND(l - f(ED)) =
Er—E
1+ gpexp(~F72)

1-8

_ Ny
Ny =Ny X f(Ey) =

E,—E
1 +gAexp(%)

avec go et ga, les facteurs de dégénérescence des impuretés respectivement a caractére donneur et

accepteur. Le facteur de dégénérescence est un parametre qui refléte la structure de bande. C’est le
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rapport entre le nombre de manicres par lequel 1’état électronique introduit dans la bande interdite du
semi-conducteur par un défaut peut étre occupé, et le nombre de maniéres par lequel 1’état électronique
peut étre vide (d’une seule maniére quel que soit le type de porteur : zéro porteur de charge sur le niveau
d’¢énergie). La dégénérescence gi d’un état énergétique E;i désigne donc le nombre de configurations
physiques qui correspondent au niveau d’énergie Ei. g; est souvent considéré comme indépendant du
dopage et de la température, et est égal a :

- 0o = 2 pour le niveau fondamental des impuretés de type donneur classique (c’est le cas de P,
As, ...), car il y a une bande de conduction et 2 états de spin possibles.

- ga =4 pour le niveau fondamental du bore dans une matrice de silicium, car chaque niveau
accepteur peut accepter 1un des 2 états de spin, et qu’il y a 2 bandes de valence dégénérées dans
le diagramme de bande du silicium.

Pour obtenir la densité d’¢lectrons libres n a 1’équilibre, il suffit de sommer les concentrations
d’¢électrons dans chaque tranche d’énergie dE de la bande de conduction (Equation 1-9).

1-9
n=[ g@r@aE
Ec

ou g(E) désigne la densité d’états énergétique. g(E) est obtenue a I’aide de considérations géométriques
et résulte du principe d’exclusion de Pauli (pour le détail des calculs, se référer a [77]). La densité de
trous p s’obtient de la méme maniere en sommant les concentrations de trous dans la bande de valence.
Ainsi, n et p (équations I-10 et 1-11) peuvent également étre exprimés en fonction de Er en utilisant la
statistique de Boltzmann qui s’applique pour les semi-conducteurs non dégénérés (tels que ceux utilisés
dans ce travail,). 11 s’agit d’une approximation de la statistique de Fermi-Dirac valable dans
I’approximation des hautes énergies, i.e. tel que |Ec-Ef| ou |Er-Ev| >> KT.

I-10
EF - EC
n = Nc exp(k—T)
1-11
E, —E
> - won(455)

avec N et Ny les densités d’états effectives (Equations 1-12 et 1-13).
1-12

2mmykT
2(———

)3/2
hZ

NC:

1-13
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ou h est la constante de Planck. Les valeurs de 0,56 et 1,08 ont respectivement été utilisées pour les
masses effectives me*/mo et my*/mo [68][78], oll Mo est la masse d’un électron en kg (mo=9,11x103'kg).

[11.3.1.2  Variation de la densité de porteurs de charge avec la température

Ce travail de thése s’intéresse a la variation des propriétés électriques du Si avec la température, et a la
maniére dont celle-ci peut apporter des informations pertinentes sur les teneurs en dopants dans le
matériau. Les 2 paragraphes suivants présentent les liens entre les teneurs en dopants et s(T). L objectif
est notamment d’obtenir une expression analytique de s(T), qui soit fonction de la composition du
matériau. Nous verrons en effet qu’une méthode envisagée pour extraire des informations sur la
composition du Si compensé consiste a ajuster 1’équation analytique de S(T) (i.e. n(T) ou p(T)) a des
données expérimentales de s(T). Nous nous placerons dans le cas du Si de type n. Le raisonnement est
similaire dans le cas du type p, en inversant la contribution des dopants majoritaires et minoritaires.

111.3.1.2.1  Cas du silicium non compensé

Les variations en T sont ici abordées depuis les trés hautes températures vers les trés basses températures.
A tres haute température (a titre d’exemple T>500K pour Na~10%cm®), I’énergie thermique est
suffisante pour transférer des électrons depuis la bande de valence jusqu’a la bande de conduction. On
parle du régime intrinséque, ou les concentrations de porteurs se rapprochent de la concentration
intrinséque n;. On aura donc :

I-14
n(T)=n;

Lors de I’abaissement de la température, la concentration de trous peut étre négligée devant Np*. Dans
le cas d’une impureté ionisée une fois, 1’équation 1-6 devient :

I-15
n= N}

En la couplant aux équations 1-10 et I-7, on obtient une équation du second degré en n, dont la résolution
permet d’obtenir I’expression de n(T) (Equation 1-16), (ou Equation 1-17 dans le cas du type p) [73].

1-16
. N ( EC—ED) 1 [N ( 2(EC—ED))+4NDNC E;.—Ep
() = 29 P kT 2 | g> . kT exp( kT )
1-17

E, — EV) 1 N2 (_ 2(E, — EV)> SNy Bl By
p KT
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111.3.1.2.2  Effet de la compensation sur n(T)

Dans le cas du Si compensé, la densité de charges libres dans le matériau doit étre donnée par 1’équation
générale 1-6. Dans le cas du Si compensé de type n, les trous issus des accepteurs occuperont de maniere
préférentielle les états de basse énergie offerts par les états donneurs quelle que soit la température (il
en découle une caractéristique importante concernant 1’étude des semi-conducteurs compensés a basse
T, asavoirque N, = N4 V T, Figure 1-10, a). D’autre part, I’étude des variations de n et p avec la T via
le calcul montre que p sera toujours négligeable devant les autres grandeurs dans le cas du Si de type n.
L’équation 1-6 peut donc étre transformeée en :

1-18

n = ZblNgl — ZaiNAi
i

4

L’abaissement de la T (depuis le régime intrinséque) réduit la densité de porteurs intrinseques
disponibles pour la conduction. On entre alors dans un régime dans lequel la conduction est gouvernée
par les porteurs de charge issus des dopants ionisés. En sortie de régime intrinséque (Ee-Ep << KT, i.e.
T<500K pour Na~10%cm?) tous les donneurs sont ionisés. Ce régime, qui est indépendant de la
température, est appelé régime d’épuisement des dopants. Dans la mesure ou les sources de Si compensé
sont majoritairement dopés au B et au P, nous commencerons par nous placer dans le cas du silicium
dopé avec un dopant minoritaire, et un dopant majoritaire. Dans ce régime, 1’équation [-18 devient
donc (dans le cas de dopants libérant une charge dans le matériau):

1-19
n(T)=ND—NA

La diminution de la température va réduire 1’énergie disponible pour faire passer les porteurs de charge
libres dans la bande de conduction pour le Si de type n (ou de valence pour le Si de type p). Ainsi, cela
va venir geler les porteurs de charge sur les dopants et entrainer une chute de la densité de porteurs.
C’est le régime de gel des porteurs de charge libres. L’équation 1-19 ne peut donc plus étre utilisée, il

faut lui substituer 1’équation 1-18 (appliquée au cas d’un dopant minoritaire et un dopant majoritaire).

En y intégrant 1’équation 1-7, et en éliminant Er par I’utilisation de 1’équation 1-10, on obtient une
équation du second degré en n dont la solution est la suivante pour la concentration en électrons
majoritaires [73]:

1-20
1
2

N, N E, 1 N ( Ed>)2 4N, ( Ed)
T)=—(—+— —— ) +=[ (N, +—= —— — ——)(Np, =N
n(T) <2+2geXp( kT>)+2 <A+geXp xr)) T g P Tr) (o~ Na)

Pour le cas du type p, on obtient I’équation 1-21 pour la concentration en trous majoritaires:

1-21
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_ (Np Ny E, 1 Ny ( Ea)> 4Ny, ( Ea>
p(T)— (7+5exp( ﬁ)>+5 (ND +?exp — +76Xp ﬁ (NA ND)

ol Eq=Ec-Ep et E;=Ea-Eyv.

On notera que les équations 1-20 et 1-21 dépendent de Na et Np. Mesurer n(T) sur une gamme de
température adaptée (régime de gel des porteurs) permet donc d’extraire des informations sur les
densités de dopants dans le matériau. Cette technique électrique a été historiquement utilisée [79][80].
Nous y reviendrons dans la partie Il. La Figure I-10-a illustre la variation de la densité de porteurs libres,
et des densités de dopants minoritaires et majoritaires ionisés dans la gamme de T associée au régime
de gel des porteurs. A noter que la densité de dopants minoritaires ionises est constante et égale a Na,
comme précédemment mentionné.

La Figure 1-10-b présente la variation du logarithme de n calculé avec 1’équation 1-20 en fonction de
1000/T, pour une teneur en phosphore fixe ([P]=10*%cm®) et une teneur en dopants minoritaires (B)
variable. Cela permet de constater la présence de plusieurs régimes, notamment lorsque K varie.

T(K)
250 125 83,3 62,5 50 . . ‘
16 2 T T 16,
oxion] = [P]=10"cm-*
8x10"
?gxlgi 10 14 - Pente ~ Ep/2
£ 6110 T ¢
15 E —K=0
-?—5"10 1 . S 12{ —«k=10°
<10 - - - A TN € 0 —k=10"
< -10™ ——k=10
+ _ 16 -3 | e K=
a0 Np=1x10"cm 10 KesK10
N,=4x10""cm —Efgx;o* Pente ~ E;
L L N DT, 8 : : ‘
0,004 0008 0012 0016 0,020 b © 20 40 60
(a) 11T (K (b) 1000/T (K™

Figure 1-10 : (a) Variation de n (bleu), Na™ (noir) et No* (rouge) en fonction de l'inverse de la température, dans la gamme
de T [50K-300K] pour du Si compensé avec [P]=106cm et [B]=4x10%cm-3. (b)Calcul de log(n) en fonction de 1000/T a
partir de I’équation 1-20 pour du Si dopé P ([P]=10%cm %) compensé au bore.

L’augmentation du degré de compensation fait d’une part disparaitre la rupture de pente a basse
température (explications ci-dessous), et d’autre part réduire la hauteur du plateau a forte température
(Equation 1-19). En reprenant 1’équation 1-20, et en se placant dans des conditions particulieres de T, il

est possible de comprendre ’origine de ces différents régimes a basse température :
La premiere phase rencontrée, lorsque la température est abaissee, est caractérisée par Np >
N E L . ) : \
j exp (— ﬁ) > Ny. C’est le régime de gel gouverné par les donneurs. L’équation compléte de n(T) se
simplifie alors selon 1’équation 1-22. La pente associée a ce régime correspond donc a Ep/2 (Figure 1-10,
b).

1-22

1 1 E,
n(T) = (ENCND)Z eXp(—m

39



Chapitre | : Compensation du dopage : origine, caractérisation et influence sur les propriétés électriques
du silicium.

Cependant, ce régime n’est que peu observé si Na et Np sont du méme ordre de grandeur. Il n’apparait
que pour les degrés de compensation K inférieurs a environ 0,1. La disparition progressive du régime
gouverné par les donneurs au profit du second régime (présenté ci-dessous) avec 1’augmentation de K
est en effet visible sur la Figure 1-10, b. Comme ce régime n’apparait que dans une gamme restreinte de
K, il apparait ici un premier moyen pour collecter des informations sur le matériau : si une rupture de
pente est observée sur la courbe log(n)=f(1000/T) a basse température, cela révéle une compensation du
matériau inférieure a K=0,1.

i ., . N E
Lorsque la température est davantage abaissée (caractérisée par ;Cexp (— ﬁ) &K Ny), le gel des

porteurs s’accélére, c’est le régime gouverné par la compensation. L’équation 1-20 devient (via
I’utilisation d’un développement limité de (1+x)*?) :

Deux expressions analytiques permettant de décrire la variation des densités de porteurs libres avec la
température dans le cas du Si non compensé et compensé (respectivement équations 1-16 et 1-20) ont
ainsi été obtenues. Ces eéquations dépendent toutes les deux du niveau en énergie introduit par le dopant
majoritaire dans la Bl du Si. Afin de réduire le nombre d’inconnues utilisées dans ces équations, il est
nécessaire de connaitre précisément sa valeur (|[Ec-Ep| dans le cas d’un dopant donneur et |Ea-Ev| dans
le cas d’un dopant accepteur). Les deux paragraphes suivants présentent donc respectivement 1’effet de
la concentration en dopant (partie 111.3.1.3) et de la structure de bande du Si (partie 111.3.1.4) sur ce

niveau d’énergie.

11.3.1.3 Influence du dopage sur le niveau d’énergie introduit par les dopants dans la bande interdite
La statistique de Fermi-Dirac décrite dans le chapitre précédent (Equation 1-20) s’appuie sur I’utilisation
du niveau d’énergie introduit par le dopant majoritaire dans la BI du silicium. A faible dopage
(N<10%cm environ), les dopants n’interagissent pas entre eux et le niveau d’énergie est constant et
connu (Figure I-5). L’augmentation de la densité de dopants augmente progressivement la probabilité
d’apparition d’interactions €lectroniques, car la distance interdopants se réduit. La promiscuité des
dopants engendre le recouvrement d’orbitales atomiques et 1’apparition d’interactions électrostatiques
locales. Ces interactions ont pour conséquence de réduire 1’énergie nécessaire aux atomes dopants pour
libérer leurs charges dans le matériau, et rendent - par les fluctuations statistiques des distances
interdopants - accessible toute une gamme de niveaux d’énergie. Cela est caractérisé par 1’apparition
d’un «état de bande d’énergie » (Figure 1-11).
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Figure 1-11 : Schéma du diagramme de bande pour le silicium fortement dopé type n (a), et zoom sur la bande d’énergie
formée a fort dopage (b).
En conséquence, cette bande se décale progressivement vers la bande de conduction pour les dopants
donneurs (ou de valence pour les dopants accepteurs) avec 1’augmentation du niveau de dopage. On
notera que ce décalage de la bande d’énergie s’accompagne d’une légére modification de la distribution
des niveaux d’énergie dans la bande [67].

En conclusion, a fort dopage, le niveau d’énergie introduit par une seule impureté dopante se décale de
son niveau discret. Cependant, peu de références existent concernant cette variation de la position de Ep
(ou Ea) a fort dopage [67][81]. Altermatt a paramétré une expression pour la variation de densités d’états
g(E) avec le niveau d’énergie E a partir de mesures expérimentales de photoluminescence et de
conductance. A partir de celle-ci, il a déterminé une équation empirique pour la variation du niveau
d’¢énergie avec la valeur moyenne du dopage [67][81]. Un modele empirique développé en interne avant
ce travail de thése (basé sur 1’ajustement des équations 1-20 et 1-21 a des courbes expérimentales de p(T)
et n(T) obtenues par effet Hall sur des matériaux dont les teneurs en dopants sont connues) sera utilisé
dans ce manuscrit (Figure 1-12). L’équation 1-24 et le Tableau I-4 présentent la variation de E
(correspondant au maximum de la distribution présentée Figure I-11-b) avec la densité de dopant (N),

d’apres les résultats de ce travail interne.

1-24
Eo
E = N
1+ ¢
S f)
Tableau I-4: Parameétres utilisés pour le calcul du niveau d'énergie. Ces niveaux sont donnés par rapport a la bande la plus
proche.
Dopage B Dopage P
N,f (cm™) Cas non compensé; 1,7x10%  1,1x10'®
Cas compensé:7x10'8
c 1,4 1,6
Eo (meV) 45 455

La Figure 1-12 compare les modéles empiriques d’Altermatt et celui développé en interne. Ce dernier
indique une variation plus conséquente du niveau d’énergie introduit par le dopant lorsque le dopage
moyen augmente. Cela est justifié par le fait que le modéle d’Altermatt paramétre le niveau d’énergie
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correspondant a la position A de la Figure 1-11-b, tandis que le modéle interne décrit la variation de la
position B de la Figure I-11-b.

— = ~ _
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Figure 1-12 : Variation du niveau d’énergie introduit par le bore (a), ou le phosphore (b), selon le modéle d’Altermatt (trait
discontinu) ou le modéle développé en interne (trait continu), a 300K.

11.3.1.4 Influence de la structure de bande sur le niveau d’énergie introduit par le dopant dans la
bande interdite

Les considérations ci-dessus reposent sur un modele simplifié de la structure de bande du Si (modele
mono-vallée, i.e. les bandes de conduction et de valence ne possédent qu’un unique extremum). En
réalité, chaque bande (de valence et de conduction) posséde plusieurs extrema (modele multi vallées).
Il a été montré que la considération d’un extremum unique est suffisante pour décrire les niveaux en
énergie accessibles par les porteurs dans le cas du Si de type p [82][83]. Cependant, dans le cas du Si de
type n, les interactions entre les minima de la bande de conduction et les orbitales atomiques ne peuvent
plus étre négligées. Cela a pour conséquence de multiplier les niveaux en énergie accessibles pour les
électrons [82].

Pires [83] met en place un formalisme spécifique pour prendre en compte I’ensemble de ces niveaux en
énergie, tout en conservant le formalisme développé dans la statistique de Fermi-Dirac (présenté ci-
dessus). Pour cela, il définit un niveau en énergie effectif (Ep* ou Ea*, respectivement pour les niveaux
donneurs ou accepteurs) qui prend en compte I’ensemble des niveaux en énergie E; autorisés pour les
porteurs de charge (Epi ou Eaj, selon que le dopant est donneur ou accepteur), ainsi que le facteur de
dégénérescence g; associé a chaque niveau E; (Equations 1-25 et 1-26) :

1-25
. 1 E4i — Ey
Ey —Ey = kT ln{ZZ gieXp(k—T)}
7
1-26

— Epi

. 1 E.
Ee = Bp = KT Infz ) grexp(-——2)}
i
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Les valeurs des niveaux E; et de gi sont référencees dans [83] et obtenues pour la plupart de maniere
expérimentale. La somme est effectuée sur I’ensemble des états fondamentaux et excités (« bound
state »), c’est a dire sur I’ensemble des états qui sont capables d’accueillir un porteur de charge « lié » a
un dopant donneur ou accepteur (« bound carrier »). Pour plus de détails sur le nombre de termes a
considérer dans la somme, le lecteur est prié de se référer a [83]. La Figure 1-13 présente les variations
de E* (respectivement dans le type n et p), pour différentes gammes de dopage.
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Figure 1-13 : Variation avec la température du niveau d’énergie équivalent E* par rapport a la bande de conduction (a) ou de
valence (b) prenant en compte /’ensemble des niveaux en énergie résultant de la prise en compte de la structure de bande a
plusieurs vallées [83].

Comme démontré par Ning [82] dans le cas du Si de type p, la prise en compte de I’ensemble des extrema
de la bande de valence (et donc des multiples niveaux en énergie associés) n’a que peu d’influence sur
le niveau en énergie résultant Ea*. Cela contrairement au cas du Si de type n : la prise en compte des
multiples niveaux en énergie induit en effet des variations conséquentes du niveau en énergie effectif

Ep* comparé au niveau d’énergie introduit dans le cas du modele simplifié (i.e. Ep=45meV).

A notre connaissance, I’effet de la prise en compte de ces multiples niveaux en énergie sur le calcul de
la variation avec T de la densité de porteurs libres n’a encore jamais été évalué. Cela fera ’objet de la
partie .1 du chapitre III, dans le but d’améliorer les techniques préexistantes basées sur I’effet Hall pour
la détermination des teneurs en dopants dans le Si compense.

11.3.1.5 lonisation incompléte a température ambiante

Il a été montré expérimentalement dans le Si non compensé, que dans la gamme de dopage [10cm-
10¥%m®], les dopants ne sont pas tous ionisés a température ambiante [67] [84]. Il existe donc 2 gammes
de dopage d’intérét pour ce travail : le Si faiblement dopé (N inférieure a<10*’cm?) et le Si fortement
dopé (N>10'cm?), le premier étant affecté de maniére négligeable par I’ionisation incompléte a T
ambiante, contrairement au second. La Figure 1-14 présente le modéle empirique d’Altermatt qui rend
compte de I’ionisation incompléte (ici pour P) dans le Si a T ambiante.

43



Chapitre | : Compensation du dopage : origine, caractérisation et influence sur les propriétés électriques
du silicium.

1;1 T T TTTTTIT T T TTTTTIT T T T TTTTT

300K

o
=

e
©

o
@

lonisation incompléte (n/N,,)
o
N
I
1

0‘6 1 IIIIIIII L 1 lIIlIII L 1 1 L 1ll
10" 10" 10" 10%°

Densité de phosphore (cm3)

Figure 1-14: Fraction d’atomes de phosphore non ionisé a T ambiante, modéle d’Altermatt [67].

Cette variation de I’ionisation des dopants a T ambiante avec la variation de N s’explique par la
modification de la structure de bande provoquée par I’augmentation du dopage. En voici une explication
simplifiée. Pour N<10Ycm3, le niveau d’énergie introduit par les dopants dans la Bl du Si est connu et
fixe [68], et I’énergie thermique est suffisante pour que I’ensemble des dopants soient ionisés a T
ambiante (i.e. Er est plus profond dans la Bl que le niveau Ep introduit par le dopant (Figure 1-15-a)).
L’augmentation de la teneur en dopants provoque une remontée du niveau de Fermi dans la BI (Figure
I-15-b), ce qui entraine la désionisation d’une partie des dopants a T ambiante. Ensuite, comme nous
I’avons vu dans la partie 111.3.1.3 de ce chapitre, lorsque la densité de dopants est davantage augmentée
les interactions entre dopants vont provoquer un décalage du niveau en énergie moyen introduit par les
dopants vers le bas de la bande de conduction (Figure 1-15-c). Cela entraine un écart suffisant en énergie
entre Er et le niveau introduit par le dopant pour que les dopants s’ionisent de nouveau. Lorsque la
teneur en dopants est telle que le niveau d’énergie moyen entre en contact avec la bande la plus proche
(transition de Mott), les dopants sont alors tous ionisés.

Bande de N, N,>N, N3>N,
conduction

Probabilité d'occupation _ — S

Milieu de la BI

(a) (b) (c)

Figure 1-15 : Variation de la structure de bande d’énergie avec I’augmentation du dopage pour (a) N<10*'cm3, (b) N
compris dans la gamme [10'7cm3-10%8cm 2] et (c) N>108cm-®

Les études théoriques et expérimentales menées par [7] ont permis de montrer que la compensation du

Si, augmentait 1égérement le taux d’ionisation incompléte, pour une méme valeur de n a T fixée (i.e.
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pour un méme dopage net). Il convient donc d’étre vigilant sur les valeurs de Np* et Na™ utilisées a T
ambiante, car les valeurs Na et Np* peuvent étre significativement différentes de Na et Np.

[11.3.1.6  Transition de Mott : limite a I'application des méthodes de caractérisation électriques
Au-dela d’un certain seuil de concentration [67], les dopants (qui peuvent étre regroupés sous la forme
d’amas) vont progressivement interagir entre eux. Le semi-conducteur devient alors dégénéré, ¢’est-a-
dire qu’il acquiert des propriétés de conduction électrique analogues a celles d’un matériau métallique.
Cette limite en densité de dopants est définie par la transition de Mott. Elle est caractérisée par le fait
que, passée cette limite de dopage, la conductivité a 0K n’est plus nulle. Ces densités critiques en dopants
sont de I’ordre de 2x10® cm a 3x10% cm dans le cas du Si non compensé [81]. Il a été montré que la
compensation du dopage induisait un décalage de ces densités critiques vers les forts dopages [85]. On
entrevoit donc d’ores et déja ici une limitation de la concentration en dopants dans les techniques de
mesures €lectriques potentielles: la transition de Mott. En effet, passée cette concentration critique, la
conduction électrique dans le matériau n’est plus celle d’un semi-conducteur, et la physique décrite ci-
dessus n’est alors plus applicable [72]. Cependant, les matériaux SoG de cette étude possédent tous des
teneurs en dopants inférieures a 10¥cm=, ce qui nous affranchit de cette limite pour cette étude. On
notera néanmoins que le MG-Si contient des teneurs en dopants potentiellement supérieures a 10¢cm3,
Ainsi, en tout début de purification les méthodes de caractérisation électriques développées dans le cadre
de cette thése sont susceptibles de ne pas pouvoir étre appliquées.

111.3.2 Mobilité des porteurs

Nous avons vu que la conduction électrique dans le Si est fonction de plusieurs grandeurs électriques
selon I’équation p=c-'=(squ)™. Le paragraphe précédent a présenté en détail les variations de densité de
porteurs libres avec T. Ce paragraphe s’attéle maintenant a comprendre les mécanismes de diffusion qui
gouvernent la valeur de mobilité utilisée pour calculer la résistivité du matériau. Il présente dans un
premier temps la définition de la mobilité des porteurs, avant de présenter les mécanismes de diffusion
qui régissent sa valeur, et les modeles qui ont ét¢ mis en place jusqu’ici pour décrire la mobilité des
porteurs de charges majoritaires dans le Si. La derniére partie traite en particulier de I’influence de la
compensation du dopage sur ces mécanismes de diffusion, ainsi que des modéles mis en place pour
décrire p dans le Si compense.

11.3.2.1 Définition

La mobilité des porteurs de charge désigne la capacité des porteurs & se mouvoir dans la matrice d’un
semi-conducteur sous 1’action d’un champ électrique. Le transport des porteurs de charge est en effet
altéré par les interactions que ceux-ci peuvent avoir avec les perturbations locales (impuretés, defauts
cristallins, vibrations du réseau), autrement appelées « mécanismes de diffusion des porteurs ». Ces
derniers vont dissiper une partie de 1’énergie qui est fournie aux porteurs de charge (énergie thermique,
accélération liée a un champ électrique). Historiquement, c’est Drude qui, le premier a proposé un
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modeéle pour le déplacement des charges [86]. Il fait I’hypothése que les porteurs rebondissent sur les
défauts du réseau, qu’ils ne se voient pas entre eux, et qu’un porteur de charge subira une collision avec
un défaut, dans ’intervalle de temps {t, t+dt}, avec une probabilité égale a dt/t, T étant le temps moyen
entre 2 collisions (ou temps de relaxation). La mobilité (W) est définie par le coefficient de
proportionnalité entre la vitesse du déplacement induit par le champ électrique (vq vitesse de dérive) et
le champ électrique E imposé (Equation 1-27). La vitesse de dérive est a distinguer de la vitesse
thermique vin, qui est la vitesse des porteurs lorsque ceux-ci ne sont soumis & aucun champ électrique
(vin=1,8x10°m.st pour les trous et vin=2,3x10°m.s* pour les électrons dans le Si a T ambiante).

1-27
vg =Wk
ol W est donnée en cm2.VV1.s? et a pour expression, dans le modéle de Drude :
1-28

qt
= -

U

ol m* est la masse effective de conductivité du porteur de charge dans la matrice, et q la charge
élémentaire. Cependant, les interactions entre porteurs de charges et les perturbations locales évoquées
plus haut, ne se résument souvent pas a une simple collision. L ’expression ci-dessus est donc un modele
simplifié qui permet d’estimer la capacité d’un défaut a affecter la mobilité lorsque la littérature a ce
sujet est incompléte. Par ailleurs, ce modéle ne prend pas en compte la statistique de répartition en
énergie des porteurs.

11.3.2.2 Les mécanismes de diffusion des porteurs

Plusieurs mécanismes de diffusion peuvent opérer simultanément. L’impact d’un mécanisme de
diffusion sur la mobilité globale a 1’échelle du matériau peut s’additionner a celui des autres mécanismes
selon la régle des inverses de Matthiessen (équation 1-29) :

1-29

1 1

u —d [
l
ou p; représente la mobilité limitée par chacun des mécanismes de diffusion (interactions avec le réseau,

impuretés ionisées, ...).

De maniere générale, on peut noter que la mobilité des électrons est plus élevée que celle des trous (la
mobilité des premiers étant supérieure d’un facteur 2 a 3 par rapport a celle des seconds a T ambiante).
Cela est lié¢ au fait que le mouvement d’un trou est indirect, et passe par le déplacement d’un grand
nombre d’électrons. Ce paragraphe dresse un état des lieux des principaux mécanismes de diffusion qui
entrent en jeu dans le Si compensé.
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¢ Interactions avec le réseau cristallin (diffusion par les phonons)

Sous I’influence de la température, les atomes oscillent autour de leur position dans la maille. En
mécanique quantique, ce phénomene est défini par une unité que 1’on appelle phonon. En distordant le
réseau, ces phonons entrainent une variation du potentiel électrique. Cela entraine 1’apparition de
champs électriques locaux qui vont influencer le déplacement des porteurs de charge. L.’augmentation
de la température entraine davantage de vibrations, qui vont réduire d’autant la mobilité. Klaassen décrit
de maniére empirique (sur la base de données expérimentales tirées de Li [87]) la diffusion des trous
(cas type p) et des électrons (cas type n) par les phonons, respectivement selon les équations 1-30 et 1-31.

1-30
cm? 300K
Up,Klaassen = 4‘70,5% (T)2,247
1-31
cm? 300 K
= 1414,0 — (——)%285
HUp Klaassen Vs ( T )

Cependant plusieurs auteurs [88][89][90] montrent que ce modéle sous-estime les valeurs effectives de
la mobilité limitée par les phonons (up). Dans le cas du Si de type p, Veirman et al. a mesuré
expérimentalement les valeurs de mobilité limitée par les phonons grace a des échantillons extrémement
résistifs issus d’un lingot FZ, et proposé une expression empirique polynomiale valable dans la gamme
de T [50K-350K] qui décrit la variation de W, [90]. En se basant sur ces données expérimentales,
Schindler a adapté le modéle de Klaassen, en y ajoutant de maniére empirique une fonction exponentielle
de la température afin de prendre en compte la déviation observée entre les données expérimentales et
le modele de Klaassen (Equation 1-32)[88].

1-32

cm? 300K ., T
Up schindler = 470.5 W (T) ' + .ucorrexp(_(T

corr

)Gh,corr)

avec Weorr, Tcor €t Ocor qui sont des paramétres d’ajustement, respectivement égaux a 4800 cm?V-1s?,
120K et 1,9 [88].

e Interactions avec les impuretés ionisées

La présence d’impuretés ionisées dans le matériau va induire la présence de champs électriques, qui
vont venir modifier la trajectoire des porteurs de charge libres. Ainsi, les interactions coulombiennes
entre les porteurs de charge et les impuretés ionisées modifient significativement la valeur de p [91].
Plus la densité de dopants ionisés sera importante plus la mobilité sera réduite, cela étant d’autant plus
vrai que la température sera faible. Une image trés simpliste peut étre utilisée pour le justifier : la
réduction de la vitesse thermique des porteurs entraine en effet une augmentation de ’intensité de leur
interaction avec les dopants ionisés [92]. La compensation du dopage introduit dans le matériau des
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dopants ionisés de charge opposée aux dopants majoritaires, et augmente le nombre de dopants
majoritaires ionisés (cf. partie 111.3.1.2.2 de ce chapitre). Cela va donc accroitre le nombre de
modifications de trajectoire des porteurs, et réduire fortement la mobilité de ceux-ci, pour une teneur en
dopants identique. Nousy reviendrons en détail dans la partie 111.3.2.3 de ce chapitre).

e Ladiffusion par les défauts cristallins

Les défauts cristallographiques étendus (joints de grains, dislocations,...) peuvent également venir
impacter la mobilité des porteurs [93]. Dans le cas du mc-Si, Schindler a montré que les mobilités
montrent des déviations par rapport au modele de Klaassen de 1’ordre de 5 a 10% [94]. Selon les études,
cet écart peut aller jusqu’a 50% a 70% [95] selon la nature du défaut cristallin responsable des chutes
de mobilité. Il n’existe pas de modele (théorique ou empirique) spécifique sur I’impact de la cristallinité
sur la diffusion des porteurs de charge, du fait de la forte dispersion de qualité des matériaux accessibles.
Dans le cas des matériaux utilisés pour cette étude (Si Cz, cf. Chapitre 1), la contribution des défauts
cristallins est cependant trés faible devant celle des deux autres facteurs de diffusion des porteurs.

Deux régimes principaux sont attendus en ce qui concerne la variation de la mobilité avec la
température : un premier gouverné par les phonons, et un second gouverné par les impuretés ionisées.
Ainsi, la décroissance de T (& partir de T=300K) commence par entrainer une augmentation de la
mobilité, liée a la réduction de la diffusion des porteurs par les phonons (Figure 1-16). Une réduction
supplémentaire de T entraine ensuite une réduction de mobilité du fait de la prédominance de la diffusion
par les impuretés ionisées sur celle par les phonons.

s T T T T T
;5; 5X102 —N,=10"cm"®
et 4x10 ——N,=10%cm?
5 3x10° —N,=10"cm? 1
IS

< 2x10%1 1
put

5
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= 107

50 100 150 200 250 300
T(K)

Figure I-16 : Exemple de variation théorique de mobilité selon le modéle de Klaassen ([96], décrit dans la partie ci-dessous)
en fonction de la teneur en dopants majoritaires et dans la gamme ou la mobilité est gouvernée par les phonons.

11.3.2.3 Modeles de mobilité pour les porteurs majoritaires

e Cas non compensé

De nombreux modéles de mobilité existent dans la littérature pour le silicium non compensé pour les
types p et n [97][98][99][100][101][102][96][103][104][105]. Ces modeles prennent en compte la
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diffusion par les phonons et les impuretés ionisées. Les modéles empiriques d’Arora [101] et de
Klaassen [105][96] sont majoritairement utilisés pour les cellules photovoltaiques.

e Cas compensé

Parmi les modéles de p évoqués ci-dessus pour le cas non compensé, le modéle semi-empirique de
Klaassen [105] a été développé dans I’optique de décrire les mobilités dans tous les matériaux Si, qu’ils
soient compensés ou non. Dans ce modele, la mobilité limitée par les dopants minoritaires et majoritaires
ionisés et par les porteurs de charge libres s’exprime selon 1’équation 1-33. Ce modele est basé sur le
modeéle empirique de Caughey-Thomas [97] qui a été développé pour du Si non compensé (dans la
mesures ou les paramétres d’ajustement ont été obtenus a I’aide de données expérimentales dans du Si
non-compense).

1-33
Ni sc Nref 1 n+p
Hip+arj = Hin 5 () + lic( )
LhrAt) ' Ni,sc,eff Ni,sc he Ni,sc,eff

Les indices i et j représentent respectivement le type de porteur majoritaire et minoritaire, et a1 est une
constante égale & 0,719. pin et pic sont les termes indépendants de la température issus de [96], Nisc.efr
est donné, respectivement pour les trous et les électrons, par les équations 1-34 et 1-35, et Nisc est donné,
respectivement pour les trous et les électrons, par les équations 1-36 et 1-37.

1-34

Nh,sc,eff = Ny + G(Pp)bNp + F(P)

1-35

4

Nescerr = Np + G(P)Ny + F&)

ou G(Pi) décrit le rapport entre les sections efficaces de diffusion (qui caractérisent la distance sur
laquelle I’interaction porteur de charge majoritaire/dopant ionisé se fait ressentir) des interactions
répulsives (électron/anion (type n) ou trou/cation (type p)) et attractives (électron/cation (type n) ou
trou/anion (type p)). F(Pi) représente le rapport de mobilités entre les porteurs de charge minoritaires et
majoritaires [96].
1-36
Nh,SC = NA + ND +n
1-37
Ne,sc =Ny +Np+p
Bien qu’il ait été défini a partir de données expérimentales dans du Si non-compensé, le modele de
Klaassen présente 1’avantage de prendre en compte la différence entre les contributions (en termes de

diffusion des porteurs) des donneurs et des accepteurs. D’autre part, il prend en compte - dans le terme
de mobilité limitée par les dopants ionisés- une réduction de 1’écrantage des charges ionisées par les
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porteurs libres majoritaires spécifique au Si compensé (I’écrantage des charges est la réduction de la
portée des interactions électrostatiques des dopants ionisés par les porteurs de charges majoritaires
libres. Nous reviendrons en détail sur ce phénomene dans la partie IV de ce chapitre.). Ce modele
présente également 1’avantage de prendre en compte un mécanisme de diffusion supplémentaire, bien
que secondaire lorsque le Si est a faible niveau d’injection (ce qui est le cas dans ce travail de these) : la
diffusion électron-trous. Il a été construit pour la gamme de température [80-350K]. L’ensemble des
arguments précédemment cités laissent penser qu’il s’agit du modele le mieux adapté au Si compensé,
dans la mesure ou il traduit un grand nombre de phénoménes physiques. Cependant, plusieurs travaux
[7][106][107][108] montrent que ce modéle surestime significativement les valeurs de mobilité
expérimentales des porteurs majoritaires et minoritaires sur Si de type p et n, quelle que soit la
température : 1’écart entre le modéle et les valeurs expérimentales étant d’autant plus important que le
degré de compensation est élevé (Figure 1-17).

40 [ e ——————

$ 20+ .

T

2 0 W‘ =

= oL ? fg g aah

- '20 - * X )& |

g X Forster * *%"x %

‘= -40 | m Geilker & X % * i

© i *

5 L + Libal

5 Rougi ®x ¥

3 -60 | ® Rougieux 4
A Schindler

-80 | * Veirman . .

1 10 100

K=(N,+N,)/p

Figure 1-17 : Déviation relative entre les données expérimentales de mobilités (Si compensé de type p) et les valeurs issues
du modéle de Klaassen, en fonction du degré de compensation. Dans ces travaux, le degré de compensation est défini par
K=(Na+Nb)/p. [106]. Les données expérimentales sont issues, de haut en bas dans la lIégende, des travaux de [109],
[110],[111],[112],[106] et [107]. Les données sont mesurées par effet Hall dans [109], [111], [106] et [107], et par

Les raisons de 1’écart entre les valeurs de p expérimentales et celles issues du modele de Klaassen ne
font pas consensus. Une hypothése avancée, mais rapidement écartée [94], a été celle de la non prise en
compte des mécanismes de diffusion par les défauts cristallins. Schindler et al. [88] justifient cet écart
par le fait que le désécrantage des dopants majoritaires ne serait pas suffisamment pris en compte dans
le modele de Klaassen. Forster et al. [113] avancent la présence a 1’échelle locale de régions de type p
et de type n qui créent des centres de diffusion, non pris en compte dans le modele de Klaassen. Veirman
et al. évoquent un désordre qui serait lié a des inhomogénéités locales de potentiel au sein du matériau,
ce dernier restant du méme type méme a 1’échelle locale.

Pour corriger la valeur de mobilité donnée par le modele de Klaassen, Forster [7] ajoute un préfacteur
correctif C a multiplier a I’expression proposée par Klaassen. Celui-ci s’exprime en fonction du degré
de compensation selon I’équation 1-38 (dans ces travaux, K=(Na+Np)/n, ou n est la densité de porteurs
libres de 1’équation 1-20).
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1-38

C= 1
N K—-1
1+ [—1"
Ton

Schindler, quant a lui, introduit dans le modéle de Klaassen une dépendance empirique de la mobilité
en température (équation 1-39). On notera que dans ces travaux également, K=(Na+Np)/n, n étant issu
de I’équation 1-20. L’ajout de ce terme en température est issu d’un ajustement avec un ensemble de
données expérimentales mesurées sur du Si compensé dopés B et/ou Ga et/ou P et/ou donneurs
thermiques (DT, agglomérats d’oxygéne a caractére double donneurs).

1-39
B2(T)
Ni sc Nisc T ClRT —1 n+p , 300K
Hipsatj = By ——— (= )0‘1/(—)30‘1_1'5 + ()P 4 e ( )(—)°°
i,D+A+] lNNi,SC,eff Nref1 300K Clref b Niscerrf T

avec cirr étant le degré de compensation & température ambiante, et B2(T) est un terme qui dépend de
la T et du degré de compensation a T ambiante [88]. La Figure I1-18 présente la mobilité des porteurs de
charges majoritaires libres dans le Si de type p, selon le modéle de Schindler. Nous avons choisi
d’utiliser ce mod¢le du fait de 1’utilisation d’un socle de données trés diversifié pour sa construction. On
notera qu’a faibles T, la diffusion par les phonons devient négligeable devant celle induite par les
dopants ionisés, ce qui induit une décroissance de la mobilité avec toute réduction additionnelle de T.
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Figure 1-18 : Mobilité des porteurs de charges majoritaires libres dans le Si de type p, selon le modele de Schindler [88]

Pour la mise en place de ce modéle, Schindler écarte les données expérimentales issues du Si dont les
dopants minoritaires sont des DT. Il le justifie par une différence avec les autres dopants minoritaires,
en termes de répartition spatiale des dopants DT formés au cours du refroidissement (350°C-600°C), et
d’impact sur la diffusion des porteurs d’une impureté doublement ionisée, par opposition aux dopants
traditionnels simplement ionisés et dont la distribution spatiale est figée a trés haute température
(>900°C)[88]. La partie VV de ce manuscrit tentera, via des travaux sur la répartition du potentiel
électrique dans le matériau, d’apporter des éléments pour préciser, si elle existe, la différence d’impact
au niveau de la diffusion des porteurs entre les DT et les autres dopants.
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Ainsi, a ce jour, il n’y a pas de consensus autour du role respectif de ces différents mécanismes potentiels
dans I’origine des chutes de mobilité observées dans le Si compensé (Figure 1-17). L’identification du
(des) mécanisme(s) a l'ceuvre reste néanmoins cruciale pour compléter la compréhension des propriétés
électrigues que nous avons des semi-conducteurs désordonnés. Dans cette optique, le chapitre V
s’attachera a déterminer par simulation de type Monte-Carlo si la présence d’inhomogénéités locales de
potentiel peut rendre compte des chutes de mobilité observées.

111.3.3 Résistivité

Les paragraphes précédents (111.3.1 et 111.3.2) ont présenté 1’état des connaissances sur les variations de
densité de porteurs libres et de mobilités avec la température, précisant notamment ’effet de la
compensation du dopage sur ces variations. Ce paragraphe présente dans un premier temps les variations
de résistivité qui découlent des variations de s et p (p=(squ)*). Dans un deuxieme temps, il présente une
approche empirique utilisée historiquement pour décrire p(T).

111.3.3.1 Définition

Comme précédemment évoqué, la résistivité dépend de la mobilité des porteurs de charge majoritaires
(W) et de la densité de porteurs de charge qui contribuent a la conduction électrique (s) selon I’équation
I-40 (valable a I’équilibre, i.e. sans injection de porteurs de charge).

1-40

1

p=Mqus

Dans le cas du Si non significativement compensé (K<0,01, ¢’est le cas de ’EG-Si dans lequel une seule
impureté est ajoutée), le contréle de la teneur en impureté introduite peut étre réalisé par une unique
mesure de résistivité (p), (le plus souvent effectuée a température ambiante) (Equation 1-40). Cela est
possible car 1’équation 1-40 ne dépend que d’une seule inconnue (la densité¢ de dopants ajoutée de
laquelle est directement fonction n (équation 1-41)), et qu’il existe des modéles robustes, fonction de la
densité de dopants ajoutée, pour décrire la mobilité des porteurs dans le Si non compensé [101].

On notera que s est la densité de porteurs qui contribuent a la conduction électrique macroscopique. A
basse température, dans le cas ou la conduction par hopping prédomine, il n’existe pas a notre
connaissance de moyens expérimentaux permettant de mesurer cette quantité. Cela pourra donc
constituer une limite pour 1’utilisation de I’équation 1-40 dans cette gamme de T. Nous y reviendrons
dans la partie I11.4 de ce chapitre.

Dans la mesure ou la concentration en dopants permettant 1’obtention de performances PV optimales
reste relativement faible (<10 c¢cm=), on peut considérer que tous les dopants sont ionisés (voir
paragraphe 111.3.1.5 de ce chapitre) et donc, selon le type de dopage, que :
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1-41
n= N3 ~ Np
1-42
p=Ny =Ny

Dans le cas du Si compensé, la densité de porteurs libres n’est plus donnée par 1-15 mais par 1-18.
L’équation 1-40 ne dépend alors plus d’une, mais de deux inconnues (Na et Np). Egalement, comme vu
dans la partie 111.3.2 de ce chapitre, la compensation du matériau affecte la mobilité des porteurs de
charge majoritaires [5]. Afin de sur-contraindre cette équation & deux inconnues, il est proposé de
multiplier le nombre de relations liant Na et Np, en effectuant des mesures de p a plusieurs T différentes.
Nous nous intéresserons donc maintenant a la variation de p avec la température. La Figure 1-19 présente
la dépendance en T schématique de la résistivité dans un semi-conducteur faiblement dopé.

Igp |

.

A B € D /

Figure 1-19: Schéma de la dépendance en température de la résistivité d'un semi-conducteur faiblement dopé. (A) :
conduction intrinseque ; (B) : Saturation de la conduction d'impuretés ; (C) : Gel ; (D) : Conduction par hopping.[72].
A haute température, la conduction se fait majoritairement via des porteurs intrinséques. Une chute de
température a pour conséquence de réduire le nombre de porteurs de charge ayant une énergie suffisante
pour passer de la bande de valence a la bande de conduction (cas type n) : la résistivité croit donc de
maniere monotone (Figure 1-19, zone A), jusqu’a une température pour laquelle la conduction
intrinséque devient négligeable devant la conduction activée par les dopants ionisés (entre 500K et
1000K pour des dopages compris entre 5x10* cm et 5x10* cm3, et 0<K<0,9). C’est le début du régime
de saturation, dans lequel la densité de porteurs libres est indépendante de la température. La résistivité
sera donc gouvernée par la mobilité des porteurs de charge. Comme la décroissance de la température
entraine une réduction de la diffusion des porteurs par les phonons, et donc une augmentation de la
mobilité (cf. partie 111.3.2.2 de ce chapitre), la résistivité va décroitre dans cette gamme de T (Figure
I-19, zone B). Réduire davantage la température permet d’entrer dans le régime de gel des porteurs de
charge (autour de 300-400K). La diminution de la densité de porteurs de charge disponibles pour la
conduction électrique va alors prédominer sur I’augmentation de p liée a la décroissance de la T : la

résistivité augmente donc de maniére monotone avec la réduction de T (Figure 1-19, zone C).

Cette augmentation de résistivité liée au gel progressif des porteurs de charges (ceux qui permettent la
conduction de bande) sur leurs dopants respectifs, est progressivement contrebalancée par 1’apparition
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de la conduction par saut (hopping). Cela induit une réduction de I’augmentation de la résistivité avec
la diminution de T (zone D, Figure 1-19). Cette rupture de pente aura lieu en fonction d’un seuil en
dopant, en compensation et en température. Nous y reviendrons en détail dans la partie I111.4 de ce
chapitre.

L’¢étude de p(T) dans le régime intrinséque n’apportera pas d’informations sur les teneurs en dopants
dans la mesure ou la conduction électrique liée a I’ionisation des dopants sera négligeable devant celle
liee aux porteurs intrinséques. Pour la suite, nous nous focaliserons donc sur les variations de p sur les
zones B, C et D de la Figure 1-19.

Dans les zones B et C de la Figure 1-19, c¢’est la conduction de bande qui prédomine. La statistique de
Fermi-Dirac décrit donc avec précision la variation de n(T) (partie 111.3.1 de ce chapitre). La gamme de
T dans laquelle la variation de p(T) peut en principe étre correctement décrite, sera donc limitée par
celle des modeles de p dans le Si compensé dans la mesure ol p=(nqp)™: a savoir 80K-350K.

111.3.3.2  Approche empirique historique

Dans la gamme des faibles T, quand la conduction par hopping prédomine, il n’existe pas de modeles
de n et 4 permettant de décrire avec précision la variation de p(T). Ainsi, historiquement, une approche
empirique a été menée pour décrire p(T) dans la gamme de T associée aux zones B et C de la Figure
1-19, =[10-350K]). Elle consiste a modéliser la variation de p(T), par I’expression mathématique
suivante [72] [114] :

1-43
p~H(T) = pitexp (- ;—;) +p3texp (- ;—ZT) + p?eXp(—;—ST

Chacun des trois termes de la somme est décrit par un pré-facteur pi et une énergie d’activation € (i =
1,2, ou 3), et correspond respectivement au régime de conduction de bande, de conduction par dopants
neutres, et de conduction par hopping (Partie 111.4). La conduction par dopants neutres ne se manifeste
que dans certains cas : proche de la transition de Mott, et pour les faibles degrés de compensation
(K<0,2). Il est attribué a I’introduction d’un second niveau d’énergie superficiel par le dopant
majoritaire, qui permettrait d’activer un autre mécanisme de conduction par saut de charge entre
impuretés neutres [72]. Les matériaux utilisés dans cette étude possédent des densités maximales de
I’ordre de 5x10%at.cm=: ce mécanisme sera donc systématiquement négligeable devant les deux autres.
Il n’est pas représenté sur la Figure 1-19, mais pour les cas ou il serait prédominant, induirait une autre
variation de pente entre la conduction de bande et celle par hopping. En ce qui concerne la variation de
p(T) décrite par I’indice 1 (qui correspond a la prédominance de la conduction de bande), les modeles
théoriques décrits dans les parties 111.3.1 et 111.3.2 de ce chapitre permettent en principe de décrire de
maniére plus juste la variation de p(T) dans la mesure ou il s’agit d’une approche théorique. Nous
vérifierons dans ce travail que I’approche théorique permet de rendre compte avec plus de précision les
variations expérimentales de p(T).
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1.4 Propriétés électriques dans le régime de conduction par hopping

Dans la partie I111.2 de ce chapitre nous avons vu que deux mécanismes de conduction électrique
pouvaient opérer en paralléle : la conduction de bande et la conduction par hopping. La partie 111.3 a
permis d’étudier en détail la variation des parametres électriques qui régissent la conduction électrique
dans le régime ou la conduction de bande prédomine. Cette partie détaille donc maintenant la variation
de ces mémes parametres, dans le régime ou la conduction par hopping prédomine. Dans un premier
temps il rappelle les facteurs qui gouvernent les propriétés de la conduction par hopping. Il s’arréte
ensuite sur les notions de densité de porteurs libres et de mobilité dans le cas de la conduction par
hopping. Il termine par présenter les modéles empiriques existant dans la littérature pour décrire la
variation de la conductivité avec T lorsque ¢’est le hopping qui prédomine.

I11.4.1 Facteurs gouvernant les propriétés de la conduction par hopping

On peut souligner deux facteurs principaux gouvernant I’apparition de ce mode de conduction :

e Effet du niveau de dopage:

Lorsque la concentration en dopants augmente, la distance interdopants diminue, ainsi le recouvrement
d’orbitales atomiques entre dopants est favorisé. Ce recouvrement d’orbitales favorise le saut de porteurs
entre atomes dopants ionisés : rendant ce mécanisme de conduction prédominant pour une T donnée.
Cela a tres bien été décrit par la théorie de la percolation [74]. Ainsi, la conduction par hopping semble

s’activer en fonction d’un seuil critique de dopage.

o Effet de la compensation :

Dans un semi-conducteur compensé, tous les atomes dopants minoritaires sont ionisés (Equation 1-18).
Afin de satisfaire I’équation d’électro-neutralité, une concentration plus conséquente en atomes dopants
majoritaires est également ionisée (en comparaison avec le Si non-compensé). Ainsi, a une température
donnée et pour une teneur en dopants majoritaires donnée, la compensation du dopage augmente
directement le nombre de dopants majoritaires ionisés, ce qui multiplie le nombre de sites disponibles
pour les sauts de porteurs. Une explication imagée que 1’on peut également proposer pour comprendre
I’effet de la compensation du dopage sur la conduction par hopping est la suivante : les interactions
coulombiennes entre dopants majoritaires et minoritaires pourraient induire des déformations locales
des orbitales atomiques des dopants majoritaires (Figure 1-20). La présence de champs locaux forts
affectant la géométrie des fonctions d’onde, associée a un nombre conséquent de positions libres
permettrait au mécanisme de conduction par hopping d’opérer notablement dans le silicium compensé,
tel qu’évoqué dans [72].
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Figure 1-20 : Schéma de principe explicatif de [’effet de la compensation sur le phénoméne de hopping dans du silicium non
compensé (gauche) et compensé (droite). Les cercles gris représentent les fonctions d’ondes associées aux dopants
majoritaires : celles associées au Si compensé étant davantage déformées par les interactions coulombiennes avec les
minoritaires ionisés

111.4.2 Densités de porteurs de charge et mobilité dans le régime de conduction par hopping

La conductivité par hopping rend ainsi possible un transport de charges dans le matériau malgré le
nombre extrémement faible de porteurs libres disponibles dans la bande de conduction. Ainsi, la
monotone et rapide augmentation de la résistivité associée au gel des porteurs libres dans la zone C de
la Figure 1-19, est limitée par ’apparition de ce régime de conduction. L’augmentation de la résistivité
est donc plus faible, et une rupture de pente est constatée expérimentalement sur les courbes de p(1/T)
dés lors que ce mécanisme prédomine (zone D, Figure I-19). Si I’apparition de cette rupture de pente est
comprise, peu d’informations sont disponibles dans la littérature pour décrire la variation des paramétres
électriques tels que la mobilité ou le nombre de porteurs qui sautent de dopants en dopants ionisés dans
le régime de conduction par hopping. On remarquera que, dans la mesure ou les porteurs disponibles
pour la conduction par hopping ne sont pas « libres » au sens de la conduction de bande (ils ne transitent
ni par la bande de conduction, ni par la bande de valence), il est impossible de parler de densité de
porteurs libres associée a la conduction par hopping : par la suite, nous désignerons donc par Snep la
densité de porteurs qui sautent de dopants ionisés en dopants ionisés.

Il est établi dans [72] que la mobilité des porteurs dans ce régime de conduction est trés faible devant
celle dans le régime de conduction de bande (pnopping=6%10°cm?V-1s dans du Germanium de type p
dont la teneur en dopants majoritaires est égale a 2,7x10%cm= et K=0,4, a 2,5K). Cela est associé au
fait que le déplacement des porteurs est dii & un recouvrement entre les fonctions d’onde des dopants :
comme celles-ci sont exponentiellement décroissantes avec la distance, leur recouvrement correspond
au recouvrement des « queues » de ces fonctions d’onde. Combiné a la sinuosité des chemins de
percolation, cela restreint donc fortement la mobilité de porteurs [72].

Egalement, si la variation de s(T) est correctement décrite par la statistique de Fermi-Dirac dans le cas
ou la conduction de bande prédomine, il n’existe pas de mod¢le théorique permettant de décrire la
variation avec la température de spop dans le régime de conduction par hopping.
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111.4.3 Modeéles décrivant la résistivité dans le mode de conduction par hopping

Pour décrire la variation de p(T) dans le régime gouverné par la conduction par hopping, il n’est pas
pour I’heure possible d’avoir la méme approche que pour la conduction de bande (a savoir connaitre
Snop(T) et p(T)). Cependant, la bibliographie apporte des éléments de compréhension pour la mise en
équation des parameétres ps et €3 de 1’équation 1-43 en fonction de grandeurs physiques et empiriques.
Bien que la plupart des études menées, 1’ont été sur du Germanium (Figure 1-21), les notions physiques
utilisées pour expliquer les variations observées de ps et g3 sont applicables a tout semi-conducteur.

T K]
30010 54 3 2 1.5 125

(1) 7.5x 10"
(2) 1.4x10'"
(3) 1.5x10"
(4) 2.7x10"
(5) 3.6x10"
(6) 4.9x10"
(7) 7.2%x10%
(8) 9% 10"

(9) 1.4x10'
(10) 2.4x10'®
(1) 3.5x10'®
(12) 7.3x10'®
(13) 1.0x10"7
(14) 1.5x10"
(15) 5.3x10"7
(16) 1.35x10"

Résistivité [Q-cm]

0 0.2 0.4 0.6 0.8
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Figure I1-21: Mesures expérimentales de p en fonction de la température effectuées sur des échantillons de Germanium dopé
au gallium (type p) pour K=0,4 [115]. Les densités en dopants majoritaires sont indiquées dans la légende du graphe.

Ce paragraphe présente donc les différents modéles existants pour la description de ps et €3. L’ensemble

de ces modeles fait I’hypothése d’une répartition spatiale aléatoire des dopants dans le matériau.

e Facteur pré exponentiel pour la conduction par hopping (ps)

Miller et Abrahams ont établi une expression pour la valeur de ps (équation 1-44), dans le cas du Si non
compensé :

1-44

r5N\3/2
ps = exp(1,09(22) )
ag

ou ag est le rayon de Bohr de I’espéce majoritaire.

Dans le cas du Si compensé, on s’attend a des modifications en comparaison de cette expression (Figure

I-20), dans la mesure ou la compensation du dopage n’est ici pas prise en compte. Une des limites de ce
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modele est qu’il considére que la conductivité du réseau de résistances est gouvernée par les espaces
vides («voids », qui correspondent a une discontinuité dans une chaine continue de résistances (Figure
I-22) du réseau), alors que ceux-ci n’occupent qu’une infime place du réseau de résistances. Ce modéle
présente cependant I’avantage de donner une limite haute pour la valeur de ps.

Figure 1-22 : représentation d’un espace vide (cercle rouge) dans un réseau de résistances (représentées par les cercles
noirs), selon le modele de Miller et Abrahams [72]. Le chemin montré par la fleche noire est un chemin de forte résistance.
Une autre maniére de calculer la conductivité électrique d’un réseau de résistances est proposée par
Twose [116] (pour du Si non compensé également). Elle consiste a utiliser la théorie des milieux
effectifs, dans laquelle les résistances linéaires du modele de Miller et Abrahams [74] sont remplacées

par des sphéres incluses dans un milieu continu de résistivité ps (équation 1-45).

1-45

(—0'9 )
pP3 = exp
: N;/3a3

¢ Energie d’activation de la conduction par hopping (&3)

Un consensus a été trouvé dans la littérature : physiquement 1’énergie d’activation de la conduction par
hopping (e3) correspond a la différence entre le niveau d’énergie d’ionisation d’un dopant isolé (Ep isolé)
et le niveau de Fermi [117]. En voici la description physique générale. Prenons le cas du silicium de
type n dopé au phosphore et compensé au bore. A faible température, la situation la plus favorable
énergétiquement parlant, est que I’ensemble des électrons (associés aux atomes de P non ionisés) soient
positionnés sur les dopants les plus loins possible d’une impureté chargée négativement (atome de B
ionisé), et donc que 1’atome de P ionisé soit au plus proche de I’atome de B ionisé (Figure 1-23-a) : & ce
moment-1a, du fait de la proche présence de B, Erva se décaler de Ep isois d’une quantité d’énergie égale
a I’interaction coulombienne entre les deux charges (Ecoulomb 8-p). L€ Saut du porteur (ici le trou) vers un
dopant (P) proche n’est pas possible du fait de la forte interaction attractive de ce trou avec le dopant
minoritaire ionisé. Ainsi pour que le transport de charge soit possible, il faut (Figure 1-23-b) que celle-
ci se déplace vers un dopant majoritaire situé loin du site de départ. Le niveau de Fermi revient alors &

la valeur du niveau d’énergie associé au dopant isolé.
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Figure 1-23 : Schéma de principe de la conduction par hopping dans le Si de type n dopé avec B et P (a) situation avant saut
de porteur, (b) situation apreés saut. Les encarts représentent la position du niveau de Fermi dans la bande interdite.

A trés faible K, les dopants minoritaires peuvent étre considérés comme immergés dans un ensemble

infini de dopants majoritaires. L.’énergie associée au dopant majoritaire ionisé sera donc de 1’ordre de

I’interaction coulombienne entre le dopant majoritaire et le dopant minoritaire (Figure 1-23, a). Efros et

al. [117] précisent cette valeur (0,61xEp) en calculant Er en prenant en compte I’ensemble des états

fondamentaux possibles (accepteurs liés a 0, 1 ou 2 trous). Il obtient I’Equation 1-46 (qui est a 1% pres

I’énergie d’interaction coulombienne entre les dopants) :

1-46

2
&5 = E, — Ep = 0,61(E; — Ep) = 0,99 —~

4mege, Tp
ou rp est la distance interdopants moyenne pour une répartition aléatoire des dopants (Equation 1-47), g
est la permittivité du vide, et & la permittivité relative du semi-conducteur.

1-47

= o N,V

Lorsque K augmente, le dopage net est réduit, ce qui rend le nuage de porteurs libres moins dense, et
favorise donc les interactions électrostatiques directes entre dopants ionisés. L’extension spatiale des
interactions électriques entre des dopants ionisés sera donc augmentée (cf. partie 1V.1 de ce chapitre).
Négligées a tres faible K, les interactions longues distances ne peuvent donc plus 1’étre au-dela d’un
certain seuil de compensation (autour de K=0,2). En prenant en compte ces interactions longues
distances dans le calcul du potentiel au sein du matériau, Shklovskii et Efros [72] établissent une
nouvelle équation pour &3 (équation 1-48).

1-48
g3 = 0,61(E, — Ep)(1 — 0,29K /%)

Si le semi-conducteur est fortement compensé, la quasi-totalité des dopants seront ionisés. La seule
possibilité pour qu’un saut de porteur soit possible, est que les dopants non ionisés restants soient situés

trés proche (dans I’espace) d’un dopant ionisé. En calculant la probabilité qu’un deuxiéme dopant soit
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situé dans la sphére de rayon r+dr d’un premier dopant, Shklovskii et Efros [72] calculent la position du
niveau de Fermi (et donc &3, car le niveau de Fermi est calculé par rapport a la référence du niveau
d’énergie d’une impureté isolée) :

1-49
g5 = Ep271/3(1 - K)~1/3

Une autre approche (basée sur la théorie de la percolation) est adoptée par Miller et Abrahams pour
calculer &3 [74]. lls représentent le réseau cristallin du semi-conducteur par un réseau aléatoire de
résistances. lls calculent ensuite la résistance moyenne de ce réseau en fonction de la température, puis
extraient 3 mathématiquement, en dérivant le logarithme de cette expression par rapport a I’inverse de
I’énergie thermique (cela est donc équivalent a la pente de la zone D de la Figure 1-19). Pour les faibles
degrés de compensation (K<0,03), la solution est la suivante :

1-50

62

(N3® —1,35N}7%)

&3 = Ep — 1,35E, = 1,61 p—
Pour les plus forts degrés de compensation, des tables de résultats ont été déterminées [74] : elles
établissent la variation de €3 avec K pour une densité de majoritaires donnée. L’augmentation de K
commence par faire chuter &3 jusqu’a un minimum situé autour de K=0,5, puis 3 croit a nouveau
fortement pour des K plus élevés. Mott et Twose proposent une explication pour justifier la variation du
sens d’évolution de €3 avec K : celle-ci repose sur la modification du type de site qui va limiter la
conduction par hopping selon que K est inférieur ou supérieur a 0,5 (dans le cas type n, il s’agit
respectivement des trous positionnés sur les donneurs majoritaires ionisés, et des électrons positionnés
sur les dopants majoritaires non-ionisés) [116].

Cette variation de g3 avec K est également constatée expérimentalement sur des échantillons de
Germanium (Ge) compensé, comme cela est présenté par Mott et Twose dans [116].

L’ensemble des équations présentées ci-dessus pour le calcul de ps et €3 (certaines n’étant pas adaptées
pour le Si compensé) présentent des dépendances en fonction des teneurs en dopants présentes dans le
semi-conducteur. Elles ont été établies de maniére théorique (a partir de considérations physiques), et
confrontées a des mesures expérimentales effectuées sur des échantillons de Germanium [72]. A notre
connaissance, la confrontation de ces équations théoriques a des mesures expérimentales sur silicium
(compensé et non compensé) n’a jamais été effectuée. Cependant, ce chapitre a permis de mettre en
avant plusieurs points :

- D’une part, il existe des dépendances entre les paramétres de conductivité électrique associés
au hopping (es, ps) et les parametres matériau (densités de dopants, degré de compensation). Si
elles sont vérifiées sur le Silicium, celles-ci pourraient se révéler trés pertinentes pour établir
des techniques d’extraction des teneurs en dopants dans le Si compensé. Cela sera vérifié dans
le chapitre 111.

- D’autre part, ’ensemble des théories développées sur la conduction par hopping font

I’hypotheése forte que les dopants, et donc que les charges fixes, sont réparties de manicre
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aléatoire dans le matériau (selon une loi de Poisson). Il n’existe néanmoins a notre connaissance
aucune vérification expérimentale ou théorique de cela, et ce pour aucun procédé de mise en
forme de lingots de Si. Cela sera vérifié expérimentalement dans le chapitre V.

IV Influence de la compensation du dopage sur les propriétés électrostatiques du

silicium a I'échelle atomique

La compensation du dopage induit, pour une teneur totale en dopants fixe, une réduction de la
concentration en porteurs de charge libres, qui réduit 1’écrantage des charges ionisées fixes. Cela
entraine des propriétés particuliéres du potentiel électrique a 1’échelle atomique dans le Si compensé.
Ces particularités sont détaillées dans ce chapitre.

IV.1  Ecrantage des charges dans les semi-conducteurs non compensés

Chaque point du volume d’un semi-conducteur dopé subit les contributions électrostatiques de
I’ensemble des charges fixes et mobiles présentes dans le matériau. Une charge fixe engendre un
potentiel Viixe SUr un point M de coordonnées (x,y,z) dans le volume du semi-conducteur :

1-51

q

Veivo(X,v,2) = U X ——
flxe( y ) 4n£0€rr

u étant égal a -1 ou 1 selon le signe de la charge (respectivement négative ou positive), et r étant la
distance entre la charge et le point M. La contribution des charges mobiles n’est pas prise en compte de
maniére similaire a celle des charges fixes. En effet, méme si la contribution de chaque porteur de charge
pourrait étre additionnée a la contribution précédente, le caractere mobile de ceux-ci empéche de définir
une distance r fixe entre la charge et le point M, d’autant plus que la répartition spatiale des porteurs
libres a un instant t donné n’obéit pas forcément a une loi statistique. Aussi, la contribution de 1’ensemble
des charges mobiles est considérée. En effet les porteurs de charge majoritaires (mobiles) vont étre
attirés par les dopants majoritaires ionisés (fixes), ce qui va atténuer le champ de Coulomb généré par
les charges fixes, et donc réduire la portée de I’interaction entre la charge fixe et toute autre charge
présente dans le matériau. On parle alors de 1’écrantage des charges par les porteurs de charges libres.
Ainsi, pour calculer la contribution globale de I’ensemble des charges en un point M, un terme prenant
en compte cette atténuation est ajouté a 1’équation I-51. L’équation 1-52 présente 1’expression du
potentiel en un point M dans un semi-conducteur non-compensé [118] :
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1-52
v ) =u x Z a; X q T
LYy, z)=u ATy, Ty exp( rs)
L

ou rs correspond au rayon d’écrantage des dopants (Equation 1-54, Figure 1-24-a), a est le nombre de
charges libérées par I’espece dans la maille, et la somme est effectuée sur tous les dopants présents dans
le Si non compensé. rs caractérise donc la distance sur laquelle le potentiel de Coulomb des charges fixes
sera ressenti, et donc la portée des interactions (Figure 1-24, b). On notera que les interactions
s’effectueront sur des distances d’autant plus grandes que le rs sera élevé (Figure 1-24,b). En d’autres
termes, 1’absence d’écrantage correspond a un rs infini. L’expression de rs est obtenue par résolution de
1’équation de Poisson en faisant I’hypothese que les fluctuations moyennes de potentiel dans le matériau
soient faibles devant Er/q [118][117].

Dans le cas général, on obtient I’équation 1-53 :

1-53

o kT
e \]qz(bNmin - aNmaj)z + 4ni2)1/2

ou b est le nombre de charges libres libérées par I’espéce minoritaire dans la maille, Nmqj la densité de
dopants majoritaires (de type accepteur ou donneur), Nmin la densité de dopants minoritaires et n; la
densité de porteurs de charges intrinséques.. Dans le cas du Si non-compensé dopé par un dopant libérant
une charge dans le matériau (c’est le cas du bore et du phosphore), cette derniére se simplifie de la
maniére suivante (Equation 1-54) :

1-54

o0& kT
1. =
° qz(Nmaj2 + 4ni2)1/2

Pour ces travaux de simulation, les modeéles présentés dans Couderc [119] et Thurmond [120] seront
utilisés pour le calcul de n; et de Eg (équations 1-55 et I1-56). Nous avons fait I’hypothése pour la suite
gue le modéle de Couderc était valable au-dela de son domaine de définition (400K). Il est donc possible
gue pour T>400K, des déviations par rapport a la réalité apparaissent.

1-55

n;(cm?)= 1,541 x 1015717 12exp(— %)
1-56
4,73 x 107412

E (eV) =117 —
g(eV) T + 636
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Figure 1-24 : (a) Calcul du rayon d’écrantage selon I’équation 1-54, et (b) Impact du rayon d’écrantage sur le potentiel
électrostatique aux abords d’'une charge fixe
Kwon propose une explication pour la dépendance de rs avec la température et la densité de porteurs
[118]: ’augmentation de T entrainera I’augmentation de 1’énergie cinétique des porteurs, ce qui aura
pour conséquence de dilater le nuage de porteurs de charge, et donc de réduire I’effet d’écrantage des
charges fixes (et donc d’augmenter la portée des interactions, ce que 1’on observe jusqu’a500-700K
selon les dopages). Cette réduction de I’effet d’écrantage sera en compétition avec 1’augmentation de la
densité de porteurs libres provoquée par 1’augmentation de T. Celle-ci va en effet densifier le nuage
¢lectronique et renforcer I’effet d’écrantage des charges fixes (aprés 500-700K selon les dopages).

En faisant a nouveau (cf. partie 111.4 de ce chapitre) I’hypothése d’une répartition uniforme de la charge
électrique dans le matériau, et en intégrant la densité de charges sur I’ensemble du volume, Kwon calcule
de maniére analytique le potentiel moyen au sein du matériau résultant de I’ensemble des charges du
volume (équation 1-57) [118].

1-57

2
_qrs Nmaj
Eo&r

En injectant I’équation 1-54 dans 1-57, Kwon [118] montre qu’a faible T (gamme de T dans laquelle n;
est négligeable devant N : par exemple dans le cas ol Na=10%cm3, cela correspond a T< 500K), le
potentiel résultant de I’ensemble des charges du volume est égal a 1’énergie thermique divisée par la
charge élémentaire (équation 1-58) :

1-58

A plus forte T, Kwon vérifie, par la confrontation de 1’équation 1-57 et de 1’expression du niveau de
Fermi calculée par rapport au milieu de la bande interdite [118], un résultat clef qui sera utilisé comme
base pour la suite des travaux de simulation du Chapitre V : dans la gamme de T dans laquelle le
potentiel calculé (via I’équation 1-52) est négligeable devant kT/q, le potentiel résultant des champs
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de Coulomb écrantés des impuretés ionisées coincide avec le potentiel de Fermi dans le matériau
(V=Eg/q, Er étant positionné a partir du milieu de la bande interdite) [118]. Pour les plus faibles T, et
comme vu ci-dessus (équation 1-58), le potentiel sera limité par kT/q (Figure 1-25).

1 T T T T

— VH(T)=E(T)/q
---- Equation B

'—L
o
A

Potentiel (V

102

102 L 1

0 200 400 600 800 1000 1200
Température (°C)

Figure 1-25 : Comparaison de la variation du potentiel de Fermi (trait continu), de I'équation B (=équation 1-57 ) (petits
tirets) et de la valeur de kT/q (grands tirets) [118].
Le travail effectué par Kwon dans le Silicium non compensé permet de constater qu’il est possible par
un traitement analytique de 1’écrantage des charges a I’échelle du matériau, d’accéder d’une part au
potentiel électrique moyen dans le matériau, et d’autre part, de maniére indirecte, d’accéder a la donnée
macroscopique qu’est la position du niveau de Fermi.

V.2 Désécrantage des charges ionisées dans le silicium compensé.

Dans le cas du Si compensé, plusieurs éléments viennent modifier 1’environnement électrostatique au
sein du matériau : que ce soit au niveau des charges fixes (présence de dopants ionisés des deux types)
ou mobiles (densité de porteurs libres fortement affectée par la compensation du dopage (équation
1-18)). La Figure 1-26 met en évidence I’impact de la compensation sur les contributions électrostatiques
dans le matériau : d’une part, la réduction de la densité de porteurs libres majoritaires entraine une
réduction de I’écrantage des charges fixes majoritaires (et donc une augmentation de la portée des
interactions, matérialisées par les cercles noirs), et d’autre part, la présence des dopants minoritaires
ajoute une contribution au potentiel global du matériau.
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Figure 1-26 : Comparaison des rayons d’écrantage dans le cas du Si de type p, dopé au bore, non compensé (a), et compensé
par le phosphore (b) pour des teneurs en B similaires. rs-maj-non-comp et I's-maj-comp Sont les rayons d’écrantage des dopants
majoritaires dans les cas respectivement non-compensé et COMpense. Is-maj-comp > I's-maj-non-comp.. Le schéma n’est pas a
l’échelle.

e Contribution des dopants minoritaires ionisés au potentiel électrostatique global :

L’application de 1’équation 1-51 pour la contribution des dopants minoritaires au potentiel
électrostatique global entrainerait une divergence non-physique du potentiel au sein du matériau. La
littérature nous apprend que la théorie de I’écrantage des charges présentées ci-dessus s’applique aussi
bien a un gaz de porteurs de charge libres majoritaires que minoritaires. Ainsi, bien que cela puisse
sembler contre-intuitif, les rayons d’écrantage associés a I’écrantage des charges minoritaires (I's-min-comp)
et majoritaires (I's-maj-comp) SONt égaux. Pour la suite nous utiliserons donc la notation rs.comp. L’expression
globale du potentiel au sein d’un semi-conducteur compensé s’exprime donc de la maniére
suivante (équation 1-59) :

1-59
q __Imaj; q __"min;
= f— —_—_—_ Ts— (— Yoo
V(ix,y,z) = Zl( Pre—— exp Ts-comp) 4+ Zl( —47T60£r — exp s comp))

rmy €t rmin étant respectivement les distances entre le point de coordonnées (x,y,z) et les dopants
majoritaires, ou les dopants minoritaires.

Il est possible de montrer que I’équation 1-57 peut étre transposée au cas du Si compense en remplacant
Nmaj par (Nmj-Nmin) dans 1’équation de Poisson (Equation 1-60).

1-60

V= qrsz (aNmaj - bNmin)
o0&y

Cela permet de tirer deux conclusions préalables quant au potentiel dans le Si compensé: 1. Le potentiel
électrique dans le Si compensé peut étre calculé a I’échelle locale grace a 1’équation 1-59, 2. Le potentiel
résultant de I’ensemble des charges du volume est aussi égal (par injection de I’équation 1-53 dans 1-60)
a I’énergie thermique divisée par la charge élémentaire (équation 1-58) pour les faibles températures (ou
niest négligeable devant Nimaj-Nmin).
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Chapitre Il : Caractérisation électrique des dopants (concentration,

nature) sur la base d’un dispositif a effet Hall et matériaux étudiés

Ce chapitre commence par présenter les techniques expérimentales utilisées pour mesurer les propriétés
électrigues étudiées dans le Si compensé (résistivité, densité de porteurs de charge, mobilité). Il présente
ensuite 1’état de ’art relatif aux méthodes basées sur 1’effet Hall pour déterminer les teneurs en dopants
dans le Si compensé. Enfin, ’ensemble des matériaux utilisés pour les différentes études menées durant
la these est présenté.

Equipement a effet Hall : mesure de densité de porteurs libres par effet Hall et de

résistivité par Van der Pauw

Une technique adaptée pour mesurer rapidement les densités de porteurs de charge d’un semi-
conducteur est la technique d’effet Hall (EH). Cette derniére peut étre facilement couplée a une mesure
de résistivité par la méthode de Van Der Pauw [121]. L’acquisition de ces deux paramétres permet alors
de calculer la mobilité des porteurs de charges majoritaires par 1’équation I-4 (a=(ngp)™* ou Ue=(pqp)
1). Ces deux techniques expérimentales sont tres majoritairement utilisées pour ces travaux de these,
d’une part pour leur facilité de mise en ceuvre, et d’autre part pour leur potentiel a répondre aux objectifs
de cette thése (& savoir, développer des techniques précises et compatibles avec les cadences
industrielles pour la détermination des teneurs en dopants dans le Si compense).

1.1 Principe physique de I'effet Hall et facteur de Hall

1.1.1 Principe physique de I'effet Hall

Le principe de la mesure par I’effet Hall [122] repose sur I’apparition d’une tension transversale dans
un échantillon carré (épaisseur d, largeur I) dans lequel on injecte un courant électrique qui baigne dans
un champ magnétique B perpendiculaire au courant injecté (Figure 11-1). En effet, lorsqu’un porteur de
charge est placé dans ce champ magnétique, il subit une force F proportionnelle & sa vitesse et au champ
B appliqué (Force de Lorentz) (Equation I1-1).

-1
F=quAB
La trajectoire des porteurs est donc modifiée, et une accumulation de charges a lieu selon ’axe

perpendiculaire a la direction d’injection du courant (soit dans 1’axe Oy de la Figure I1-1, sur un c6té ou
I’autre de 1’échantillon selon que la charge est positive ou négative.)
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Figure I1-1 : Schéma de principe de [’effet Hall

Cette séparation spatiale des charges engendre 1’apparition d’un champ électrique Ex au travers de
I’échantillon (selon I’axe (Oy)), qui induit une force de sens opposé a la force de Lorentz.
L’accumulation des charges liée a la force de Lorentz s’arréte donc quand les normes de ces deux forces
sont égales, et donc que (équation 11-2) :

-2
quAB +qE,; =10

Il résulte de cette derniére la relation 11-3 (dans la configuration géométrique considérée dans la Figure
1-1) :

-3

Ey=vXB

La tension résultante Vy entre les deux cotés de 1’échantillon est donc égale a

11-4

Vy=vXBXxl

Par la suite, selon le type n ou p du semiconducteur, on notera s la densité de porteurs libres (s étant
respectivement égal a n ou p selon que le Si est de type n ou de type p). Le courant | injecté peut
s’exprimer comme étant la charge qui passe au travers une section (dxI) pendant un intervalle de temps
dt, on a donc, dans I’hypothese de faible injection (i.e. AS<<Ss, ou As est la densité de charges injectées
dans le matériau par une source extérieure):

11-5
I=sxgxvxdxl

En injectant 1’équation 1I-5 dans 1l-4, on obtient une expression pour Vy qui ne dépend que des
parametres expérimentaux et de la valeur de densité de porteurs libres mesurée par EH, que 1’on
nommera ici sy (Equation 11-6).

-6

B x1
SHXqu
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La mesure de Vu permet ainsi d’accéder a une grandeur dépendant directement de sy. Cependant, la
théorie classique utilisée pour obtenir 1’équation 11-6 ne permet pas de rendre compte de la répartition
en énergie des porteurs de charge. Ce sont des considérations sur les libres parcours moyens (reliés au
temps moyen entre collisions, noté t) de I’ensemble des porteurs de charge qui permettent de calculer
la densité de porteurs libres (s) effectivement présents dans le Si [123]. Les valeurs de s et sy sont reliées

par I’équation I1-7.
-7

<71%>

S=SHX—<T>2

Le rapport de la moyenne des carrés du libre parcours moyen par le carré des libres parcours moyen est
appelé facteur de Hall (r). On a donc :

11-8
S =Sy X Ty

Comme la répartition des porteurs en énergie est dépendante de la température et de la densité de
dopants, ry le sera aussi (Cf. partie suivante 1.1.2).

On notera que ce modéle n’est plus applicable dés lors que la conduction par hopping prédomine [124].

1.1.2 Facteur de Hall dans le silicium de type p et n : modéles existants, influence de la
compensation du dopage et limites

Comme évoqué ci-dessus, la technique d’effet Hall permet d’accéder a la densité de porteurs libres au
facteur de Hall (rn) prés. Ce facteur traduit la répartition en énergie des porteurs : il est dépendant du
type de porteur, du mécanisme de diffusion majoritaire limitant la mobilité, de la température et du
champ magnétique [125][126]. 1l est courant de le considérer égal a I’unité. Cependant, cela est exact
uniquement dans 1’approximation des forts champs magnétiques, c’est-a-dire pour des conditions telles
que pxB >>10%Tecm?V1s? [77]. Pour les valeurs de champ B utilisées dans cette étude (de I’ordre de
1T), cela correspond a des mobilités trés grandes devant 10%cm?V-1s?, ce qui n’est pas le cas des
matériaux étudiés (mobilités de quelques 10 cm?V-1s). Ainsi, il est nécessaire de disposer de valeurs
précises de facteurs de Hall valables en température. On notera que dans cette gamme d’utilisation (uxB
<<10*Tcm?V-1s?) le facteur de Hall est indépendant de la valeur de B appliquée a I’échantillon [127].

Les modeéles existants pour le Si de type p et n (respectivement [125],[128]) sont définis dans le cas non
compensé ou & faible compensation (K<0,1). Veirman et al. et Rougieux et al. ont montré
expérimentalement que la compensation du dopage n’influencait pas significativement la valeur de ru
dans le Si de type p pour des degrés de compensation allant jusqu’a K=0,8 et pour des teneurs en
dopants jusqu’a 1,2x10cm3, 11 a été montré dans le Si non compensé que 1’influence des mécanismes
de diffusion sur le facteur de Hall était faible devant celle des autres facteurs (type de porteur (électron
ou trous), T, champ magnétique) [79]. Comme la compensation du dopage joue essentiellement sur
I’augmentation de la diffusion des porteurs (par augmentation du nombre d’espéces chargées dans le
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matériau), ces résultats théoriques sont cohérents avec les résultats expérimentaux proposés par Veirman
[107] et Rougieux [112].

Ainsi, pour la suite des travaux, les facteurs de Hall obtenus dans le cas du Si non-compensé seront
utilisés pour corriger les valeurs expérimentales s et p. Pour le Si non compensé de type p, Szmulowicz
[125] propose un modele théorique qui prend en compte les mécanismes de diffusion principaux
(impuretés ionisées et neutres, phonons) dans la gamme de T [30K-400K]. Cette gamme de T étant
suffisante pour notre étude, une paramétrisation polynomiale des valeurs de ry présentées dans la Figure
11-2 a été utilisée.

2,0 2,0

1,8 1,8

1,6 1,6

1,4 1,4
T 12 1.2

1,0 1,0

0,8 0,8

0,6 0,6

04 52) 160 1;0 z;)o z;o 307) 35:0 400 L 56 160 1;0 Z(l)o 2;0 3(;0 3:‘;0 400
(a) T(K) (b) T(K)

Figure 11-2 : Facteurs de Hall calculés par Szmulowicz [125]. Les contributions 1 et 2 représentent les contributions des
différents porteurs selon leur masse effective (1= trous légers, 2= trous lourds). Le facteur de Hall global est représenté en
pointillés pour des valeurs de dopage comprises entre (a) 10*2cm et 10'%cm-2 et (b) entre 107cm™ et 108cmS,

En intégrant dans ses calculs chacun des mécanismes de diffusion principaux en proportions variables,

Szmulowicz montre que ry est borné entre 0,7 (T ambiante) et 1,4 (basse T, fort dopage).

Dans le cas du type n, Ohta [128] considére les mémes types d’interactions que Szmulowicz, et prend
en compte les mécanismes de diffusion principaux (tels que I’interaction avec les impuretés ionisées ou
les phonons). Il calcule ry a partir de modéles théoriques de mécanismes de diffusion inter-vallée dans
la gamme [100K-400K]. Les résultats de ses calculs sont en bon accord avec les mesures expérimentales
de ry effectuées sur du Si de type n faiblement compense (Figure 11-3).
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Figure 11-3 : Facteurs de Hall calculés par Ohta sur du Si de type n faiblement compensé (K<0,1) [128]. Ref 1=[129], Ref
2=[130]
Cependant, I’influence de la compensation du dopage sur le facteur de Hall dans le Si de type n reste

encore a compléter [128]. Ces travaux de thése contribueront a élargir la gamme expérimentale de T
disponible pour les facteurs de Hall dans le Si de type n (Cf. Chap. III).

1.2 Principe de la mesure de résistivité par la méthode Van der Pauw

La mesure de Van der Pauw (VdP) est une mesure de résistivité qui peut étre effectuée sur un grand
nombre de géométries différentes [121], y compris celle utilisée pour les mesures d’effet Hall (Figure
11-4) [121]. Ainsi, en régle générale, une mesure de résistivité est effectuée dans le méme cycle de
mesure que celui de I’EH. Cela présente I’avantage de pouvoir effectuer 2 mesures (EH + VdP) sur le
méme bati. Cependant, le principe de mesure différe fondamentalement de celui de I’EH : en effet, la
technique de VdP ne nécessite aucun champ magnétique pour accéder a la valeur de résistiviteé.

Chague mesure de VVdP consiste en une série de 4 injections de courant et de 4 mesures de tension :

- un courant | est injecté entre les points A et B et la tension est lue entre C et D (mesure de
Rag,co=Vco/lag)

- puis le courant est injecté entre B et A et la tension est lue entre D et C (Rgapc=Voc/lsa)

- puis le courant est injecté entre les points C et D et la tension est lue entre A et B
(Rep,as=Vag/lcp)

- puis le courant est injecté entre D et C et la tension est lue entre B et A (Roc.ea=Vea/loc).

A B

D C
Figure 11-4 : Schéma d’un échantillon de Si pour une mesure d Effet Hall.

Ces premiéres mesures permettent d’établir une valeur de « résistance horizontale » (Rnorizontale) (€quation
11-9).
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11-9

R _ Rupcp + Rpapc + Repap + Rpepa
horizontale — 4

De laméme maniére, une « résistance verticale » (Rvericaie) €5t mesurée en réitérant les mesures ci-dessus,
mais avec les couples de points A et D, et B et C (équation 11-10).

11-10

R _ Rpcpat Repap + Repap + Rpe.ap
verticale — 4

La résistivité de I’échantillon peut ensuite étre calculée selon 1’équation 11-11 , en faisant I’hypothése

que les contacts électriques sont ponctuels et situés sur les rebords de I’échantillon [121].
11-11

7Td(Rhorizontfale + Rverticale)

p=rx 2In(2)

ou f est un facteur correctif 1ié au rapport R=Rnorizontate/ Rverticate S€lon 1’équation 11-12. Afin de minimiser
les incertitudes introduites par 1’utilisation de ce facteur correctif, il est donc important de minimiser la
différence entre Rporizontate €t Rverticate.

11-12

_R-1 exp(In(2)/f)
=R T 1ln(Z)(arcosh(f

f N~

Une fois les valeurs de sy et p mesurées, il est donc possible d’établir la valeur de mobilité de Hall (uw)
selon I’équation pun=1/(qxsuxp). En introduisant I’Equation 11-8 dans cette derniére, on obtient :

11-13

_HH

Ty

1.3 Description des équipements disponibles

L’équipement prototype utilisé¢ pendant ces travaux pour la mesure d’EH et de résistivité en température
a été ¢élaboré avant le début de ces travaux de these. Il est le fruit d’une collaboration entre le laboratoire
d’accueil pour cette thése et le service des basses températures du CEA-Grenoble. Il permet d’effectuer
des mesures de n (ou p), p et u dans la gamme de T [15K-300K] sur les principes évoqués dans les
parties 1.1 et 1.2 de ce chapitre. Le refroidissement des échantillons est réalisé indirectement par un tube
a gaz pulsé (Figure 11-5). Le fonctionnement d’un tel appareil repose sur la circulation en boucle fermée
d’Hélium gazeux dont le refroidissement est obtenu via des cycles de compressions et de détentes
(assurés par un compresseur). Ce tube est composé de deux étages matérialisés par des anneaux en cuivre

refroidis respectivement a 80K et 10K par I’Hélium. Ces anneaux sont reliés par des tresses en cuivre a
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un puits de mesure lui-méme sous atmosphére d’Hélium. C’est donc par conduction thermique que le
transfert de frigories du tube a gaz pulsé vers le puits de mesure (puis vers 1’échantillon) est assuré.
L’échantillon a mesurer est placé a I’extrémité d’une canne introduite jusqu’a la base du puits, qui est
lui-méme traversé par un champ magnétique constant (0,49T) a polarisation variable (assuré par deux
jeux d’aimants permanents montés sur une glissiére). L.’ensemble tube a gaz pulsé et puits de mesure
est confiné dans une enceinte maintenue sous vide secondaire. Les pertes thermiques liées au
refroidissement par conduction limitent en pratique le refroidissement de 1’échantillon a 15K. Ce
systeme a été congcu pour répondre au cahier des charges sur la mesure des dopants évoqué
précédemment. En effet il posséde de nombreux avantages dont celui de pouvoir refroidir rapidement
un échantillon & 15K (environ 1h15), et cela avec une consommation trés faible d’Hélium (légere
déperdition liée a I’introduction de la canne porte échantillon dans le puits). Il est également facile
d’utilisation. Le systéme cryogénique est couplé a une électronique de mesure pointue. L’ensemble des
données expérimentales mesurées (données de Hall, résistivité, T) sont récupérées sur ordinateur, via
une interface Labview. L’électronique de mesure utilisée (Keithley 6485 Picoammeter) permet de
mesurer d’une part des courants trés faibles (jusqu’a 1012A), et d’autre part une large gamme de
résistivité (du conducteur a ’ultra résistif : p~10'1Q.cm).

Le champ magnétique mobile utilisé pour la mesure d’effet Hall provoque une 1égeére augmentation de
T dans la base en cuivre du porte échantillon. En effet, la variation de polarisation du champ magnétique
induit des courants de Foucault dans la base en cuivre, qui se dissipent par effet Joule et induisent un
échauffement de celle-ci. A trés basse T (T<17K), I’équipement ne parvient pas a contrbler cet
échauffement. Les mesures d’EH s’effectueront donc au mieux entre 17K et 300K. Comme les mesures
de p s’affranchissent du besoin d’avoir un champ B/, il est possible de gagner entre 0,5K et 1,5K pour
les mesures expérimentales de p.
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Tube 3 gaz pulsé

Sas vide

Puits sous He Compresseur

Canne porte-

échantillon Cryostat

Bobinage de cuivre
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Echantillon sur glissiére

(a)
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Figure 11-5 : Schéma (a) et photo (b) de [’équipement prototype utilisé permettant d'effectuer des mesures d'effet Hall et de
Van der Pauw dans la gamme [15K-300K)

De maniére générale, plusieurs géométries peuvent &tre utilisées pour une mesure d’effet Hall a 4, 6 ou
8 contacts. Toutes requiérent un échantillon d’épaisseur uniforme, des contacts suffisamment petits et
positionnés en bordure d’échantillon. Pour cette thése, la forme carrée a été retenue car seulement 4
contacts sont nécessaires. Egalement, pour la mesure d’EH, cette géométrie ne nécessite qu’un minimum
d’informations sur I’échantillon (épaisseur de 1’échantillon). La pertinence de 1’'usage de la structure a
4 contacts dans le cas du Si est par ailleurs confirmée par les travaux de Veirman et al. [107]. Ces auteurs
ont en effet effectué des mesures d’EH sur des échantillons modéles (monocristallin, non-compensé) a
I’aide de la structure a 4 contacts : les valeurs de mobilité mesurées sont en excellent accord avec les
modeles de mobilités présents de la littérature pour ce type de Si.

L’équipement prototype permet d’effectuer des mesures sur des carrés de 1 a 2 cm de coté (Figure 11-4).
En pratique dans ces travaux, 1’injection de courant s’effectue par un coin de 1’échantillon, et non par
un bord, comme cela est représenté sur la Figure 11-1.

L’inconvénient de cette géométrie (carré avec 4 contacts ¢électriques) réside dans la sensibilité élevée de
la mesure au positionnement (taille et emplacement) des contacts €lectriques nécessaires a 1’injection
du courant dans un échantillon de Si. Nous y reviendrons dans la partie 1.4 de ce chapitre.

Pour effectuer ce contact, le choix s’est orienté vers un alliage eutectique d’indium et gallium (InGa).
L’avantage de I’InGa est qu’il est liquide a T ambiante, et que son incorporation dans le Si peut se faire
a T ambiante. Une goutte d’InGa est donc déposée manuellement sur chacun des coins de 1’échantillon,
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puis la pénétration de 1’eutectique dans le Si est facilitée par une friction mécanique a I’aide d’une pointe
diamant. Bien que facile a réaliser cette étape expérimentale additionnelle de dépdt de contacts peut
potentiellement ajouter des incertitudes aux valeurs de densités de porteurs, de résistivité et de mobilités
extraites.

Une mesure par EH sur 1I’équipement est constituée de 2 étapes (pour lesquelles les contacts électriques
sont pris a I’aide de pointes en cuivre positionnées sur chacun des dépots d’InGa) :

1. Lavalidation du caractére ohmique des contacts électriques
2. Lamesure d’EH

La premiere étape de contrdle de la qualité des contacts consiste a injecter entre deux contacts un courant
I compris entre deux valeurs (I et I2) par pas de AL Tout d’abord, le caractére ohmique des contacts est
vérifié si les tensions mesurées entre les deux points I et I, obéissent a une fonction linéaire du courant
injecté. Ensuite, cette étape permet de s’assurer que les résistances entre les 4 contacts électriques sont
similaires (en répétant 1’injection de courant d’abord entre A et B, puis entre B et C, puis entre C et D,
puis entre D et A, et en vérifiant que les pentes des fonctions I1=f(V) sont similaires).

Il est intéressant de réitérer cette étape a plusieurs températures pour s’assurer de la tenue de ceux-ci
lorsque la température est abaissée.

Pour la deuxiéme étape, un courant est d’abord injecté entre les points A et C, et la tension est mesurée
entre B et D (Vap+s+) (Figure 11-6), puis la mesure est répétée en inversant le sens du courant (Vep-g-),
puis ces deux mesures sont répétées en inversant le sens du champ magnétique (Vep+e-, Vep-is-). Puis
I’ensemble de ces €tapes sont répétées en injectant le courant entre les points B et D et en mesurant la
tension entre A et C (Vac+e-, Vacs- Vacts-, Vac-s-). Les mesures en inversant le sens du courant et du
champ magnétique sont nécessaires afin de minimiser les contributions parasites a la tension de Hall :
les principales étant le potentiel de désalignement (lié au caractere non parfait des contacts et a leur
géométrie), et le potentiel thermoélectrique (qui résulte du contact entre des matériaux différents, a
savoir le Si, le contact électrique et la pointe utilisée pour la prise de contact) [131].

OF
A

Figure 11-6 : Schéma d’une étape de la mesure d’Effet Hall, sur un échantillon de géométrie identique a celle utilisée dans
ces travaux de thése.

La tension de Hall entre les points B et D est ensuite calculée selon 1’équation 11-14. Celle entre les
points A et C (Vuac) est calculée de maniére similaire en remplagant B et D par A et C.
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11-14

Vep+/B+ = Vep—/B+ + VBp+/B— — VBD—/B+
Vupp = 4

Puis la tension de Hall de 1’échantillon est obtenue en moyennant Vugp et Vuac. Ce moyennage
participe a la robustesse de I’EH et a son utilisation répandue pour la caractérisation des semi-
conducteurs. L’ensemble des mesures présentées ci-dessus sera répété pour chaque température. Si la
mesure n’est pas stable ou présente des incohérences, alors 1’étape de Vérification des contacts est
réitérée.

Pour les forts degrés de compensation, on notera que les inhomogénéités spatiales macroscopiques de

répartition de dopants peuvent venir affecter les mesures d’effet Hall [132].

1.4 Etude préliminaire : incertitudes associées aux mesures d’effet Hall et de Van der

Pauw.

L’utilisation de ces techniques étant au centre des études menées dans le cadre de la these, il est apparu
important dans un premier temps d’évaluer I’incertitude expérimentale associée aux mesures d’effet
Hall et de résistivité par la méthode de Van der Pauw.

Ainsi, les erreurs inhérentes a la préparation des échantillons (particulierement lors de I’étape de
formation des contacts électriques nécessaires a I’injection du courant dans ceux-ci (Figure 11-4), ont été
évaluées sur du silicium monocristallin Cz de type p non compensé de résistivité standard (1,4 Q.cm).
La surface relative des contacts (Scontacts/Secrantition, Figure 11-7) et leur éloignement par rapport au bord
de I’échantillon (rapport e/c, Figure 11-7) peuvent induire des erreurs sur les mesures de densité de
porteurs et de résistivité effectuées respectivement par effet Hall et VVan der Pauw.

Ainsi, cette partie a pour objectif de mesurer 1’écart de mesure engendré par une modification de la
géométrie des contacts, que ce soit pour la résistivité, la densité ou la mobilité des porteurs majoritaires.
L’écart est donné par rapport a des valeurs de référence, respectivement pref, Pref €1 Lirer, QUi SONt établies
tel que suit :

- prer €St mesurée par la méthode 4 pointes : le dispositif de mesure 4 pointes est un équipement
suivi dont la robustesse est réguliérement validée pour une large gamme de résistivités. La
mesure de référence est effectuée au centre d’un échantillon carré de c6té suffisamment grand
pour que les effets de bords soient négligeables (i.e. 1’écart entre les pointes de mesures est
négligeable devant la taille du c6té du carré).

- et est donné par le modele d’Arora [101] appliqué a du Si de type p dont la teneur en dopants
est issue de la mesure de prer. Ce modéle semi-empirique décrit la mobilité des porteurs de charge
a température ambiante dans le silicium monocristallin non compensé de type p ou n, et est
largement employé par la communauté scientifique, comme par exemple dans le logiciel de
simulation a une dimension PC1D [133].
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- prer €St calculé grace a la statistique de Fermi-Dirac présenté dans le Chapitre | a partir de la

valeur de [B] issue de prer.

Les mesures expérimentales de résistivité et de densité de porteurs libres sont ensuite effectuées
(respectivement par la méthode de Van der Pauw et par effet Hall) sur plusieurs échantillons similaires
dont la géométrie des contacts varie (1 < e/c < 30 et 0 < Scontact/Seéchantition< 0,4). Les valeurs de densité de
porteurs libres sont obtenues a partir de pn corrigées par le facteur de Hall de Szmulowicz (présenté
dans la partie 1.1.2 de ce chapitre [125]). Celles de mobilités sont obtenues a partir de mesures de p+
(obtenues par la combinaison de pw et p) corrigées a 1’aide du modéle de facteur de Hall de Szmulowicz.

S échantillon

=

(a) (b)
Figure 11-7 : Schéma de la géométrie des contacts testés (a et b) et photo d’un échantillon métallisé (c)

Les Figure 11-8, Figure 11-9, et Figure 11-10 présentent les valeurs de résistivités, de densités de porteurs
et de mobilités des porteurs majoritaires obtenues, normalisés par leurs valeurs de référence, en fonction
du rapport de la surface des contacts sur la surface de 1’échantillon (Scontact/Sechantition ) (2 gauche) et du
rapport entre 1’¢loignement du contact par rapport au bord et la taille du c6té de I’échantillon (e/c) (a
droite), et ce, pour plusieurs tailles d’échantillon (1ecm < ¢ < 3cm). La surface des contacts est mesurée
a I’aide d’un microscope optique. L’incertitude de mesure pour une géométrie de contact donnée est
établie a 10%, du fait des incertitudes inhérentes aux appareils de mesure.
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[’échantillon et (b) du rapport entre 1’éloignement du contact par rapport au bord et la taille du cété de I’échantillon (e/c)
exprimé en pourcentage.
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Figure 11-9 : Variation normalisée de la densité de porteurs libres mesurée par effet Hall en fonction (a) du rapport de la
surface des contacts par la surface de I’échantillon et (b) du rapport entre 1’éloignement du contact par rapport au bord et la
taille du coté de [’échantillon (e/c) exprimé en pourcentage.
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Figure 11-10 : Variation normalisée de la mobilité des porteurs libres majoritaires en fonction (a) du rapport de la surface
des contacts par la surface de I’échantillon et (0) du rapport entre I’éloignement du contact par rapport au bord et la taille
du coté de I’échantillon (e/c) exprimé en pourcentage.

La résistivité est d’autant plus sous-estimée que les rapports Scontact/Sechaniiton €t €/C sont élevés,
contrairement a la densité de porteurs qui est surestimée avec 1’augmentation de ces mémes rapports.
L’impact de la non-idéalité des contacts semble beaucoup plus important pour les mesures de densités
de porteurs mesurées par effet Hall que pour les valeurs de résistivité mesurées par Van der Pauw
(erreurs respectivement égales a 30% et 4% pour une surface de contact égale a 30% de 1’échantillon,
et erreurs de 200% et 22% pour un contact positionné au tiers de 1’échantillon). Il en résulte que les

mobilités sont d’autant plus sous-estimées que les ratios Scontact/ Sechantition €t €/C soNt élevés.

Cette étude préliminaire a permis d’établir des expressions mathématiques de correction des valeurs
mesurées par effet Hall et par la méthode de Van der Pauw, en fonction des caractéristiques
géométriques des contacts. Ainsi, pour la suite, il en ressort que les contacts doivent étre d’une part le
plus proche du bord possible, et d’autre part le plus ponctuel possible. On notera que cette étude a été
réalisée a T ambiante et pour une teneur en dopant majoritaire. Par la suite, I’hypothése est faite que les
variations de p, p et p avec la géométrie des contacts sont similaires lorsque la température est abaissee,
et sur une gamme de teneurs en dopants majoritaires étendue (10*cm=<N<10%°cm). En pratique, pour

limiter au maximum I’ajout d’incertitudes additionnelles, les mesures sont systématiquement faites sur
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la plus grande taille d’échantillon compatible avec le prototype de mesure, c’est-a-dire des carrés de
2cmx2cm, et les contacts sont rendus les plus ponctuels possible. Dans ce cas, I’hypothése est donc faite
que I’erreur induite par I’ajout des contacts électriques est nulle. De maniére générale, dans le cas ou la
taille des échantillons ne permet pas d’avoir des contacts suffisamment petits, ce travail permet de
corriger les valeurs mesurées a 1’aide des ajustements effectués.

En résumé, 1’équipement a effet Hall permet de mesurer la variation en T de la résistivité et de la densité
de porteurs de charge d’une part, et de calculer celle de la mobilité des porteurs a partir des deux données
précédentes d’autre part. La technique d’effet Hall introduit cependant un facteur expérimental
additionnel (le facteur de Hall), dont la connaissance reste a compléter notamment pour les faibles
températures. Un des objectifs de ces travaux de thése est d’extraire, a partir de ces mesures
expérimentales de p, n (ou p) et u, des informations fiables relatives a la composition du Si compensé
(densité de dopants, degré de compensation). La partie suivante présente donc 1’état de 1’art relatif aux
méthodes basées sur I’effet Hall pour la détermination des teneurs en dopants dans le Si compensé.

I Etat de I'art relatif aux méthodes basées sur |'effet Hall pour la détermination des

teneurs en dopants dans le Si compensé

Nous pouvons trouver dans la littérature plusieurs travaux portant sur 1’extraction d’informations
(niveau en énergie, densité) sur les dopants dans le Si compensé a partir de mesures par effet Hall. Dans
le chapitre | du manuscrit, nous avons établi une équation analytique pour n(T) dans le régime ou la
conduction de bande prédomine. Cette partie présente maintenant 1’état de 1’art et les limites des
méthodes, basées sur I’exploitation de cette équation, qui permettent d’accéder aux densités ou niveaux
en énergie des dopants présents dans le Si compensé.

Nous verrons dans un premier temps que 1’ajustement des équations théoriques de n(T) (ou p(T)) aux
données expérimentales mesurées par effet Hall, permet en théorie d’accéder aux densités de dopants
minoritaires et majoritaires dans le Si compensé (Partie 11.1 de ce chapitre). Nous verrons ensuite, qu’un
changement de régime au cours du gel des porteurs de charge peut nous renseigner, dans le cas des
faibles teneurs en dopants minoritaires, sur le degré de compensation de I’échantillon (Partie 11.2). Enfin,
nous présenterons les bases de la spectroscopie d’effet Hall, qui permet en théorie d’identifier et de
quantifier les densités de dopants d’un méme type dans le Si compensé (Partie 11.3).

.1 Détermination des teneurs en dopants par ajustement des équations théoriques
décrivant la variation en température de la densité de porteurs de charges libres

majoritaires, aux données expérimentales mesurées par effet Hall (Méthode 1).
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Nous avons vu dans le chapitre I qu’il était possible d’utiliser la statistique de Fermi-Dirac pour décrire
la variation de la densité de porteurs libres majoritaires en fonction de la température dans un Si dopé
avec plusieurs impuretés. En effet, il n’existe qu’une seule position du niveau de Fermi qui permet de
respecter la condition de neutralité électrique du matériau, et donc de respecter 1’équation I-6.
Théoriquement, il n’y a donc qu’un seul ensemble de valeurs {Nai,... Nai ; Npi,...Npj} qui permet
d’ajuster les valeurs théoriques de n(T) a un ensemble de valeurs expérimentales. Cela est vrai a
condition que :

- les autres variables (énergie d’ionisation associée aux dopants majoritaires (Ea, Ep), et
dégénérescence g du niveau d’énergie introduit par ces derniers) soient connues.

- un grand nombre de valeurs expérimentales soient disponibles, et que celles-ci soient fiables
(connaissance exacte du facteur de Hall par exemple, pas d’incertitudes expérimentales).

En pratique, cette méthode trouve ses limites dans I’ensemble des conditions sous-jacentes a satisfaire :
les données expérimentales présentent des incertitudes, le nombre de points expérimentaux n’est pas
infini, et les niveaux d’énergie introduits par les dopants majoritaires ne sont pas connus avec précision
(notamment a fort dopage). L’ensemble de ces incertitudes fragilise donc fortement I’application de
cette méthode des lors que le nombre de variables a déterminer ({Nau,... Nai ; Nps,...Np;j}) est important.
Dans la littérature, cette méthode a fait ses preuves en se limitant au cas du Si dopé avec deux dopants,
un majoritaire et un minoritaire [129][134][5][80]. Pour la suite nous nous focaliserons donc au cas du
Si compensé qui possede un dopant majoritaire et un dopant minoritaire.

Cependant, dans la mesure ou le SoG-Si est susceptible de contenir plus de deux dopants, une étude de
sensibilité a I’ajout d’un second dopant majoritaire en faible quantité sera menée dans le Chapitre III.1.
Cela aura pour objectif d’évaluer I’effet d’une tierce impureté sur la précision de cette technique
¢lectrique lorsqu’appliquée au cas du Si compensé sous 1I’hypothése de travail qu’il ne contient que deux
dopants (un majoritaire et un minoritaire).

De maniere générale, la gamme de T sur laquelle peut étre appliquée cette méthode est celle qui
correspond au domaine de validité des équations 1-20 et 1-21, a savoir celle décrivant le régime
d’ionisation des dopants (régime de saturation + régime de gel des porteurs : zone B et C de la Figure
1-19). A noter que plus le nombre de points expérimentaux acquis dans cette plage de T sera important,

plus la méthode d’ajustement est susceptible d’étre précise.

e Application aux forts dopages (N>10cm™) :

Nous avons pu constater (cf. Partie 111.3.1.3 du Chapitre I) qu’a fort dopage Np, les états énergétiques
permis passent d’un état discret Ep a une distribution de niveaux d’énergie sous forme de gaussienne se
déplagant vers la bande de conduction ou de valence avec 1’augmentation de la teneur en dopants
majoritaires. L application de la méthode décrite ci-dessus devient alors plus délicate car la valeur du
niveau d’énergie introduit par le dopant majoritaire devient une inconnue additionnelle dans le processus
d’ajustement. Afin de pallier le manque d’information sur la valeur d’énergie introduite par le dopant
majoritaire dans un échantillon fortement dopé, une méthode est utilisée afin de déterminer cette
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derniére par un traitement particulier des données expérimentales de s(T) [73]. En effet, I’expression de
n(T) ou p(T) peut étre simplifiée a basse température (indépendamment du dopage de 1’échantillon)
(équation 1-23), et ainsi permettre 1’accés a Eq (OuU Ea, pour le cas du Si de type p) qui n’est autre (dans
la gamme de T correspondant au régime de gel du dopant concerné) gue la pente de la courbe In(sxT-
¥2)=f(1000/T) (Exemple Figure 11-11).
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1000/T(K)
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Figure 11-11: Exemple, sur un échantillon issu de ce travail, d'extraction de Ea par mesure de p(T) a basse température pour
du Si compensé, dopé avec du bore et compensé par des donneurs thermiques (qui sont des agglomérats d’oxygene a
caractére double donneur - cf. partie I11.1.1 de ce chapitre).

Bien qu’attrayante, plusieurs sources d’erreurs peuvent venir perturber cette méthode de détermination
de Eq. Tout d’abord, plus la densité de dopants est forte, plus I’apparition progressive de la conduction
par hopping lors du refroidissement de 1’échantillon est favorisée. Ce phénoméne impacte directement
la mesure de s par effet Hall, avec pour conséquence 1’apparition progressive d’une inflexion sur la
courbe s(T) & basse température (Figure 11-11). Cette inflexion, qui est un artefact ne représentant pas la
variation réelle de densité de porteurs libres avec la température - peut perturber la mesure d’Eq (ou Ez),
comme la gamme de T dans laquelle s’effectue cette derniére se restreint avec 1’augmentation du dopage
majoritaire (voire, dans certains cas de trés fort dopage, s’effacer). D’autre part, la pente est extraite a
partir de données expérimentales de s(T) corrigées par le facteur de Hall. Dans ces mémes gammes de
T, les expressions définissant ry sont incertaines (Partie 1.1.2 de ce chapitre). Cela peut donc induire une

variation de pente et modifier la valeur du niveau d’énergie du dopant extrait.

Dans la gamme de forts dopages, la variation avec la densité de dopants du niveau d’énergie introduit
par le dopant est importante (Figure 1-12) : une moindre erreur sur la détermination de la pente (et donc
du niveau d’énergie) peut entrainer une erreur conséquente sur la détermination de Na et Np. A titre
d’exemple, une erreur de 10% sur la valeur de Ep entraine une variation d’un ordre de grandeur de la
valeur de concentration en dopants majoritaires correspondante pour une densité en dopants majoritaires
de 10 cm®, et en considérant le modéle d’ Altermatt pour la variation de E avec le niveau de dopage.

e Application a faibles dopages (N<10*'cm) :

A faible dopage, lorsque la valeur de Ea (ou Ep) peut étre considérée comme discrete et constante, cette
procédure a également déja été utilisée par le passé [79][80] et a donné des résultats satisfaisants dans
le Si de type p compensé. La Figure 11-12-a présente notamment 1’ajustement des données théoriques,
pour lesquelles le facteur de dégénérescence g est égal a 4, sur les valeurs expérimentales de variation
de densité de porteurs libres avec T dans le cas du Si de type p. Cependant, des essais préliminaires au
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laboratoire, de transposition de cette technique au silicium de type n (avec g=2) ne se sont pas avérés
concluants : la qualité de 1’ajustement entre les données expérimentales et théoriques de variation de la
densité de porteurs avec la température est en effet insuffisante pour extraire des concentrations de
dopants fiables (Figure I1-12, b).

10" ] 10" .
14 |
10 ‘:;__1014_ J
MA '
E 10" | 51013, 9
e [B]=7, 8x10%6cm-3 ~— [P]=9,0x106cm™3
o 10" [P]=6,1x101%cm S [B]=8,8x10cm3
*  Mesures expélr'imenjcales E 107 « mesures expérimentales 3
; —-- - p(T) issu de I'équation .20 ——n(T) issu de I'équation 119
1011 T T T T T T T T T T T T 1011 T T T T T T T T T T ' T
0 50 100 150 200 250 300 b 0 50 100 150 200 250 300
(a) T(K) (b) T (K)

Figure 11-12 : Données expérimentales de (a) p(T) dans du Si compensé de type p dopé au B et au P, corrigées par le facteur
de Hall de Szmulowicz, avec [B]= 7,8x10%cm3, et [P]=6,1x10'%cm3, et comparées a I’équation 1.20, et (b) n(T) dans du Si
compensé de type n dopé au P et au B, corrigées par le facteur de Hall de Ohta, avec [B]=8,8x10¢cm3, et [P]=9,0x10%cm-
3, comparées a I’équation 1.19. Les valeurs de Ea et Ep utilisées dans les équations sont les valeurs a faible dopage [81]
Er=44,39meV, Ep=45,5meV.
Cette différence de comportement entre le Si de type p et le Si de type n, n’est & ce jour pas encore
comprise. Nous proposerons dans le chapitre III des solutions d’amélioration pour répondre a cette

problématique et permettre la transposition fiable de cette technique historique au silicium de type n.

1.2 Détection des faibles degrés de compensation par changement de régime au cours du

gel des porteurs de charge a basse température.

Nous avons vu (Partie 111.3.1.2.2. du Chapitre 1) que différents régimes peuvent étre constatés pour la
variation de n(T) a basse température : le régime gouverné par les donneurs (Equation 1-22) et le régime
gouverné par la compensation (Equation 1-23). La température de rupture de pente provoquée par le
passage du premier régime au second est fonction du degré de compensation, et n’est visible que pour
les faibles degrés de compensation (K<0,1).

La Figure 11-13 présente les résultats d’une €tude de sensibilité théorique pour la détection de cette
rupture de pente. Les températures de transition (Ty) entre les régimes gouvernés par les donneurs et par
la compensation sont relevées pour K compris entre 0 et 0,1 pour plusieurs teneurs en dopants
majoritaires (un exemple avec Na=10'cm est présenté (Figure 11-13,a), puis tracées en fonction du
degré de compensation pour plusieurs Na (Figure 11-13,b).
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Figure 11-13 : Variation théorique de log(p)=f(1000/T) en fonction du degré de compensation pour Na=10'%cm= (a), et
température de transition entre les deux régimes de conduction (gouvernés par les donneurs ou la compensation) en fonction
du degré de compensation de 1’échantillon et pour plusieurs teneurs en dopants majoritaires (b). Les zones A représentent les
zones non accessibles d’un point de vue expérimental avec les équipements de ce travail, et la zone B représente la zone ou
lincertitude de mesure est la plus élevée. Par voie de conséquence, la zone C décrit les limites d application de cette méthode
pour les équipements de cette étude.

Une limite apparait pour cette technique : pour un méme degré de compensation, T se décale vers les
faibles températures pour les teneurs en majoritaires les plus faibles, ce qui va donc limiter la gamme
de K mesurable pour ces gammes de dopages, au regard de la limitation en T de I’équipement prototype
a disposition (=17K). En résumé, au vu de la gamme de T accessible et des teneurs en dopants
généralement utilisées pour les matériaux compensés du PV (respectivement [17K-300K], [10*cm -
10%cm®)), il est théoriqguement possible de mesurer des degrés de compensation compris entre K=0,1

et K=10" voire K=10 a I’aide de cette méthode.

Cette méthode peut notamment étre utilisée pour détecter les faibles contaminations (dopants,
métalliques), que ce soient celles induites par les équipements utilisés lors des procédés d’élaboration
des cellules PV (en introduisant dans un four des matériaux trés purs non compenses), ou celles induites
par le creuset utilisé pour la cristallisation d’une charge d’EG-Si dopé avec une impureté. Cette méthode
pourra également étre appliquée a la détection de trés faibles degrés de compensation dans le Re-Si ou
I’UMG-SI faiblement compensé.

On notera cependant que cette méthode ne permet pas de déterminer indépendamment la densité en
dopants majoritaires et celle en dopants minoritaires (plusieurs couples {Na,Np} pouvant donner la
méme valeur de T de transition entre les deux régimes de conduction de bande) : une technique

complémentaire doit alors étre utilisée pour déterminer au moins 1’une des deux densités.

1.3 Spectroscopie d’Effet Hall : principe de la technique

Les deux méthodes présentées ci-dessus (parties I1.1 et 11.2) font I’hypothése que la nature des dopants
est connue (généralement B et P). Une méthode présentée dans la littérature, et développée par Hoffman
[135] peut théoriqguement permettre d’identifier les dopants majoritaires présents (par le niveau
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d’énergie qu’ils introduisent dans la bande interdite (B.1.)) et d’accéder simultanément a la densité
desdits dopants : il s’agit de la spectroscopie d’effet Hall [135][136].

Cette méthode est également basée sur la mesure de la densité de porteurs libres en fonction de T, mais
s’appuie sur un traitement différent des données expérimentales de s(T).

Hoffmann montre, a partir de la statistique de Fermi-Dirac, que la variation de la densité de porteurs
libres en fonction du déplacement de Er autour du niveau Ep d’un dopant donné dans la BI (Equations
11-15 et 11-16)[135] peut s’écrire :

11-15
Ang dn,  f(Ep — Ep) E, — Ep dkT
—kTE~—deEF—ND I A+ dEF)
kT
avec .
11-16
E,—E
Of (Ep —Ep)  9oexp(PpeD) 1 1
E - E, —E T4 In E,—E
ak—; 1+ gDexp(—DkT £y)2 4 cosh?( ‘ZgD + DZkT Ey

A partir de ces équations, il est possible d’établir que 1’énergie correspondant au maximum de variation
de Ano/AEkr est directement fonction de Ep (Equation 11-17), et que I’ordonnée associée est directement
fonction de Np (Equation 11-18). Ainsi, tracer la variation de densité de porteurs libres en fonction du
déplacement du niveau de Fermi dans la BI, peut théoriquement permettre d’accéder au niveau d’énergie
intermédiaire introduit par le dopant dans la BI (Figure 11-14).

11-17
Epic = Ep, + kTin(g;)
11-18
Np.
Hi==
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Figure 11-14 : Exemple de variation de densité de porteurs libres en fonction de la position du niveau de Fermi dans la bande
interdite, pour du Si dopé avec du phosphore (Ep1=45,5meV) et avec un autre dopant de type donneur qui introduit un
niveau d’énergie Epa=139meV. Epic-i et Hi correspondent respectivement a 1’énergie ou la variation de no est maximale, et &
l"ordonnée correspondante.

Pour illustrer physiquement le principe de cette technique, placons nous dans le cas du Si comportant

un dopant de type n.

Une augmentation AT de la T provoque un déplacement du niveau de Fermi (de la bande de conduction
vers le milieu de la Bl) de AEr. La position de Erest le paramétre qui traduit I’ état de charge des dopants :
si le niveau d’énergie d’un dopant (Ep) est contenu dans I’intervalle AEr balayé lors de la variation AT
de température, alors il va libérer ses électrons vers la BC, et la densité de porteurs au sein de la BC
augmente alors de Ang (Figure 11-15). Plus Er se rapproche d’un niveau en énergie Ep lors de la hausse
de T, plus la probabilité que celui-ci soit occupé par un porteur de charge est élevée, et donc plus
I’augmentation de la densité de porteurs libres sera importante. En d’autres termes, la sensibilité de la
fonction de Fermi-Dirac est maximale des lors que Er=Ep (la variation de densité de porteurs libres sera
donc maximale dés que Er est confondu avec le niveau Ep). En effet, lorsque la T est davantage
augmentée, Ers’éloigne du niveau d’énergie Ep : la densité additionnelle de porteurs de charges libérés
par I’augmentation AT (Anes) sera donc inférieure a celle libérée lorsqu’Er est superposé au niveau Ep
(Ano2) (Figure 11-15). On notera que, pour que cette méthode d’identification du niveau d’énergie soit
applicable, il est nécessaire que la densité de porteurs intrinséques introduits dans le matériau par
I’augmentation AT soit négligeable devant celle introduite par 1’ionisation des dopants (i.e. T<500K
pour Na=10%cm?®).

Bande de ny, ng, = Ny, + Ang, Ny, = Ny, + Any, ng, = ng, +Ang,
conduction Ang,>Ang, Any, < Ang,
— Probabilité d’ til
EF(TI) E robabilite d'occupation
Efir,) m— -
ED I — I F(T3) e ——
Erq,
Milieu de la BI

Figure 11-15: Effet de la variation de la position du niveau de Fermi avec la température sur la densité de porteurs libres no.
T1<T2<T3<Ta.
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En avance de I’étude qui sera présentée dans le Chapitre 1V, on peut d’ores et déja souligner une
limitation importante de cette méthode. En effet, la variation du niveau de Fermi induite par la variation
de T balaye uniquement la moitié de la bande interdite (du co6té du dopant majoritaire). Ainsi, il n’est
pas possible avec cette méthode de détecter les concentrations et les niveaux d’énergie introduits par
des dopants minoritaires.

En résumé, cette méthode présente 1’avantage de pouvoir d’une part accéder a la concentration en
dopants majoritaires présents dans le Si (par la hauteur du pic), et d’autre part a [ ‘identification de ces
dopants (par leur niveau d’énergie) (Figure 11-14). Dans la mesure ou cette méthode a le potentiel d’étre
rapide et facile a mettre en ceuvre a partir d’une mesure d’effet Hall, une évaluation de la pertinence de
cette méthode pour I’application au Si PV sera présentée dans le chapitre IV.

Pour conclure, trois méthodes ont été identifiées pour accéder a des informations relatives aux dopants
dans le Si compensé (densité, niveau en énergie ou degré de compensation), a partir de la mesure de la
variation de densité de porteurs libres en température. On notera qu’aucune méthode identifiée ne fait
appel a des mesures de résistivité en température. Le Tableau I1-1 résume les avantages et les limites de
chacune de ces trois méthodes.

Tableau I1-1 : Récapitulatif des avantages et des limites des méthodes de mesures existantes basées sur [’effet Hall pour la
détermination des teneurs en dopants dans le Si compense.

Avantages Limites

Ajustement des valeurs .
théoriques de n(T) aux
données expérimentales

Détection multi-dopants .
possible (en théorie)

En pratique ne s'applique qu’a la détection
de 2 dopants (un minoritaire et un
majoritaire)

mesurées par effet Hall * Incompréhensions dans le cas du Si de type n
(partie I1.1) * Ne permet pas d’identifier les dopants
Détection des faibles K par + Détection de trés faibles K * Limité a K<0,1
changement de régime au + Application possible a la * Ne permet pas d’identifier les dopants

détection d’éléments a I'état
de traces (contaminations)

cours du gel des porteurs de
charge a basse température
(partie 11.2)

Permet d’identifier le dopant -
(par son niveau en énergie)
* Détection multi-dopants .
possible

Spectroscopie d’effet Hall -
(partie 11.3)

Détection des impuretés d’un seul type (p ou
n)
Méthode « théorique », encore non étudiée
au laboratoire

La partie suivante introduit I’ensemble des matériaux utilisés dans ces travaux de thése, afin d’optimiser

ces méthodes de caractérisation ou d’en construire de nouvelles.

I Matériaux caractérisés
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Cette derniére partie présente dans un premier temps, I’ensemble des matériaux d’étude utilisés pour ces
travaux, dans lesquels ’ensemble des concentrations en dopants sont maitrisées (Partie 111.1). Dans un
second temps, elle présente les matériaux applicatifs, pour lesquels les méthodes de caractérisation
développées durant cette these seront appliquées (Partie 111.2). Nous verrons notamment comment
I’ensemble de ces matériaux ont été sélectionnés afin de répondre aux problématiques scientifiques
évoquées précédemment.

.1 Matériaux d’étude

Dans un premier temps, ce travail utilise des matériaux d’étude, qui ne présentent pas de joints de grains
et dont la concentration en dislocations est négligeable. 11 s’agit de lingots Cz dans lesquels sont
volontairement introduits :

- du B, volontairement compensé par activation contrélée de complexes d’oxygene a caracteére double
donneur, i.e. les donneurs thermiques (DT) (Partie 111.1.1),

-ou du B et du P (Partie 111.1.2),

- ou uniquement de 1’Al (Partie 111.1.3).

.1.1 Silicium Czochralski dopé au bore volontairement compensé par activation contrélée des
donneurs thermiques

Afin d’isoler I’effet du dopage majoritaire de celui de la compensation du dopage sur les propriétés
électrigues mentionnées dans le Chapitre 1, il est avantageux de disposer de Si dont la teneur en dopants
majoritaires est constante, et la teneur en dopants minoritaires variable. Cependant, au vu des
phénomeénes de ségrégation qui ont lieu lors de la cristallisation du lingot (Partie 11.2.2 du chapitre 1), il
est expérimentalement complexe d’obtenir de telles conditions. Pour contourner cette difficulté et
controler le degré de compensation dans un Si avec une concentration en dopants majoritaires fixe, ce
travail a fait usage d’une technique d’ingénierie de dopage basée sur la génération de DT. Les DT sont
des complexes composés d’atomes d’oxygeéne en position interstitielle (O;), qui ont un caractere double
donneur. De plus, afin de s’affranchir d’un effet additionnel non quantifiable des défauts étendus sur les
propriétés électrique du matériau, cette étude sera réalisée sur du Si Cz, dont les propriétés
cristallographiques sont trées homogénes et qui ne présente que des concentrations négligeables en
dislocations et en joints de grains.

M.1.1.1 Contexte, et éléments de base de la méthode
L’oxygéne est majoritairement introduit dans le Si Cz (teneurs comprises entre 6 et 25 ppm atomique)

via la dissolution du creuset de silice dans le bain lors de 1’étape de cristallisation Czochralski.
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Les DT sont de petits agglomérats d’oxygene typiquement d’une dizaine d’atomes [137] qui peuvent
étre générés dans du silicium contenant de 1’oxygene interstitiel (O;) en concentrations importantes (cas
du Si Cz) a des températures entre 350°C et 600°C. Ceux-ci peuvent étre annihilés a des températures
supérieures a 600°C [138]. Dans les gammes de résistivité utilisées dans 1’industrie PV, les DT
possedent un caractére double donneur (i.e. I’ionisation d’un DT permet le passage de 2 électrons dans
la bande de conduction)[5]. Générer des DT dans le matériau revient donc a ajouter des dopants de type
n a celui-ci, et donc a modifier la résistivité du Si (1’abaisser dans le cas type n, ou I’augmenter dans le
cas type p par compensation du dopage). Dans le Si de type p et en présence de DT, la résistivité
s’exprime donc selon 1’équation 11-19.

11-19
1
(Na = 2([DT]ini + [DT]as0)) X q X pin

ou [DTini] est la densité de DT formés lors du refroidissement du lingot, [DTaso] la densité de DT formés
lors du recuit a 450°C et 1, correspond a la mobilité des porteurs de charge majoritaires, qui est fonction

P2 =

de la teneur totale en dopants, et dont I’expression dépendra du degré d’ionisation des impuretés
dopantes. Par exemple, les espéces qui sont ionisées 2 fois diffusent 4 fois plus les porteurs de charges,
que celles qui n’en libérent qu’une [92]. C’est donc le cas pour les DT.

La connaissance de la cinétique de formation des DT a une température donnée permet donc de générer
de maniere contrdlée des dopants donneurs, et ainsi de maitriser le degré de compensation du Si. Wada
[139] et Wijaranakula [140] ont notamment proposé des modeles semi-empiriques pour décrire la
cinétique de formation des DT a 450°C. Cette température correspond a un compromis entre cinétique
et amplitude de formation. L’équation 11-20 présente 1’expression proposée par Wijaranakula. Le
laboratoire a développé une expertise générale sur les DT [141] : il a notamment proposé un modéle
interne amélioré pour la cinétique de formation des DT. En pratique, ¢’est ce modéle qui sera utilisé. Il
ne peut étre présenté en détail dans ce manuscrit pour des raisons de confidentialité, mais 1’écart attendu
entre ce modele et celui proposé par Wijaranakula est faible (<20%). Dans la gamme de [Oj] associée
au Cz-Si, la génération de DT dépend fortement de la teneur en O; (Equation 11-20) [142].

11-20
2
[DT]4s0(t, [0;]) = 4,51 x 10752 x ([0;](1 + 300 Xt % [0;]%/3)73/2)345 x ¢1.02
ou [DT]aso est la concentration en DT formés lors du recuit a 450°C et t le temps passé a 450°C, et Do
le coefficient de diffusion de I’oxygéne interstitiel dans le Si (Do=0,13xexp(-2,53/(KT(eV)))m?/s).

Comme les DT sont doubles donneurs, le degré de compensation dans le Si de type p dopé au Bore
(Equation 11-21) s’écrit, dans le formalisme adopté pour ce travail:

11-21

_ 2Xx[DT]
~[B]
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La teneur en dopants majoritaires optimale pour avoir accés a une large gamme de K par génération de
DT est imposée par la densité de saturation des DT. En effet, il a été montré que la concentration en DT
sature autour de 5x10%cm 2 voire 10%%cm3, quel que soit le temps de recuit a 450°C [140]. Ainsi, afin
de pouvoir balayer des degrés de compensation compris entre 0 et 1, il sera donc a priori nécessaire de
travailler sur du Si dont la concentration maximale en B est de I’ordre de 1-2x10'°cm. L’étude sera
cependant élargie a des matériaux dont la teneur en B est plus élevée, bien que la compensation totale
(K=1) de ceux-ci ne soit pas accessible.

111.1.1.2  Ajustement du degré de compensation par activation des donneurs thermiques :
détermination de la teneur en oxygene, et des temps de recuit requis a 450°C
Bien que fréqguemment mesurée par FTIR (Fourrier Transform Infra Red Spectroscopy) [143], la

concentration en Oi ([Oi]) a été déterminée a I’aide de la méthode appelée Oxymap [141][142] sur des
échantillons sacrificiels voisins des plaques a ajuster en degré de compensation. La méthode Oxymap
repose sur une série de deux recuits de 1’échantillon avec une mesure de résistivité avant et apres chaque
recuit (appelées de maniére chronologique p1, p2 et ps). Le premier recuit est effectué a 450°C afin de
générer une modification mesurable de p liée a la génération de DT, et le second a 700°C afin d’annihiler
I’ensemble des DT. Les expressions de p1, p2 et ps sont alors fonctions de [B], de la teneur de DT formée
lors du refroidissement du lingot ([DT]ini) et de celle formée lors du recuit a 450°C ([DT]as0). La
résolution du systéme de 3 équations a 3 inconnues permet alors d’accéder aux valeurs de [B], [DTJini
et [DT]ss0. Le détail de cette méthode est présenté dans [141].[Oi] est ensuite déterminé a partir de
[DT]as0en utilisant le modéle empirique développé en interne pour la cinétique de formation des DT.

e Protocole de compensation contrélée des échantillons, et récapitulatif des recuits effectués:

Cinq lots de plusieurs plaguettes « jumelles » issues de lingots Cz de 4 pouces ont été constitués. Avant
toute procédure de compensation du dopage, chaque plaque brute de découpe subit une gravure
chimique sur 15um d’épaisseur (par c6té) afin d’éliminer la zone écrouie riche en impuretés créée lors
de I’étape de découpe. Pour chaque lot, la premiére étape consiste a vérifier [B] et déterminer [Oi], et
[DT]ini. Cela a été effectué par mesures de résistivité sur une plaquette par lot en suivant la méthode
Oxymap présentée ci-dessus. L’hypothése est effectuée que les plaques restantes de chaque lot possedent
les mémes propriétés électriques. Les plaques utilisées pour extraire B, Oi, et [DT]ini ont donc subi un
recuit a 700°C afin de détruire les DT initialement présents : elles ne seront donc plus utilisées par la
suite.

Les teneurs en B mesurées sont comprises entre 1x10*%cm et 2x10cm selon le lot (cf. Tableau 11-2).
Pour les concentrations en bore proches de 10*cm= (lots 0.7-n et 0.9-n), une compensation totale par
les DT est atteignable. Pour les autres lots, la gamme de K théoriquement accessible diminuera avec
’augmentation de la teneur en B (pour [B]=2x10cm=3, Kmax=0,2).

La deuxiéme étape consiste a générer de maniére controlée des DT dans les plaquettes restantes de
chaque lot. Ces derniéres ont pour cela subi des recuits de génération de DT dans un four propre a 450°C
dont la propreté est régulierement contrélée (afin de réduire au minimum les risques de contamination).

89



Chapitre 1l : Caractérisation électrique des dopants (concentration, nature) sur la base d’un dispositif a
effet Hall et matériaux étudiés

Pour chaque lot, la connaissance de la [Oi] via Oxymap, combinée a celle de la cinétique de formation
des DT, permet d’estimer les temps de recuit nécessaires pour accéder a un degré de compensation
souhaité. Pour chaque plaque, une fois que le temps théorique de recuit pour obtenir un degré de
compensation donné est atteint, ce dernier est vérifié expérimentalement par une mesure de résistivité
(Equation 11-19). En cas de décalage entre la résistivité attendue et la résistivité mesurée (observé pour
les temps de recuit supérieurs a 200 heures environ), le temps de recuit est alors possiblement allongé.
L’ensemble de ce protocole a nécessité des recuits entre quelques heures et 60 jours. Une fois le K ciblé
atteint, 1’échantillon est alors sorti définitivement du four pour les mesures de propriétés électriques en
température : notamment par Effet Hall et par la technique de Van der Pauw. On notera donc que la
plaquette utilisée pour atteindre un degré de compensation K1 ne peut étre réutilisée pour atteindre K2
(>K1). En effet, la formation des contacts électriques d’InGa (Partie 1.3 de ce chapitre) contamine
1’échantillon qui ne peut alors plus étre réintroduit dans le four propre de génération de DT. On notera
¢galement, qu’au sein d’'un méme lot, les plaques présentent des cinétiques de formation des DT
similaires. Cela vient appuyer I’hypothése effectuée initialement, selon laquelle les plaques de chaque
lot possédent des propriétés électriques voisines.

Le Tableau 11-2 et la Figure 11-16 récapitulent 1I’ensemble des recuits effectués (et donc 1’ensemble des
degrés de compensation disponibles pour chaque teneur en bore). Les lots sont nommés selon leur
résistivité avant compensation (exemple : lot 0,2-n, signifie que la résistivité des plaques de ce lot est
autour de 0,2 Q.cm), et le « n » identifie chacune des plaques d’un méme lot. Pour chaque série,
I’échantillon 0,x-2 de degré de compensation le plus proche de 0 a subi un recuit de destruction des DT
(ou recuit TDA pour Thermal Donors Annihilation) afin de s’assurer de I’annihilation de [DT]ini. Pour
les échantillons restants (0,x-1 et 0,x-3 & 0,x-9) la valeur de [DT]ini mesurée par la méthode d’Oxymap
(sur une plaque sacrificielle du méme lot) est systématiquement négligeable devant [DT]aso. La variation
de degré de compensation engendrée par [DTJini est négligeable devant celle engendrée par I’incertitude
sur la définition de [B] : par exemple pour 1’échantillon 0,4-1, le degré de compensation en prenant en
compte [DT]ini est de K=0,2606 alors que celui sans prendre en compte [DT]ini est de K=0,2600. [DT Jini

n’est donc pas pris en compte pour le calcul de K dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 11-2 : Récapitulatif des échantillons disponibles a la fin des étapes de compensation contrdlée des échantillons dopés
au Bore.

lot [B] {cm3) [0Oi] (cm? K [DT],50{em3) N° plaque
0,2-n 8,68x10*  7,66x10%7 10+* 4,38x102 0,2-2
0,018 7,81x10% 0,2-4
0,039 1,69%10% 0,2-1
0,24 1,04x10% 0,2-6
0,32 1,39x10% 0,2-10
0,3-n 7,36x10*  9,50x10"7  1,63x10* 6,00x10%2 0,3-2
0,34 1,25x10% 0,3-1
0,4-n 3,50x10*  7,10x10" 5,7x10* 9,98x10%2 0,4-2
0.26 4,55x10% 04-1
0,44 7,70x10% 0,4-7
0,52 9,10x10% 0,4-8
0,6-n 2,55x10%  8,75x10Y7 <10+ <1,28x10%2 0,6-2
0,21 2,68x10%5 0,6-3
0,34 4,34x10% 0,6-6
0:45 5,74%10%S 0.6-
0,58 7,40%10%S 0,6-4
0,69 8,80x1015 0,6-1
0,7-n 2,10x10*  6,44x10" <10* <1,05x10%2 0,7-2
0,11 1,16x1015 0,7-7
0,19 2,00x1015 0,7-4
0,29 3,05%10%5 0,7-1
0,49 5,15x10%S 0,7-8
0,64 6,72x10%5 0,7-9
0,9-n 1,42x10%*  7,98x10" <10 <1,21x102 0,9-2
0,25 1,78x1015 0,9-8
0,36 2,56x1015 0,9-6
0,47 3,34x1015 0,9-7
0:50 4,26x101 i
0,72 5,11x1015 0,9-1
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Figure 11-16 : Récapitulatif des échantillons dopés au bore et compensés par des DT utilisés dans cette étude.

e Limites de la compensation par DT, et choix des échantillons de mesure :

Ce protocole de compensation du Si par génération contrdlée de DT permet donc d’accéder a une large
gamme de matériaux (10*cm3< [B] <107cm et 0<K<0,72). Cependant, ce type de dopant minoritaire
n’est pas représentatif des dopants utilisés de maniére standard pour le domaine du photovoltaique : les
dopants restants majoritairement aprés les étapes de purification étant en effet le bore et le phosphore
(cf. Chapitre I). Pour la suite, il conviendra donc de garder en téte les différences de propriétés entre le
phosphore et les donneurs thermiques (impact sur la diffusion des porteurs de charge, répartition des
dopants). En ce qui concerne la répartition spatiale des dopants, il existe des inhomogénéités de
concentration au sein de la plaguette de Si. Ainsi, les mesures des propriétés électriques seront
systématiquement effectuées sur un échantillon prélevé sur la zone centrale de chaque plaquette, la ou
les propriétés électriques sont les plus homogenes spatialement [132][144].

1.1.2 Lingot co-dopé au bore et au phosphore (Cz-1)

L’étude de ce lingot a pour objectif d’étendre la gamme en dopants majoritaires disponible pour I’étude
des propriétés électriques dans le Si compensé. Il s’agit d’un lingot d’étude Cz (pas de défauts
structuraux) de diamétre 4 pouces cristallisé a partir d’'une charge de 10kg d’EG-Si (pas de
contaminants) dans lequel a été ajoutée une quantité maitrisée de B et P ([B].= 3,5x10*’cm (2,65 ppm
wt) et [P]c=4,1x10%cm (9,05 ppm wt)). La Figure 11-17 résume les propriétés compositionnelles de ce
lingot. Des mesures GDMS ont été effectuées sur certaines plaquettes : les teneurs en B et P extraites
sont en excellent accord avec les lois théoriques de Scheil (équation 1-3) tracées a partir de [B]c, [P]., et
des coefficients de ségrégation a 1’équilibre (kg=0,8 et kp=0,35) (Figure 11-17).
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Figure 11-17: Variation des teneurs en B et P dans le lingot monocristallin Cz1, issues de la loi de Scheil appliquée a [B] ¢ et
[P]c, et issues des mesures de GDMS.

Ce lingot posséde une transition de type de conductivité a 76,5% de sa hauteur, et posséde des degrés
de compensation compris entre 0,52 et 1 pour la partie type p, et entre 1 et 0,24 pour la partie type n.

.1.3 Lingot Cz dopé a I'aluminium

L’aluminium est un élément métallique fréquemment présent dans I’'UMG-Si et le Re-Si. Dans la mesure
ou il posséde des propriétés dopantes, la présence d’ Al dans un matériau affecte également les propriétés
électriques de celui-ci. Des échantillons fortement dopés a 1’aluminium ont donc été étudiés. lls sont
issus d’un lingot monocristallin de 2 pouces, cristallisé par la méthode Czochralski a partir d’une charge
d’EG-Si dans laquelle est volontairement introduite une quantit¢é maitrisée d’Aluminium. Ces
échantillons permettront également d’évaluer I’impact du type de dopant majoritaire sur les propriétés
électriques du Si par comparaison avec les échantillons Cz non compensés (Partie 111.1.1.2 de ce
chapitre) qui présentent des dopages similaires. Le Tableau 11-3 récapitule les compositions des
échantillons disponibles.

Tableau 11-3 : Récapitulatif des caractéristiques des échantillons dopés a I’aluminium

Hauteur
echantlllon relative (%)

1,15x10%7
P76 1,30x10% 43
P155 1,90x10%/ 88
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.2 Matériaux applicatifs SoG-Si

Des echantillons issus de procédés de purification industriels ont été caractérises durant cette these. Cela
afin d’une part d’élargir la gamme de concentrations en dopants majoritaires disponible, et d’autre part,
de vérifier la validité des méthodes de caractérisation électrique développées dans ce travail sur des
matériaux qui présentent des défauts étendus (joints de grains, dislocations).

1.2.1 Lingots issus de ségrégation

Ces lingots sont issus de charges purifiées par voie métallurgique, qui ont subi une étape de purification
par torche plasma, puis de déphosphoration sous vide, puis d’'une (série A) ou deux (lingot B)
solidifications dirigées. Ces lingots, dont les dopants principaux sont B et P, ont ensuite été cristallisés
sous forme multi-cristalline : ils comportent ainsi des défauts étendus tels que joints de grain ou
dislocations.

e SérieA:

Dans le cadre de ce travail de these, des échantillons prélevés en bas de plusieurs lingots purifiés et
cristallisés avec les méthodes de purification et de mise en forme telles que décrites précédemment, ont
été utilisés (lingots cristallisés en 2010).

Le tableau ci-dessous récapitule les propriétés compositionnelles de ces échantillons.

Tableau 11-4 : Récapitulatifs des échantillons disponibles, issus des lingots de la série A.

4,42%10Y7 1,87x10Y7 0,42
A2 2,41x10" 7,96x1016 0,33
A3 1,88x1017 1,26x10Y7 0,67
A4 2,95x10%7 1,17x10Y 0,40
A5 1,74x10" 1,22x10"7 0,70

e LingotB:

J’ai également eu accés a un lingot UMG qui a été cristallisé (en 2012 dans le cadre du projet
Photosil/lsopem [41]) spécifiquement a des fins d’analyses des teneurs en dopants. La cible en densités
de dopants aprés les étapes de purification est de 1’ordre du ppm wt pour le B et le P (autour de 10*cm-
3 pour B et P).

Ainsi, une tranche verticale de 1cm de largeur a d’abord été découpée a I’aide d’une scie a fil. Afin de
réduire les incertitudes liées au positionnement des échantillons utilisés pour chaque technique de
caractérisation, ceux-ci ont été découpés sur la partie centrale de la tranche (Figure 11-18). Plusieurs

échantillons ont été préparés le long du lingot pour différentes techniques d’analyses. La Figure 11-18
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présente le plan de découpe des échantillons, effectué sur la partie centrale de la tranche verticale en
fonction des différentes techniques de caractérisation projetées.
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Figure 11-18 : Schéma de la découpe du lingot B, et positionnement des échantillons & analyser avec les différentes
techniques de caractérisation associées.

Les mesures de GDMS ont été réalisées avant ce travail de these : les résultats sont présentés sur les
Figure 11-19, et Figure 11-20.
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Figure 11-19 : Teneurs en P et B mesurées par GDMS a plusieurs hauteurs relatives du lingot B
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Figure 11-20 : Teneurs en Al mesurées par GDMS pour plusieurs hauteurs relatives du lingot B

Ce lingot a été utilisé dans le cadre de ce travail pour deux raisons. Il permet d’une part de confronter
les méthodes de caractérisation électrique des teneurs en dopants développées dans le cadre de cette
thése aux méthodes fréquemment utilisées pour la caractérisation des dopants dans le Si compensé.
D’autre part, ce lingot étant obtenu par purification métallurgique, il possede des quantités résiduelles
de dopants en plus de B et P (notamment 1’ Al, Figure 11-20). Ce lingot permettra donc d’évaluer I’effet
d’une tierce impureté sur la précision de ces techniques électriques, et d’explorer des pistes pour mesurer
les concentrations de dopants dans du Si contenant plus de deux dopants.

1.2.2 Lingot issu d’un procédé de recyclage (Rel)

Des échantillons provenant d’un lingot issu de procédés de recyclage ont également été caractérisés.
L’accés a ce matériau nouveau a été possible dans le cadre d’études menées par mon laboratoire
d’accueil sur le développement d’une filiere de recyclage de cellules et modules PV (Cabriss [50][57]).

Le lingot étudié est un lingot monolike de type p de 55kg obtenu a partir d’une charge constituée a 100%
de morceaux de cellules solaires recyclées. Les débris de cellules solaires ont préalablement été purifiés
par voie chimique : un premier traitement est appliqué pour retirer 1’argent et 1’aluminium issu des
contacts électriques, et un second permet de retirer la couche antireflet [145]. Dans ce lingot, la résistivité
varie entre 0,6 Q.cm (bas de lingot, f=0%) et 0,4 Q.cm (haut de lingot, f;=100%). Les teneurs en B et
P ont été mesurées par GDMS a plusieurs hauteurs relatives du lingot (Figure 11-21). Les teneurs en Al
mesurées sont en dessous des limites de détection de la GDMS pour I’Al (< 5%x10%cm3).
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Figure 11-21 : Teneurs en B et P mesurées par GDMS sur le lingot issu d 'un procédé de recyclage.
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La Figure 11-22 résume la composition en B et P des matériaux applicatifs présentés dans cette partie.
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Figure 11-22 : Récapitulatif de la composition des échantillons dits « applicatifs » présentés dans ce paragraphe.

Pour conclure ce deuxiéme chapitre, nous avons vu que les méthodes existantes de caractérisation
électrique des dopants dans le Si compensé reposent sur des mesures de variation de densité de porteurs
libres avec la température. Ces méthodes possedent cependant des limites qui ne leurs permettent pas
d’étre utilisées telles que, pour déterminer les teneurs en dopants dans le Si compensé. Il subsiste en
effet des incompréhensions, notamment dans le cas du Si de type n, en ce qui concerne la description
théorique de la variation de densité de porteurs libres avec T. Cela peut donc, dans le cas du Si de type
n, affecter les trois méthodes décrites dans la partie Il de ce chapitre. Bien que potentiellement plus
rapides que les analyses physico-chimiques traditionnelles, ces méthodes requiérent en outre la mise en

forme d’échantillons carrés (carrés de 2 cm de c6té), et une préparation simplifiée de contacts électriques

(dépdt d’InGa dans ce travail).
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Afin d’améliorer ces méthodes de caractérisation, et d’en développer de nouvelles a partir de mesures
de résistivité en température, des matériaux modéles ont tout d’abord été utilisés (matériaux dont les
teneurs en dopants sont connues et qui ne possédent que des concentrations négligeables en dislocations
et en joints de grains). Un protocole de compensation contrélé du Si, basé sur la génération de donneurs
thermiques, a notamment été mis en ceuvre afin de disposer de Si dont la teneur en dopants majoritaires
est constante et la teneur en dopants minoritaires variable.

Le chapitre suivant propose donc, a partir de mesures expérimentales effectuées sur les matériaux
d’étude présentés dans ce chapitre, d’une part de lever les incompréhensions précédemment énoncées
pour I’extraction des densités de dopants dans le Si de type n, et d’autre part d’explorer la variation de
la résistivité avec la température pour extraire des informations relatives a la composition du Si
compenseé (teneurs en dopants, degré de compensation).
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Chapitre Il : Résultats expérimentaux issus des matériaux d’étude

Ce chapitre a pour objectif de développer des méthodes de caractérisation du Si compensé et de sa teneur
en dopants a partir de la mesure de ses propriétés électriques (densité de porteurs libres, résistivité). Il
commence par lever les incompréhensions identifiées dans le chapitre précédent pour le Si de type n,
relatives a I’ajustement des valeurs théoriques de n(T) aux données expérimentales (Partie | de ce
chapitre). 1l s’attele ensuite a explorer les méthodes de caractérisation des dopants basées sur des
mesures de résistivité en température (Partie 1l de ce chapitre). Pour cela, nous commencons par
confronter les modéles existants de résistivité en température avec les données expérimentales mesurées
sur du Si compensé (par dopants minoritaires DT, puis par phosphore). Nous effectuons ensuite une
étude globale des parametres de conduction électrique (température de transition entre les modes de
conduction prédominants, énergie d’activation associée a chacun de ces modes), dans ’objectif de
construire des méthodes empiriques alternatives pour la caractérisation du Si compensé. Enfin, la
derniére partie (Partie 111 de ce chapitre) utilise les relations empiriques précédemment identifiées entre
les paramétres de conduction électrique et la composition du Si (degré de compensation, densité de
dopants) pour proposer des méthodes de caractérisation des teneurs en dopants minoritaires et
majoritaires dans le Si compensé.

Amélioration de la méthode 1 dans le Si de type n, par la prise en compte de la
multiplicité des niveaux en énergie introduits par les dopants dans la bande

interdite.

Nous avons présenté dans la partie 11.1 du chapitre Il la possibilité d’utiliser la dépendance théorique
(donnée par la statistique de Fermi-Dirac) de la variation de la densité de porteurs libres avec T, afin
d’extraire les teneurs en bore et en phosphore d’un échantillon de Si compensé : cela par ajustement des
données issues de cette théorie aux données expérimentales de densité de porteurs de charge. Cette
procédure a déja été utilisée dans la littérature et au laboratoire, et a donné des résultats satisfaisants
dans le Si de type p compensé. Cependant, la transposition de cette technique au silicium de type n ne
s’est pas avérée concluante : la qualité de I’ajustement entre les données expérimentales et théoriques
de variation de la densité de porteurs avec la température est en effet insuffisante pour extraire des
concentrations de dopants fiables (Figure 11-12-b). La statistique de Fermi-Dirac utilisée jusqu’ici pour
décrire la variation de la densité de porteurs libres avec la température considére uniquement le niveau
d’énergie dont la probabilité d’occupation est maximale (Eq) (Figure 1-11-b), et donc un unique niveau
de dégénérescence associé (go=2 dans le cas type n). Cependant, nous avons vu que cela repose sur une
simplification de la structure de bande du Si (cf. partie 111.3.1.4 du chapitre I). Si cette simplification est
justifiée pour le cas du Si de type p, elle semble 1’étre beaucoup moins dans le cas du Si de type n [82].

Dans ce contexte, cette section propose donc d’améliorer la méthode de détermination des teneurs en

dopants évoquée en début de paragraphe (méthode 1) dans le Si de type n. Pour cela, I’ensemble des
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niveaux en énergie autorisés pour les porteurs de charge (résultant de I’utilisation du modele multi-
vallées pour la structure de bande du Si) sont considérés. Dans un premier temps, ces multiples niveaux
en énergie sont pris en compte pour calculer la variation de la densité de porteurs libres avec T (Partie
1.1). Ensuite, cela est utilisé pour extraire le facteur de Hall pour le Si de type n sur la gamme inédite de
T [30K-300K], ce qui viendra compléter les données de 1’état de I’art fourni par Ohta [128] (Partie 1.2).

L’ensemble des améliorations proposées est ensuite appliqué pour la caractérisation d’un échantillon
dopé B et P (Partie 1.3).

[.1 Prise en compte du modéle multi-vallées de la structure de bande pour le calcul de la

densité de porteurs libres

Le niveau d’énergie E* prenant en compte les différents niveaux E; et g; a donc été introduit dans la
statistiqgue de Fermi-Dirac via les équations 1-25 ou 1-26 selon le type de conduction (p ou n). Les
variations de p et n avec T ont été calculées sur la Figure Il11-1, et comparées aux résultats des calculs
négligeant la multiplicité des niveaux en énergie (et donc ne considérant que Edop).
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Figure 111-1: Calcul de p(T) pour du Si de type p avec [B]=4x10cm (a) et n(T) pour du Si de type n avec [P]=2x10%cm?
(b) & partir de la statistique de Fermi-Dirac en prenant en compte pour le niveau d’énergie introduit par le dopant, soit le
niveau d’énergie Edop associé a [’état qui a le plus de probabilité d’étre occupé (courbe discontinue, avec Ec-Ep=45meV, ou
Ea-Ev=45meV)), soit le niveau d’énergie effectif E* résultant de la prise en compte de la multiplicité des niveaux en énergie
(courbe continue), et écart relatif entre les valeurs de p(T) calculées en utilisant Eqdop et E*.

Ces travaux montrent pour la premicre fois a notre connaissance, I’effet de la prise en compte de la
multiplicité des niveaux en énergie introduits par les dopants, sur le calcul de la variation de la densité
de porteurs libres avec la température. Les faibles écarts relatifs observés dans le cas du type p (en
comparaison de ceux observés dans le cas du type n) sont cohérents avec les faibles variations de E*
constatées dans la littérature dans le cas du type p dans la gamme de concentration de dopants décrite
dans I’étude (2,9%10%cm=3< [B] < 3,3x10%cm ) [83]. L’écart dans le silicium de type n, est cependant
significatif : il explique les difficultés d’ajustement observées dans le cas du silicium de type n (partie
11.1 du chapitre I1).
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1.2 Extension de la gamme de T a [50K-300K] pour les facteurs de Hall dans le Si de type n

non compensé

Une des étapes clefs a la mesure de p(T) ou n(T) par Effet Hall est la connaissance du facteur de Hall
(ru(T)) (Equation 1-7). Dans le cas du Si de type n, nous avons vu que la littérature était peu abondante
[128] et que lagamme de T a laquelle s’appliquaient les modéles existants devait étre élargie (Cf. partie
1.1.2 du chapitre II). Afin d’une part de compléter la littérature a ce sujet, et d’autre part de s’assurer de
la prise en compte des multiples niveaux en énergie introduits par les dopants dans la Bl (partie 1.1 de
ce chapitre), de nouvelles expressions décrivant la variation de ry avec T ont été établies dans la gamme
[30K-300K] dans le Si de type n non compensé.

Pour cela, la variation de n avec T a été mesurée par EH sur des échantillons Cz de type n (non
compensés), dont les concentrations en P ont été préalablement établies a I’aide de mesures de résistivité
suite a un recuit TDA afin d’éliminer les éventuels DT formés lors du refroidissement du lingot
(1,5%10%cm=<[P]<5,5x10%cm3). L utilisation d’échantillons monocristallins (Cz) permet en outre de
s’affranchir d’éventuels effets de défauts cristallographiques tels que les joints de grains ou les
dislocations.

Les valeurs expérimentales de ny(T) par effet Hall ont ensuite été divisées par les valeurs théoriques de
n(T) calculées en incluant dans la statistique de Fermi-Dirac les multiples niveaux en énergie introduits
par P (tels que présentés dans la partie 1.1 de ce chapitre). Dans ce travail, le modéle de variation de Eq
avec la densité de dopants utilisé est celui développé en interne (cf. partie 111.3.1.3 du chapitre 1). Les
autres niveaux E;pris en compte dans la définition de E*, dont la probabilité d’occupation est moindre,
ont été considérés comme constants quelle que soit la densité de dopants, dans la mesure ou il n’existe
pas de données dans la littérature a ce sujet.

La Figure 111-2 présente les ry obtenus dans ce travail, comparés a ceux obtenus par Ohta [128].
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Figure I11-2: Facteurs de Hall déterminés dans cette étude comparés avec ceux de Ohta [128].
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Les incertitudes pour I’établissement des ry de ce travail sont estimées autour de 15% (combinaison des
erreurs issues de la mesure de ny(T) et de Np mesurée par résistivité et utilisée dans 1’expression de
n(T)). Elles ne sont pas représentées sur la Figure 111-2 pour des raisons de clarté. Un bon accord entre
les ry de ce travail et ceux de Ohta est obtenu pour des densités en dopants majoritaires allant jusqu’a
2,6x10%%m= et des températures jusqu’a 150K. De plus, la valeur obtenue pour les faibles
concentrations (ru=1,17 pour Np=1,5x10%cm) est proche de celle attendue quand les porteurs sont
seulement diffusés par les phonons a T ambiante [129], ce qui supporte la validité des résultats. ry décroit
ensuite avec 1’augmentation de la densité de porteurs, du fait de la diffusion par les dopants ionisés. En
comparaison avec les résultats issus de la littérature, une forte dépendance de ry vis-a-vis de [P] est
ensuite observée dés lors que [P]>2,6x10%cm=3. Nous pensons que cela résulte d’une part des
incertitudes liées a 1’établissement des rn, et d’autre part de la variation du niveau d’énergie introduit
par les dopants pour les fortes concentrations (qui n’est pas établie de maniére certaine dans la
littérature).

D’autre part, dans le modéle multi-vallées utilisé dans ce travail, I’effet de la densité de dopants sur le
calcul de E* est pris en compte par le nombre de niveaux intermédiaires utilisés pour le calculer (moins
le Si est dopé, plus un nombre important de niveaux intermédiaires est utilisé pour le calcul de E*[83]).
Cependant, a fort niveau de dopage, le décalage (li¢ a ’augmentation des interactions électroniques
entre dopants) des niveaux en énergie vers la bande de conduction (ou de valence), n’est pris en compte
que pour le niveau Eqdont la probabilité d’occupation est maximale, et non pour les niveaux en énergie
intermédiaires E;, du fait de I’absence de données a ce sujet dans la littérature. La différence observée
entre les ry d’Ohta et ceux de ce travail peut donc également étre liée a cela. En effet, a fort dopage, le
décalage du niveau en énergie Eq vers la bande de conduction entraine, d’un point de vue mathématique,
une augmentation de n a une température donnée. Comme ru(T)=n(T)/nu(T), et que ce décalage de Eq4
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est effectif dans la mesure expérimentale (pris en compte dans nu(T)), si cette variation n’est pas
suffisamment bien prise en compte dans n(T), cela peut justifier en partie que nos valeurs de ry soient
plus faibles que celles de la littérature pour les forts dopages.

L’absence de données sur la variation des niveaux en énergie intermédiaires avec le niveau de dopage
du Si constitue donc une limitation pour les facteurs de Hall calculés dans ce travail, en ce qui concerne
leur utilisation pour les dopages élevés.

1.3 Validation expérimentale de la méthode 1 améliorée

On notera que I’ensemble des améliorations proposées (définition de nouveaux facteurs de Hall,
intégration des niveaux en énergie multiples dans la statistique de Fermi-Dirac) a été établi dans le cas
du Si non compensé.

Afin d’une part de vérifier la pertinence des facteurs de Hall nouvellement établis, et d’autre part
d’éprouver la robustesse de ces résultats au cas du Si compensé, la méthode est appliquée a un
échantillon de Si fortement compensé (K>0,9). Celui-ci est issu de la partie de type n du lingot B a une
hauteur relative de 95% (Cf. Chapitre I1).

Les facteurs de Hall calculés dans la gamme de T étendue (paragraphe précédent) ont donc été appliqués
aux données expérimentales de nu(T) mesurées sur cet échantillon dans la gamme [30K-300K] afin
d’obtenir les valeurs de n(T). La densité de porteurs libres théorique a ensuite été calculée via la
statistique de Fermi-Dirac en ajustant les teneurs en B et P de fagon a ce que les valeurs de n(T) calculées
soient au plus proche des valeurs expérimentales ([B]=8,8x10'cm™ et [P]=9,0x10'%cm ). Cela a été fait
dans un premier cas en incluant dans la statistique de Fermi-Dirac un seul niveau d’énergie (Eq) pour le
dopant majoritaire, et dans un second cas, en incluant I’ensemble des niveaux en énergie pris en compte
dans E* (Figure 111-3-a). La Figure I11-3-b compare les densités en B et P extraites par I’ajustement sur
les valeurs expérimentales des valeurs théoriques de n(T) calculées en utilisant E*, d’une part en utilisant
le facteur de Hall calculé dans ce travail pour corriger les données expérimentales et d’autre part en
utilisant le facteur de Hall de Ohta [128].
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Figure 111-3 : (a) Ajustement de [’équation de n(T) théorique issue de la statistique de Fermi-Dirac aux données
expérimentales de n(T) mesurées par effet Hall et corrigées par les facteurs de Hall définis dans cette étude, sur un
échantillon de type n issu du lingot B a une hauteur relative de 95%. (b) densités en dopants extraites de I’ajustement en
appliquant d’une part les facteurs de Hall calculés dans ce travail et d’autre part les facteurs de Hall de Ohta. La référence
[*] correspond a [128].

Sur la Figure I11-3-a, un écart de moins de 1% est observé sur une large gamme de T ([100K-300K]),
entre les valeurs expérimentales de n(T) et les valeurs théoriques issues du modéle a plusieurs niveaux

d’énergie.

La trés bonne qualité de I’ajustement entre ces données souligne la nécessité de considérer 1I’ensemble
des niveaux en énergie introduits par les dopants dans la bande interdite du Si. De plus, dans la mesure
ou ce modele a été construit a partir de Si non compensé, 1’excellent accord entre ces données constitue
un argument en faveur de I’indépendance du facteur de Hall vis-a-vis du degré de compensation dans le
cas du Si de type n (de la méme maniére que ce qui a été montré pour le Si de type p [107]). Les
différences entre les données expérimentales et théoriques de n(T) observées a faible température
(T<50K) proviennent du mécanisme de conduction par hopping qui entre en jeu, mais qui n’est pas
reproduit par la statistique de Fermi-Dirac.

On notera que 1’écart entre les teneurs en B et P déterminées par la méthode 1 améliorée et par GDMS
([B]=8,7x10%cm et [P]=9,4x10%cm3) est inférieur a 5%. Aussi, le facteur de Hall utilisé (issu de ce
travail ou du travail d’Ohta) ne semble pas avoir d’influence significative sur les teneurs en B et P
extraites (Figure 111-3-b).

Pour conclure, les travaux menés pour améliorer la technique de caractérisation par ajustement de
I’équation théorique de n(T) aux données expérimentales ont permis d’une part de lever
I’incompréhension relative a I’application de cette méthode au cas du Si de type n, et d’autre part
d’améliorer la précision des teneurs en B et P extraites (de 1’ordre de 5%).
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I Confrontation des modeéles existants de résistivité en température aux données
expérimentales (conduction de bande et par hopping), et définition de modéles

empiriques «alternatifs ».

L’ajustement de I’expression théorique de n(T) permet d’extraire les teneurs en dopants majoritaires et
minoritaires dans le Si compensé. Cette méthode requiert toutefois la mise en forme d’échantillons
(carrés de 2x2cm?) et une préparation simplifiée de contacts électriques. Afin de contourner ces
potentielles limitations, cette section étudie la possibilité d’utiliser de maniére similaire la variation de
la résistivité avec la température pour extraire des informations relatives a la composition en dopants du
matériau : c’est-a-dire d’ajuster une expression (théorique ou empirique) dépendant des densités de
dopants minoritaires et majoritaires aux données expérimentales de variation de résistivité avec la
température. La mesure de la résistivité présente en effet ’avantage d’étre réalisable sans contacts et
sans mise en forme préalable de 1’échantillon (courants de Foucault). De plus la mesure de résistivité
s’affranchit de I’utilisation des facteurs de Hall. L’objectif de cette section est d’évaluer dans un premier
temps la précision des modéles de résistivité en température existants dans la littérature pour décrire les
variations expérimentales de p (T) dans le Si compensé.

Aussi, nous avons vu que la variation de p(T)=(n(T)xqxu(T))* fait apparaitre deux modes de conduction
principaux : celui ot la conduction de bande prédomine et celui ot la conduction par hopping prédomine
(Figure 1-19). La combinaison des modéles semi-empiriques de mobilité (Partie 111.3.2.3 du Chapitre I)
et des modeles théoriques de variation de n(T) (Partie 111.3.1 du Chapitre 1) permet de décrire la variation
de la résistivité via 1’équation p=(nqu)* dans la gamme ou la conduction de bande prédomine. Pour la
gamme de T ou la conduction par hopping prédomine, il n’existe pas de modeles de n et p permettant
de décrire avec précision la variation de p(T) : ce chapitre va donc, dans un premier temps faire appel
aux modéles empiriques historiques de résistivité décrits dans la partie 111.3.3.2 du Chapitre I. Ainsi,
I’expression la plus aboutie pour décrire la variation de p(T) sur I’ensemble de la gamme de T est la
suivante (Equation 111-1):

-1
&
p~H(T) = n(T) x q X pu(T) + p3 " exp(—

Pour des raisons de clarté, la confrontation de 1’équation I11-1 aux données expérimentales est faite en
deux temps : en premier lieu, les modéles semi-empiriques de mobilité sont combinés aux modeéles
théoriques de densité de porteurs libres, pour traduire le régime de prédominance de la conduction de
bande. Dans un deuxiéme temps, un focus est effectué sur la gamme de T ou la conduction par hopping
prédomine : les modéles empiriques définis pour le germanium pour ps et 3 seront alors confrontés aux
données expérimentales dans le cas du Si compensé.

On notera que les modéles de mobilité existants pour le Si compensé sont batis pour le Si dopé par des
dopants libérant une seule charge dans le matériau, ce qui n’est pas le cas des donneurs thermiques. I
est donc nécessaire dans un premier temps d’adapter les modeles présents dans la littérature au cas des
donneurs thermiques.
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.1 Adaptation des modeéles de mobilité des porteurs de charge de la littérature pour les

dopants doublements ionisés (donneurs thermiques)

Afin de pouvoir ajuster I’équation I11-1 aux données expérimentales issues des lingots Cz dopés au Bore
et compensés a I’aide de DT, il est nécessaire d’adapter les modeles de mobilité des porteurs de charges
majoritaires présents dans la littérature. Les DT (doublement ionisés) diffusent en effet 4 fois plus les
porteurs de charge que les dopants simplement ionisés [92]. Cela n’est pas pris en compte dans le modeéle
de mobilité de Schindler [88] : celui-ci a donc été modifié de la maniere suivante. Dans les équations
n°14, 15, 18.a, 18.b, 21.a et 21.b issues du modele de Klaassen [96], Np a été remplacé par 4xNp. Il en
est de méme dans 1I’équation n°12 issue de ’extension de ce modele effectué par Schindler [88]. La
définition de la densité de charges libres est ensuite adaptée selon 1’équation I-13 du Chapitre I (i.e. b=2)
pour prendre en compte la double ionisation des DT (p=[B]-2x[DT]).

Afin de tester les modifications effectuées sur le modele de Schindler, les mobilités des porteurs
majoritaires sont d’abord calculées & T ambiante pour du Si non compensé dopé a I’aide de DT. Elles
sont ensuite comparées a celles calculées par Claybourn dans [146]. Pour des teneurs en DT comprises
entre 10*cm™ et 10%®cm 3, I’écart entre les valeurs de mobilités calculées par le modéle de Schindler
modifié et celles issues de Claybourn est systématiquement inférieur a 20% (par exemple pour
[DT]=10%cm, uschinider modifie=1348cm?V1s? et pciaybourn=1480cm?V-1st et pour [DT]=10%cm™®, uschinider
modifie=621CM2V-1s? et piciaybourn=780cm?V1s 1),

La cohérence entre les valeurs calculées par le modele de Schindler modifié et par Claybourn supporte
la validité des modifications effectuées sur le modele de Schindler pour I’application aux DT.

.2 Confrontation des courbes expérimentales de résistivité en température aux modeles

issus de la littérature dans la gamme de T [15K-300K]

Pour des raisons de clarté évidentes, nous concentrons notre analyse sur un ensemble représentatif de
données expérimentales.

1.2.1 Ajustement des modeles de résistivité en température de la littérature aux courbes expérimentales

dans le régime de conduction de bande

1.2.1.1 Etude sur Si dopé B et DT

Dans un premier temps focalisons-nous sur la gamme de T dans laquelle la conduction de bande
prédomine. Les mesures expérimentales de résistivité des échantillons de Si issus de la série 0,6-n
([B]=2,55%10%cm=, et K=2[DT]/[B] compris entre 0 et 0,69) sont utilisées comme références. La
variation théorique de résistivité avec T attendue dans cette gamme de T est ensuite obtenue en
introduisant les modéles existants de mobilité et de densité de porteurs libres majoritaires dans 1’équation
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p=(ngu)™: pour cela, les modéles de Schindler appliqués aux donneurs thermiques, et la statistique de
Fermi-Dirac décrite dans le Chapitre | sont respectivement utilisés.

La Figure 111-4 présente les valeurs expérimentales de résistivité dans la gamme [77K-300K] mesurées
par la méthode de Van der Pauw sur le prototype a effet Hall présenté dans le chapitre II, et la
comparaison avec les modéles discutés ci-dessus.

I Mesurles exp:érimentlales: I
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Figure I11-4: Comparaison des mesures expérimentales de résistivité en température (mesurées par la méthode de Van der
Pauw) et des valeurs calculées a partir du modele de mobilité de Schindler modifié et des valeurs de densité de porteurs
libres calculées a [’aide de la statistique de Fermi-Dirac, pour les échantillons de la série 0,6-n, ol [B]=2,55%10%cm et K
varie entre 0 et 0,69. Pour des raisons de clarté, les incertitudes expérimentales ne sont présentées que pour les valeurs
extrémes de K et sont établies a 10% (incertitude de la technique de Van der Pauw).

Les données expérimentales et les valeurs théoriques coincident a T ambiante (aux incertitudes de
mesures pres). Cependant, 1’abaissement de T entraine une surestimation significative des valeurs
expérimentales de résistivité. Pour K=0, la faible qualité de 1’accord entre les données expérimentales
et les valeurs théoriques est en accord avec ce que montre Klaassen dans 1’établissement de son modele
[105]. La qualité de I’ajustement des données expérimentales et théoriques semble ainsi étre insuffisante
pour pouvoir construire une méthode d’extraction fiable des teneurs en dopants dans le Si compensé
basée sur 1’ajustement d’une expression de la variation de la résistivité avec T, qui est fonction de Na et

Nbp, aux mesures expérimentales.

Afin de préciser I'origine du décalage observé entre les données expérimentales de résistivité et les
valeurs théoriques, un travail d’ajustement similaire est effectué sur la variation avec T de la densité de
porteurs libres d’une part, et de mobilités d’autre part, et ce, pour la méme série d’échantillons. Les
données expérimentales sont respectivement comparées aux valeurs calculées avec la statistique de
Fermi-Dirac (pour le calcul de p) et avec le modele de Schindler adapté aux DT (pour le calcul de p)
(Figure I11-5 et Figure 111-6).
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Figure 111-5: Valeurs expérimentales de densités de porteurs libres mesurées par effet Hall et corrigées par le facteur de Hall
de Szmulowicz, comparées aux valeurs théoriques calculées a partir de la statistique de Fermi-Dirac, pour les échantillons
de la série 0,6-n, ot [B]=2,55x10%cm3 et K varie entre 0 et 0,69. Les incertitudes présentées sont établies a 20%
(combinaison de [’erreur sur le facteur de Hall et de I'incertitude intrinséque a la mesure d’effet Hall). Pour des raisons de
clarté, elles ne sont représentées que pour les valeurs extrémes de K.

Les valeurs calculées par la statistigue de Fermi-Dirac sont en bon accord avec les données
expérimentales (aux incertitudes de mesure pres), et ce sur une large gamme de T dans laquelle la
conduction de bande prédomine ([40K-300K]). On note un décrochage autour de 1000/T=9K* (que I’on
retrouve par voie de conséquence sur les valeurs de mobilités en T) : cela est un artefact de mesure
attribué a une instabilité du contrdle de T observé dans cette gamme de T. Ainsi, comme espéré au vu
de la robustesse des équations théoriques issues de la statistique de Fermi-Dirac, le décalage observé
Figure 111-4 entre les valeurs expérimentales et les données théoriques de résistivité n’est pas di a un
biais du modele de densité de porteurs libres utilisé.

La Figure 111-6 compare les données expérimentales de la variation de la mobilité avec T corrigées par
le facteur de Hall de Szmulowicz avec les valeurs théoriques issues du modele de Schindler modifié
pour tenir compte du caractére double donneur des DT.
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Figure I11-6: Valeurs expérimentales de mobilités mesurées par effet Hall et corrigées par le facteur de Hall de Szmulowicz,
comparées aux valeurs théoriques calculées a partir du modele de Schindler modifié, pour les échantillons de la série 0,6-n,
ol [B]=2,55%10%cm et K varie entre 0 et 0,69. Pour des raisons de clarté, les incertitudes ne sont représentées que pour

0 50 100

et de densité de porteurs par effet Hall).

A T ambiante, 1’accord entre les données expérimentales et les valeurs théoriques est satisfaisant quel
que soit le degré de compensation du matériau (écart compris entre 0,5% et 24%). L’accord est
également satisfaisant sur une grande partie de la gamme de T dans le cas K=0, pour lequel le modéle
de Schindler correspond a celui de Klaassen. Cependant, I’écart entre les données expérimentales et les
valeurs théoriques s’accentue d’autant plus, d’une part que T diminue, et d’autre part que le degré de
compensation se rapproche de 1 (sous-estimation des valeurs calculées par le modéle de Schindler).

Plusieurs incertitudes peuvent venir expliquer tout ou partie de ces écarts a fort degré de compensation :
il est notamment possible que le modéle de mobilité empirique développé par Schindler présente des
faiblesses pour les forts degrés de compensation. Ces faiblesses pourraient de plus étre accentuées par
I’adaptation pour les DT qui a été faite dans ce travail de these (Partie 11.1 de ce chapitre).

L’incapacité de décrire avec précision la variation expérimentale de résistivité avec la température dans
la gamme de T ou la conduction de bande prédomine (constatée Figure 111-4), semble donc provenir de
I’incapacité a décrire avec précision la variation de mobilité avec la température sur ces échantillons.
Cependant les ajustements ont été faits a partir du modéle de Schindler modifié pour prendre en compte
le caractere double donneur des DT. Il est donc nécessaire de valider ces conclusions sur des échantillons
compenseés par un dopant simplement ionisé. La section suivante étend donc les travaux ci-dessus a du
Si co-dopé B et P.
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11.2.1.2 Extension a du Si dopé B et P

Cette section présente les données expérimentales de densité de porteurs libres et de mobilité mesurées
sur des échantillons de Si issus du lingot Cz-1, dont les teneurs en dopants sont rappelées dans le Tableau
I11-1. Cela a pour objectif de vérifier la qualité de 1’ajustement des valeurs théoriques de résistivité en
température (calculées a partir de celles de n(T) et w(T)) sur les données expérimentales dans le cas du
Si dopé B et P. Pour cela, les échantillons suivants seront caractérisés (Tableau 111-1)

Tableau I11-1: Concentrations en dopants mesurées par GDMS et degré de compensation des échantillons du lingot Cz-1.

(Bl (em?)  [P](cm?) K
Plaquette 1 2,78x1017 1,45%1017 0,52
Plaquette 2 3,07x10%7 2,02x10Y 0,66
Plaguette 3 3,18x10%7 2,25x10Y 0,71
Plagquette 4  3,36x10Y 2,69x10%7 0,80
Plaguette 5 3,39x10%7 2,78x10Y 0,82

La Figure I11-7 compare les mesures expérimentales de densités de porteurs libres mesurées par effet
Hall et corrigées par le facteur de Hall de Szmulowicz [125], avec les valeurs théoriques calculées avec
la statistique de Fermi-Dirac, en utilisant Eg=32 meV (valeur issue du modéle développé en interne pour
la variation avec la densité de dopants du niveau en énergie introduit par les dopants). Ces échantillons
étant fortement dopés, les interactions entre dopants induisent en effet un décalage de Ea vers la bande
de valence (cf. partie 111.3.1.3 du chapitre I).

Mesures expérimentales :

1017 4 . Plaquette 1 . 4
EE Plaquette 2 . ]
Plagquette 3 .
Plaguette 5

Valeurs calculées :
Plaguette 1 —
Plaquette 2 _—
Plaguette 3 —
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Densité de porteurs libres (cm?)

-

o
-
=

5 | 10 1|5 20 25
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Figure I11-7: Comparaison des mesures expérimentales de densité de porteurs libres corrigées par le facteur de Hall de
Szmulowicz [125] avec les valeurs théoriques calculées par la statistique de Fermi-Dirac (avec Es=32meV). Par soucis de
clarté, les incertitudes expérimentales ne sont pas représentées sur la figure, mais sont estimées a 10%.

Un tres bon accord entre les données expérimentales et théoriques est constaté sur une large gamme de
T (3K1<1000/T<10K™). Pour les faibles T (1000/T>10K), le mécanisme de conduction par hopping
prédomine, et les valeurs de densités de porteurs libres mesurées ne sont alors plus physiques.
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La Figure I11-8 compare les mesures expérimentales de mobilité de porteurs de charge libres mesurées
par effet Hall et corrigées par le facteur de Hall de Szmulowicz, avec les valeurs théoriques calculées

avec le modeéle de Schindler [88].
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Figure 111-8: Comparaison des mesures expérimentales de mobilité des porteurs de charges corrigées par le facteur de Hall
de Szmulowicz [125] avec les valeurs théoriques calculées avec le modele de mobilité de Schindler [88]. Par soucis de
clarté, les incertitudes expérimentales ne sont pas représentées sur la figure, mais sont estimées a 10%.

Un bon accord entre les données expérimentales et les valeurs théoriques de mobilité est constaté pour
les degrés de compensation inférieurs ou égaux a 0,71, et sur une large gamme de T ([100K-300K]). Le
modele de mobilité de Schindler trouve ses limites pour les degrés de compensation élevés (K=0,80).
Pour les T inférieures a 100K, le mécanisme de conduction par hopping prédomine : les valeurs de
mobilité mesurées ne sont alors plus physiques, et I’écart entre les données expérimentales et les valeurs
théoriques de mobilité est accentué. Ainsi, ce travail nous montre que le modéle de mobilité de Schindler
est adapté aux échantillons de Si dopés B et P, dans la limite de la prédominance de la conduction de

bande et pour les degrés de compensation inférieurs a 0,8.

Ainsi, au regard des résultats présentés dans la partie précédente, le modéle de mobilité des porteurs de
charge dans le Si compensé proposé par Schindler [88] semble trouver ses limites pour le cas du Si dopé
par des dopants ne libérant qu’une seule charge dans le matériau.

La Figure 111-9 compare les valeurs théoriques de résistivité calculées a partir de celles de densités de
porteurs libres et de mobilité via I’équation p=(nqu)™, aux données expérimentales sur les échantillons
1a4.
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Figure I11-9: Comparaison des mesures expérimentales de résistivité mesurées par la méthode de Van der Pauw aux valeurs
calculées a partir du modele de mobilité des porteurs de charges de Schindler et de la densité de porteurs libres calculées
par la statistique de Fermi-Dirac avec Esg=32meV.

Un bon ajustement, aux incertitudes de mesure pres, est constaté entre les valeurs théoriques de
résistivité et les données expérimentales pour une large gamme de T et pour des degrés de compensation
inférieurs ou égaux a 0,71. Pour les forts degrés de compensation, 1’écart constant entre les données

expérimentales et les valeurs théoriques provient de 1’écart constaté sur les valeurs de mobilité.

Pour conclure cette section, il semble que le modéle de mobilité des porteurs de charge proposé par
Schindler [88] pour le Si compensé trouve ses limites pour le cas du Si dopé par des dopants ne
libérant qu’une seule charge dans le matériau. Cette limite est a I’origine de 1’écart constaté Figure
I11-4, entre les valeurs théoriques de résistivité et les données expérimentales dans le cas du Si compensé
par des DT, dans la zone ou la conduction de bande prédomine.

La section suivante propose de tester, dans la gamme de T ou la conduction par hopping prédomine, les
modeles de la littérature existants, pour I’ajustement des données expérimentales de résistivité.

I1.2.2 Confrontation des modeles de la littérature aux données expérimentales de résistivité en

température dans le régime de conduction par hopping.

Ce paragraphe s’intéresse maintenant au test des modéles de la littérature utilisés pour décrire la
variation de p avec T, notamment dans la gamme de T ou la conduction par hopping prédomine. Pour
cela, les données expérimentales de p(1000/T) de la série d’échantillons 0,6-n (dopage B et DT) sont
tout d’abord comparées aux modeles de la littérature, et la gamme de T d’étude est étendue aux faibles
T [17K-300K]. Ensuite, afin d’évaluer I’effet du dopant minoritaire sur 1’ajustement entre ces modeles
empiriques de résistivité et les valeurs expérimentales, ce travail est réitéré sur des échantillons issus du
lingot Cz-1 (dopage B et P).
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Afin d’identifier la température de transition entre les deux modes de conduction, les valeurs théoriques
de p utilisées dans la gamme ou la conduction de bande prédomine (présentées dans le chapitre ci-
dessus) sont conservées dans le travail ci-dessous. On notera toutefois que pour les faibles T (T<30K)
et dans la gamme ou la conduction de bande prédomine, la feuille de calcul utilisée pour calculer p(T)
(basée sur le calcul itératif de I’'unique valeur de Er susceptible de conserver la neutralité électrique du
matériau) ne converge pas correctement. Les valeurs représentées pour T<30K correspondent donc a
une extrapolation des valeurs simulées pour T>30K (les valeurs extrapolées sont représentées en traits
pointillés sur les Figure I11-10 et Figure 111-11).

Pour les basses T, 1’équation 1-43 restreinte & la conduction par hopping (i.e. : p=psexp(es/KT)) est
représentée. Le modéle de Pippard et Twose est utilisé pour le calcul de ps (équation 1-45) dans la mesure
ou celui de Miller et Abrahams n’indique qu’une limite haute pour cette valeur. 3 est quant a lui calculé
a I’aide du mode¢le proposé par Shklovskii et Efros (équation 1-49).

11.2.2.1 Application a du Si dopé B et DT
La Figure I11-10 présente les données expérimentales de résistivité en T pour des échantillons de la série
0,6-n et les compare aux valeurs théoriques issues des modeles précédemment énoncés.
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de bande prédomine et par p=psexp(es/kT) dans le cas ou la conduction par hopping prédomine) avec les données
expérimentales de p(1000/T) de la série 0,6-n (dopé B et DT). Pour des raisons de clarté, les incertitudes expérimentales ne
sont pas représentées sur la figure : elles sont établies a 10% (associées a la mesure de Van der Pauw). La fleche noire
matérialise le sens de variation de la température de transition (Tt) entre la gamme de T ou la conduction de bande prédomine
et la gamme de T ou la conduction par hopping prédomine.

Dans le cas K=0, on notera que la prédominance de la conduction par hopping est attendue pour des T
extrémement faibles (1000/T>270K ™). L’écart entre la résistivité calculée et les valeurs expérimentales
est d’autant plus élevé que la température est faible. Pour les échantillons compensés (K>0), 2 a 3 ordres

de grandeur séparent les données de résistivité expérimentales des valeurs théoriques.
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11.2.2.2 Extension a du Si dopé B et P

Afin de s’assurer que I’écart entre les données expérimentales et les modeéles de la littérature ne soit pas
dépendant du type de dopant minoritaire de 1’échantillon, la démarche précédente est réitérée Figure
I11-11 pour les échantillons 1, 3 et 5 du lingot Cz-1 (de degrés de compensation respectivement égaux a
0,52, 0,71 et 0,82).
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de bande prédomine et par p=psexp(es/kT) dans le cas ou la conduction par hopping prédomine) avec les données
expérimentales de p(1000/T) des échantillons 1, 3 et 5 du lingot Cz-1 (dopé B et P). Pour des raisons de clarté, les incertitudes
expérimentales ne sont pas représentées sur la figure : elles sont établies a 10% (associées a la mesure de Van der Pauw). La
fleche noire matérialise le sens de variation de la température de transition (Tt) entre la gamme de T ou la conduction de
bande prédomine et la gamme de T ou la conduction par hopping prédomine.

Dans le cas ou le Si est dopé par B et P : si I’écart entre les données expérimentales et les valeurs
théoriques de résistivité est amélioré dans la gamme de T ou la conduction de bande prédomine, il
subsiste un écart trés important (4 ordres de grandeur) entre ces données, dans la gamme de T ou la

conduction par hopping prédomine.

Dans les deux cas (dopant minoritaire DT ou P), la résistivité calculée est systématiquement surestimée
de plusieurs ordres de grandeur par rapport a celle mesurée expérimentalement.

Les modeles empiriques disponibles pour décrire la variation de résistivité avec T dans la zone de
T ou la conduction par hopping prédomine ne sont donc pas valables dans le Si compensé, et ce
guel que soit le dopant minoritaire.

On notera que, contrairement a €3 (qui prend en compte 1’effet de la densité de dopants minoritaires),
I’expression de ps utilisée ne dépend pas de la densité de dopants minoritaires : I’ensemble des courbes
p=psexp(e3s/KT) tracées Figure I11-10 et Figure 111-11 se rejoignent donc toutes au méme point a
1000/T=0 K.

Plusieurs arguments pourraient justifier 1’écart significatif entre les valeurs de résistivité calculées dans
la zone ou le hopping prédomine et les données expérimentales :
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- D’une part le coefficient numérique utilisé pour le calcul de ps est fiable uniquement pour un
milieu qui présente de trés faibles inhomogénéités de répartition spatiale des charges [72], ce
qui peut ne pas étre le cas dans les matériaux fortement compensés. Cependant, la prise en
compte de cet argument entrainerait une augmentation de 1’écart observé : il éloignerait
davantage les modeles théoriques des valeurs expérimentales. En effet, Shklovskii propose une
seconde valeur pour ps qui s’affranchit de ’hypothese forte de répartition des dopants, mais

celle-ci est supérieure d’un facteur 2 a celle proposée dans le modeéle de Pippard et Twose [72].

- Dr’autre part, I’effet de la compensation du dopage n’est pas pris en compte dans 1’expression
de ps. Dans la littérature, il n’existe cependant pas de consensus sur le sens de variation de ps
engendré par I’augmentation de K. Mott et Twose constatent expérimentalement que p3 Croit de
maniére monotone avec I’augmentation de K [116], bien qu’ils ne proposent aucune expression
empirique pour p3(K). Mais pour les K compris entre 0 et 0,2 Dobrego et Ermolayev [147]
constatent, dans le cas du Germanium, une chute de ps avec 1’augmentation de K. Ces travaux
appuient les résultats des seconds auteurs, dans le sens ou les valeurs de p3 expérimentales sont
bien inférieures aux valeurs proposées par les modéles empiriques existants.

Bien que les modeéles utilisés pour décrire la variation de p avec T reproduisent le sens de variation de
la température de transition entre les deux modes de conduction (Figure 111-10 et Figure I11-11 : décalage
de T vers les hautes températures avec I’augmentation de K), ceux-ci semblent insuffisants pour décrire
avec précision les variations expérimentales de p dans le cas du Si compensé, notamment a basse
température.

En utilisant les modeles théoriques ou empiriques présents dans la littérature a ce jour, ajuster un modéle
de p(T) dépendant de variables d’ajustement (densités de dopants majoritaires et minoritaires), a des
données expérimentales de p(T), n’apparait donc pas comme un moyen adéquat pour extraire des
informations compositionnelles sur le Si compensé. Cela est di a des défaillances, notamment a basse
température, d’une part des modeles de mobilité des porteurs de charge (dans le cas ou le Si est fortement
compensé ou dopé par un dopant libérant plusieurs charges dans le Si), et d’autre part des modéles
utilisés pour décrire la conduction par hopping (ps et £3) dans le Si compensé.

La section suivante s’intéresse donc a une approche différente, plus empirique, a savoir : peut-on extraire
une expression empirique universelle pour la variation des paramétres de conduction (p1, €1, ps et €3),
qui dépende des teneurs en dopants majoritaires et/ou minoritaires ?

1.3 Définitions de modeles empiriques alternatifs : analyse globale des parametres de

conduction de nos matériaux d’étude

Ce chapitre établit, a partir de I’ensemble des mesures expérimentales de variation de p(T) effectuées
dans ce travail de thése, des relations empiriques universelles entre les paramétres de conduction
électrique (p1, €1, ps et €3) et les propriétés compositionnelles du matériau (Nmaj, Nmin €t/ou K). Pour
rappel, la Figure I11-12 montre la représentation graphique des parameétres de conduction p1, €1, ps €t &3
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utilisés par la suite, et illustre les techniques d’extraction de ces paramétres a partir des données
expéerimentales.

0 10 20 30 40 50 60
1000/T (K™)

Figure I11-12 : Schéma présentant la définition des paramétres de conduction électrique (p1, €1, p3 et &3). Exemple sur
["échantillon 0,4-1. pi correspond a l'intersection de la droite correspondant a la variation de résistivité dans le régime i
avec l'axe des ordonnées, et &i correspond & la pente de chacune de ces droites. i=1 correspond a la prédominance de la

conduction de bande et i=3 correspond a la prédominance de la conduction par hopping.
L’extraction des paramétres de conduction pré-Cités se fait de maniére automatique a 1’aide d’un
programme sous le logiciel Labview (préalablement développé en interne au laboratoire) sur I’ensemble

des échantillons présentés dans le chapitre I1.

Aprés I’analyse du socle de données expérimentales de p1, €1, ps€t €3, deux relations empiriques notables
ont été mises en avant : 1’une concernant la variation du pré-facteur exponentiel associé a la variation
de résistivité dans le régime de conduction de bande (p1) (Partie 11.3.1) et I’autre décrivant ce pré-facteur
exponentiel dans le régime ou la conduction par hopping prédomine (ps) (Partie 11.3.2).

I1.3.1 Variation empirique de p; avec K

Cette section étudie de fagcon empirique la variation de p; avec les paramétres du matériau.

Reprenons I’expression théorique de variation de la densité de porteurs libres avec T (Partie 111.3.1. du
chapitre 1). Dans le régime de gel des porteurs de charge, et pour K>0,1, I’expression de n(T) s’exprime
en fonction de Na et Np (Equation 1-23 adaptée au type p). En injectant I’équation 1-23 dans 1’équation
p(T)=(n(T)gu(T))?, il est possible de montrer que p: s’exprime sous la forme suivante (équation 111-2)
dans ce régime :

1-2

= i, (T=7)

La Figure 111-13 présente donc la variation de p1 expérimentale avec K/(1-K) pour les échantillons dopés
B et DT présentés dans la partie 111.1.1 du chapitre I, ainsi que pour les échantillons issus du lingot Cz-
1.
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Figure I11-13: Variation du facteur p1en fonction de K/(1-K) pour les échantillons dopés B et compensés par les DT (noir) et
pour les échantillons issus du lingot Cz-1(rouge). Les incertitudes horizontales sont établies a 40% et les incertitudes
verticales a 15%. Le chiffre a coté de chaque point représente le degré de compensation de I’échantillon. La corrélation
entre p1 et K peut étre ajustée par une équation de la forme de celle indiquée sur la figure.

Les valeurs de p: tracées pour les matériaux multicristallins présentés dans le chapitre Il (échantillons
des lingots de la série A, et lingot B) présentent une dispersion plus élevée que celle observée dans la
Figure 111-13. Elles n’y sont donc pas représentées. Toutefois, cela suggére que la cristallinité du Si a un

effet du premier ordre sur la valeur de p;.

Une forte corrélation apparait entre p; et K sur la Figure 111-13. Un décalage est cependant constaté entre
les données issues des échantillons dopés B et DT et celles issues du lingot Cz-1 : ces dernieres sont en
effet [égérement supérieures aux premiéres. Cela s’explique par I’effet de la mobilité sur la valeur de p1
(équation 111-2). En effet, comme le lingot Cz-1 possede des teneurs en dopants plus élevées que celles
des échantillons dopés B et DT, la mobilité des porteurs de charges sera davantage limitée (par un
nombre plus élevé de dopants ionisés) dans le lingot Cz-1. La valeur de mobilité sera donc plus faible,
et la valeur de p1 plus élevée. Des solutions empiriques sont en cours d’élaboration pour corriger ce
décalage en fonction de la mobilité des porteurs, et ainsi obtenir une corrélation moins dispersée.

La dispersion des points apparait par ailleurs plus importante pour les faibles degrés de compensation.
Cela s’explique par le fait que 1’équation 1-23 utilisée pour obtenir 1’équation I11-2 n’est pas valable pour
les faibles degrés de compensation. En effet, pour les faibles K, la conduction de bande a basse T
présente un régime spécifique dans lequel le gel des porteurs est limité par les dopants majoritaires, et
dans lequel I’équation I11-2 n’est alors plus valable. Cela conduit a la dispersion observée pour les faibles
degrés de compensation sur la Figure 111-13.

Ainsi, pour déterminer une expression empirique de variation de p1 avec K, les échantillons dont le degré
de compensation est trop faible, ne sont pas pris en compte. Dans ces travaux, pour trancher sur le régime
qui gouverne la variation de n(T), et donc sur les points a intégrer ou non a une équation empirique
d’ajustement de ces données, les courbes expérimentales de p(T) sont examinées : si une rupture de
pente (d’une pente faible a une pente forte) apparait dans la gamme de T [20K-100K], alors la valeur de
p1 extraite a 1’aide du logiciel Labview n’est pas prise en compte (exemple Figure 111-14 pour
1’échantillon 0,4-2).
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Figure I11-14: exemple de courbe expérimentale de p(1000/T) présentant un rupture de pente significative dans la gamme de
T [20K-100K]. Cette courbe correspond a [’échantillon 0,4-2.

L’exploitation de la dépendance entre p; et K pour la construction d’une méthode compléte de

détermination des teneurs en dopants dans le Si compensé est proposée dans la section 111.2 de ce

chapitre.

I.3.2 Variation empirique de ps avec la densité de dopants majoritaires.

Dans le cas du Si compensé, les expressions semi-empiriques de variation de la résistivité avec la
température proposées par la littérature ne permettent pas de décrire correctement la variation de p avec
T dans la gamme ou le hopping prédomine (cf. partie 11.2.2 de ce Chapitre). Ce chapitre s’attache a
évaluer la possibilité d’établir une expression empirique liant les paramétres électriques de conduction
par hopping (ps, €3) et la teneur en dopants majoritaires. Pour cela, les valeurs expérimentales de ps sont
relevées (a partir de mesures expérimentales de p(T)) sur un vaste panel d’échantillons de Si de dopages
et de structures cristallines différents, puis tracées en fonction de la densité de dopants majoritaires a la
puissance moins un tiers (Figure 111-15). La possibilité d’une telle relation est suggérée dans les modeles
de la littérature : les travaux de Miller et Abrahams [74], et de Mott et Twose [116] identifient
notamment dans le cas du Germanium compensé une relation particuliére pour ps=f(N2%).

Pour certains échantillons de ce travail (par exemple les échantillons 0,4-2 ; 0,6-2 ; 0,9-2 ; 0,7-7), la
gamme de T utilisée ne permet pas de révéler le mode de prédominance de la conduction par hopping.
Ils ne sont donc pas représentés sur la Figure I11-15. Pour certains autres (par exemple ceux des séries
0,7-n et 0,9-n), une inflexion caractéristique de la prédominance de la conduction par hopping apparait
sur les courbes expérimentales de p(T), mais seulement quelques points expérimentaux sont mesurés
dans cette gamme. Cela induit une erreur de mesure importante sur ps. Ainsi, sur la figure ci-dessous,
les barres d’erreur sont maximisées afin de prendre en compte 1’erreur importante induite par ces

échantillons.
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Figure I11-15: Variation expérimentale de p3 en fonction de la densité de dopants majoritaires a la puissance -1/3

Une relation linéaire (bien que dispersée (r2=0,87)) semble apparaitre entre le logarithme de ps et la
densité de dopants majoritaires a la puissance moins un tiers. Ces données expérimentales sont
comparées aux modeles théoriques proposes par Miller et Abrahams et par Mott et Twose (équations
I-44 et 1-45, respectivement, en bleu et vert sur la Figure 111-15), mais des écarts significatifs sont
constatés. Bien que le modéle de Miller et Abrahams soit construit pour donner une limite haute a la
valeur de ps, plusieurs ordres de grandeur séparent nos données expérimentales de ces données. Les
données expérimentales semblent correspondre au modele proposé par Mott et Twose pour les forts
dopages (N=>3x10'cm ), mais des écarts importants subsistent cependant pour les plus faibles densités
de dopants.

On notera que la variété des caractéristiques compositionnelles et structurales des échantillons mesurés
contribue certainement a la dispersion observée des données (r>=0,87). Cependant, aucune tendance ne
semble apparaitre en fonction du type de dopant majoritaire ou minoritaire ou de la cristallinité de

I’échantillon.

Utiliser cette relation linéaire comme socle pour construire une méthode de caractérisation des dopants
dans le Si compensé engendre des incertitudes trés élevees pour les valeurs de densité de dopants
majoritaires. Par exemple pour ps=3x10*Q.cm, cela conduit a 4,10x10° cm>3<Nm,<4,16x10cm3, Cette
relation ne sera donc pas exploitée davantage dans la suite de ce travail.
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11.3.3 Etude de l'influence du dopage et du degré de compensation sur I'apparition du domaine de

prédominance de la conduction par hopping et lien avec la température de transition

A basse température, le mode de conduction par hopping devient prédominant en fonction d’un seuil
qui dépend de la température, de la densité de dopants majoritaires et de la compensation du dopage (Cf.
Chapitre 1) : cela a été démontré notamment dans le cas du Germanium compensé. Ce chapitre propose
d’explorer expérimentalement cette dépendance dans le cas du Silicium compensé. Plus précisément,
nous nous focaliserons ici sur la température de transition (Tt) entre les domaines de prédominance de
la conduction de bande et de la conduction par hopping. Ce chapitre commence par étudier la
dépendance de T: a la densité de dopants majoritaires d’une part, et au degré de compensation d’autre
part, dans le cas du Si (respectivement parties 11.3.3.1 et 11.3.3.2 de ce chapitre). La partie 11.3.3.3
s’attache a évaluer la possibilité d’établir une équation empirique « universelle » pour la variation de T
avec la densité de dopants majoritaires, afin de construire une méthode de détermination des teneurs en
dopants dans le Si compensé. Nous verrons en effet que la variation de T avec K est du second ordre.

Les échantillons utilisés pour cette étude ont préalablement subi une étape de recuit de destruction des
DT (TDA) dans un four ultra propre afin d’éviter toute contamination. Ainsi, il a été nécessaire de leur
faire subir une étape de gravure chimique afin d’éviter toute contamination du four par les plaquettes
(la gravure chimique permet en effet de se débarrasser de la couche écrouie riche en impuretés créée
lors de I’étape de découpe). Les résistivités en température ([16K-300K]) ont ensuite été mesurées par
la méthode de Van der Pauw sur des échantillons carrés de 2x2cm? dont les contacts ont été effectués
avec de I’InGa.

11.3.3.1 Influence de la densité de dopants majoritaires sur la température de transition entre les

domaines de prédominance de la conduction de bande et par hopping.
La Figure 111-16 présente les courbes de résistivité d’échantillons issus du lingot Cz dopé a I’ Al (présenté
partie 111.1.3 du chapitre 11) dans la gamme 1x10Ycm3-2x10'"cm. Ces échantillons ont préalablement
subi un recuit d’élimination des DT formés lors du refroidissement du lingot, qui pourrait modifier le
comportement électrique du matériau. L’extraction des températures de transitions (Tr) est effectuée en
intersectant les tangentes a basse et haute température de la courbe de p(1000/T) (Figure 1l1-16)
(traitement automatisé sous le logiciel Labview).

120



Chapitre 111 : Résultats expérimentaux issus des matériaux d’étude

103'5 T T T T T || 7] T T T T T .
107 Mesures aprés TDA yv¥ ]
= 10°s VEPPTYYIYYY 00 3
g 106_% A _
— 0] ]
0 177
= 10°
-2 1025 ]
"J; 3 v 1,15x10"7cm-3 (P2) 3
B 10" 4 + 1,30x10"7cm-3(P76) 3
é 10" < 1,90x1077cm-3 (P155) 4
1] i
“TZ 1000/T,
100 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

1000/T ( K")

Figure 111-16: Comparaison des courbes de résistivité en fonction de 1000/T pour des échantillons de Si dopés a I’Al, dans la

gamme 1x10*cm3-2x10*cm3, La température de transition (Ty) est matérialisée pour [’échantillon P1535.
Les courbes de p(1000/T) de la Figure 111-16 présentent une rupture de pente significative :
I’augmentation de la résistivité liée au gel des porteurs de charge sur les dopants lorsque la T est abaissée,
est ralentie a basse température par 1’apparition de la conduction par hopping (Cf. Partie I11.4.1 du
chapitre I). On constate que 1’augmentation de Nqop provoque un décalage de T vers les fortes T, et ce,
méme pour une faible augmentation de Naop (Tt égales a 30,7K et a 35,0K respectivement pour des
densités d’Al égales a 1,15x10cm™® et 1,90x10cm’®).

Cette augmentation est quantitativement en accord avec le modele basé sur la théorie de la percolation
proposeé par Miller et Abrahams : la proximité des dopants (associée aux plus fortes densités) va en effet
favoriser le saut de porteurs entre dopants. On notera cependant que pour une méme teneur en dopants
majoritaires, le type de dopant est susceptible de modifier significativement Ty, du fait de la différence
d’énergie d’ionisation associée a chacun d’eux ; en effet, plus le niveau introduit par le dopant sera
profond dans la bande interdite, plus le nombre de dopants désionisé sera important pour un méme
décalage AT vers les faibles T. Cela aura pour conséquence un décalage de T: vers les fortes
températures.

11.3.3.2 Influence de la compensation du dopage sur la température de transition entre les domaines

de prédominance de la conduction de bande et par hopping
Afin d’isoler la contribution de la compensation du dopage sur la variation de T, nous avons comparé
les courbes de p(1000/T) des échantillons de référence (dopés B) issus des lingots Cz d’étude a celle de
leurs échantillons jumeaux ayant subi le protocole de compensation par génération de DT présenté dans
la partie 111.1.1 du Chapitre II. La Figure 111-17 présente les courbes expérimentales obtenues pour 2
échantillons non compensés (signes creux, 0,3-2 et 0,4-2) et sur 2 échantillons jumeaux compensés
(signes pleins, 0,3-1 et 0,4-1).

121



Chapitre 111 : Résultats expérimentaux issus des matériaux d’étude

E T | T 3
10°
=) 107i ]
O 10°-
5 3 E
g 1 04 " 3
‘O 10 3 Echantillons de référence
:l: 1 03 __ % 3 __
= A [B]=7.4x10"em (03-2) 3
:'3 10% 4 v Bl=35x10"cm ™ (042)
o 101 " Compensation parDT —
7)) E E
g 10 4 K=034 [B1=74x10 cm (03-1) -
10" v K=026(BI=35<10"cm” (0,4-1)
10_2 i T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 ?OIS-O
1000/T (K™")

Figure I11-17 : Mesures de p en fonction de 1000/T sur des échantillons dopés au B : non compensés (signes vides), et

compenseés par des donneurs thermiques (signes pleins)
Les échantillons 0,3-2 et 0,4-2 présentent une compensation résiduelle (rupture de pente autour de
1000/T=32K™) qui peut résulter soit d’un recuit incomplet de destruction des DT, soit d’impuretés
résiduelles dopantes a caractére donneur provenant de 1’étape de purification ou de cristallisation.
Cependant, la compensation résiduelle mesurée (obtenue par la méthode décrite dans la partie 11.2 du
chapitre 1) reste extrémement faible. Pour la suite, on se référera donc a ces échantillons en tant
qu’échantillons « non compensés ». La Figure 111-17 met en évidence deux points intéressants. D une
part, si I’on se concentre sur les échantillons dits « non-compensés », la variation de p de I’échantillon
0,3-2 présente une rupture de pente caractéristique de la prédominance de la conduction par hopping, ce
qui n’est pas le cas pour 1’échantillon 0,4-2. Ainsi, dans cette gamme de T, la conduction par hopping
ne semble pas observable si la teneur en dopants majoritaires est inférieure a environ 4 a 5x10%cm?3,
D’autre part, il apparait que la compensation du dopage décale significativement T; vers les fortes T
dans le cas d’un dopage B (par exemple de 20K pour I’échantillon 0,3-2 ou K est proche de zéro, a 29K
pour le 0,3-1 ot K=0,34).

La Figure 111-18 présente les courbes expérimentales de p=f(1000/T) de I’ensemble de la série
d’échantillons 0,4-n (les échantillons 0,4-1 et 0,4-2 présentés ci-dessus y sont donc ici a nouveau

représentés). L’objectif est de préciser I’effet de la compensation du dopage sur le déplacement de Tt.

122



Chapitre 111 : Résultats expérimentaux issus des matériaux d’étude

10° 4 . , .
10° sl
— 107_; b bbbt o 3
g7
© 107y ]
G 10°] ]
:‘g 104-; Série 0,4-n ]
= 410°] [B]=3,5x10"%cm™®
ﬁ —; Compensation par des DT 3
‘® 1074 ]
3 4 K=052
o 10" v K=044 ]
0] © K=026
1079 4 » K=57+10%| 1
10" . ‘ : : ‘ ,
0 10 20 30 40 50 60 70

1000/T (K™)

Figure 111-18: Mesures de p en fonction de 1000/T sur des échantillons dopés au B de la série 0,4-n pour des degrés de

compensation égaux a 5,7x10%, 0,26, 0,44 et 0,52 (correspor;c;ant respectivement aux échantillons 0,4-2, 0,4-1, 0,4-7 et 0,4-
Comme évoqué ci-dessus, le passage d’un degré de compensation trés faible (K=5,7x10%) a un degré
de compensation plus élevé (K=0,26) engendre un fort décalage de T: vers les fortes T. Cependant
I’augmentation additionnelle du degré de compensation (de K=0,26 a K=0,44 puis K=0,52) n’engendre
qu’un tres léger décalage de T; vers les fortes T (passage de T=22,8K pour K=0,26 a T=23,3K pour
K=0,52, soit une augmentation de T: de moins de 3% pour un doublement de la concentration en dopants
minoritaires). Cela laisse présager 1’existence d’un seuil en degré de compensation en ce qui concerne
la variation de T: avec K. La compréhension de ce seuil en degré de compensation (observé sur
I’ensemble des données expérimentales des séries 0,2-n & 0,9-n, cf. annexe A) reste toutefois a
approfondir. Ainsi, pour les degrés de compensation standards obtenus dans I’'UMG-Si, I’effet de la
compensation du dopage apparait comme étant du second ordre par rapport a I’effet de la densité en
dopants majoritaires.

En conclusion de cette étude préliminaire : pour une méme densité en dopants majoritaires, la position
de T; sera significativement différente selon que la compensation du dopage est inférieure ou supérieure
a une valeur de K seuil, dont la compréhension reste a approfondir. L’effet de la compensation du dopage
sur T est en accord avec la littérature : nous avons en effet vu dans le chapitre I, que la compensation
du dopage entraine deux effets qui permettent au mécanisme de conduction par hopping d’opérer
notablement (présence de champs locaux forts dans le matériau qui affectent la géométrie des fonctions
d’onde, et augmentation du nombre de positions libres). Cependant, pour les valeurs de K standards
utilisées dans ’'UMG-Si, le degré de compensation du Si n’a qu’un effet du second ordre sur la valeur
de T, comparé a I’effet de la densité de dopants majoritaires. Pour la suite, 1’étude se focalise donc sur
la variation de T: avec la densité de dopants majoritaires.

11.3.3.3 Etablissement d’une loi empirique décrivant la variation de la température de transition et
la densité de dopants majoritaires.

Les deux paragraphes précédents ont permis de confirmer au cas du Si, les conclusions tirées dans la

bibliographie a propos du Ge : dans les deux cas, la densité de dopants majoritaires ainsi que la

compensation du dopage affectent fortement le type de conduction prédominant, et donc notamment la
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température de transition entre la conduction de bande et la conduction par hopping. Dans un premier
temps, nous avons cherché a savoir si la variation de T: pouvait étre paramétrée en fonction de la
composition du matériau (densité de dopants majoritaires, degré de compensation), et tracé la densité de
dopants majoritaires de plusieurs échantillons de composition variable en fonction de T: (Figure 111-19).
Les erreurs sur 1’extraction de Tt sont évaluées a 1K (erreur horizontale). L’erreur verticale est définie
selon la technique de détermination de la densité de dopants majoritaires (SIMS, ICPMS, GDMS), entre
10% et 30%.
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Figure 111-19 : Densité de dopants majoritaires tracée en fonction de T:. Les nombres représentés a coté de chaque point sont
les degrés de compensation K. Les signes pleins représentent les lingots monocristallins tandis que les signes ouverts
représentent les lingots multi-cristallins.

Une relation linéaire, bien que dispersée (r2=0,86), apparait entre la densité de dopants majoritaires et
T:. Cette dispersion est cohérente au regard des résultats constatés dans la partie 11.3.3.2 de ce chapitre,
sur I’influence de la compensation du dopage sur Tw. Cependant une influence possible de la nature ainsi
gue de la répartition spatiale des dopants peut renforcer cette dispersion. La compensation du dopage a
I’aide de DT induit des différences a 1’échelle du matériau, qui pourraient notamment questionner quant
a la transposition des résultats obtenus sur des matériaux compensés par DT, a ceux compensés par P.
L’environnement électrostatique dans le Si est en effet fortement dépendant des types de dopants
présents. La différence de potentiel induite par la présence des DT pourrait notamment étre susceptible
d’affecter la capacité des porteurs de charge a sauter entre dopants, et donc également d’affecter
I’énergie thermique nécessaire pour activer ces sauts (et donc Ty). Cette derniére peut également étre
affectée par la répartition spatiale des dopants. Les DT sont en effet des structures complexes dont la
répartition spatiale peut étre différente de celle des dopants usuels, notamment car ils se forment & basse
T alors que les dopants usuels sont figés des les hautes T. Ces mémes dopants peuvent étre répartis
difféeremment selon le procédé de solidification utilise pour le lingot, ce qui pourra modifier les
itinéraires de percolation nécessaires pour ’apparition d’une conduction par hopping macroscopique.
L’effet de la répartition des dopants sur le potentiel électrique dans le matériau sera étudié en détail dans

le chapitre V.
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On notera que méme si les échantillons issus des lingots B et Cz-1 possedent le méme type de dopants
et des structures cristallines différentes (respectivement multi et monocristallines), leur différence en
densité de dopants majoritaires ne permet pas de conclure quant a I’influence potentielle de la
cristallinité sur la conduction par hopping.

Pour conclure, cette section a permis de mettre en évidence deux relations empiriques entre les
parametres de conduction et la composition du Si compensé qui pourraient servir de socle pour
construire une méthode de détermination des teneurs en dopants dans le Si compensé : la premiére
relation lie p; avec le degré de compensation du Si, et la seconde lie T avec la densité de dopants
majoritaires. Bien que chacune de ces deux relations posseéde des limites que 1’on ne peut négliger (non
applicable pour K<0,1 pour la premiére, relation linéaire dispersée pour la seconde), ces deux relations
présentent un fort potentiel pour obtenir une méthode de caractérisation des teneurs en dopants dans le
Si compensé, qui soit compatible avec un procédé industriel (i.e : méthode moins codteuse et plus rapide
que les méthodes physico-chimiques usuelles utilisées a 1’heure actuelle). Ainsi, nous avons décidé de
nous appuyer davantage sur ces relations, et de construire deux méthodes complétes de détermination
des teneurs en dopants minoritaires et majoritaires dans le Si compensé.

[l Utilisation des acquis pour la définition de méthodes de caractérisation des teneurs

en dopants basées sur des mesures de résistivité en température

Ce chapitre propose d’établir des méthodes alternatives de caractérisation des teneurs en dopants dans
le Si compensé (a partir des 2 lois empiriques déterminées dans les parties précédentes) permettant de
lier la variation en T de la résistivité et les propriétés de dopage (K, Nmaj) du matériau.

1.1 Utilisation de la mesure de la température de transition pour la détermination des

densités de dopants accepteurs et donneurs (Méthode 2)

Cette section propose une méthode compléte de détermination des teneurs en dopants minoritaires et
majoritaires a partir de la relation linéaire entre T et Nmy extraite de la Figure 111-19.

La Figure 111-20 présente le principe de cette méthode. En combinant la valeur de densité de dopants
majoritaires extraite par la mesure de T, via I’équation présentée Figure 111-19, aux récents modeles de
mobilité dans le Si compensé (qui dépendent de Nmg, et de la densité de dopants minoritaires Nmin,
[106][88]), il est possible d’accéder a Nmin, Via une mesure de p & T ambiante. Cette méthode pourrait
donc permettre de déterminer facilement, et potentiellement sans avoir besoin de contacts électriques,
les teneurs en dopants majoritaires et minoritaires a ’aide d’une mesure de p en température.
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Figure 111-20: Principe de la méthode de détermination des teneurs en dopants minoritaires et majoritaires basée sur
['utilisation de la relation entre Nmaj et Tt présentée Figure 111-19. Ref [a]=[106], ref [b]=[88]. s représente la densité de
porteurs libres majoritaires (densité de trous dans le Si de type p et densité d’électrons dans le Si de type n).

On notera que la valeur de Nmin extraite correspond a la somme des densités en dopants minoritaires

(1.6 2 Nppin = X Nppin;» ol la somme est faite sur I’ensemble des dopants minoritaires).

1.2 Utilisation de la mesure de p1 pour la détermination des densités de dopants accepteurs
et donneurs (Méthode 3)

Le principe de cette méthode repose sur la relation entre p; et K mise en avant dans la partie 11.3.1 de ce
chapitre. Le principe est décrit ci-dessous, et peut possiblement ne nécessiter que deux mesures de
résistivité (mesurées a deux T comprises dans le régime de gel des porteurs,). Il consiste & mesurer p;
sur une courbe expérimentale de p(T) (Figure I11-21), puis d’en extraire une valeur de K a partir de
1’équation présentée dans la Figure 111-13.

Mesure de p(T,) et p(Tp) Modeles de Statistique de
ou (T, Tg) € [20K-250K] mobilité pour le Fermi-Dirac
[ ’\ Si compeﬁnsé [a,b] p=f(\Nmin!-N'mij E naj)
Détermination de p, %:\__ _1_\;/!
Equation [ | o) P = uxgxp 7
p,=f(K) 7 —
Détermination de K
H=F (Niins Nima)
K=f (Nmianmaj) | |m|n e
I A4
Résolution du systeme de 2 équations a 2 inconnues (N, et N, ..)

Figure I11-21: Schéma de la variation de la résistivité avec la température dans le régime de gel des porteurs et par hopping
(@), et principe de la méthode de détermination de Nmaj et Nmin & partir de la mesure de p1. Ref a=[88], Ref b=[106].
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Une relation supplémentaire est alors nécessaire pour distinguer Nms; €t Nmin (dans la mesure ou
K=Nmin/Nmaj). Celle-ci est obtenue en injectant dans 1’équation p=(squ)?, une valeur expérimentale de
p (par exemple celle a Ta, mais il est également possible d’utiliser une 3™ valeur de résistivité
expérimentale, par exemple pour Ts=Tambianee), 1€S récents modéles de mobilité fonction de Nmgj et Nmin,
ainsi que la valeur de s calculée pour Ta (ou Ts) a partir de la statistique de Fermi-Dirac. On obtient
alors une seconde équation dépendant de Nmin €t Nmgj (équation 111-3) :

111-3

1
q[l"calculé = f(Nmin: Nmaj)] [Scalculé = f (Nmin, Nmaj' Emaj)]

Pexp =

On notera que le calcul de s fait appel a la position du niveau d’énergie Emg introduit par le dopant
majoritaire dans la bande interdite. Cependant, comme évoqué dans la partie 111.3.1.3 du chapitre I, la
valeur de Emj est incertaine pour les forts dopages. Afin de ne pas limiter I’application de cette méthode
aux faibles dopages (Nmsj<10*’cm3), une méthode itérative, dont le principe est décrit ci-dessous, est
proposée pour valider la valeur de Emgj utilisée dans 1’équation 111-3.

e Meéthode de contrdle de la valeur de Eng; utilisée :

Afin de vérifier la valeur de Emg; utilisée pour le calcul de n, il est possible de faire appel a une deuxiéme
valeur expérimentale de p (par exemple celle a Tg). En reprenant la valeur de Eng utilisée pour le calcul
de n, et en la combinant aux valeurs de Nmin €t Nmsj extraites, il est possible de recalculer a partir de
I’équation 111-3 la valeur de résistivité a Tg. Si la valeur calculée coincide avec la valeur expérimentale
de ps, alors la valeur de Engj utilisée est correcte. Si celle-ci ne coincide pas avec pg, alors il est nécessaire
de modifier la valeur de Emsj et de réitérer le calcul de p a Ts. Cette étape peut ensuite étre répétée jusqu’a
ce que la valeur de p calculée soit égale a ps. Le principe de I’algorithme est résumé Figure 111-22.

Hypothese:

maj — E bibliographie « faible dopage »
J] grap! pag

J L

E

Méthode de détermination de N,
et N, présentée dans la Fig. 111.21

~_
Etape de vérification de E
Introduction de N, N, et E ..
dans les modéles de u(T) et s(T)
L S
Modification /l Calcul théorique de
Cas PcalculéthB‘ 2
deEn. O\ la valeur de p a T,

maj

[ ] Cas Pecalcule™ Ps

Hypothese validée

Figure 11-22: Principe de I’algorithme utilisé pour vérifier la valeur de Emaj utilisée. s(T) représente p(T) dans le cas du Si
de type p et n(T) dans le cas du Si de type n.

127



Chapitre 111 : Résultats expérimentaux issus des matériaux d’étude

l1.3 Combinaison des deux relations empiriques liant p1 avec K et Tt avec Nmaj (Méthode 4)

Les densités en dopants minoritaires et majoritaires dans le Si compensé peuvent également étre
obtenues par la combinaison des deux relations empiriques établies dans la section 11.3 de ce chapitre :
la premiére reliant p1 avec K (présentée Figure I11-13), et la seconde reliant T; avec Nmg (présentée
Figure 111-19). Ainsi, une mesure de résistivité en T dans la gamme [20K-300K] peut permettre par
I’extraction de p1 d’une part de T; d’autre part, d’accéder respectivement aux valeurs de K et de Ny, et
donc, via I’équation définissant K (équation I-1), de remonter a la valeur de Nmin.

L’utilisation de cette méthode entraine cependant des incertitudes de mesure non négligeables.
L’évaluation de celles-ci ainsi que I’application de cette méthode a la détermination de teneurs en
dopants dans le Si compensé seront mises en ceuvre dans le chapitre V.

IV Conclusion

Pour conclure, ce chapitre a permis d’améliorer la technique de caractérisation par ajustement de
1’équation théorique de n(T) aux données expérimentales : 1I’incompréhension relative a 1’application de
cette méthode au cas type n a en effet été levée, et la précision des teneurs en B et P extraites a été
améliorée (de I’ordre de 5%).

Ensuite, afin de construire des méthodes de caractérisation des dopants qui s’affranchissent de la mise
en forme des échantillons et de la préparation de contacts électriques (requises pour la mesure de n(T)),
ce chapitre a exploré la possibilité d’utiliser des mesures de résistivité en T pour accéder a des données
compositionnelles dans le Si compensé. Pour cela, les modéles de la littérature décrivant la variation de
la résistivité en T ont été confrontés aux données expérimentales, pour le régime de prédominance de la
conduction de bande d’une part, et pour le régime de prédominance de la conduction par hopping d’autre
part. Comme ces modeles se sont avérés insuffisants pour décrire avec précision la variation de
résistivité sur I’ensemble de la gamme de T [20K-300K], ce chapitre s’est ensuite orienté vers la
construction de méthodes empiriques pour pouvoir accéder a la composition des teneurs en dopants dans
le Si compensé par des mesures de résistivité en T. Pour cela, I’ensemble des parametres de conduction
a été relevé (T, p1, €1, p3, €3) pour une large gamme de Si de compositions variées (dopage, degrés de
compensation, structure cristallographique). Deux relations notables entre ces parameétres et des
informations relatives & la composition du Si ont été relevées (p1=f(K) et T=f(Nm)) : elles ont ensuite
permis de construire 3 méthodes de détermination des teneurs en dopants minoritaires et majoritaires
dans le Si compensé, dont les caractéristiques sont récapitulées dans le Tableau I11-2.
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Tableau 111-2: Récapitulatif des méthodes de caractérisation établies dans ce chapitre.

Grandeur mesurée et L.
Nom , Descriptif
méthode de mesure

1 s(T) (Hall) Ajustement des valeurs théoriques de s(T) sur les données
expérimentales corrigées par le facteur de Hall

2 p(T) (vdP) Utilisation de la relation N, ;=f(T,), combinaison avec une valeur de
résistivité a T ambiante et avec le modéle de mobilité de Schindler

3 p(T) (vdP) Utilisation de |a relation p,=f(K), combinaison avec une valeur de
résistivité expérimentale et avec le modéle de mobilité de Schindler

4 p(T) (vdP) Combinaison des relations N, ,=f(T,) et p,=f(K)

maj

L’application de ces méthodes a des échantillons de composition inconnue, et leur confrontation aux
méthodes usuelles de caractérisation des dopants fait 1’objet du chapitre suivant.
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Chapitre IV : Application et limites des techniques de caractérisation
des teneurs en dopants développées

Ce chapitre a pour objectif de tester les méthodes de caractérisation des dopants développées dans le
chapitre précédent, sur des échantillons de Si compensé de composition inconnue, puis de confronter les
teneurs extraites avec celles obtenues par les techniques physico-chimiques de caractérisation (GDMS,
ICPMS, SIMS).

Ce chapitre s’attele d’abord a caractériser des échantillons de Si positionnés le long d’un lingot issu de
la purification de MG-Si (lingot B), puis ceux issus d’un lingot provenant du recyclage de cellules
solaires en fin de vie (respectivement parties | et I1). Dans les deux cas, les teneurs en B et P extraites
par les méthodes développées dans le chapitre 111 sont confrontées a celles issues d’une ou plusieurs
techniques de caractérisation physico-chimiques. La comparaison des résultats issus de la méthode
1 (basée sur la mesure de s(T)) avec les autres méthodes physico-chimiques inclut une étude de
I’influence de la teneur d’un troisiéme dopant (ici I’ Al) sur les teneurs en B et P extraites par la méthode
1.

La troisieme partie de ce chapitre explore les limites théoriques de détection et quantification des
dopants par spectroscopie d’effet Hall, et teste son application pour la caractérisation d’échantillons de
composition connue. Elle détaille enfin une méthode pour déterminer les éventuels éléments
contaminants dans un four de recuit.

Caractérisation d’un lingot en fin de procédé de purification métallurgique

[.1 Caractérisation des teneurs en bore et phosphore par la technique 1, et comparaison

avec les résultats obtenus par spectrométrie de masse (GDMS, SIMS et ICPMS)
I.1.1 Protocole expérimental et données brutes obtenues par effet Hall

Cette partie a pour objectif de confronter les résultats obtenus par la technique de caractérisation
électrique (méthodes 1 a 4) aux techniques usuelles de caractérisation des dopants (ICPMS, GDMS,
SIMS). Pour cela, des échantillons jumeaux ont été découpés a plusieurs hauteurs du lingot B selon le
schéma de découpe présenté Figure 11-18. L’objectif est de tester la technique de caractérisation sur une
gamme aussi large que possible de degrés de compensation et de teneurs en dopants. La majorité des
échantillons est donc sélectionnée pour des hauteurs relatives supérieures ou égales a 50% (du fait des
mécanismes de ségrégation, c’est la partie du lingot ou les variations de teneurs en dopants seront les
plus importantes). La Figure I\VV-1-a présente les courbes expérimentales de s(T) corrigées par le facteur
de Hall adéquat (Szmulowicz [125] dans le cas type p, et ce travail [148] dans le cas type n). Ces courbes
sont ensuite ajustées par 1’expression théorique de s(T) issue de Fermi-Dirac : comme B et P sont les
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deux dopants majoritairement présents, I’hypothése est faite que Na=[B] et Np=[P]. Dans le cas type n,
I’équation théorique prend en compte le niveau d’énergie E* qui intégre la multiplicité des niveaux en
énergie introduits par P dans la bande interdite du Si. Un exemple d’ajustement est présenté Figure V-1
pour le cas type p et pour le cas type n. La Figure IV-1-b présente la variation expérimentale de résistivité
avec 1000/T pour ces mémes échantillons.

T— T T T T T T T T T T 1T " T T T 7 105 T T - T E|
e s PRIl
10" Bas de lingot .- T g ML T ';_}_;' __10°1 1
£ R - D “Haut de lingot
o g <
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E J:.’r Type i 4 i F i
s i A HR0% £ 4 A1 (H~10%)
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- B1 - H=50% 3 C1 (H~70%)
B 10" Type n Caleul th:'criqoug 1 @ ; . D1 (H~89%)
2 Et-sawewoosn TR ] @10 . E1 (H~oa%)| ]
—--="- Calcul théorique - D1-H=89% 0
N = = = Calcul théorique 10 E E
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Figure IV-1: (a) Courbes expérimentales de s(T) corrigées par le facteur de Hall adéquat (Szmulowicz pour le type p [125]
et ce travail [148] pour le type n, et exemple d’ajustement par la statistique de Fermi-Dirac pour un échantillon de type p
(D1) et n (E1). Les incertitudes expérimentales sont établies a 10% mais ne sont pas représentées ici pour des raisons de
clarté, (b) et courbes expérimentales de résistivité en fonction de 1000/T.

On notera qu’un léger décrochage entre les valeurs théoriques et expérimentales apparait pour les faibles
températures (T<100K). Cela est di a la valeur de niveau en énergie utilisée dans les calculs.
L’ajustement est en effet effectué pour une valeur fixe de Eg calculée avec le modele interne de variation
de E avec le dopage (ici Ez=44,6meV). Une variation de Eg de moins de 4% (Eg=43meV) corrige cet
écart a basse T (mais n’est pas représenté ici). La section 1.1.2 commence par comparer les résultats
issus de la méthode 1 (basée sur des mesures de s(T)) avec les méthodes physico-chimiques usuelles.
Elle confronte ensuite les méthodes basées sur des mesures de p(T) (méthodes 2 a 4) avec les
précédentes.
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1.1.2 Comparaison des teneurs en B et P extraites par la méthode 1 et par les méthodes physico-
chimiques usuelles (GDMS, ICPMS, SIMS)

La Figure 1\VV-2 compare les teneurs en B et P mesurées d’une part a 1’aide de la technique 1 optimisée,

et d’autre part par les techniques usuelles de caractérisation (GDMS, ICPMS, SIMS).
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Figure 1V-2: Comparaison des teneurs en bore (a) et phosphore (b) mesurées par la méthode 1 (rouge) et par les méthodes
physico-chimiques usuelles (GDMS (bleu), ICPMS (orange) et par SIMS (gris) sur un lingot en cours de purification par voie
métallurgique (lingot B).

Ces résultats appellent plusieurs commentaires.

D’une maniére générale, les valeurs de [B] et [P] mesurées sont comparables : les différences résiduelles
observées sont pour la plupart de I’ordre de grandeur de I’incertitude associée a chaque technique (10%
a 20%, cf. Tableau I-1). Egalement, on constate une augmentation des teneurs en dopants le long du
lingot, ce qui est en accord qualitatif avec les lois de ségrégation relatives aux impuretés dont le
coefficient de ségrégation est inférieur a I’unité. On peut noter que le profil de concentration en B montre
moins de variations que celui en P : cela est 1a encore, en accord avec 1’écart relatif entre les coefficients
de ségrégation de B (kg=0,8, a I’équilibre) et de P (kp=0,35, a 1’équilibre). On peut noter cependant que
les mesures ICPMS, notamment celles effectuées pour H=10% et H=50%, s’écartent notablement de ce
qui est attendu des lois de ségrégation (variations non monotones de [B] et [P]), méme en considérant
les extrema des barres d’incertitudes.) L’origine de ce comportement n’a pas été identifiée.

On notera que la plupart des mesures par SIMS et par EH ont été effectuées sur les mémes échantillons.
Les différences observées entre ces techniques sont donc bien dues a la mesure en elle-méme (et non a
une différence due a de potentiels effets liés a la ségrégation radiale résultant d’un front de solidification
non-plan). Dans la plupart des cas, les teneurs en dopants mesurées par EH sont inférieures a celles
mesurées par SIMS ou GDMS. Parmi les raisons pouvant justifier cet écart se trouve le fait que I’EH ne
mesure que les dopants électriquement actifs alors que les deux autres techniques prennent en compte
I’ensemble des dopants. Cela peut suggérer qu’une partie des dopants n’est pas actif (et donc que
I’histoire thermique du lingot a favorisé la formation d’agrégats ou de précipités inactifs de dopants).
Une autre différence notable entre les résultats obtenus par EH, GDMS et SIMS, est que la premiére est
une mesure de volume alors que les suivantes sont des mesures de surface. Cependant, du fait de la
faible épaisseur des échantillons (moins de 1mm), la différence en concentration de dopants (résultant
du procédé de ségrégation) entre les deux faces de 1’échantillon est trop faible (entre 0,1% et 2% pour
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[B] selon sa position dans le lingot) pour pouvoir expliquer I’écart observé expérimentalement entre ces
techniques.

Les échantillons situés aux hauteurs relatives 89% et 94% sont particulierement compensés puisque
proches de la transition de type de conductivité. Pour ceux-la, contrairement aux autres hauteurs
relatives, les densités de dopants obtenues par EH ne sont pas inférieures a celles mesurées a ’aide des
autres techniques. Or, tel que discuté dans la partie 111.2.1 du chapitre I, ce lingot présente des teneurs
résiduelles non négligeables en Al, particulierement dans la derniere partie cristallisée (ségrégation).
Ces teneurs, qui atteignent dans cette partie un pourcentage conséquent de la teneur totale en dopants
(=5%) n’ont dans un premier temps pas été prises en considération dans la méthode 1 (hypothése :
Na=[B] et Np=[P]). Dés lors, il est 1égitime d’avancer que ces teneurs influencent la précision des
teneurs en B et P évaluées dans cette derniere fraction de lingot par la méthode. 1l est donc nécessaire
d’évaluer I’influence de la présence des teneurs résiduelles en Al sur les teneurs en B et P extraites par
la méthode 1 (partie 1.2 de ce chapitre).

Pour comparer la prévision de ces différentes techniques de mesures des densités de dopants, nous
proposons de comparer les valeurs expérimentales de résistivité a T ambiante (méthode Van Der Pauw)
a celles calculées a partir des teneurs en B et P obtenues par chacune de ces techniques (via p=(qsp)™ en
utilisant le modéle de mobilité de Schindler et en calculant s par la statistique de Fermi-Dirac, avec le
modeéle développé en interne pour la variation de E avec le dopage). Les résultats sont présentés sur la
Figure IV-3 : ils montrent les écarts relatifs entre les résistivités expérimentales et les résistivités
calculées (i.e. 100%|pexperimentale-Pealculéel/ Pexpérimentate), 11S SONt donnes en pourcentage.

Les mesures de résistivité expérimentales utilisées comme référence sont celles mesurées sur les
échantillons les plus centraux du lingot (colonne 1, cf. Figure 11-18), c’est a dire sur les échantillons
utilisés pour la méthode 1 et la méthode SIMS.
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Figure IV-3: Ecarts relatifs donnés en pourcentage entre les résistivités expérimentales mesurées par la technique de Van
der Pauw et les résistivités calculées a partir des valeurs de [B] et [P] mesurées par la technique 1, par GDMS, par ICPMS
et par SIMS (i.e. 100 X | pexpérimental- pealculé|/pexperimental) dans la partie type p du lingot B. Les résistivités sont calculées a partir

du modéle de mobilité de Schindler [88] et de la statistique de Fermi-Dirac.
Les écarts relatifs entre les valeurs de résistivité expérimentales et celles calculées a partir des valeurs

de [B] et [P] mesurées par ICPMS et par GDMS sont les plus élevés. Bien que la valeur de résistivité de
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référence utilisée soit celle mesurée sur les échantillons de la colonne 1 (cf. Figure 11-18), les variations
latérales de résistivité engendrées par des effets de ségrégation latérale sont négligeables (<1%). Cela a
été vérifié en effectuant une cartographie de résistivité de la tranche de Si dans laquelle ’ensemble des
échantillons ont été découpés (cartographie non présentée ici). Ces résultats indiquent donc que la
méthode 1 permet d’extraire des teneurs en dopants fiables, voire pour ce test, plus précises que les
autres méthodes physico-chimiques ici étudiées. Pour ce travail, et au regard de la dispersion constatée
sur les points issus des mesures par ICPMS, ils ont également tendance a discréditer les mesures
effectuées par ICPMS. Cela est cohérent avec 1’écart constaté précédemment entre les teneurs en dopants
extraites par ICPMS et ce qui est attendu par les lois de ségrégation.

Ainsi, I’extraction des teneurs en dopants par la méthode 1 optimisée est prometteuse pour la
caractérisation des dopants dans le Si compensé, aussi bien en termes de précision des résultats, qu’en
ce qui concerne sa rapidité de mise en ceuvre. Afin d’encore améliorer le temps de mesure, les méthodes
2, 3 et 4 basées sur des mesures expérimentales de résistivité ont été construites dans le chapitre
précédent. La section suivante s’attéle donc a estimer la précision des teneurs en dopants extraites par
ces trois méthodes, en les comparant aux données extraites par la méthode 1 et par SIMS (qui sont les
deux méthodes les plus fiables au regard de la Figure 1V-3).

I.1.3 Comparaison des teneurs en B et P extraites par les méthodes 1, 2, 3 et 4 et par SIMS

La Figure I\V-4 présente les teneurs en B et P extraites par les méthodes 1 et par SIMS avec celles
extraites par les méthodes 2 a 4. Dans le cas du type n (hauteur relative =94%), la méthode 2 a été
appliquée en faisant I’hypothése que la relation linéaire établie entre T et Nmqj (Figure I11-19) était
également valable dans le cas du Si de type n. La méthode 3 a été appliquée en se basant sur une équation
p1=f(K/(1-K)) établie & partir de mesures de p1 effectuées sur 3 échantillons de Si dopés au P. Cette
€quation n’est pas présentée dans le manuscrit dans la mesure ou elle n’a été établie qu’a partir de peu
de points expérimentaux. Les incertitudes de mesure sont établies a 70%, 30% et 90% respectivement
pour les méthodes 2, 3 et 4 : elles sont calculées a partir de la dispersion des points expérimentaux
observée Figure I11-13 et Figure 111-19.
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Figure IV-4: Comparaison des teneurs en B (a) et P (b) mesurées par les méthodes 1, 2, 3 et 4 et par SIMS. Les incertitudes
sont établies a 70%, 30% et 90% respectivement pour les méthodes 2, 3 et 4 (calculées a partir de la dispersion des points
expérimentaux observée figures 111-13 et 111-19). Les teneurs en dopants majoritaires issues de la méthode 4 sont les mémes
que celles issues de la méthode 2. Elles ne sont donc pas représentées ici pour les dopants minoritaires (B dans la partie type
n, et P dans la partie type p).

En comparaison des méthodes 1 et du SIMS, les méthodes 2 a 4 surestiment les teneurs en dopants
extraites, que ce soit dans le type p ou le type n. Si les méthodes 2 a 4 développées durant cette these
ont le potentiel d’améliorer notablement le temps de mesure associé a la détermination des teneurs en
dopants dans le Si compensé, il subsiste de larges barres d’erreur associées aux valeurs extraites.
Cependant, au regard de 1’avantage que ces méthodes peuvent apporter (en termes de colts notamment),
I’utilisation de ces méthodes peut, selon les applications, étre un bon compromis entre une méthode juste
mais codteuse et une méthode qui donne un ordre de grandeur de la teneur en dopants et qui est trés peu

colteuse.

1.2 Evaluation de I'Influence de la présence de teneurs résiduelles en aluminium sur les

teneurs en bore et phosphore extraites par la méthode 1

Comme évoqué précédemment, le lingot caractérisé dans la section précédente présente des teneurs
résiduelles non négligeables en Al. Cette partie propose, par le calcul, d’évaluer 1’effet théorique de
quantités résiduelles d’un troisieme dopant (ici 1’aluminium) sur la technique de détermination des
teneurs en dopants par effet Hall lorsqu’il est fait I’hypothése que seul un dopant de chaque type est
présent (méthode 1).

e Détermination expérimentale de la densité d’Al :

Dans un premier temps, les concentrations en Aluminium ont été mesurées par SIMS et ICPMS puis
comparées aux mesures GDMS préalablement effectuées (Figure 1V-5).
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Figure 1V-5: Comparaison des teneurs en aluminium mesurées par GDMS (bleu), ICPMS (orange) et SIMS (gris) sur un

lingot en cours de purification par voie métallurgique (lingot B)
En comparaison avec les teneurs en B et P présentées Figure 1V-2, des écarts plus conséquents sont
constatés entre les différentes techniques. Cela s’explique par le fait que 1’ Al est présent en plus faibles
guantités, et que les densités présentes se rapprochent des limites de détection de chaque technique.
Toutefois, les écarts relatifs entre les techniques restent les mémes pour chaque hauteur relative : ils sont
donc probablement dus a des différences au niveau de la calibration de chacun des équipements de
mesure, et non a un bruit de mesure.

Afin de quantifier I’effet de I’aluminium sur les teneurs en B et P extraites par la méthode 1 construite
pour deux dopants, nous avons choisi d’étudier en détail 3 positions d’intérét sur le lingot B : la position
H=10% pour sa faible teneur en Al, la position H=89% car elle posséde une plus forte teneur en Al et
reste de type p, puis la position H=94% qui contient également une teneur élevée en Al mais posséde
une conductivité de type n.

e Présentation et résultats des simulations effectuées :

Jusqu’ici, 1’équation théorique utilisée pour p(T) a été calculée en ne prenant en compte qu’un seul
dopant accepteur (i.e. Na(T)=[B](T)) : elle a donc fait uniqguement appel au niveau en énergie introduit
par le bore. Une expression théorique de la variation de la densité de porteurs libres avec T en incluant
une contribution supplémentaire d’un troisieme dopant — ici, I’Al - est obtenue en combinant la
statistique de Boltzmann avec les équations (généralisées a plusieurs dopants) I-7 et I-18 présentées dans
le chapitre I. Pour le cas du type n, les adaptations proposees dans la partie 1.1 du chapitre I11 (utilisation
des facteurs de Hall calculés dans ce travail de thése, et prise en compte du niveau d’énergie effectif E*
dans I’équation de n(T)), ont été intégrées au calcul de n(T).

Ainsi, les variations de s(T) ont été calculées théoriquement pour les 3 hauteurs relatives considérées :
d’une part en ne prenant en compte que B et P dans les équations théoriques, et d’autre part en intégrant
une contribution additionnelle, celle de 1’Al. Les densités de dopants en B et P utilisées pour les
simulations sont celles extraites par spectrométrie de masse (SIMS et GDMS). Les résultats de calcul
sont présentés Figure 1\V-6.
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Figure IV-6: Densité de trous (a) et d’électrons (b) calculées en fonction de la température pour les hauteurs relatives
H=10%, H=89% et H=94%, avec et sans la contribution de l’aluminium. Les figures (c) et (d) présentent l’écart relatif entre
les courbes simulées avec et sans Al respectivement pour H=10% et H=89%, et pour H=94%.

La simulation de p(T) pour H=10% nous montre que des traces d’Al (<7x10%cm™) n’affectent pas
significativement la variation de p avec T. A I’inverse, la différence induite par la présence plus élevée
d’Al (4,3x10% cm®) sur la variation de p(T) pour H=89% est notable (Figure 1V-6-c). Cette différence
peut étre expliquée par la différence des niveaux en énergie introduits par B et Al. En effet, comme 1’ Al
introduit un niveau d’énergie plus profond dans la bande interdite, les atomes d’ Al sont désionisés plus
rapidement que les atomes de B lors de I’abaissement de T (i.e. de droite a gauche sur la Figure 1V-6).
Une vitesse de gel des porteurs de charge plus importante (et donc une pente plus forte) est donc
observée pour la position H=89% en présence d’Al. Les calculs relatifs a la position H=94%, dans la
zone de type n, sont également affectés par la présence d’Al. Cependant, contrairement aux deux autres
positions, la totalité des atomes de B et Al est ionisée quelle que soit T (B et Al étant les dopants
minoritaires) : la vitesse de gel des porteurs n’est donc pas affectée par la présence ou I’absence d’Al,

car c’est le P qui se désionise.

A partir de ces résultats, il est possible d’évaluer 1’erreur induite par la présence de 1’ Al sur les teneurs
[B] et [P] extraites sans intégrer la contribution de ce troisieme dopant (méthode 1). Pour ce faire, les
courbes calculées de s(T) qui intégrent la contribution de 1’ Al sont ajustées avec 1’expression théorique
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de s(T) qui n’inclut pas I’Al. En d’autres termes, il s’agit d’appliquer la méthode 1 (deux dopants) aux
courbes théoriques de s(T) calculées pour 3 dopants (B, P et Al). Les teneurs en B et P issues de
I’application de la méthode 1 sur ces courbes sont présentées dans le Tableau V-1, pour les 3 positions
d’intérét présentées ci-dessus.

Tableau 1V-1: Comparaison entre les valeurs de [B] et [P] attendues avec les valeurs de [B] et [P] extraites en ajustant les
courbes calculées de s(T) (avec Al) avec l’expression théorique de s(T) qui ne prend pas en compte la contribution de I’Al. Les
teneurs mesurées expérimentalement en Al sont respectivement de 6,98x10%cm=, 4,30x10%cm et 5,91x10'°cm3 pour H=

10%, 89% et 94%. Les valeurs « entrées » correspondent aux valeurs déterminées expérimentalement dans les Figure 1V-2 et
Figure V-5 et qui ont permis de simuler les courbes a et b de la Figure 1V-6.

[P] “enréer

. ] — i Ecart eniree i
Position " [B] g em?) TG (em?)  [P] oga (cm?)  Ecart(%)
H=10% 4,80x1016 4,92x10%6 2,45 2,42x101° 2,48x1016 2,45
H=89%  7,78x1016 9,65x10% 19,44  6,08x1016 7,53x1016 19,25
H=94% 6,84x1016 7,11x10%6 3,77 8,75x10'° 8,75x10%° 0

Dans le cas du Si comportant un troisiéme dopant, I’application de la méthode 1 (en utilisant 1’équation
théorique de s(T) pour 2 dopants) entraine une surestimation des valeurs de dopants extraites.

Pour H=10%, I’écart entre les teneurs en B et P extraites des courbes avec ou sans Al est trés
faible (2,45%), comme cela est attendu au regard des courbes calculées Figure IV-6-a. Ce comportement
est cependant difficile a confirmer sur nos données expérimentales (Figure 1V-2), dans la mesure ou
d’autres sources d’erreurs (intrinseques a chaque technique de caractérisation) sont susceptibles de le
masquer.

Pour H=89%, la plus forte densité en Al méne a une surestimation significative des densités en
B et P. Cela provient d’une plus forte conséquence de I’utilisation injustifiée du modéle de s(T) a deux
dopants, en lien avec la teneur en Al ici plus élevée. Cette surestimation est en bon accord avec nos
données expérimentales. En effet, si I'on regarde en détail les densités de dopants extraites par la
méthode 1 (Figure 1V-2), on constate que celles-ci sont [égérement supérieures aux teneurs extraites par
les autres techniques de caractérisation (et notamment pour [P]). De plus, une forte augmentation de [P]
est constatée entre les hauteurs H=70% et H=89%. Il est possible de montrer que cette augmentation
n’est pas en accord avec la variation attendue de [P] par la loi de Scheil calculée & partir des coefficients
de ségrégation effectifs (par volonté de synthése, ce travail n’est cependant pas présenté ici). Ce
comportement est également observé pour la variation de [B] entre ces mémes positions. On notera que
I’écart calculé entre les valeurs de [P] extraites avec ou sans Al pour H=89% (autour de 20%) est en
accord avec I’écart constaté entre les valeurs de [P] expérimentales extraites par la méthode 1 et celles
mesurées par ICPMS ou GDMS (Figure 1V-2).

Pour H=94%, la présence non prise en compte de I’Al dans 1’échantillon de type n meéne a une
surestimation de [B] par la méthode 1. Cela est en bon accord avec le fait que I’ensemble des dopants
minoritaires sont ionisés : 1’ajustement par un modé¢le de n(T) a deux dopants donne donc lieu a la
mesure de [Al]+[B], et non uniquement de [B]. Cependant, on peut noter que [B]simue + [Al]simui¢ différe
(de moins de 5%) de la valeur de [B] extraite (6,84x10%cm=+5,91x10%cm>+£7,1x10% cm3). Ce faible
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écart n’est pas entiérement compris a ce jour, mais nous pensons qu’il est en lien avec ’algorithme

d’ajustement utilisé pour extraire les teneurs en B et P.

Cette section a permis de tester I’ensemble des techniques de caractérisation développées (méthodes 1
a 4) sur un lingot de Si issu de la purification de MG-Si (par deux étapes de ségrégation). La section
suivante teste les limites de ces mémes techniques sur un lingot provenant du recyclage de cellule PV,
dont les degrés de compensation sont en moyenne moins élevés que ceux du lingot précédent (cf. Figure
11-22). Ainsi, les techniques de caractérisation auront été testées pour les deux sources principales de Si
compensé (a savoir la purification du MG-Si par voie métallurgique, et le recyclage de cellules PV en
fin de vie), et pour une gamme étendue de degrés de compensation.

Il Caractérisation des teneurs en dopants dans un lingot issu d’un procédé de

recyclage

Cette partie confronte les teneurs en B et P extraites par les méthodes électriques de caractérisation
développées dans le chapitre Il avec celles extraites par GDMS sur des échantillons issus du lingot Rel.
Cing échantillons équirépartis sur la hauteur du lingot sont caractérisés. La Figure IV-7 présente d’une
part les courbes expérimentales de concentration en trous en fonction de 1000/T (mesurées par effet Hall
et corrigées par le facteur de Hall de Szmulowicz [125]), et d’autre part les courbes de résistivité en
fonction de 1000/T utilisées pour les méthodes 2 a 4. La Figure 1\V-7 présente également les ajustements
théoriques par la statistique de Fermi-Dirac utilisés pour extraire les teneurs en B et P pour la méthode
1.
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Figure IV-7: Données expérimentales mesurées sur les plaques du lingot Re-1 (a) variations expérimentales de p avec
1000/T (données expérimentales corrigées par le facteur de Hall de Szmulowicz [125]), et ajustements théoriques par p(T)
calculés par la statistique de Fermi-Dirac (utilisé pour extraire [B] et [P] par la méthode 1). Les tirets correspondent a une
extraire [B] et [P] par les méthodes 2 a 4). L encart présente les résistivités a T ambiante pour les différentes hauteurs
relatives du lingot.
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On note que les mesures de résistivité en température indiquent la prédominance de la conduction par
hopping a basse température (Figure IV-7-b). Dans ce régime, nous avons vu que le dispositif & effet
Hall ne permet pas de mesurer les valeurs réelles de p(T) (cf. Chapitres I et II). D’un point de vue
expérimental, cela entraine une remontée des valeurs de p mesurées a basse T, comme cela est constaté
sur la Figure 1V-7-a.

La Figure 1\VV-8 présente les teneurs en B et P extraites par les méthodes 1 a 4, ainsi que celles extraites
par GDMS. Comme la méthode 4 est construite par combinaison des méthodes 2 et 3, les teneurs en
dopants majoritaires extraites sont les mémes que celles de la méthode 2 : elles ne sont donc pas
représentées sur la Figure IV-8-a.
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Figure 1V-8: Comparaison des teneurs en B (a) et P(b) extraites par les méthodes 1, 2, 3 ,4 et par GDMS sur 5 plaquettes
issues du lingot Rex. Les incertitudes sont respectivement établies a 10%, 70%, 30% et 90% pour les méthodes 1 a 4.

Pour I’ensemble des techniques (sauf pour les teneurs en B extraites par GDMS), on constate une
augmentation des teneurs en dopants le long du lingot, ce qui est en accord qualitatif avec les lois de
ségrégation relatives aux impuretés dont le coefficient de ségrégation est inférieur a I’unité. Le profil de
concentration en B montre moins de variations que celui en P, ce qui est également en accord avec
I’écart relatif entre les coefficients de ségrégation de B (kg=0,8, a 1’équilibre) et de P (kp=0,35, a
I’équilibre). Un trés bon accord est par ailleurs constaté entre I’ensemble des concentrations extraites
par voie électrique (méthodes 1 a 4).

Toutefois, la méthode 1 extrait des valeurs de [P] inférieures d’un ordre de grandeur aux autres
techniques électriques (qui elles sont en accord avec les teneurs extraites par GDMS). Cela est dli a la
présence du régime de prédominance de la conduction par hopping. En effet, I’apparition progressive
de ce régime lors du refroidissement de 1’échantillon impacte directement la mesure de p par effet Hall :
cela entraine 1’apparition graduelle d’une inflexion sur la courbe p(T) a basse température (vers les
inflexion est visible sur la Figure V-7, en particulier pour H=100% (courbe orange). Ainsi, a basse T,
les valeurs de p mesurées sont surestimees par rapport aux valeurs effectives. A basse T, tout se passe
donc comme si le matériau était moins compensé que ce qu’il n’est réellement : la méthode 1 extrait
donc une valeur de densité de dopants majoritaires plus faible que la teneur réelle.
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Afin d’illustrer cela, la Figure 1\V-9 présente les variations de p(T) calculées dans le cas ou la
concentration en P correspond a celle extraite par la méthode 1 (pmetnode1, €N rouge), et celle extraite par
GDMS (pcpwms, €n bleu). A basse T, pmetoder €St bien supérieure a pepms, €€ qui est en bon accord avec
la surestimation expérimentale de p(T) du fait du passage progressif vers le régime de conduction par

hopping.
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Figure 1V-9: Calcul des densités de trous libres effectué par la statistique de Fermi-Dirac pour [B]=3x10cm et
[P]1=5x10%cm (rouge) et [P]=3x10%cm (bleu), correspondant respectivement aux densités de phosphore extraites par la
méthode 1 et par GDMS.

Cette limitation de la méthode 1 n’a pas été observée dans le cas de la caractérisation du lingot B. Cela
est dl a la dilution plus élevée du dopant minoritaire dans le cas du lingot Rel (degré de compensation
plus faible). En effet, plus le degré de compensation est faible, plus I’effet d’'une modification de pente
expérimentale (due a I’apparition de la conduction par hopping) entrainera un écart important sur les
valeurs de dopants extraites. Nous avons en effet vu (Figure 1-10) que les variations de s(T) induites par
une faible variation de K, sont d’autant plus élevées que le degré de compensation est faible. Afin de
réduire I’écart engendré par 1’inflexion de pente (liée a la conduction par hopping), il serait possible de
réduire la gamme de T pour laguelle la méthode 1 est appliquée. Cela entrainerait cependant des
incertitudes expérimentales additionnelles du fait du nombre réduit de points disponibles pour ajuster
I’équation théorique. D’autre part, cela limiterait la possibilité d’observer le régime limité par la
compensation qui induit une rupture de pente a basse température, et qui permet d’extraire des valeurs

de teneurs en dopants précises par la méthode 1.

Les résultats obtenus par les méthodes 2, 3 et 4 (basées sur des mesures de résistivité en T) sont
prometteurs car ils sont en excellent accord avec les teneurs extraites par GDMS. De plus, on peut noter
que les paramétres expérimentaux de conduction électrique de ces échantillons (ps1, Tt) n’ont pas été
utilisés pour construire les relations empiriques pi=f(K) et T=f(Nmq) utilisées comme base pour
construire les méthodes 2 & 4 (respectivement présentées figures 111-13 et 111-19). La cohérence des
teneurs extraites par ces méthodes (au regard de celles extraites par GDMS) renforce donc 1’universalité
de ces relations empiriques, et confirme que les méthodes 2 & 4 peuvent extraire des teneurs en dopants
pertinentes dans du Si dont les teneurs en B et P sont inconnues. Ces méthodes restent toutefois associées
a des incertitudes élevées, qui peuvent mener a un accord entre les teneurs en dopants extraites par les
méthodes électriques et physico-chimiques plus « dispersé » (cf. caractérisation du lingot B).
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1 Caractérisation des teneurs en dopants par spectroscopie d’effet Hall. Résultats et

limites

Nous avons vu dans le Chapitre II que la spectroscopie d’effet Hall avait le potentiel d une part d’accéder
a la concentration en dopants majoritaires (Nq) présents dans le Si (par la hauteur du pic), et d’autre part
a lidentification de ces dopants (par leur niveau d’énergie Eq). L’application de cette technique de
caractérisation a du Si photovoltaique n’est cependant pas encore effective au laboratoire. L’objectif de
cette partie est donc multiple. La partie 111.1 de ce chapitre tente de définir les limites intrinséques
d’application de cette méthode (liées a la physique des semi-conducteurs), et a pour but :

- D’évaluer ’effet des paramétres physiques et expérimentaux (facteur de dégénérescence (g),
facteur de Hall (r+)) utilisés pour décrire la variation de n(T), sur I’extraction de Ny et Eq,
- D’évaluer I’effet de la compensation du dopage sur ces mémes données (Ng et Eq).

La partie 111.2 confronte ce qui est attendu de la théorie, a des cas expérimentaux sur des échantillons de
composition connue : dans un premier temps sur du Si simplement dopé (P), et ensuite sur du Si
doublement dopé (P+DT). Enfin un protocole expérimental est proposé pour utiliser la spectroscopie
d’EH a la caractérisation de contaminations dans le Si.

L’ensemble de ces travaux a été effectué dans le cadre du stage ingénieur d’ Audrey Morisset [149], que
j’ai eu I’opportunité de co-encadrer avec Elénore Letty, doctorante au sein du laboratoire des cellules a
hétérojonction de silicium.

.1 Etude des limites intrinseques a la technique de spectroscopie d’EH

I11.1.1 Etude de sensibilité (en niveau d’énergie et en densité) pour la détection de plusieurs dopants

Dans un but de simplifier ces analyses préliminaires, les études de sensibilité effectuées ci-apres font
I’hypothese que le dopage du Si n’est pas compensé. Afin d’isoler 1’effet respectif de g et rw, g est dans
un premier temps considéré comme égal a 1. L’effet de g sur les valeurs de Ng et Eq extraites sera
considéré dans la partie suivante.

M.1.1.1 Résolution en niveaux d’énergie

La spectroscopie d’EH peut théoriquement s’appliquer au cas de Si comportant plusieurs dopants, par
la détection, sur la courbe de spectroscopie d’EH, des pics associés aux niveaux d’énergie introduits
dans la BI par chacun des dopants (Figure 11-14). Cependant, si deux niveaux en énergie sont trop
proches, les deux pics associés a chacun des dopants tendent a se superposer, et I’identification des
niveaux en énergie introduits par chacun d’entre eux est alors compromise (Figure 1V-10).
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Dans un premier, il est opportun d’évaluer la capacité théorique de la spectroscopie d’EH a distinguer
deux niveaux en énergie proches, appelée résolution en énergie. Pour cela, les courbes de spectroscopie
[i.e : -kTxdn/dE=f(Ec-EF)] sont simulées a partir de la statistique de Fermi-Dirac, en commencant par
un cas d’étude sur du Si avec deux dopants fictifs a caractére donneur, et présents en densités égales

(Np=10%cm®) (appelés respectivement dopant donneur 1 d’énergie Eq; et dopant donneur 2, d’énergie
Edz).

e Méthode de I’étude de résolution en énergie :

Les courbes de spectroscopie sont tracées pour une valeur de Eq: fixée et plusieurs valeurs de Ec-Ep2
(pour Np1= Np2). L’objectif est d’identifier le niveau en énergie Ec-Ep le plus proche possible de Ec-
Ep: pour que les pics associés a chacune des impuretés soient résolus. Les deux pics sont considérés
comme résolus dés lors que chacun d’entre eux posseéde un point dont les deux plus proches voisins lui
sont inférieurs. Le principe de cette méthode itérative est présenté Figure IV-10. L’écart en énergie
minimum (AE=Ep,-Ep1) entre les deux dopants afin que les deux pics soient résolus est ensuite relevé.
AEimite cOrrespond au plus petit écart entre Ep: et Ep, pour lequel cette condition est respectée.
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Figure IV-10. Principe des simulations effectuées pour I’étude de sensibilité en niveau en énergie

On notera que les calculs sont effectués avec un pas de T de 1K : cela correspond au degré de précision

compatible avec le dispositif expérimental, et qui permet un temps de mesure raisonnable.

e Résultats de I’étude de résolution en énergie :

L’identification de AEiimie est effectuée pour plusieurs valeurs de Ec-Ep;: allant de 0,01 eV a 0,3eV, et
pour le cas ou les deux dopants présentent des concentrations identiques (Npi= Np,=10%cm3). L’étude
est ensuite réitérée dans le cas ou le deuxiéme dopant est en concentration une décade inférieure a celle
du premier (Np,=10%cm®). Les résultats sont présentés Figure IV-11.
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Figure IV-11: Evolution de I’écart limite en énergie entre deux dopants pour que ceux-ci soient détectables par
spectroscopie d’EH, en fonction de la profondeur du premier défaut dans la bande interdite pour Np1 = Npz, Np2 =
0,1%Np1.

La Figure IV-11 nous enseigne que la résolution en énergie est d’autant meilleure que le niveau en
énergie associé a I’un des dopants est proche de la bande de conduction dans le type n. Réduire la densité
de I’un des dopants réduit par ailleurs cette résolution. Par exemple, dans le cas d’un échantillon de Si
dopé au Phosphore (E.-Ep=0,045 eV) avec [P]=10%cm=, une seconde impureté en densité égale sera
détectable grace a la spectroscopie d’EH si 1’écart entre les deux niveaux est au minimum de 20meV. Si
la seconde impureté est dix fois plus diluée (Np2=10%cm), I’écart entre les deux niveaux en énergie

doit étre de 40meV, soit une résolution diminuée d’un facteur 2.

Au regard de la symétrie entre les équations décrivant n(T) et p(T), il est attendu que les résultats énoncés
ci-dessous dans le cas du type n soient transposables au cas du Si de type p.

[1.L1.1.2  Sensibilité en densité de dopants

Une étude a ensuite été menée en ce qui concerne le seuil de détection de la densité du second dopant
introduit. La méthode utilisée pour cette étude est similaire a celle présentée pour 1’étude de résolution
en énergie : les courbes de spectroscopie sont tracées pour plusieurs valeurs de densité du dopant
donneur 2, et la densité minimale du donneur 2 pour laquelle les deux pics sont détectables est relevée
(Nbziimite). La Figure 1V-12-a illustre le principe de la méthode d’identification de la densité de dopants
minimale: seules deux courbes y sont représentées pour 1’exemple. L’identification de Npajimite €St
effectuée pour plusieurs valeurs de densités en dopants donneurs 1 (Np:=10'°%cm, Np;=10%cm et
Np1=10%cm3) et pour plusieurs niveaux en énergie associés a chacun des dopants (Ec-Ep1=45meV et
Ec-Ep1=100meV) (Figure IV-12-b).
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Figure IV-12: (a) Principe des simulations effectuées pour I’étude de sensibilité en densité de dopants et (b) évolution de la
densité minimale du deuxiéme dopant pour que les pics liés & chaque dopant soient identifiables. Les lignes tracées sont des
guides pour les yeux.

Dans le cas du Si dopé au Phosphore (Ep1=45meV) a hauteur de 10%° cm, la spectroscopie d’EH permet
théoriquement de déceler des teneurs d’un second dopant donneur comprises entre 2x10*2cm= et 10%cm
3, selon que le niveau d’énergie introduit par le deuxiéme donneur dans la BI est respectivement éloigné
ou proche de Ep; (respectivement AE=105meV et AE=50meV) (Figure I\VV-12-b). Dans le cas du Si dopé
P (Ec-Ep1i=45meV), ces traces sont d’autant plus facilement détectables que 1’écart en énergie entre les

deux dopants est important.

Ainsi, cette étude montre que la spectroscopie d’effet Hall posséde un fort potentiel pour détecter des
éléments a 1’état de trace. Toutefois, ces limites théoriques seront certainement dépassées par les limites
liées au bruit de mesure expérimental.

Ce travail préalable d’étude en sensibilité repose sur plusieurs hypotheses : il a été considéré d’une part
que le facteur de dégénérescence de tous les dopants est égal a 1, et d’autre part que le dopage n’est pas
compensé. Les deux paragraphes suivants s’attélent a étudier I’effet de la variation de g et de la
compensation du dopage sur les valeurs des grandeurs mesurées par cette méthode (densité, niveau en
énergie). Cependant, nous pensons que les conclusions tirées dans cette section quant a la sensibilité en
énergie ou en seuil de concentration limite, restent pertinentes, si g dévie de 1unité ou en présence d’un
dopage compense.

I11.1.2 Effet du facteur de dégénérescence sur les valeurs extraites (densité, niveau en énergie)

Hoffmann montre que 1’énergie associée au maximum du pic d’ionisation présente une dépendance vis-
a-vis du facteur de dégénérescence g associé au dopant (Equation 11-17). De maniére similaire, nous
sommes repartis de I’équation générale décrivant la dérivée de la densité de porteurs libres en fonction
de Ef/KT (lI-15), afin de préciser I’équation 11-18 qui donne la densité de dopants en fonction de la
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hauteur du pic. En effet, dés lors qu’un pic apparait sur la courbe, cela signifie que Er est superposé au
niveau intermédiaire Ep (i.e . Ec-Er=Ec-Ep). Ainsi, on obtient 1’équation suivante (ou dno/dEr est la

dérivée mathématique, et Ano/AEk est la dérivée « pas-a-pas ») :
V-1

g

kT Ang kT dno _ N
AE dEr ~ P (1+ g)?

Sur la courbe de spectroscopie d’EH, I’ordonnée associée a la valeur d’abscisse Ec-EF=Ec-Ep (que I’on
nommera Hpic) est donc fonction a la fois de la densité de dopants et du facteur de dégénérescence. Le

facteur correctif & appliquer a la hauteur du pic pour obtenir la densité de dopants correspondante est

donc donnée par 1’équation I1V-2.
V-2
(1+9)°
Np = ———Hpc
Dans le cas g=1, on retrouve bien 1’équation 11-18 proposée par Hoffman, a savoir, Hpic=Np/4.

Afin d’évaluer I’effet de g sur les calculs, la Figure 1VV-13 présente les courbes de spectroscopie d’EH
simulées dans le cas du Si dopé par un niveau d’énergie situé a 45meV de la bande de conduction avec

une densité de dopage de 1x10%cm3, et pour différentes valeurs de g.
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Figure 1V-13: Courbes de spectroscopie d’EH pour [P]=10"cm 3, Epb=45meV et pour plusieurs valeurs de g.

Un effet important est constaté, autant sur la hauteur du pic (comme attendu par 1’équation 1V-2), que
sur la position du pic : I’augmentation de g entraine une réduction de la hauteur du pic et un décalage

vers les forts niveaux en énergie de sa position.
Le Tableau IV-2 présente les coordonnées (niveau en énergie du pic (Epic), et hauteur du pic(Heic)) des

maxima issus de la Figure 1\VV-13. Ces valeurs sont ensuite corrigées respectivement par les équations
11-17 et IV-1 qui donnent le niveau en énergie et la densité associés au dopant en fonction des

coordonnées du pic. On obtient alors respectivement les valeurs de Ep corr, €t Nb_corr. On notera que
dans le cas g=1, la hauteur du pic correspond a Np/4, ce qui est en accord avec 1’équation I1V-1.
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Tableau 1V-2 : Extraction des coordonnées des pics de la Figure 1V-13 (Epic et Hric). Epic et Hpic sont ensuite corrigés
respectivement par les équations 11-17 et IV-1pour obtenir Ep_corr et une estimation de la densité de I'impureté No_corr. Les
valeurs réelles de Ep et Np utilisées pour simuler les courbes de la Figure 1V-13 sont Ec-Ep=45mev et Np=10cm-3.

g Epic(meV) Hpc (em™)  Ep_cog (MeV) Np copg (cm™)
1 43,9 2, 56x10% 43,9 1,02x1015
2 47,4 2,30 x10% 43,7 1,04x10%
4 51,8 2,06 x104 43,8 1,62x1015

Les corrections apportées par les équations 11-17 et I\V-1 (qui nécessitent de connaitre la valeur de g)
permettent d’extraire des valeurs correctes de Ep corr €t de Np corr. Cependant, on ne retrouve pas les
valeurs réelles de Ep et Np utilisées en entrée, a la précision numérigque pres (comme cela est attendu du
fait que le traitement est purement mathématique). Cela peut provenir du fait que les calculs ont été
effectués par pas de 1K (afin de reproduire au mieux la méthode expérimentale). La méthode de
détection du maximum de la courbe (basée sur la détection du point dont les deux plus proches voisins
sont inférieurs) n’extrait en effet pas le maximum mathématique de la courbe mais, le point simulé dont
I’ordonnée est maximale. Ce léger écart de coordonnée est ensuite amplifié par les facteurs correctifs
appliqués pour extraire E corr €t N _corr, ce qui justifie 1’écart constaté entre ces valeurs et les valeurs
Ep et Np réelles. Dans le cas réel, cet écart sera certainement amplifié du fait du bruit associé a la mesure
expérimentale, ou des erreurs liées a la technique expérimentale.

La connaissance précise de g apparait donc comme un parametre primordial pour extraire des valeurs
précises de densité de dopants et de niveau en énergie par spectroscopie d’effet Hall. L hypothése g=2
effectuée pour le Si de type n (et g=4 pour le Si de type p), bien que valables pour la plupart des dopants,
peut donc entrainer des erreurs conséquentes non quantifiables sur les valeurs de E corr €t N corr
extraites par spectroscopie d’EH (car la valeur effective de g n’est pas en général connue a priori).

L’erreur effectuée sur g, bien que trés souvent négligeable, peut provenir du fait que les cas g=2 et g=4
correspondent a des approximations valables dans le cas ou seulement un niveau en énergie Eqop €St
introduit par le dopant dans la BI (cf. Chapitre I). Nous avons vu qu’en réalité, un dopant introduit
davantage de niveaux en énergie (dont la probabilité d’occupation est moindre que celle de Eqop) dans
la Bl du Si, chacun de ces niveaux étant associé a une valeur de g. Pour améliorer la précision de la
valeur de g utilisée dans les calculs de spectroscopie d’EH, il serait intéressant de pouvoir définir une
valeur de facteur de dégénérescence effective g*, qui prendrait en compte I’ensemble de ces niveaux en
énergie introduits dans la BI. Cependant, cela n’a pas été abordé a notre connaissance dans la littérature.

111.1.3 Effet de la compensation du dopage sur les valeurs extraites (densité, niveau en énergie)

La spectroscopie d’EH ne permet pas d’identifier les teneurs en dopants minoritaires. Cependant la
compensation du dopage influence s(T), et affecte donc les données (niveau en énergie et densité des
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dopants) extraites par cette technique. La compensation du dopage provoque, pour une température
donnée, un déplacement du niveau de Fermi vers le milieu de la bande interdite (Figure 1\V-14).

0,44 T T T T T
0.40] 300K

——N,=10"cm”
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>
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Figure IV-14: Variation de Er-Ev en fonction du degré de compensation pour Na=10'5cm-® et Na=106cm3

Or ’augmentation de la température conduit également a un rapprochement du niveau de Fermi vers le
milieu de bande interdite. Augmenter K réduit donc la gamme de niveaux en énergie qui peuvent étre
sondés sous I’effet de la variation de la température. Pour illustrer cet effet, la Figure 1V-15 présente les
courbes de spectroscopie d’EH pour un échantillon dopé au B avec [B]=10% cm™ pour des valeurs de K
croissantes. On notera que le niveau en énergie du dopant minoritaire n’influence pas 1’effet de K sur
les courbes de spectroscopie, dans la mesure ou les dopants minoritaires sont tous ionisés a basse

température.
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Figure IV-15: Variation de —kTdp/dEs avec la position du niveau de Fermi pour différentes valeurs de K, dans le cas d’'un Si

dopé au B avec [B]=1,65x10%cm3, et g=1. Les fleches marquent la position initiale du niveau de Fermi pour T=40K.
La compensation du dopage jusqu’a K=0,1 ne modifie pas la position du maximum de variation de n(T)
ainsi que la hauteur du pic associé. Cela est di au fait que la position du niveau de Fermi a OK, reste
plus basse que le niveau en énergie introduit par le dopant dans la Bl (Ea) : augmenter T permet donc
au niveau de Fermi de passer par la valeur du niveau d’énergie introduit par le dopant dans la BI. Le
maximum du pic associé a la spectroscopie correspond donc bien a la valeur de Ea. Cela n’est plus vrai
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pour les valeurs de K plus élevées, pour lesquelles Er a OK est au-dessus de Ea : le décalage vers le
milieu de la bande interdite de Er induit par 1’augmentation de T ne permet donc plus a Er de balayer
Ea. La hauteur correspondant au maximum du pic est de plus, fortement affectée pour les forts K.

Comme attendu au regard de la symétrie des équations de p(T) et de n(T), ce résultat est également
valable dans le Si de type n. Hoffmann montre en effet par le calcul, que cette valeur de degré de
compensation pour laquelle ’augmentation de T ne permet plus de balayer le niveau en énergie d’un
dopant, est comprise, pour le Si de type n entre 0,1 et 0,9 [135].

Hoffman propose une méthode pour identifier les cas ou la compensation du dopage est trop élevée pour
utiliser cette méthode. Cela passe par la mesure de la largeur a mi-hauteur du pic associé au dopant
majoritaire, qui est - dans le cas des forts K - trés inférieure & 3,5k T max (Tmax étant la température associée
au maximum de la courbe de spectroscopie) [135]. On notera que cela est directement lié a la dissymétrie
du pic des lors que la compensation est trop importante. De plus, on notera que 1’étude de la largeur a
mi-hauteur du pic est susceptible de nous renseigner sur le nombre de dopants qui contribuent a la
formation d’un pic donné (un ou plusieurs dopants). Dans le cas ou plusieurs dopants contribuent a un
pic, il est en effet attendu que la largeur & mi-hauteur de ce pic soit affectée. Ce travail n’est cependant
pas effectué ici. Pour la suite, il serait intéressant d’approfondir 1’étude relative a la mesure de la largeur
du pic a mi-hauteur.

En résumé, cette premiére partie a permis de définir les conditions d’utilisation de la spectroscopie d’EH
pour la caractérisation de Si comportant 1 ou 2 impuretés du méme type :

- Si deux dopants sont présents en quantités égales, la capacité de résolution de deux niveaux en
énergie est d’autant meilleure que le niveau en énergie associé a 1’un des dopants est proche de
la bande de valence (ou de conduction) dans le type p (resp. type n). Réduire la densité de 1'un
des dopants réduit cette résolution. (Figure IV-11).

- Il est théoriguement possible de détecter des traces de dopants (ou contaminants) a des teneurs
trés faibles (entre 10%cm= et 10*cm) pour les teneurs en dopants usuelles rencontrées dans
I’industrie PV (la limite de détection du deuxi¢me dopant étant d’autant plus faible que la teneur
du premier est faible).

- La compensation du dopage peut compromettre 1’utilisation de la spectroscopie d’effet Hall.
Au-dela d’un certain seuil en compensation, cette technique extrait en effet des valeurs de
niveau en énergie et de densité de dopants qui sont biaisées. Il est donc nécessaire en cas de
compensation significative du matériau, de contréler la pertinence des valeurs extraites en
utilisant la méthode proposée par Hoffmann (contréle de la largeur & mi-hauteur des pics de
spectroscopie EH).

Par ailleurs, on notera qu’il est intéressant de disposer d’un équipement de mesure de s(T) qui permet
d’atteindre des T trés basses, car c’est la valeur de T minimale accessible qui gouverne la possibilité de
voir ou non le pic associé aux dopants présents dans le Si, lors du traitement de spectroscopie d’EH. De

maniere générale, les résultats obtenus par spectroscopie d’EH restent délicats a analyser dans la mesure
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ou les valeurs de densité de dopants et de niveau en énergie extraites peuvent é&tre largement erronées
du fait des limites précédemment évogquées.

1.2 Mise en ceuvre expérimentale de la spectroscopie d’effet Hall sur des échantillons

connus

Les sections précédentes ont permis de mettre en avant les limites théoriques associées a 1’utilisation de
la spectroscopie d’EH pour I’identification et la quantification des dopants. Afin de confronter les limites
théoriques au cas réel, la spectroscopie d’EH est ici appliquée a la caractérisation d’échantillons de
composition connue. L’étude est effectuée sur du Si de type n. Dans un premier temps, du Si dop¢ avec
un dopant (P) est étudié, et dans un deuxiéme temps 1’étude est faite sur du Si co-dopé avec deux dopants
donneurs (P et DT). La troisieme partie propose un protocole pour caractériser les contaminations
résiduelles dans le Si, et notamment celles issues des fours utilisés pour 1’élaboration de cellules PV.

111.2.1 Cas d’application a un dopant: Si « non compensé » dopé au phosphore.

La densité en P est mesurée par la méthode 1 améliorée présentée dans la partie | du chapitre 1. Elle
permet d’obtenir [P]nai=1,25%10%cm?3, et révéle une faible compensation résiduelle de 1’échantillon
(K=0,04). Dans la mesure ou la compensation résiduelle n’est pas prise en compte pour la détermination
de [P]apointes, 1a valeur de [P]wan est utilisée comme référence pour la suite. [P]apointes reste cependant dans
la marge d’erreur associée a la mesure de [P]nan (10%). On notera que le faible degré de compensation
détecté ne va pas affecter le niveau en énergie et la teneur en phosphore extraits (partie 111.1.3 de ce
chapitre).

La Figure 1V-16-a présente la courbe expérimentale de spectroscopie d’effet Hall obtenue, ainsi que les
valeurs théoriques calculées en prenant en compte d’une part un unique niveau en énergie Ep (jaune), et
d’autre part en prenant en compte Ep* (structure de bande multi-vallées, voir paragraphe 111.3.1.4 du
chapitre I) (rouge). L’ajustement entre les valeurs calculées en prenant en compte les multiples niveaux
en énergie introduits par P (Er*) et les données expérimentales est de trés bonne qualité. Cela est en
accord avec les résultats présentés dans la partie 1.3 du chapitre Ill. La Figure IV-16-b présente les
coordonnées (niveau en énergie du pic (Epic), et hauteur du pic(Hpic)) des maxima issus de la Figure
IV-16-a, pour la courbe expérimentale d’une part, et pour les valeurs calculées en prenant en compte E*
d’autre part. Ces valeurs sont ensuite corrigées respectivement par les équations I1-17 et 1V-1 pour
accéder aux valeurs de niveau en énergie introduit par le dopant (Ep corr), €t de densité de dopant
(Nb_corr). L’écart A correspond a I’écart entre les données extraites des courbes expérimentales et les
données attendues (i.e. la valeur de [P] déterminée préalablement [1,25x10%°cm=] et la valeur de Ep
référencée dans la littérature pour les faibles dopages [Er=45meV]). L’écart B correspond a I’écart entre
les données extraites des courbes expérimentales et les données extraites a partir des courbes calculées,
qui traduit la capacité de la technique d’EH a reproduire les courbes expérimentales.
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Figure 1V-16 : (a) Courbes expérimentales (vert) et calculées (en prenant en compte le modéle mono-vallée (jaune) puis multi-
vallées (rouge)) de spectroscopie d’EH dans le cas du Si dopé P avec [P]= 1,25%10%cm3, et (b) coordonnées (niveau en
énergie, hauteur du pic) issues du maximum de la courbe expérimentale d 'une part et de la courbe calculée a partir du modele
multi-vallées d’autre part. Ecart A= écart entre les données extraites des courbes expérimentales et les données attendues, et
écart B= écart entre les données issues des courbes expérimentales et données extraites a partir des courbes calculées.

Un écart « B » de 5% est obtenu entre la valeur de densité de P mesurée a partir de la courbe calculée et
celle extraite a partir de la courbe expérimentale. Ce faible écart peut étre expliqué par les incertitudes

expérimentales, notamment le bruit de mesure, associées a la mesure expérimentale.

La valeur de Np _corr extraite présente un écart de 1’ordre de 20% avec la valeur de [P] attendue. Cette
précision est de I’ordre de celle associée a la détermination des teneurs en dopants par GDMS. En ce
qui concerne la valeur de Ep corr extraite, elle décrit avec précision le niveau en énergie du phosphore
(Ecart A<5%). Ce résultat est trés prometteur pour 1’utilisation de la spectroscopie d’effet Hall, pour
identifier un dopant dans du Si possédant un seul dopant (comme cela est le cas pour la méthode 1).
Cependant, le cas industriel de Si comportant un seul dopant inconnu, est rare voire inexistant. Le
paragraphe suivant s’attéle donc a explorer I’application de cette technique au cas de Si comportant
plusieurs dopants du méme type : cela sera illustré par un cas retrouvé fréquemment dans I’industrie PV,
a savoir le Si co-dopé au P et aux DT, ces derniers se formant au cours du refroidissement du lingot de
silicium obtenu par la méthode Czochralski.

111.2.2 Cas d’application a 2 dopants : Si dopé phosphore et donneurs thermiques.

Un échantillon de Si Cz dopé P et volontairement co-dopé par DT selon la méthode présentée dans le
chapitre Il est ici utilisé. Les valeurs de [P] et [DT] sont obtenues par mesures de résistivité selon la
méthode Oxymap [141] (Chapitre II). Elle permet d’obtenir respectivement [P]=6,0x10%cm, et
[DT]=2,5x10%cm?,

Les DT introduisent plusieurs niveaux en énergie dans la bande interdite : dans notre cas, les niveaux
introduits par les DT sont les suivants Ec-Ept 1=68meV avec 0:=0,5, et Ec-Epr 2»=139meV avec g,=2
[150]. Théoriquement, les courbes de spectroscopie d’EH devraient donc faire apparaitre 3 pics (associés
aux niveaux Ep, Epr 1, et Ept 2), ce qui n’est pas le cas sur la courbe expérimentale présentée Figure

IV-17-a. Cela provient du faible écart entre le niveau d’énergie introduit par le phosphore et le premier
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niveau d’énergie introduit par les DT (AE=Ep-Ept 1=23meV). L’impossibilité de résoudre les deux pics
individuellement est en cohérence avec 1’étude de sensibilité effectuée partie 111.1.1 de ce chapitre. La
Figure IV-17-a présente également les courbes de spectroscopie calculées dans les trois cas suivants :
Si dopé au P avec [P]=6,0x10%cm (traits discontinus jaunes), Si dopé aux DT avec [DT]=2,5x10%cm
3 (traits discontinus verts), et Si dopé au P et aux DT avec [P]=6,0x10%cm3et [DT]=2,5x10%cm (trait
continu bleu).

I Pic 1 ' : Pic EcartA Piclissudu Ecart
ic -
1,5x10™ « données expérimentales - expérimental 1 (%) calcul P+ DT B (%)
_ Epic (meV) 56,5 / 57,2 1,2
“?E %é . Ep_corg (MeV) 52,3 / 52,8 0,9
) 8 do:é DT Hpic {cm3) 1,21x10% / 1,47x10% 17
m._._1,0x10”— ——Si dopé P+DT T Np cors [cm®)  5,44x10' / 5,88x10™ 18
= (b)
o - Pic Ecart Pic2issudu Ecart
L? 5,0x10™ fon A i expérimental 2 A (%) calculP+DT B (%)
;- A g R Epic (MeV) 162 / 146 11
| \ . Ep_cors (MeV) 151 7,9 135 12
0,0 : | l' | ‘ - Hpc (cm3) 5,18x10%3 / 6,17x10%3 16
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 Np cope=[DT] (cm=)  2,33x10™ 68  2,77x10% 16
(a) EcE: (eV) (c)

Figure IV-17 : (a) Courbes expérimentales et calculées de spectroscopie d’effet Hall pour un échantillon de Si dopé au P et
aux DT avec [P]=6,0x10%cm2 et [DT]=2,5x10%cm, et coordonnées (niveau en énergie, hauteur du pic) issues du maximum
de la courbe expérimentale et de la courbe calculée pour le pic 1 (b), et pour le pic 2 (c). Ecart A= écart entre les données
extraites des courbes expérimentales et les données saisies en entrée du calcul, et écart B= écart entre les données issues des
courbes expérimentales et données extraites a partir des courbes calculées a [’aide de la méthode proposée par Hoffman
[135].Les incertitudes sont données a 5% pour les valeurs de sur E pic et H picet @ 15% pour les valeurs de Ep_corr et Nb_corr.

Analyse du « pic 1 »

Le pic 1 associé au niveau Epr 1 (en vert) est en effet voisin du pic 1 associé au niveau Ep (en jaune). Le
pic 1 résultant de la simulation « P+DT » (en bleu) résulte donc de la convolution de ces 2 précédentes
contributions. L’association des coordonnées du maximum de ce pic, a la densité de dopants et au niveau
d’énergie de P ou de DT est donc plus complexe que ce qui a été effectué dans le cas du Si dopé P
uniquement. La Figure IV-17-b présente tout de méme la comparaison entre les coordonnées associées
au maximum du pic 1 de la courbe expérimentale, a celles associées au maximum du pic 1 calculé dans
le cas « P+DT ». Cependant, comme le pic est associé au passage du niveau de Fermi sur 2 niveaux en
énergie (Ep et Epr 1), les valeurs de niveaux en énergie et densités extraites ne peuvent ni étre associées
au P, ni aux DT. L’écart A ne peut donc pas étre calculé. Cela est en accord avec les limites de résolution
en énergie présentées dans la partie III.1.1 de ce chapitre. En effet, en cas de caractérisation d’un
échantillon inconnu, il est délicat de savoir si le pic observé résulte de la contribution d'un ou de plusieurs
dopants du méme type. Des techniques de déconvolution des pics existent, mais impliquent de travailler
avec des données non bruitées. Cela est difficile dans notre cas car nous travaillons avec des valeurs
dérivées : la méthode de déconvolution n’a donc pas été utilisée.

Analyse du « pic 2 »

Le second pic observé est associé au second niveau en énergie introduit par les DT (E2=139 meV). On
notera que la hauteur du pic (au facteur multiplicatif de 1’équation V-2 prés) correspond a la
concentration du niveau E;, et qu’elle correspond également a celle de DT dans la mesure ou chaque
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DT posséde ce niveau en énergie. Un 1éger décalage sur I’axe des abscisses est observé entre les courbes
expérimentales et calculées. Ce décalage pourrait trouver son origine dans une Iégére erreur sur la valeur
de E pr proposée dans la littérature, tout comme dans la valeur de g utilisée pour ce niveau (gp=2).
Egalement, la densité de DT (Np_corr) résulte d’une approximation, dans le sens ou elle est calculée en
prenant en compte g=2 dans le facteur multiplicatif appliqué a la hauteur extraite du pic H ((g+1)%g)
(alors que physiquement, il serait plus juste d’utiliser une valeur effective g*). Malgré la difficulté a
reproduire avec fidélité les résultats expérimentaux (écart B >10%), les valeurs de Ep corr €t Np corr
extraites décrivent avec précision les données associées au deuxiéme niveau en énergie des DT (écart
A<10%).

En conclusion de cette étude, malgré les limites induites par le manque de précision sur la valeur de g
utilisée, la spectroscopie permet d’identifier les niveaux en énergie introduits par plusieurs dopants
coexistant dans le Si. Cette faculté est néanmoins amoindrie lorsqu’il y a convolution entre les
contributions associées a 2 niveaux en énergie voisins, ce qui est en accord avec 1’étude théorique de
résolution en énergie effectuée dans la partie 111.1.1 de ce chapitre. Cette difficulté reste une faiblesse
principale puisque la présence de ces convolutions n’est pas détectable en pratique, et peut donc conduire
a des erreurs non quantifiables.

Nous avons également vu que la spectroscopie d’EH peut théoriquement mesurer des ¢léments en faibles
quantités. L application de cette technique a du Si contaminé lors d’un procédé fait 1’objet de la section
suivante.

111.2.3 Application a la détection de contaminations

Les différentes étapes du procédé d’élaboration de cellules PV sont susceptibles de contaminer le
dispositif, notamment lors des étapes de recuit pour la création de la jonction électrique, ou du dépét de
la couche antireflets. Méme s’il subsiste des incertitudes sur 1’extraction des valeurs de niveaux en
énergie et densités extraites (valeur effective de g, résolution des pics), la spectroscopie d’EH a le
potentiel d’identifier des éléments a I’état de traces, et ce de maniére d’autant plus précise que le
matériau est faiblement dopé (Cf. partie 111.1.1 de ce chapitre). Elle peut donc étre particuliérement

adaptée a la détection d’éléments contaminants, si le Si utilisé est faiblement dopé.

Cette section s’attache a proposer un protocole pour identifier d’éventuelles contaminations lors des

recuits effectués lors de I’élaboration des cellules PV, puis d’en illustrer I’application par I’expérience.

¢ Principe de la méthode d’identification des éléments contaminants :

Un protocole a été¢ mis en ceuvre pour permettre 1’identification d’éventuelles contaminations dans un

four de recuit (utilisé dans 1’élaboration de cellules PV). En voici les étapes :

1. Introduire dans ledit four, deux échantillons de Si tres purs (par exemple du Si FZ) non-compenses,
I’un étant de type n, I’autre de type p. Cela permet de détecter d’éventuelles contaminations des deux
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types, la spectroscopie d’EH ne pouvant détecter que les niveaux dans la demi bande interdite
majoritaire. Le niveau de dopage a choisir pour chacun des échantillons a placer dans le four doit résulter
d’un compromis entre les éléments établis dans la premiere partie : réduire le dopage permet en effet
d’améliorer la sensibilité en niveau de dopage pour la détection des éléments contaminants (Figure
IV-12-b). Cependant, une réduction trop importante du dopage augmente d’autant plus le risque que le
seuil de compensation critique soit atteint du fait de la contamination (cf. partie 111.1.3 de ce chapitre),
ce qui invaliderait les résultats obtenus.

2. Mesurer la variation de s1(T) de chacun des échantillons ainsi contaminés (s=n ou p) dans une gamme
de T adaptée. Elargir la gamme de T de mesure revient & augmenter la gamme de niveaux en énergie
détectables par cette méthode. La limite haute en T est imposée par I’apparition du régime intrinséque,
dans lequel la variation de n n’est plus fonction de la concentration en dopants (cf. chapitre I).

3. Mesurer la variation de sy(T) dans la méme gamme de T, sur deux échantillons jumeaux aux premiers,
mais conservés hors du four,

4. Tracer la différence s3=s1(T)-s2(T). Cela correspond a la contribution des éléments contaminants de
type i a la variation totale de n(T).

5. Tracer les courbes de spectroscopie d’EH pour les courbes résultantes s3(T), puis extraire la position
du défaut dans la bande interdite et sa concentration.

e Application a la contamination par le cuivre :

Ce paragraphe propose d’appliquer cette méthode a la caractérisation des contaminations d’un
échantillon de Si Cz dopé B (avec [B]=10"cm), volontairement contaminé par le cuivre. Cette teneur
en B permettra de détecter, d’aprés 1’étude de sensibilité effectuée dans la partie I11.1.1, des teneurs en
Cu de ordre de 10%%cm= a 10%*cm (si les niveaux introduits par les différentes formes de Cu sont
compris entre 50 et 100 meV). Deux échantillons voisins sont placés 30 min dans un four a 850°C : le
premier est un échantillon de référence (Cz Si dopé B avec [B]=10° cm), et le second est un échantillon
jumeau volontairement contaminé par du Cu, en ajoutant lors du recuit, de la limaille de cuivre sur
I’échantillon (Figure 1\VV-18-a). Le Cu peut étre présent dans le Si sous différentes formes (en position
substitutionnelle, interstitielle, ou sous forme de précipités): il introduit donc plusieurs niveaux dans la
Bl du Si [151] (Figure IV-18-b). Selon I’état chimique du Cu, ces niveaux peuvent étre accepteurs ou
donneurs. Comme notre échantillon de référence est de type p, ce travail permet de détecter d’éventuels
niveaux en énergie introduits dans la demi-bande inférieure de la BI. L’introduction d’un échantillon de
référence de type n peut permettre de détecter les niveaux en énergie introduits dans la moitié supérieure
de la Bl. Cela n’a pas été effectué¢ dans ce travail.
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Figure IV-18: (a) Photo des échantillons utilisés pour [’étude de contamination par spectroscopie d’EH (b) niveaux en
énergie introduits dans la Bl du Si par les différentes formes de Cu en position substitutionnelle (s) ou interstitielle (i) [151].
Les densités de porteurs libres sont ensuite mesurées dans la gamme de T [40K-400K] a I’aide du
prototype d’effet Hall sur I’échantillon de référence (preférence), €t sur I’échantillon contaminé (pcontaming),
puis corrigées par le facteur de Hall de Szmulowicz [125] (Figure 1V-19-a). Les courbes de
spectroscopie d’effet Hall sont ensuite tracées pour la contribution du Cu a la variation de p(T) (i.e. pour
Peontaminé-Prétérence, que 1’on notera ps pour la suite) (Figure 1V-19-b). On s’attend donc a y observer un ou
plusieurs pics représentant la contribution des différentes formes de Cu a la variation de p.
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Figure IV-19: (a) Variation expérimentale de la densité de porteurs libres avec la température de I’échantillon de référence
(préterence), de I’échantillon contaminé (pcontaming), €t de la différence entre peontamine €t Praférence (P3), et (b) courbe de
spectroscopie d’effet Hall appliquée a ps3.

Un seul pic apparait en entier sur la Figure 1V-19-b. On reléve ici Epic=66meV, bien qu’il ne soit pas
possible de savoir si celui-ci correspond a un ou plusieurs niveaux associés au Cu. L’hypothese est faite
que le niveau détecté posséde un facteur de dégénérescence égal a 4 (dans la mesure ou c’est la valeur
utilisée pour la majorité des niveaux accepteurs), afin d’obtenir la position associée. Cela méne a un
niveau en énergie (E) positionné a E-Ev=57meV. Ce niveau ne peut correspondre au niveau introduit
par B, car sa contribution a p(T) a été soustraite de la Figure 1V-19-b. Il est toutefois cohérent avec le
niveau associé a Cu,Cus; présenté Figure 1\V-18-b (situé a 70meV). De méme, 1’application de g=4,
méne a une valeur de densité [Cu]=2,2x10%cm™®, pas incohérente au regard du protocole de

contamination utilisé (sans pour autant que nous en connaissions la valeur réelle).
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1.3 Conclusions sur I'application de la spectroscopie d’EH. Potentiel et limites pour I'étude

du silicium.

Pour résumer, ce travail a permis de valider le potentiel de la spectroscopie d’EH pour la détermination
des dopants (niveau en énergie, densité) dans le Si, tout en en soulignant les limites, a la fois théoriques
et expérimentales. On soulignera donc que :

- La connaissance de g est primordiale pour une extraction précise des valeurs de densité de
dopants et niveaux en énergie. Cela est d’autant plus vrai pour I’extraction de la densité de
dopants, car la valeur extraite des courbes expérimentales dépend de g, tandis que 1’extraction
de la position du niveau dans la bande interdite dépend de In(g). Cela constitue une limite
importante a cette technique, dans la mesure ou il est nécessaire de connaitre g avant d’identifier
le niveau en énergie du dopant. Dans le cas ou I’on cherche a vérifier la présence d’ un dopant
en particulier, cette limite est toutefois évitée car g est alors connu (car g=4 pour la majeure
partie des dopants accepteurs, et g=2 pour la majeure partie des dopants donneurs).

- Afin de réduire au maximum I’erreur effectuée sur la valeur de g, il est envisageable a terme,
de définir une valeur effective de facteur de dégénérescence g*, qui prendrait en compte
I’ensemble des niveaux en énergie introduits par les dopants dans la Bl (modéle multi-vallées).

- Notamment pour le type n, la prise en compte du modéle « multi-vallées » dans les équations
théoriques de n(T) est nécessaire pour décrire de maniére satisfaisante les courbes
expérimentales de spectroscopie d’EH.

- Il n’est pour I’heure pas possible de s’assurer que les données liées a un pic de la courbe de
spectroscopie d’EH correspondent a la contribution d’un unique niveau en énergie (cela peut en
effet résulter de la convolution de plusieurs contributions). Pour la suite, il serait envisageable
de travailler sur un algorithme de déconvolution des pics. Ce travail s’annonce toutefois enclin
a de fortes incertitudes, dans la mesure ou il s’effectue sur la dérivée de données expérimentales,
qui sont par nature sujettes a un bruit expérimental plus important que les données brutes.

On ajoutera que la détection des niveaux en énergie trop profonds dans la bande interdite (i.e. qui
nécessitent des mesures expérimentales a des T supérieures a 350K) n’est a ce jour pas possible, car il
n’existe pas de modeles décrivant la variation du facteur de Hall dans cette gamme de T. Un travail de
définition des facteurs de Hall pour des T allant jusqu’a 550K a été entrepris dans le cadre du stage
d’ Audrey Morisset, mais n’est pas présenté ici.

V. Conclusion

Ce chapitre a permis de confronter les méthodes de caractérisations électriques développées dans le
chapitre précédent avec les méthodes physico-chimiques usuelles, sur des matériaux issus de la
purification de MG-Si d’une part, et de la purification de Si provenant de cellules PV d’autre part. Une
technique élégante a été proposée afin de comparer la précision de ces différentes techniques, par la
confrontation des valeurs de résistivité calculées a partir des valeurs de teneurs en dopants mesurées par
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chaque technique (et intégrées dans le modéle de mobilité de Schindler et la statistique de Fermi-Dirac)
avec les valeurs expérimentales obtenues par la technique de Van der Pauw.

Ainsi, I"utilisation de la méthode 1 (basée sur des mesures de s(T)) pour la détermination des teneurs en
dopants dans le Si compensé de type p et n a été validée dans le cas ou le Si comprend 2 dopants (un
majoritaire et un minoritaire). Les travaux de simulation effectués ont cependant montré que ’ajout
d’une troisiéme impureté entraine une erreur conséquente (20%) sur les valeurs de [B] et [P] extraites
dés les faibles valeurs de concentration (5% & 10% de la concentration totale en impuretés). Cela a été
validé expérimentalement par I’analyse du lingot B (issu de la purification métallurgique). Dans le cas
du Si faiblement compensé (K<0,1) et fortement dopé (lingot Rel), la précision de la méthode 1 peut
toutefois étre dégradée par 1’apparition progressive du mode de conduction par hopping a basse
température, qui entraine une sous-estimation significative des teneurs en dopants minoritaires. 1l sera
donc préférable dans ce cas d’utiliser les méthodes basées sur des mesures de résistivité.

Les méthodes basées sur la mesure de résistivité (méthodes 2 a 4) se sont révélées trés prometteuses
pour extraire les teneurs en dopants. Cependant, comme attendu de la dispersion des données utilisées
pour construire les relations universelles empiriques a la base de ces méthodes électriques, les teneurs
en dopants extraites par les méthodes 2 a 4 présentent des incertitudes conséquentes (entre 30% et 90%).
Selon I’application industrielle envisagée, celles-Ci peuvent cependant étre tolérées au vu des nombreux
avantages potentiels apportés par ces méthodes électriques (faible coft, facilité de mise en ceuvre). Parmi
les méthodes 2 a 4, la plus fiable apparait donc comme étant la méthode 3 (basée sur la mesure de p1),
au vu des faibles écarts constatés entre les teneurs en dopants extraits par cette méthode et par les
méthodes physico-chimiques, et ce quel que soit le degré de compensation de 1’échantillon. Cette
méthode a par ailleurs fait I’objet d’un brevet.

Les relations universelles (entre les parametres de conduction électrique et les caractéristiques du Si)
utilisées comme socle pour construire les méthodes 2 a 4 demandent toutefois a étre précisées, dans le

cas de I’application au Si de type n.

Enfin la derniére partie de ce chapitre a permis de préciser le potentiel de la spectroscopie d’effet Hall
pour la caractérisation des dopants dans le Si compensé. Nous avons en effet validé son utilisation par
des mesures expérimentales sur des échantillons de composition connue. L’étude théorique préalable a
cependant permis d’identifier plusieurs limites non négligeables (connaissance précise du facteur de
dégénérescence, détection impossible de dopants dont les niveaux en énergie sont trop proches). De
plus, la compensation du dopage au-dela d’un certain seuil (compris entre 0,1 et 0,6) invalide les
résultats extraits par cette méthode. Ainsi, en cas de méconnaissance de la compensation de
I’échantillon, la spectroscopie d’EH ne devrait donc pas étre utilisée, par précaution. Cette méthode,
bien qu’intéressante pour identifier le niveau en énergie des dopants dans le Si et détecter des éléments
en faibles concentrations, n’apparait donc pas comme une méthode autosuffisante : elle est a utiliser en
complément d’une seconde, notamment pour connaitre la valeur de K et savoir si la caractérisation par

spectroscopie d’effet Hall est pertinente ou non (par exemple par I’utilisation de la méthode 3).

Pour conclure, chacune de ces techniques électriques (méthodes 1 & 4) posséde ses propres limites. Il est
donc trés avantageux de les appliquer toutes ensemble afin de pouvoir recouper les différentes valeurs
obtenues, et ainsi gagner en confiance dans les valeurs de densité mesurées. Dans la mesure ou ces
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méthodes requierent toutes le méme socle de données de base (mesure de s(T) et de p(T)), I’effort
nécessaire pour appliquer une ou plusieurs de ces techniques de caractérisation est en effet le méme, si
I’extraction des teneurs en dopants est automatisée.
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Chapitre V : Désordre électrostatique local : effet de la répartition
spatiale, de I'état de charge des dopants et de la compensation du

dopage.

Nous avons vu que le modéle de Klaassen [96][105] surestime significativement les valeurs de mobilité
expérimentales des porteurs majoritaires et minoritaires dans le Si de type p et n, quelle que soit la
température, et que cet écart entre le modele et les valeurs expérimentales est d’autant plus important
que le degré de compensation est élevé. Si plusieurs auteurs [7][88] ont réduit, par des modifications
empiriques du modéle de Klaassen, I’écart entre données expérimentales et valeurs de mobilité
calculées, I’origine physique de ce décalage ne fait pas consensus (désécrantage des dopants majoritaires
non suffisamment pris en compte [88] ou inhomogénéités locales de potentiel pouvant donner lieu a
I’extréme a la présence a 1’échelle locale de régions de type p et de type n [132][113]).

D’autre part, pour établir les corrections empiriques du modéle de Klaassen, nous avons vu que
Schindler écarte les données expérimentales issues du Si dont les dopants minoritaires sont des donneurs
thermiques [88], notamment du fait de leur répartition spatiale spécifique et de leur état de charge
doublement ionise.

Les objectifs de ce chapitre sont donc multiples :

e Préciser le phénoméne physique responsable des chutes de mobilité dans le Si compensé. Nous
vérifierons notamment 1’hypotheése relative aux inhomogénéités de potentiel a 1’échelle locale.

e Préciser I’effet de 1’état de charge sur la répartition du potentiel électrique dans le matériau

o Vérifier I’effet éventuel de la corrélation spatiale entre dopants, sur la répartition a 1’échelle
globale et locale du potentiel électrique dans le matériau.

Pour cela, des simulations de type Monte-Carlo de la répartition du potentiel électrique dans le Si sont
effectuées.

La premiére partie de ce travail permet de valider I’hypothése de répartition uniforme des dopants dans
le matériau, largement utilisée dans la littérature sur laquelle s’appuie ce travail. La seconde partie de
ce travail commence par présenter 1’algorithme construit pour calculer les variations spatiales du
potentiel électrique dans le Si. Les résultats issus de cet algorithme sont ensuite validés en les
confrontant avec les valeurs de potentiel macroscopique obtenues dans la littérature. L algorithme ainsi
validé est ensuite utilisé pour quantifier I’effet de la compensation du dopage, ainsi que de la distribution
spatiale et du type de dopant minoritaire sur la répartition du potentiel électrique a 1’échelle locale. Enfin
I’amplitude du désordre électrostatique obtenue par calcul en fonction du degré de compensation est
confrontée aux valeurs de mobilité « macroscopiques », et I’implication des fluctuations de potentiel sur
les chutes de mobilité dans le silicium compenseé est discutée.
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I Etude expérimentale de la répartition des dopants par sonde atomique

Les conclusions tirées dans le chapitre | relatives au calcul du potentiel électrique dans le matériau (i.e.
le potentiel résultant de I’ensemble des charges du volume est égal a kKT/q pour les faibles T, et a Er/q
pour les fortes T, Er étant calculé a partir du milieu de la bande interdite) reposent sur une hypothése
fondamentale de répartition uniforme des dopants dans le Si [118]. Afin de simuler une répartition de
dopants la plus proche possible de la réalité, cette premiere partie s’attache a déterminer
expéerimentalement le type de distribution statistique qui gouverne la répartition spatiale des dopants.
Des mesures de sonde atomique effectuées au CEA-LETI (par Adeline Grenier) sont pour cela
effectuées.

On notera que cette hypothése de répartition uniforme des dopants (et donc de la charge électrique dans
le Si) est également effectuée dans plusieurs modeles permettant de décrire les propriétés électriques du
Si compensé : notamment le modéle de mobilité des porteurs de charges de Schindler [88] ainsi que les
modeles décrivant la variation des parametres électriques relatifs a la conduction par hopping (ps, €3)
[72].

[.1 Principe et établissement des limites de détection de la sonde atomique

La sonde atomique tomographique permet de déterminer la distribution spatiale des atomes dans un
matériau. La premiere étape consiste a élaborer une pointe d’environ 200 nm de long. Cette étape
critique est effectuée par FIB (Focused lon Beam). Les atomes a la surface de cette pointe sont ensuite
éjectés sous forme d’ions par effet de champ (2kV) a I’aide d’impulsions laser dans un environnement
sous vide poussé (10! mbar). Les atomes éjectés sont collectés, puis identifiés par spectrométrie de
masse a temps de vol (TOF) (Figure V-1), qui permet également de connaitre la position initiale de
’atome détecté. Une cartographie de la distribution des atomes dans 1’échantillon est alors obtenue avec
une résolution atomique. Pour plus de détails sur le fonctionnement de la sonde atomique, le lecteur est
redirigé vers la référence [152].

l Haute tension positive l
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Figure V-1: Principe de fonctionnement de la sonde atomique tomographique (source : document interne CEA)

La premiére étape de notre protocole expérimental a été de déterminer les limites de détection de cette
technique de caractérisation. Pour cela, nous avons volontairement dopé un échantillon de FZ-Si

intrinséque avec du B et du P. Le dopage s’est effectué par diffusion de chaque élément dans la plaquette
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de FZ-Si (respectivement par injection de BC13 ou POCI3 dans un four a 800°C contenant 1’échantillon).
Ce procédé a été choisi d’une part car il permet d’obtenir un gradient de concentration de chaque élément
dans la plaquette (ce qui permettra de déterminer une limite de détection, notée LDD par la suite), et
d’autre part car les profondeurs sur lesquelles B et P sont diffusées par les procédés standard de
diffusion, sont de la taille de la pointe a utiliser. La Figure V-2 présente les teneurs en B et P mesurées
sur I’échantillon co-dopé B et P (b), ainsi que la distribution statistique de I’écartement entre chaque
atome de B détecté et son plus proche voisin, normalisé par le nombre total d’atomes détectés (c). C’est
cette distribution qui permet de conclure si les dopants sont ou non répartis aléatoirement.

On notera que dans le cas d’une répartition aléatoire de dopants, la distance interdopants moyenne (rp),
obtenue par des considérations géométriques, est donnée par 1I’équation V-1.
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Figure V-2: (a) Représentation de la distribution spatiale des atomes détectés dans le volume, (b) Mesure des teneurs en B et
P effectuée par sonde atomique sur un échantillon de FZ-Si co-diffusé B et P, données en concentration atomique, et (c)
distribution statistique de [’écartement entre un atome de B et son plus proche voisin, ajustée par une loi normale.

Une concentration décroissante en B est mesurée, ce qui est en accord avec les profils de diffusion
attendus. Pour le B le bruit de mesure se confond avec le signal pour une concentration atomique de
4x10° %.at (soit 2x10%cm®). La limite de détection pour le B (LDDg) est donc établie a 4x10%cm-
3. Dans le cas du P, une concentration en P croissante est mesurée, ce qui n’est pas cohérent avec un
profil de diffusion typique. Cela vient du fait que le signal mesuré par le capteur pour les atomes de P
est similaire a celui détecté pour le Si hydrogéné (Si:H). Il n’est donc pas possible de dissocier la
contribution de P et de Si:H sur le signal mesuré, et donc d’établir une limite de détection pour le P.

La distribution expérimentale des plus proches voisins présentée Figure V-2-c est effectuée sur
I’ensemble des atomes du volume présenté Figure V-2-a. Elle est centrée, et trés proche d’une
distribution selon une loi normale (en vert sur la figure). On notera que cette distribution est effectuée a
partir d’une zone ou la concentration en B n’est pas constante. Suite a un incident sur un ordinateur de

stockage des données brutes, les positions (X,Y,Z) de I’ensemble des atomes détectés ont
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malheureusement été perdues, et il ne nous est pas possible de recalculer cette distribution sur un
échantillon plus petit, dans lequel la densité des atomes de B est constante. Toutefois, nous pouvons voir
sur la Figure V-2-a, que la grande majorité des atomes de B est située dans les 250 premiers nm analysés,
dans lesquels la densité de B est quasiment constante (autour de 2x102%at.). Ainsi, I’ajustement des
données expérimentales a une loi normale nous permet de conclure que les atomes de B mesurés dans
cet échantillon diffusé sont répartis aléatoirement. Cela est en accord avec la non-détection d’agrégats
de B. D’autre part, la distribution expérimentale des atomes de B présentée Figure VV-2-c est centrée sur
une distance de 25A, ce qui correspond a une densité de B de 1,5x10°cm™ (équation V-1), et est en
accord avec un échantillon de Si diffusé dans des conditions standards, prélevé a 50nm de la surface
(distance a laquelle a été prélevée la pointe mesurée par sonde atomique).

Afin de transposer ce résultat a du Si PV compensé, il est nécessaire de réitérer ces mesures sur du Si
cristallisé compensé. Cela n’est cependant pas envisageable car les atomes de P ne peuvent étre détectés
par cette méthode. La section suivante présente donc le protocole mis en place pour pouvoir transposer
ces résultats a du Si cristallisé et compense.

1.2 Etude de la répartition des dopants dans le silicium et effet de la compensation

La mesure de la répartition des dopants est maintenant effectuée sur un échantillon de Si cristallisé
simplement dopé, et dont la teneur en B est élevée ([B]sonde atomique=1,95%10*cm=> LDDg). Bien que les
atomes de P ne puissent pas étre détectés par sonde atomique, la mesure aurait pu étre effectuée sur un
¢échantillon compensé afin d’évaluer I’effet de P sur la répartition de B. Cependant, nous n’avons pas eu
a disposition d’échantillons de Si suffisamment dopés en B ([B]>LDDg), avec des teneurs en P qui
permettent un degré de compensation du dopage significatif (>0,5). L’effet de P sur la répartition des
atomes de B sera appréhendé par le calcul.

La figure suivante présente la répartition des distances au plus proche voisin calculées pour chaque
atome de B détecté, ainsi que 1’ajustement de cette distribution par une loi normale (de paramétres
u=24,09 et 6=9,06. (On notera que la loi de Poisson est trés bien approximée par une loi normale des
lors que g >5).

164



Chapitre V : Désordre électrostatique local : effet de la répartition spatiale, de 1’état de charge des
dopants et de la compensation du dopage.

100/ 1 -h(mey
i fla) = 4 & 5(F)
Q
S 80,
=
_§ 60-
=]

® 40
]

2 §
2 20

0 10 20 30 40 50

(b) Distance B-B (nm)

Figure V-3: (a) Représentation de la distribution spatiale des atomes détectés dans le volume, (b) distribution des distances
au plus proche voisin calculées a partir des positions (X,Y,Z) mesurées par sonde atomique et ajustement par une loi
normale de paramétres x#=24,09 et 0=9,06..

Aucun agrégat d’atomes de B n’est observable et la distribution des plus proches voisins est centrée et

ajustée a une loi de Poisson. Cela permet de conclure que les atomes de B sont répartis aléatoirement
dans du Si cristallisé simplement dopé.

La présence de dopants minoritaires (dans notre cas, des atomes de P) peut modifier la répartition des
atomes de B, notamment par la formation de paires B-P. Afin de savoir si les paires B-P peuvent se
former lors du refroidissement du lingot de Si, nous avons comparé la longueur de diffusion des atomes
B et P (aux T associées avec le refroidissement d’un lingot, i.e. T<1600K), avec la longueur d’écrantage
des dopants (i.e. la longueur pour laquelle 1’effet électrostatique du dopant est ressenti) et la distance
interdopants (Figure V-4). L’objectif est de savoir si les atomes de B et P se « voient » d’un point de
vue électrostatique. Les calculs sont effectués a fort dopage ([B]=10'cm). Les coefficients de diffusion
utilisés pour B et P sont ceux de Christensen [153].
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Figure V-4: Comparaison de la longueur de diffusion de B et P avec le rayon d’écrantage calculé d’aprés [118] et la distance
interdopants pour T compris entre 0 et 1600K (a) dans le cas fortement dopé (Na=108cm) et faiblement compensé (K=0,01),
et (b) fortement dopé (Na=10'8cm3) fortement compensé (K=0,9). La figure c) correspond a la légende.
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Lors du refroidissement d’un lingot, celui-ci passe de 1600K a T ambiante. Pour les T supérieures a
1000K, la Figure V-4 nous montre que les atomes de B et P se déplacent sur des distances supérieures
a la fois a la distance interdopants moyenne et au rayon d’écrantage des charges fixes (I’effet de la
compensation du dopage étant faible sur cette T seuil). Les atomes de B et P se « voient » donc d’un
point de vue électrostatique dans cette gamme de T. En se basant sur le premier principe de la
thermodynamique, et en calculant les énergies de formation et de dissociation de la paire B-P, Zhu [154]
montre cependant que, dans la gamme de dopage de notre étude, les paires B-P ne peuvent se former
gue pour des T inférieures a 1000K. Et dans nos conditions de travail, cela correspond a des T pour
lesquelles les atomes de B et P ne se « voient » pas d’un point de vue électrostatique, car les atomes
diffusent sur des longueurs trés faibles devant le rayon d’écrantage d’une part et devant la distance
interdopants d’autre part. Ses travaux lui permettent par ailleurs de conclure que la concentration en
paires B-P est négligeable devant la concentration de dopants dans les gammes de dopage associées a
I’UMG-SI, ce qui est en accord avec les résultats de notre analyse.

Ainsi, nous pouvons considérer d’une part que la répartition uniforme des atomes de B n’est pas affectée
par la présence des atomes de P, et d’autre part, que les atomes de P sont également répartis de maniére
aléatoire dans le Si.

L’hypothése de répartition aléatoire des dopants dans le Si cristallisé et compensé est donc tres
probablement vérifiée. Les conclusions tirées par Kwon sur les valeurs du potentiel électrique dans le
Si non compensé sont donc renforcés par ces résultats. Elles sont résumées dans le Tableau V-1 :

Tableau V-1: Valeurs de potentiel attendues dans le cas du Si non compensé selon Kwon [118] en fonction de la gamme de T

GammedeT Valeur du potentiel
Faible T (i.e. ni<<N,,) kT/q

Forte T (i‘e' ni>>Nmajr ou EF (calculé par rapport
Vearcule<<kT/q) au milieu du gap)

Il Etude par simulation des interactions électriques locales dans le Si

Cette section commence par présenter les différentes étapes de construction de 1’algorithme de calcul
du potentiel électrique dans le Si. Elle présente ensuite les résultats relatifs a la répartition du potentiel
électrique dans le Si compensé obtenus grace a cet algorithme, et & son effet sur la diffusion (au sens du
terme anglais « scattering ») des porteurs de charge dans le Si compensé.

On notera que 1’ensemble de ces travaux a été effectué pour des dopants minoritaires et majoritaires
simplement ionisés (sauf mention contraire précisée dans le texte), il s’applique donc a I’ensemble des
dopants simplement ionisés. Toutefois, comme le B et le P sont les deux dopants majoritairement
présents dans le Si PV, il en sera souvent fait référence dans cette partie.
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D’autre part, ces travaux de simulation ont été effectués dans le cas du Si de type p. Au vu de la symétrie
des équations utilisées dans le Si de type n, des résultats similaires sont attendus dans le cas du Si de

type n.

1.1 Présentation de I'algorithme de simulation

I.1.1 Principe

La premiére étape consiste a générer une distribution aléatoire de dopants dans un volume V donné (dont
les caractéristiques seront discutées dans la section suivante). Dans le cas du Si non compensé, une seule
série de dopants est générée. Dans le cas du Si compensé, deux séries de dopants distribuées
aléatoirement dans 1’espace sont générées de manicre décorrélée (I’une associée a une charge négative,

I’autre a une charge positive, la position de la premiére n’étant pas reliée a celle de la seconde).

Le calcul du potentiel électrique s’effectue ensuite sur un plan (P) pris au milieu du volume généré, et
non sur 1’ensemble du volume pour des raisons de temps de calcul. Pour cela, le plan est d’abord divisé
en mailles carrées (on notera nb_pt_par_axe le nombre de divisions de 1’espace par c6té du plan (P)).
Le potentiel électrique est ensuite calculé en chaque nceud de ce maillage, en sommant les contributions
¢lectrostatiques de I’ensemble des dopants de I’espace selon 1’équation V-2. Pour des raisons de clarté,
cette équation, ainsi que celle de la longueur d’écrantage rs (équation V-3), sont rappelées ci-dessous.

V-2
q _"maj q _Tmin
V(y,2) = L= grr—exp " )+ (- —exp s
V-3
go&rkT

T. =
* qz(bNmin - aNmaj)z + 4ni2)1/2

ou a et b sont les nombres de charges libres libérées respectivement par I’espéce majoritaire et
minoritaire dans la maille.

La Figure V-5 présente la géométrie associée a ’algorithme de calcul dans le cas du Si compensé.
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Figure V-5: lllustration du principe de I’algorithme de calcul du potentiel. (a) génération de dopants de maniere aléatoire
dans un cube de c6té VY3, puis (b) maillage du plan et calcul du potentiel électrique, pour chaque nceud inclus dans le plan
(P), en sommant les contributions électrostatiques de [’ensemble des dopants de l’espace. Le schéma présenté ici n’est pas a
I’échelle.

Une cartographie du potentiel électrique a I’échelle locale sur le plan (P) est ainsi obtenue (un exemple
en est donné sur la Figure V-6). Une valeur de potentiel électriqgue moyenne a I’échelle du matériau est

ensuite obtenue en moyennant les valeurs de potentiel obtenues pour chacun des nceuds du plan (P).

V (V)

-0.25

Figure V-6: Exemple de cartographie de potentiel électrique obtenue gréce a I’algorithme développé. Les paramétres de

simulation utilisés pour cet exemple sont : nb_a=108, Na=10%®cm3, et nb_pt_par_axe=100.
Les deux paramétres clefs pour les études a venir sont d’une part le volume de la fenétre de simulation
utilisée (V) ainsi que la taille du maillage de 1’espace utilisé. En effet, on peut déja intuiter qu’une maille
trop large ne permettrait pas de traduire correctement les variations du potentiel a I’échelle locale, et
qu’un volume trop faible ne permettrait pas de prendre en compte I’ensemble des interactions longues
distances dans le matériau. On notera que le volume de la fenétre simulée est directement relié au nombre
d’atomes simulés (que 1’on notera par la suite nb_a) par 1’équation V-4 :

V-4

- nb_a
" N, x 106

ou V est donné en m3 et Na en cm®. Nous effectuons dans la section suivante une étude préalable pour
identifier les valeurs de nb_a et de nb_pt_par_axe optimales (qui permettront d’une part d’obtenir des
valeurs représentatives d’un point de vue physique, et d’autre part un temps de calcul raisonnable).
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I1.1.2 Choix des parametres de simulation et limites de I'algorithme développé

11.1.2.1 Taille de la fenétre de simulation

La détermination de la taille de la fenétre de simulation optimale est dans un premier temps effectuée
dans le cas du Si non compensé. La Figure V-7 présente les valeurs de V calculées pour plusieurs valeurs
de dopage et de T. L’incertitude associée a la répétabilité du calcul de V (selon la distribution de dopants
générée) est évaluée a moins de 1,5% en langant successivement un grand nombre de simulations a une
taille de fenétre donnée (non représentée sur les valeurs de V calculées ci-dessous).
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Figure V-7: Variation du potentiel électrique calculé avec la taille de la fenétre de simulation pour Na=10%°cm-3 et Na=108cm-
3, et pour (a) T=300K et (b) T=700K.

Les valeurs de V tendent vers une valeur limite de V (notée Viimite). On notera que dans le cas T=300K,
cette valeur correspond a 0,025V (qui est égal a kT/q), ce qui est cohérent avec la valeur attendue des
enseignements de I’article de Kwon (cf. partie IV.1 du chapitre I).

Au regard de ’expression théorique de rs (équation 1-53), on pourrait s’attendre a une variation avec T
et Na de la taille de la fenétre a simuler pour atteindre Vimie. En effet, augmenter T augmente la longueur
d’écrantage (équation V-3), ce qui a pour conséquence d’allonger les distances d’interactions entre les
dopants, et qui nécessite a priori de travailler avec une taille de fenétre de simulation plus grande. Et au
contraire, augmenter le dopage réduit la valeur de rayon d’écrantage, ce qui réduit la distance
d’interactions entre les dopants, et permettrait de travailler avec une taille de fenétre réduite.

Cependant ces variations sont du second ordre au regard de la Figure V-7. La valeur de Viimie €St en
effet atteinte pour 10°, voire 10° atomes simulés, quelle que soit la T et le dopage simulés.

Pour la suite, comme il n’est pas possible d’effectuer cette étude préliminaire pour I’ensemble des
valeurs de dopage, de T et de degré de compensation étudiés, 10° atomes seront systématiquement
simulés. Cela correspond a une heure de temps de calcul (qui est le temps nécessaire pour 1’obtention
des valeurs de potentiel en chaque point du plan). Une étape simple de contr6le est ensuite appliquée
afin de valider le fait que la valeur de potentiel calculée est au plus proche de celle qui serait obtenue
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pour une infinité de dopants simulés (Viimite). Elle consiste a vérifier la forme globale de la cartographie
de potentiel obtenue pour le plan (P). Ci-aprées, nous en présentons une explication :

La taille de la fenétre a simuler (et donc le nombre d’atomes a simuler) est directement fonction de la
portée des interactions entre dopants. De maniere générale, les nceuds du maillage situés sur les bords
de fenétres de simulation subiront les contributions électrostatiques d’un nombre restreint d’atomes en
comparaison avec les nceuds situés au milieu du plan (P). Dans le cas ou le nombre de dopants simulés
est suffisant (i.e. la taille de la fenétre est cohérente avec la portée des interactions), I’écart moyen de
potentiel entre les nceuds du maillage situés en bords ou au centre du maillage (induit par un nombre
restreint de contributions électrostatiques pour les nceuds en bords du plan) est négligeable devant la
valeur moyenne du potentiel calculée sur le plan (P). La cartographie de potentiel est donc « plane » (i.e.
les valeurs de potentiel inférieures et supérieures au potentiel moyen sont réparties de maniére uniforme
sur le plan, cf. Figure VV-8-a). Dans le cas ou la taille de la fenétre est insuffisante au regard de la portée
des interactions entre dopants (i.e. un nombre trop faible de dopant est simulé), I’écart de potentiel entre
les nceuds du maillage situés en bords ou au centre du maillage est conséquent. Cela induit donc une
cartographie de potentiel en forme de « cloche » (cf. Figure V-8-b), a 1’évidence non physique.

V(V) Y_(V)

3
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VAL 08
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Figure V-8: Exemples de cartographies de potentiel électrique calculées sur le plan (P) (a) avec un nombre de dopants simulés
suffisant, qui permet d’obtenir une valeur de potentiel proche de celle obtenue dans le cas d’une infinité de dopants simulés,
et (b) dans le cas ou un nombre insuffisant de dopants est simulé.

Ainsi, en cas d’obtention d’une cartographie en forme de « cloche », la simulation de la répartition du
potentiel est réitérée pour un nombre plus élevé d’atomes (ce qui, dans certains cas, peut allonger
significativement le temps de simulation a environ 10h).

On notera toutefois que ce critére (concernant la forme de la cartographie de potentiel simulé) est un
critére nécessaire, mais pas suffisant pour s’assurer que la valeur moyenne de potentiel obtenue est égale
a celle obtenue dans le cas ou une infinité de dopants est simulée.

11.1.2.2 Maillage du plan

Le calcul du potentiel s’effectue pour chaque nceud du maillage du plan. Les tests préliminaires effectués
dans cette étude ont montré que pour nb_a=10°, un maillage du plan (P) de 50x50 mailles élémentaires
est suffisant (division de chaque c6té du plan (P) en 50 mailles). Cette taille de maillage permet de
disposer d’un nombre de points suffisant (2500) pour obtenir une valeur moyenne de potentiel
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représentative de la valeur de potentiel globale sur le plan (P). Augmenter la finesse du maillage a 100
nceuds par coté augmente significativement le temps de calcul (temps de mesure multiplié par environ
10 pour une cartographie de potentiel) et fait varier la valeur moyenne de potentiel de moins de 0,5 %.

11.1.2.3 Etétage des pics de potentiels (cut-off).

Lorsqu’un nceud du maillage est situé trés proche d’un dopant (point M sur la Figure V-9-a), il y a une
divergence mathématique du potentiel électrique calculé, alors que celui-ci n’est pas défini d’un point
de vue physique. Pour corriger cette divergence non physique, un ététage des pics de potentiel est
systématiquement effectué : les valeurs de potentiel supérieures a une valeur Vs sont remplacées par
la valeur de Vi choisie. Une surface circulaire de rayon d résulte alors de cette opération (Figure V-9-
a). Cette surface est directement fonction de la valeur de Vi choisie. La Figure V-9-b compare le rayon
de la surface affectée par I’ététage avec la distance interdopants (noté rp) calculée par 1I’équation V-5.

V-5

= (507
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dopant seu!!
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- 15 -3
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. & pour N,=10"cm™ J
“m ]
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Figure V-9: (a) Schéma de /’ététage des pics de potentiel lorsqu’un point M du maillage est situé proche d’un dopant, (b)
distance interdopants et taille du plan (P) pour Na=10%cm et Na=10*cm3, et (c) Variation de la taille du plateau

La surface affectée par 1’ététage est d’autant plus élevée que la valeur de Vel Choisie est faible. Pour la
détermination de Vi, 1’objectif est de trouver un compromis entre un ététage trop séveére qui fausserait
la valeur moyenne de potentiel calculé et un ététage trop léger, qui ne corrigerait pas certaines
divergences non physiques. Au regard de la Figure V-9, la valeur de Vse,i=1xkT/q est retenue. Dans les
deux cas (Na=10%%cm et Na=10cm®), le rayon de la surface affectée en cas d’ététage de potentiel est
inférieur a la distance interdopants.

Cette expression de Vi Sera validée dans la section suivante, par comparaison du potentiel calculé
avec ces parametres de simulation avec les résultats obtenus analytiquement dans la littérature [118].

Pour conclure cette premiére section, I’ensemble des paramétres de simulation utilisés par la suite (sauf
mention contraire précisée dans le texte) sont résumés dans le Tableau V-2.
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Tableau V-2: Paramétres de simulation utilisés pour la suite de ce travail. Le nom des variables utilisées dans le code est
précisé entre parentheses.

Paramétre (variable) Valeur
Nombre d’atomes simulés 106
(nb_a)
Maillage de I'espace 50
(nb_pt_par_maille)
Etétage des puits de potentiel kT/q
(cut-off)

1.2 Validation de I'algorithme développé

11.2.1 Validation de I'algorithme dans le cas du Si non compensé

Cette section propose de valider 1’algorithme présenté précédemment, en comparant les valeurs
moyennes de potentiel calculées dans ce travail, a celles obtenues par Kwon [118] par le traitement
analytique de I’écrantage des charges a 1’échelle du matériau (Tableau V-1). La Figure V-10 présente
donc les valeurs de kT/q et celles du niveau de Fermi (calculé par rapport au milieu de la bande interdite
du Si par 1’équation présentée dans [118]), ainsi que les valeurs de potentiel calculées dans ce travail
pour Na=10°cm et Na=10%cm3, dans la gamme de T comprise entre 50K et 1500K.

100§ T T T T T T T T T T T T T T

10"

—kTig \\

103 Potentiel de Fermi (E jq) _‘
——N,=10"em? ]

1 ——N,=10%m?
1 0.4 |  Potentiel simulé (ce travail) |

= N=10"cm?

A NA=10mcm'3 ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T (K)

Figure V-10: Comparaison des valeurs de potentiel calculées dans ce travail, avec kT/q (noir) et avec la valeur du potentiel
de Fermi (Er/q, avec Er calculé a partir du milieu de la bande interdite) (lignes bleue et rouge) pour Na=10%cm et
Na=10%8cm-3,

Un excellent accord est obtenu entre les valeurs de potentiel calculées en sommant les contributions
électriques de I’ensemble des charges du matériau (ce travail), et les résultats du travail de Kwon [118].
On notera que ce tres bon accord reste valable méme pour les trés faibles valeurs de potentiel. Cela

permet de valider le code développé dans le cas du Si non compensé. Egalement, la qualité de cet
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accord permet de valider ’hypothése effectuée dans la partie 1V du chapitre | sur le domaine de validité
du modele de Couderc utilisé pour calculer n;. Ainsi I’utilisation de ce modéele est correcte pour T>400K.

La section suivante élargit ce travail au cas du Si compense.

1.2.2 Validation du code dans le cas du Si compensé

Pour la suite des travaux, I’approche macroscopique effectuée par Kwon pour le Si non compensé, sera
transposée au Si compensé. Ainsi, pour les fortes températures, nous considérerons que le potentiel
résultant des champs de Coulomb écrantés des impuretés ionisées majoritaires et minoritaires, sera égal
au niveau de Fermi dans le matériau compensé (la définition de la gamme des hautes T dépend de la
densité de dopants, et est donc définie comme étant la T a partir de laquelle ni n’est plus négligeable).

11.2.2.1 Etude préliminaire

Nous avons vu dans le chapitre | que les rayons d’écrantage des charges minoritaires et majoritaires sont
égaux. Afin de Vérifier ce résultat qui nous semblait contre-intuitif, (du fait du nombre trés restreint de
porteurs de charges libres minoritaires disponibles pour écranter le champ de Coulomb des charges fixes
minoritaires), nous avons choisi de retrouver ce résultat a I’aide de 1’outil de simulation développé, et

avons effectué une étude paramétrique de la longueur d’écrantage associée aux dopants minoritaires.

Pour une condition de dopage et de T donnée, le potentiel électrique a été calculé pour plusieurs valeurs
de rs-mino (inférieures et supérieures a rs-majo). La valeur de rsmino « juste » est évaluée comme étant celle
qui permet d’obtenir une valeur de potentiel égale au potentiel de Fermi (calculé a partir de Er pris a
partir du milieu de la bande interdite) dans le Si compensé. Ce protocole a été appliqué pour une large
gamme de T (telles que Vcacuis<<kT/q) et de degrés de compensation. L’ensemble des valeurs de rs-mino
ainsi obtenues ont ensuite été comparées aux rayons d’écrantage calculés par I’équation I-52. Une égalité
quasiment stricte a été obtenue entre les valeurs de rs.mino calculées par ce protocole, et les valeurs de rs
calculées avec I’équation 1-52 (qui s’appliquent aux rayons d’écrantage des dopants minoritaires et
majoritaires).

Ce travail a permis de nous rassurer quant aux valeurs de longueurs d’écrantage a utiliser pour la suite
de ce travail pour les dopants minoritaires (a savoir, les mémes que pour les dopants majoritaires).

11.2.2.2 Validation du code dans le Si compensé

La Figure V-11 présente les valeurs moyennes de potentiel calculées sur le plan (P) dans le cas du Si
compensé, en fonction de T et pour plusieurs valeurs de dopage et de degrés de compensation. La valeur
de V calculée en chaque point du plan (P) prend donc en compte les contributions électrostatiques des
dopants minoritaires et majoritaires écrantées par le méme rayon d’écrantage rs (équation 1-56). Ces
valeurs sont ensuite comparées au potentiel de Fermi (calculé a partir de 1’expression proposée par
Kwon[118]) et a kT/q.
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Figure V-11: Comparaison des valeurs de potentiel calculées dans ce travail, avec kT/q (noir) et avec la valeur du potentiel
de Fermi (Er/q, avec Er calculé a partir du milieu de la bande interdite) pour différents degrés de compensation (K=0,2 et
K=0,8) et teneurs en dopants majoritaires (Na=10'°cm et Na=10%8cm-3).

De nouveau, un tres bon accord est obtenu entre les valeurs de potentiel calculées en sommant les
contributions électriques de I’ensemble des charges du matériau (ce travail), et le travail de Kwon [118].
La qualité de cet accord permet en outre de valider la valeur de Vs utilisée (Vseuii=KT/q) dans les
parametres de simulation. Ainsi, le code est maintenant validé dans le cas du Si compensé. Pour la
suite, cela nous donne donc pleine confiance pour exploiter les résultats de ce calcul a 1’échelle locale
nanométrique, ce qui constitue la plus-value de 1’algorithme développé en comparaison du travail

analytique effectué par Kwon.

Les sections suivantes utilisent le code ainsi développé pour éclairer les problématiques, rappelées en
introduction de ce chapitre, relatives a la mobilité des porteurs de charge dans le Si compensé.

1.3 Utilisation du code pour I'amélioration de la compréhension des propriétés électriques

dans le Si compensé

Ce chapitre va présenter des résultats en termes d’inhomogénéités du potentiel électrique au sein du
matériau. Une réflexion a été menée sur I’indicateur le plus adapté pour caractériser cette inhomogénéité.
L’« écart moyen a la moyenne » a été identifié comme étant la métrique la plus pertinente. 11 s’agit de
I’écart moyen entre le potentiel calculé en chaque nceud du plan et le potentiel moyen calculé sur le plan
(P) (Figure V-12, et équation V-6, dans laquelle la somme est effectuée sur tous les nceuds du plan P).
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Figure V-12: Schéma du potentiel dans le matériau et des valeurs relevées par [’algorithme de calcul.
V-6

Zi |V(Xi) - Vmoyenl
nombre de points du maillage

Ecart moyen a la moyenne =

ou X; désigne les coordonnées de chaque point du maillage.

I1.3.1 Effet de la répartition des dopants sur les inhomogénéités de potentiel a I'échelle locale

Nous avons vu que I’approche analytique pour connaitre la valeur du potentiel dans le matériau
nécessitait que la répartition des dopants dans le matériau soit aléatoire. L’objectif de cette section est
d’évaluer I’effet d’une modification de la répartition des dopants sur la distribution du potentiel (a

I’échelle macroscopique, ainsi qu’a I’échelle locale).

Pour cela, deux distributions de dopants du méme type ont été générées dans la fenétre de simulation :
la premiére positionne nb_a/2 atomes dans 1’espace de maniére aléatoire (série A). Les nb_a/2 atomes
restants (série B) sont ensuite positionnés aléatoirement sur une sphére de rayon R autour de la premiére
moitié d’atomes générée, chaque atome de la série B étant positionné sur une sphére centrée sur un
atome de la série A. La distance R est ensuite modifiée afin de générer plus ou moins de corrélation dans
le matériau.

Un exemple de distribution est présenté Figure V-13 pour le cas Na=10%cm (avec un nombre
volontairement restreint d’atomes pour visualiser 1’ordre ainsi généré). Dans ce cas, la distance
interdopants est de 6,2x10°m (pour des dopants répartis aléatoirement). Les distributions A et B ont été
générées avec R=108, R=10"° et R=10""m (respectivement Figure V-13-a, b et c).
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Figure V-13: Distributions de dopants tracées dans le cas Na=10%8cm pour différentes valeurs de R. La série A est représentée
en rouge et la série B en bleu.

Lorsque la valeur de R est élevée, nous nous attendons a ce que tout se passe comme si I’ensemble des
dopants issus des séries A et B sont distribués aléatoirement dans le matériau (cas a). La réduction de R
entraine un appairage des dopants, 1’un étant issu de la série A, I’autre de la série B (cas b). Pour les
valeurs de R faibles devant la distance interdopants, tout se passe comme si les deux dopants étaient
positionnés au méme endroit (cas c).

L’effet de I’ordre ainsi généré sur la valeur moyenne du potentiel calculé, en fonction de la température,
est présenté Figure V-14. 10° atomes sont ici simulés.

10'1 L LI A B R B E S ]
. N,= 10%cm" |

¢ Distribution uniforme

102 ] Distribution "organisée"
= R=10°

= R=10° 8
= R=10"

Potentiel calculé (V)
[ ]

T T T T T T T T T T T T T T
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T(°C)
Figure V-14: Variation avec la température du potentiel moyen calculé pour Na=10'8cm3 pour une distribution
« organisée » de dopants, et pour différentes valeurs de R, inférieures et supérieures a la distance interdopants moyenne
dans le cas ou les dopants sont répartis aléatoirement.

Le potentiel moyen calculé pour une distribution uniforme de dopants est similaire a celui calculé a
partir d’une distribution organisée, quelle que soit la valeur de R utilisée. La répartition des dopants

n’affecte donc pas le potentiel électrique a 1’échelle du matériau.

Dans le paragraphe suivant, nous évaluons 1’effet de ce désordre relatif sur la répartition du potentiel a
[’échelle locale. La Figure V-15-a présente 1’écart moyen a la moyenne calculé sur des cartographies de
potentiel dans le cas Na=10%cm3, et pour des valeurs de R comprises entre 10'm et 10'm, avec les
parametres de simulation définis dans la partie 11.1 de ce chapitre. La valeur de 1’écart moyen a la
moyenne dans le cas d’une seule distribution distribuée aléatoirement dans 1’espace, est également
représentée a une position arbitraire de R (R=5x10"m). On notera que la distance moyenne entre atomes
dans le cas ou la distribution est aléatoire, est de 6,2x10°m pour Na=10%cm3,
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Figure V-15: (a) Variation de l’écart moyen a la moyenne avec R pour Na=10'8cm=3, et pour T=300K et T=900K. L écart
moyen a la moyenne dans le cas d’une seule distribution répartie aléatoirement dans [’espace est représenté pour une position
arbitraire de R (R=5x10"7"m). (b), (c), (d) cartographies de V obtenues pour T=300K respectivement pour R=10"m, R=10"m
et pour une distribution répartie aléatoirement dans l'espace. Sur ces figures, 1’échelle des potentiels est comprise entre -0,16V
et -0,01V. On notera que la rugosité du potentiel est plus importante sur la figure b) que sur les figures c) et d).

L’écart moyen a la moyenne adopte deux valeurs selon que la valeur de R utilisée est inférieure ou
supérieure a la distance interdopants moyenne calculée dans le cas ou les dopants sont répartis
aléatoirement. Dans le cas ol les dopants sont spatialement organisés (R<6,2x10°m), le potentiel
électrique a I’échelle locale est plus dispersé que dans le cas ou les dopants sont les moins organisés
(R>6,2x10°m). On note de plus que la valeur d’« écart moyen a la moyenne » atteinte dans le cas ol R
est supérieur a 6,2x10°m est similaire a celle obtenue lorsque I’ensemble des dopants sont répartis de
maniére aléatoire dans le matériau.

Ainsi, si la répartition des dopants dans le matériau n’affecte pas la valeur du potentiel moyen a
I’échelle macroscopique, elle influence le potentiel du matériau a 1’échelle locale, en entrainant
une rugosité du potentiel différente selon le degré d’organisation des dopants.

Pour conclure, si les dopants ne sont pas distribués aléatoirement dans le matériau, cela peut entrainer
des inhomogénéités additionnelles de potentiel a 1’échelle locale (puits de potentiel plus ou moins
importants). Ces inhomogénéités locales de V, bien qu’assez faibles, pourraient affecter le transport des
charges dans le matériau et notamment leur mobilité.

L’effet de la compensation du dopage sur les inhomogénéités de potentiel a I’échelle 1ocale est évalué
dans la section suivante, dans le cas de distributions aléatoires de dopants. L.’objectif est ensuite de
préciser I’origine des chutes de mobilité constatées dans le Si compensé.
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11.3.2 Effet de la compensation du dopage sur les inhomogénéités de potentiel a I’échelle locale - mise

en relation avec les chutes de mobilité dans le Si compensé

Afin d’évaluer précisément I’effet de la compensation du dopage sur la répartition du potentiel a
1’échelle locale, nous présentons des résultats issus d’un jeu fixe de positions de dopants majoritaires et
minoritaires (ces deux distributions possédant le méme nombre de dopants). L’effet de la compensation
du dopage est ensuite évalué en prenant en compte dans le calcul du potentiel électrique une fraction
variable de dopants minoritaires parmi ceux présents dans la distribution préétablie, en fonction du degré
de compensation étudié.

Afin de visualiser les dispersions de potentiel a 1’échelle locale, nous avons choisi de présenter des
profils de potentiel (résultant d’une coupe dans les cartographies de potentiel calculées) (Cf. encart
Figure V-16). Pour vérifier si les paramétres de calcul utilisés a 1’échelle du plan restent valables a
I’échelle locale, nous avons souhaité étudier I’influence de nb_pt_par_axe. La Figure V-16 présente
donc I’effet du maillage de I’espace utilisé (variable nb_pt par axe) sur les profils calculés.

1=4.64159¢-06,LDmino=1 4459082-07,nb_=100000.ﬂuc1 moy=-0.0243016 et T=300 K , NA =1e+15 et ND=2e+14 nb pt par axe=200
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Figure V-16: Effet de la variation du maillage sur le profil de potentiel calculé pour Na=10*5cm et K=0,2. L ‘encart
présente [origine du profil de potentiel tracé sur la figure.

Les motifs du profil de potentiel sont trés similaires quelle que soit la valeur de nb_pt_par_axe utilisée.
Cela confirme le choix effectué plus haut de travailler avec nb_pt par_axe=50.

La Figure V-17 présente les profils de potentiels obtenus pour Na=10cm et pour des degrés de
compensation K compris entre 0 et 0,9. Les cartographies de potentiel obtenues pour les valeurs de K
extrémes, K=0 et K=0,9, y sont également représentées.
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Figure V-17: (a) Effet de la compensation du dopage sur les profils de potentiel dans le matériau, pour Na=105cm- et
T=300K. Les encarts représentent les cartographies de potentiel obtenues pour K=0 et pour K=0,9, (b) cartographie du type
de conductivité locale pour Na=10%cm- et K=0,9.

Quel que soit le degré de compensation, les profils sont centrés sur la valeur de kT/q, ce qui est en accord
avec les résultats présentés Figure V-10 et Figure V-11. Une dispersion croissante du potentiel est
obtenue avec I’augmentation du degré de compensation. Un facteur 2 existe en effet entre les écarts
de potentiel a la valeur moyenne, pour les cas K=0 et K=0,9 (malgré une valeur moyenne de potentiel

qui reste similaire).

Ces résultats confirment que la compensation du dopage est bien a I’origine d’inhomogénéités de
potentiel a I’échelle locale, qui pourraient aller jusqu’a I’inversion de type (Figure V-17-b). Le
paragraphe suivant a maintenant pour objectif de mettre en relation ces inhomogénéités de V avec les
chutes de mobilité dues a la compensation du dopage.

La Figure V-18 présente la variation avec le degré de compensation, de 1’« écart moyen a la moyenne »
calculé sur les cartographies de potentiel effectuées pour Na=10%cm=a 300K.

Nous avons souhaité comparer la variation de ce paramétre avec un paramétre physique en lien direct
avec le transport des charges dans le matériau, et avons donc pensé a la confronter a la variation des
sections efficaces de capture des charges fixes. Cependant, ce parametre est uniquement accessible via
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I’expression de la mobilité proposée par Klaassen, et il a déja été montré que les sections efficaces de
capture issues de ce modé¢le n’étaient pas adaptées au cas du Si compenseé [59]

La comparaison de I’ « écart moyen a la moyenne » avec les sections efficaces de capture n’est donc
pas effectuée ici. Toutefois, nous avons choisi de mettre en parallele ce paramétre avec la réduction
relative de mobilité entre le modéle de Klaassen (qui surestime les valeurs de mobilité expérimentales
dans le Si compense) et le modéle empirique de Schindler, qui nous 1’avons vu, est adapté pour décrire
la variation de mobilité avec T dans le Si compensé. Pour rappel, ce sont les raisons de 1’écart entre ces
deux modeéles qui ne font pas consensus.
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Figure V-18: Variation avec le degré de compensation (gauche) de la dispersion du potentiel dans le Si compensé (écart
moyen a la moyenne) et (droite) de [’écart entre le modéle de mobilité de Klaassen [96] et celui de Schindler [88], donné en
pourcentage.

En accord avec la Figure V-17, I’augmentation du degré de compensation entraine une augmentation du
désordre électrique dans le matériau. De méme, 1’écart entre le modéle de mobilité de Klaassen et celui
de Schindler croit avec le degré de compensation, ce qui est en accord avec les écarts constatés
expérimentalement Figure 1-17. Bien que cette approche reste trés qualitative, une corrélation apparente
existe entre le désordre de potentiel provoqué par ’augmentation du degré de compensation et 1’écart
entre les modeles de mobilité de Klaassen et celui de Schindler. Ces travaux renforcent donc I’hypothése
selon laquelle ce sont les inhomogénéités de potentiel qui sont a 1’origine des chutes de mobilité

constatées dans le Si compensé, sans pour autant la démontrer.

Nous avons en effet montré que les inhomogénéités de potentiel forment des puits de potentiel dans le
Si, et il est légitime de supposer que ceux-ci peuvent constituer une source de diffusion additionnelle
pour les porteurs de charge. L’augmentation du degré de compensation augmente la profondeur de ces
puits de potentiel (comme cela a été montré Figure V-17), affectant davantage la mobilité des porteurs.
Cela est en accord avec 1’augmentation avec le degré de compensation, de 1’écart constaté entre les
données expérimentales de mobilité et les valeurs théoriques calculées par le modéle de Klaassen.
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De plus, nous avons vu que ces inhomogénéités de potentiel peuvent mener a la présence a 1’échelle
locale de régions de type p et de type n. L’augmentation du degré de compensation augmente la
probabilité de trouver des régions type n et type p a 1’échelle locale, ce qui contribuerait a diffuser
davantage les porteurs de charge. Un tel exemple est visible Figure V-17-b, dans laquelle le potentiel
électrigue calculé change de signe pour K=0,9.

11.3.3 Effet du type de dopant minoritaire sur la répartition du potentiel

La correction empirique du modeéle de Klaassen effectuée par Schindler est basée sur I’ajustement avec
des données expérimentales de mobilité mesurées sur du Si dopé B et P. Les données expérimentales
mesurées sur des échantillons dopés B et DT n’ont volontairement pas été prises en compte du fait de la
dispersion de ces données comparées a celles obtenues par le Si dopé B et P. Plusieurs raisons ont été
invoquées pour expliquer cette dispersion : notamment, les inhomogénéités de dopage associées aux
DT, ou le facteur 4 en termes de diffusion des porteurs associé a 1’état de charge des DT (doublement
ionisés). Nous avons vu précédemment que la répartition des dopants n’entrainait pas de modifications
du potentiel électrique a 1’échelle du matériau. Cette partic a maintenant pour objectif d’évaluer la
différence induite par I’état de charge du dopant minoritaire (ici DT doublement ionisés) sur la
répartition du potentiel électrique local dans le matériau.

Pour simuler le cas du Si dopé B et DT, la contribution électrostatique des DT - dopants minoritaires -
au potentiel global est modifiée (charges fixes portant 2 charges positives). La valeur de « a » utilisée
dans les équations 1-51 et 1-52 est donc établie a 2. On notera par ailleurs que, pour un degré de
compensation donné, si N atomes de P sont générés, seulement N/2 DT le sont du fait de leur double
charge (la position des N/2 premiers atomes de P étant, pour les travaux qui suivent, la méme que les
N/2 DT simulés).

La Figure V-19 présente les profils de potentiel tracés pour [B]=10%cm dans le cas ou le dopant
minoritaire est simplement ionisé (cas de P) ou doublement ionisé (cas des DT). La comparaison est
effectuée pour K=0,5 et K=0,9. On rappelle que K=[P]/[B] ou K=2[DT]/[B] selon que le dopant
minoritaire est P ou DT.
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Figure V-19 : Comparaison des profils de potentiel pour [B]=10%cm3, pour un dopant minoritaire simplement ionisé (en
orange) ou doublement ionisé (en bleu), pour K=0,5 (a) et K=0,9 (b), a T=300K
La valeur moyenne du potentiel (pour les deux types de dopants minoritaires et les deux valeurs de K
utilisées) est de 0,024 V, soit environ la valeur de kT/q a 300K. D’autre part, la dispersion globale du
potentiel est plus importante dans le cas le plus compensé. Ces deux constatations sont en accord avec
les précédents résultats (respectivement conclus aprés analyse des résultats présentés sur les Figure V-11
et Figure V-17).

En comparaison avec un dopage minoritaire P, le dopage par DT semble induire de faibles modifications
de la répartition du potentiel a I’échelle locale. Celles-ci peuvent étre dues au nombre plus faible de DT
générés en comparaison du nombre d’atomes de P. Un second argument (lié au code de simulation) peut
modifier le potentiel a I’échelle locale. Il s’agit de la valeur de Vs Utilisée pour ététer les pics de
potentiels. La surface affectée par I’ététage des pics de V sera en effet plus €levée dans le cas des DT

(du fait de la valeur plus élevée du potentiel induite par la double charge de 1’espéce ionisée).

Toutefois, ces travaux ne permettent pas d’appuyer une différence fondamentale liée a I’état de charge
du dopant minoritaire sur la répartition du potentiel électrique a 1’échelle locale dans le matériau. Des
travaux complémentaires peuvent étre envisagés pour comprendre davantage la dispersion des données
de mobilité expérimentales dans le Si dopé B et P ou B et DT. Par exemple des cartographies du potentiel
électrique par microscope a force atomique (AFM) en mode électrique pourraient étre envisagées afin

de regarder si la rugosité du potentiel est similaire dans le cas d’un dopage minoritaire P ou DT.

lll.  Conclusions et perspectives d’utilisation du code développé

Ce chapitre a dans un premier temps permis de vérifier les hypothéses effectuées dans la littérature pour
le calcul du potentiel a 1’échelle globale. L’étude expérimentale de la répartition des dopants dans le Si
(effectuée en collaboration avec le CEA-LETI) a en effet confirmé que les dopants sont répartis de
maniere aléatoire dans le Si cristallisé compensé. Les expressions analytiques obtenues dans la littérature
sur le calcul du potentiel électrique a I’échelle du matériau ont ainsi pu étre utilisées sereinement par la
suite.
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Ensuite, un algorithme pour le calcul du potentiel électrique dans le Si compensé a été construit. Il
permet de calculer le potentiel électrique en tout point donné d’un plan, en prenant en compte les
contributions électrostatiques de 1’ensemble des charges ionisées du volume et 1’écrantage qui leur est
associé. Les résultats obtenus par cette approche ont été validés par confrontation avec les expressions
analytiques valables a 1’échelle macroscopique (non compensé d’une part, puis dans le Si compensé
d’autre part). On notera donc que I’approche utilisée dans ce travail permet de changer d’échelle (au
regard de ce qui est proposé dans la littérature), et d’aller explorer les variations de potentiel électrique
dans le Si a I’échelle locale.

Le code ainsi validé a permis d’apporter davantage de compréhension sur le potentiel électrique dans le
Si, et plus précisément sur les possibles raisons des écarts constatés entre les données expérimentales de
mobilités dans le Si compensé et les valeurs issues du modéle de Klaassen.

Nous avons notamment montré que si une possible corrélation entre les répartitions des dopants
n’affectait pas le potentiel moyen du matériau, elle pouvait entrainer des inhomogénéités plus
importantes de potentiel a 1’échelle locale, formant ainsi des « puits » de potentiel plus profonds au sein
du matériau. D’aprés nous, cela pourrait constituer des centres plus virulents pour la diffusion des
porteurs de charge dans le Si compensé, qui ne seraient pas suffisamment pris en compte dans le modéle
de Klaassen, et pourrait justifier, au moins en partie, les écarts constatés entre les données
expérimentales de mobilité et les valeurs issues du modele de Klaassen. Cette hypothese pourrait a
I’avenir étre vérifiée en calculant une valeur de mobilité limitée par ces puits de potentiel (ppuits), @ partir
du modele simplifié de mobilité de Drude (ppuis=tq/m*), et de la distance moyenne entre deux de ces
puits de potentiel. Toutefois, la définition d’un puits de potentiel (notamment de la hauteur a partir de
laquelle I’écart de potentiel peut étre considéré comme un puits) pourrait compromettre cette méthode
de calcul de la mobilité limitée par les puits de potentiel.

Nous avons ensuite utilisé le code développé pour vérifier si les études relatives a I’influence de la
compensation sur les mobilités dans le Si compensé pouvaient étre effectuées sur des matériaux
comportant des donneurs thermiques. Ainsi, nous avons montré qu’une corrélation entre les répartitions
de dopants (possible pour les DT qui apparaissent a plus basse T) pouvait induire des variations de
potentiel a I’échelle locale (dans le sens d’une accentuation), tout comme I’état de charge des dopants
(différant de + ou — 1). Bien qu’une possible corrélation dans la répartition des DT vis-a-vis du B ne soit
pas averée, nos résultats mettent en garde quant a 1’utilisation des échantillons B-DT pour les études a

venir relatives a I’influence de la compensation sur les mobilités.

L’ensemble des travaux de simulation effectués, bien qu’ils permettent de calculer le potentiel a 1’échelle
locale, sont basés sur des données « macroscopiques ». Les valeurs de rayons d’écrantage, et de niveau
de Fermi utilisées sont en effet considérées identiques dans tout I’espace. En réalité, la densité de
porteurs libres est susceptible de varier localement, ce qui pourrait (mais cela est difficile & estimer en
pratique) nécessiter des ajustements a la théorie de 1’écrantage des charges qui a été construite pour un
gaz uniforme de charges libres. Ainsi, afin d’affiner potentiellement la précision de I’algorithme
développé, il serait intéressant de calculer en tout point de I’espace un rayon d’écrantage local. Cela
pourrait étre effectué par bouclage sur le calcul de la position du niveau de Fermi selon les étapes
suivantes. La cartographie de potentiel permet d’extraire des potentiels locaux. Ces derniers peuvent
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étre utilisés pour remonter & une valeur de niveau de Fermi locale (& haute T du moins, voir Figure
V-11), qui permet de définir une densité de porteurs libres locale et donc un rayon d’écrantage local. Ce
rayon d’écrantage peut ensuite étre réinjecté en chaque point de calcul du potentiel afin de recalculer
une valeur de potentiel plus précise, et ainsi de suite jusqu’a convergence du calcul, et extraction d’une
cartographie finale de potentiel.

184



Conclusions et perspectives

Conclusions et perspectives

Ces travaux de thése ont été initiés alors que la purification du MG-Si par voie métallurgique était
encore en développement. Si de bons résultats continuent a étre obtenus en termes de rendements de
conversion a partir de MG-Si purifié par voie métallurgique (155), nous avons vu qu’au regard du
contexte actuel, c’est la filiére du recyclage du Si issu de cellules en fin de vie qui est 1a plus susceptible
d’amener un volume conséquent de Si potentiellement compensé sur le marché a moyen et long termes.
Jusqu’a maintenant, le contréle des teneurs en dopants lors de la purification du silicium (MG-Si ou Si
issu de cellules PV en fin de vie) s’effectue par des méthodes physico-chimiques, qui permettent
d’obtenir des résultats fiables, mais sont difficilement compatibles avec un contréle en ligne des teneurs
en dopants. Ces méthodes sont par ailleurs colteuses et nécessitent un temps de mesure conséquent ainsi
gue des connaissances techniques et un savoir-faire de haut niveau. Ce travail de thése s’est ainsi attaché
a développer des techniques alternatives, basées sur des mesures électriques, pour la caractérisation des
dopants dans le silicium compensé. Les méthodes électriques possédent en effet le potentiel d’étre peu
co(teuses, rapides et compatibles avec les cadences industrielles.

Contrairement au cas du Si non compensé, les teneurs en dopants dans le silicium compensé ne
peuvent étre extraites a 1’aide d’une seule valeur de densité de porteurs libres ou de résistivité a une
température donnée. En effet, comme ces propriétés électriques dépendent a la fois des densités de
dopants minoritaires et majoritaires, il est nécessaire d’ajouter un degré de liberté¢ afin de pouvoir
accéder aux inconnues que sont les teneurs en dopants majoritaires et minoritaires. Ainsi, ¢’est par
I’étude de la variation des propriétés électriques avec la température que nous avons identifié des
méthodes pour extraire des informations relatives a la composition du Si compensé (teneurs en dopants,
degré de compensation). Par sa simplicité d’utilisation, et sa compatibilité avec des cadences
industrielles, un dispositif de mesure a effet Hall a essentiellement été utilisé dans ce travail pour mesurer
la variation des propriétés électriques avec la température.

Selon la gamme de température d’étude, nous avons vu que deux régimes de conduction électriques
peuvent prédominer (conduction de bande d’une part, et conduction par hopping d’autre part), chacun
d’entre eux étant défini par des mécanismes spécifiques, qui dépendent des teneurs en dopants dans le
matériau.

Dans le régime de conduction de bande, nous avons notamment vu que les deux méthodes
existantes reposaient sur une mesure de la variation de la densité de porteurs libres avec la température.
La méthode utilisée couramment au départ de la thése, qui est basée sur I’ajustement des valeurs
théoriques décrivant la variation de densité de porteurs libres avec la température aux données
expérimentales, est satisfaisante pour extraire les données dans le Si compensé de type p. Nous avons
vu cependant qu’elle présentait ses limites pour 1’application au silicium de type n, du fait d’une qualité
insuffisante de I’ajustement entre les données expérimentales et les valeurs théoriques. Nous avons
optimisé la qualité de cet ajustement par une compréhension approfondie des mécanismes physiques
régissant la conduction de bande. Cela est passé d’une part par la prise en compte de la complexité de
la structure de bande du silicium dans les équations théoriques de n(T) et plus particulierement par la
prise en compte de ’ensemble des niveaux intermédiaires introduits par les dopants dans la bande
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interdite du silicium, jusqu’alors ignorés. La définition de facteurs de Hall dans une gamme de
température étendue pour le silicium de type n a d’autre part contribué a I’amélioration de cette méthode.

Nous avons appliqué cette méthode optimisée a la caractérisation d’un lingot issu de procédés de
purification industriels, et avons montré que cette technique permettait désormais d’extraire des teneurs
en dopants précises dans le Si de type p et n. Toutefois, pour les dopages élevés, nous avons vu que
I’apparition progressive du mode de conduction par hopping a basse température pouvait dégrader la
précision des valeurs extraites par cette méthode. Egalement, nous avons vu que les forts dopages
(N>10cm) induisaient une variation du niveau d’énergie introduit par les dopants, ce qui conduit a
une variable supplémentaire dans le processus d’ajustement, et fragilise donc 1’utilisation de cette

méthode. Il n’est donc pas recommandé d’utiliser cette méthode pour des dopages supérieurs a 10*’cnm
3

Un second volet a donc été exploré, afin d’une part de proposer des méthodes de mesure des teneurs
en dopants dans le Si compensé comportant des teneurs en dopants élevées, et d’autre part d’optimiser
le temps de mesure pour les densités de dopants inférieures a 10’cm=. La mesure de densité de porteurs
libres requiert en effet la mise en forme d’échantillons ainsi que la préparation de contacts €lectriques.
L’utilisation de mesures de résistivité peut étre trés avantageuse : celles-ci peuvent en effet étre
effectuées par des méthodes sans contacts (courants de Foucault), et donc trés rapidement mises en
ceuvre. Ainsi, une étude a été menée pour savoir si ces données pouvaient étre utilisées comme socle
pour la construction de méthodes de détermination des dopants dans le silicium compensé.

Nous avons notamment montré qu’ajuster un modele théorique dépendant des densités de dopants
majoritaires et minoritaires, a des données expérimentales de résistivité en température n’est pas un
moyen adéquat pour extraire des informations compositionnelles sur le Si compensé. Cela est di a des
défaillances, notamment a basse température, d’une part des modeles de mobilité des porteurs de charge
(dans le cas ou le Si est fortement compensé ou dopé par un dopant libérant plusieurs charges dans le
Si), et d’autre part des modéles existants décrivant la conduction par hopping (pses) dans le Si
compensé. Forts de ce constat, nous nous sommes donc orientés vers la construction de méthodes, cette
fois-ci empiriques, pour pouvoir accéder a la composition des teneurs en dopants dans le Si compensé
par des mesures de résistivité en température. Deux relations notables entre des paramétres relatifs a la
conduction (de bande et par hopping) et des informations liées a la composition du Si ont été relevées
(p1=f(K) et T=f(Nmy)) : elles ont servi de base a la construction de 3 méthodes inédites de détermination
des teneurs en dopants majoritaires et minoritaires dans le Si compense.

Nous avons ensuite utilisé les méthodes ainsi construites pour caractériser des échantillons issus de
procédés industriels (purification de MG-Si d’une part, et purification de Silicium provenant de cellules
PV d’autre part). En confrontant ces résultats a ceux issus des méthodes physico-chimiques usuelles,
nous avons vu que les méthodes basees sur la mesure de résistivité (méthodes 2 a 4) se sont révélées trés
prometteuses pour extraire les teneurs en dopants dans du Si compensé. Parmi les méthodes basées sur
une mesure de résistivité, on notera que la plus fiable apparait comme étant la méthode basée sur la
mesure de pi1. De faibles écarts ont en effet été constatés entre les teneurs en dopants extraites par cette
méthode et par les méthodes physico-chimiques usuelles, et ce pour une large gamme de degrés de
compensation. On notera également qu’une méthode élégante de comparaison des résultats issus des

186



Conclusions et perspectives

différentes techniques de caractérisation a été mise en place : elle repose sur la comparaison des valeurs
de résistivité expérimentales avec les valeurs calculées a partir de p=(squ)™ en utilisant dans les modéles
de variation de s et de u les teneurs en dopants extraites par chacune des techniques de caractérisation.

D’autre part, nous avons vu que la spectroscopie d’effet Hall pouvait étre utilisée en complément
des méthodes précédemment citées pour identifier le niveau en énergie introduit par le dopant dans la
bande interdite du silicium, et donc identifier la nature du dopant présent dans le matériau.

Dans la mesure ou 1’ensemble des techniques développées reposent sur le méme socle de
données expéerimentales (mesure de densité de porteurs libres et de résistivite), il est trés avantageux de
les appliquer toutes ensemble afin de pouvoir recouper les différentes valeurs obtenues, et ainsi gagner
en confiance dans les valeurs de densités mesurées. Méme si la majorité des techniques construites sont
pour I’heure entachées d’incertitudes importantes (entre 30 et 90%), celles-ci pourraient toutefois
susciter 1’intérét des industriels de la purification du Si, au vu des nombreux avantages potentiels
apportés par ces méthodes (faible cot, facilité de mise en ceuvre). Toutefois, nous sommes conscients
gue ces méthodes demandent a étre testées sur un échantillonnage statistique plus important, notamment
dans I’objectif d’étre applicables a grande échelle pour tout type de dopage et degré de compensation.

Ce travail a permis de mettre en place des méthodes de caractérisation des dopants dans le
silicium de type p uniquement (hormis la méthode 1 basée sur I’ajustement d’un modéle théorique de
densité de porteurs libres a des données expérimentales, et la spectroscopie d’effet Hall, qui sont
¢galement valables en 1’état pour le type n). A I’avenir, du silicium de type n compensé pourrait arriver
en masse sur le marché. Elargir les méthodes développées au cas du silicium de type n permettrait sans
aucun doute de préparer I’avenir. Il pourra donc étre intéressant de construire pour le Si de type n, des
relations « universelles » (entre les paramétres de conduction électrique et les caractéristiques du
silicium) utilisables comme socle pour transposer les méthodes basées sur des mesures de résistivité au
cas du Si de type n.

Aussi, si nous avons constaté 1’effet potentiellement néfaste d’un troisiéme dopant sur la
précision des densités de dopants extraites par la méthode 1, I’ensemble des méthodes développées dans
ce travail permet d’extraire d’une part la densité totale de dopants majoritaires, et la densité totale de
dopants minoritaires, mais ne permet pas de dissocier la contribution de chaque espéce en présence de
multiples dopants d’un méme type. A 1’avenir, des efforts devront donc étre menés pour préciser les
résultats obtenus par les méthodes basées sur des mesures de résistivité, et extraire les teneurs en dopants
de chacune des espéces présentes. Par exemple, dans le cas des méthodes basées sur la mesure de la
variation de la densité de porteurs libres avec la température, cela pourrait tre facilité par 1’extension

de la gamme de température d’étude.

En complément de la modélisation empirique des données expérimentales de résistivité, nous avons
cherché a lever certaines incompréhensions relatives au transport des charges dans le silicium compense.
La caractérisation du potentiel électrique a 1’échelle nanométrique étant extrémement compliquée, nous
avons opté pour une approche calculatoire. Un algorithme de calcul (de type Monte-Carlo) permettant
de calculer le potentiel électrique dans le matériau a ainsi été construit. Dans la mesure ou aucune
référence bibliographique ne permet de calculer le potentiel a I’échelle locale, les valeurs de potentiel
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calculées a I’échelle locale par 1’algorithme développé dans ce travail ont été confrontées aux résultats
obtenus dans la littérature par une approche macroscopique analytique.

Nous nous sommes ensuite appuyés sur I’excellent accord entre ces valeurs et la valeur moyenne du
potentiel calculé a 1I’échelle locale pour accorder notre confiance aux valeurs obtenues a 1’échelle locale.
Cette approche inédite a notamment permis d’apporter des éléments de réponses sur des problématiques
complexes jusqu’ici non résolues, liées au transport des charges dans le silicium. Le code développé a
ainsi permis d’une part d’évaluer 1’effet d’une éventuelle corrélation entre les positions spatiales des
dopants, et d’autre part de leur état de charge, sur la répartition du potentiel a 1’échelle locale. Nous
avons ensuite montré que si une éventuelle corrélation dans la répartition des dopants n’affectait pas le
potentiel moyen du matériau, il pouvait entrainer des inhomogénéités de potentiel a 1’échelle locale,
formant ainsi des « puits » de potentiel au sein du matériau. Cela pourrait constituer un mécanisme plus
virulent pour la diffusion des porteurs de charge dans le Si compensé, et justifier les écarts de mobilité
constatés entre les modéles de la littérature et les données expérimentales dans le Si compensé. Aussi,
si I’étude expérimentale de 1’influence de la compensation sur les propriétés électriques est a priori
avantageusement faite par I’utilisation d’échantillons dopés par du bore et des donneurs thermiques,
cette é¢tude nous a montré qu’il est nécessaire d’€tre prudent quant aux résultats obtenus par ces
échantillons (du fait de 1’état de charge et de la répartition spatiale spécifique des donneurs thermiques).

A T’avenir, la précision de ’algorithme développé pourra étre améliorée, notamment en introduisant
dans le calcul un rayon d’écrantage différent pour chaque point de I’espace, afin de prendre en compte
les variations de densité de porteurs libres a I’échelle locale. Cela peut étre effectué par bouclage sur le
calcul de la position du niveau de Fermi.

Enfin, si nous avons montré que I’augmentation du désordre électrostatique avec le degré de
compensation était en accord qualitatif avec 1’augmentation des écarts constatés entre les modéles de
mobilité de Klaassen et celui de Schindler, il serait intéressant de mettre en relation ce désordre
électrique avec un indicateur matériau plus pertinent, en lien direct avec le transport des charges dans le
matériau, comme par exemple les sections efficaces de capture associées aux charges fixes dans le Si
compensé.

Pour finir, j’espére que les techniques de caractérisation développées lors de ces 3 années de thése, ainsi
que I’apport scientifique qui a été amené dans ce travail, pourront contribuer & développer plus
efficacement I’énergie photovoltaique dans les années a venir. Je pense notamment que le recyclage des
dispositifs photovoltaiques en fin de vie (incluant le recyclage du matériau actif, ¢’est-a-dire du silicium)
est une condition nécessaire pour que la filiere photovoltaique se développe de maniere durable sur le
long terme.

Ce projet a bénéficié d'une aide de I’Etat au titre du programme d’Investissements d’avenir portant la
référence (ANR-10-1TE-0003).
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Annexes

Annexe A : Courbes expérimentales de variation de résistivité avec la température.

e Lingots Cz dopés B compensés par génération contrélée de donneurs

thermiques.
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Figure A-1 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw sur la série d’échantillon 0,2-n.
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Figure A-2 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw sur la série d’échantillon 0,4-n.
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Figure A-3VIII-1 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw sur la série d’échantillon 0,6-n.
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Figure A-4 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw sur la série d’échantillon 0,7-n.
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Figure A-5 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw sur la série d’échantillon 0,9-n.
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e Lingot cz co-dopé B et P (Cz-1)
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Figure A-6 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw pour les échantillons du lingot Cz-1.
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Figure A-7 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw pour les échantillons issus du lingot dopé
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e Lingots série A
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Figure A-8 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw pour les échantillons des lingots de la série
A.

e LingotB
10° . . :
g‘-*.“-""‘mi
__10°; ]
= e
o 10° : 4
G s A1 (H~10%)
@ 107 C1 (H~70%)|
= E1 (H~90%)
=
= 10% .
°
" 10" 4
“Q
r
10° .
10-1 T T T T
0 10 20 30 40 50

1000/T (K-)

Figure A-9 : Données expérimentales mesurées par la méthode de Van der Pauw pour des échantillons du lingot B
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Annexe B : Code Matlab développé pour le calcul du potentiel électrostatique dans

le Si compensé a I'échelle locale
11.9*%8.85E-12
%sconstante de boltzmann

kB=1.38E-23
2/4 pi eps

C=q/ (4*pi() *eps);
0.5*9.1E-31

¢

1.6E-19

$permittivité si F/m

clear all

close all
format long
%charge de 1l'e-
m*electron
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Calcul de Eg et ni avec 1l'expression de Thurmond
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Eg=1.17-(4.73*10"=4*T"2)/ (T+636)

o
ni

Q

o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\
o\

9

3

.
4

donneurs en cm-3
1

lelb

4.5el4

Na
é
Nd=

densit

%densité accepteurs en cm-3
sfor b

typeD="unif'

(¢}

o

Q

o\°

535%%5%%3%55%%355%5 5 INITIALISATIONS%%%5%%%%5%%%55%%53505%%

o\

201



Annexes

tic;

if Nd>Na

type='n';

nb d=100000;
$volume simulé (m-3)
V=nb d/ (Nd*1E®6) ;
%largeur du cube de simu (m)
1=v"(1/3);
nb d'atomes de donneurs calculé
nb a = floor (V*Na*1lE®6) ;

elseif Nd<Na
type='p';
snb d'atomes d'accepteurs

nb a=100000;

nb a
$volume simulé (m-3)
V=nb a/ (Na*1lE®6) ;
%largeur du cube de simu (m)
1=v*(1/3)
%nb d'atomes de donneurs calculé
nb d = floor (V*Nd*1E6)

if Nd==
$LD Kwon:

LD=( (eps*kB*T)/ (g"2*10%6* (Na"2+4*ni~2)"~0.5))"0.5;

elseif Nd~=0

$LD "Kwon compensé":/attention: modifier 1’expression en cas de
dopage DT

LD=( (eps*kB*T)/ (g"2*1076* ( (Na-Nd) *2+4*ni~2)"0.5))"0.5;

end

LD mino=LD;

else
disp ('compensation parfaite');
type='intrinseque';

end

%$chargement des fichiers référence pour les positions des
dopants: utiliserla macro "generation distrib ref.m"

% Position des accepteurs:

load('H:\10 - Simus\Ecrantage\Distributions fixes de dopants
Accepteurs et donneurs- A charger pour le calcul de
potentiel\fichier-référence-
NA,Na=1.00e+15,Nd=0.00e+00,nb a=1.00e+05,nb d=0.00e+00.mat")
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o)

% Position des donneurs: création des fichiers Ref D x, Ref D vy,
et Ref D z

load('H:\10 - Simus\Ecrantage\Distributions fixes de dopants
Accepteurs et donneurs- A charger ©pour le calcul de
potentiel\fichier-référence-
ND,Na=1.00e+15,Nd=9.99%e+14,nb a=1.00e+05,nb d=9.99%e+04.mat")

for nb point par axe=50:50:50

clear D x
clear D y
clear D z

for i=1:1:nb d
D x(i)=Ref D x(1i);

D y(i)=Ref D y(i);
D z(i)=Ref D z(1i);
end
5555555555555 5555%5%5%555555%%5%5555555%5%5%55555%5%5%55555%%%5%%%
% % En cas de nouvelles génération aléatoire de distribution

o chaque simulation, utiliser ce bloc:
ositions initiales des donneurs

x = random(typeD,0,1,1,nb d);

y random (typeD,0,1,1,nb d);

z

random (typeD,0,1,1,nb d);

o° o
| W

O O O
Il

tPositions initiales des accepteurs

o A d° o° A° A° o° A° o° o T

A x random (typeD,0,1,1,nb a);

A y = random(typeD,0,1,1,nb a);

A z = random(typeD,0,1,1,nb a);
090000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
O O0OO0OO0OO0OOO0OOOOOODOOODODOODOOODOOOOODODOODODOODOOODOOODOOODOODODOODOOODOOOOOODOOOOOOT©
000900000000
O 0OO0oOO0OOOO©O©O™©©
% Génération du nom de fichier

filename=strcat ('nom fichier,', 'nb pt axe=',num2str(nb point p
ar axe),',Na=',num2str(Na, '$3.2e"'),"',Nd=",num2str (Nd, '$3.2e"),
',nb a=',num2str(nb _a, '$3.2e"), "', nb d="',numZstr(nb d, '%3.2e"),
',cutoff=",num2str (cutoff));

[e)

% Compte le nombre de fichiers commencant pareil

i=length(dir (strcat (filename, '*.mat')));

if i==0 % S'il n'y en a pas alors on le sauvegarde avec ce nom

else $ S'il y a en a, on ajoute 1i+1 a la fin
filename=strcat (filename, ' ',num2str (i+l));

end

990000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

OO0OO0OO0OO0OOOOOOOOODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODODOOOOOO©O™©O

9099000000000

OO0 OO0OOO0OOOOO©OO
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$tracé de la répartition des dopants
figure,plot3(D x,D y,D z,'r.");

hold on

plot3(A x,A y,A z,'b.");

hold off

nb coupes=1;

tmaillage de 1l'espace
potD=[];
potA=[];
pot=[];

% calcul de la répartition du potentiel sur des plans horizontaux
a des ordonnées de valeurs = alti
% si1 n coupe = 1 on en fait une a mi hauteur de la boite
alti=zeros (nb coupes,1);
for u=l:nb coupes
alti(u)=u*l/(nb coupes+l);
end

%calcul en chague point de la coupe du potentiel
for p=1l:nb coupes
z=alti(p);

nb point affecte par cutoff=0;

for i=l:nb point par axe
x=(1/nb point par axe)*1;
for j=1l:nb point par axe

y=(j/nb _point par axe)*1;
gmise a 0 du potentiel au point calculé de coord (i,]j) de 1la
coupe p
potD(i,3,p)=0;
potA (i, j,p)=0

if type=='n'
%les donneurs P+ sont potentiellement écrantés

for k=1l:nb d
% calcul de la distance entre le point ou est calculé le
potentiel et chagque donneur, et incrémentation du potentiel en
sommant les contribution de tous les donneurs au potentiel total
point considéré (i, 7j,p)

distance_ donneurs (k) =sqgrt ((x-D x(k)) "2+ (y-
D_y(k)) " 2+(z-D_z (k))"2);

Q

% expression pour un dopant écranté (kwon) :
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pot a ajouter (k)=(C/distance donneurs (k)) *exp (-
distance_donneurs(k)/LD);

if pot a ajouter(k)>(cutoff*kT)

potD (i, j,p)=potD(i, ], p)+ (cutof£*kT) ;
else

potD(i,J,p)=potD(i,J,p)+pot_a ajouter (k);
end

end

for k=1l:nb a
distance accepteurs (k)=sqgrt ((x-A x(k)) "2+ (y-
A y(k))"2+(z-A_z(k))"2);

pot a ajouter (k)=(C/distance accepteurs (k)) *exp (-
distance donneurs (k) /LD) ;
if abs(pot a ajouter (k))>(cutoff*kT)
potA (i, J,p)=potA(i,],p)- (cutoff*kT);
else
potA(i,J,p)=potA(i,J,p)-pot a ajouter (k);
end
end

elseif type=='p'

for k=1l:nb d
distance donneurs (k)=sqrt ((x-D x(k)) "2+ (y-
D y(k)) "2+ (z-D _z(k))"2);

pot a ajouter (k)=(C/distance donneurs (k) ) *exp (-
distance donneurs (k) /LD) ;

if pot a ajouter (k)>(cutoff*kT)
potD (i, J,p)=potD(i, ], p)+ (cutoff*kT);
else
potD(i,J,p)=potD(i,J,p)+pot a ajouter (k);
end
end

for k=1l:nb a
distance_ accepteurs (k)=sqgrt ((x-A x(k)) "2+ (y-
A_y(k))"2+(z-A_z(k))"2);

pot a ajouter (k)=(C/distance accepteurs (k)) *exp (-
distance accepteurs (k) /(LD));
if abs(pot _a ajouter (k))>(kT*cutoff)
potA (i, j,p)=potA(i,j,p)- (kT*cutoff);
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else
potA(i,J,p)=potA(i,J,p)-pot a ajouter (k);

end
end

end
pot (i, J,p)=potA (i, Jj,p)+tpotD(i,J,p);
if abs(pot(i,j,p)) > kT*cutoff

nb point affecte par cutoff=nb point affecte par cutoff+l;
end

end
end
nb point affecte par cutoff

end
%fin du calcul du potentiel en chagque point de la coupe de
hauteur =z

somme=0;
sommeA=0;
sommeD=0;
for i=l:nb point par axe
for j=1l:nb point par axe
for p=1:nb coupes
somme=somme+pot (i, J,p) ;
sommeA=sommeA+potA (i, j,p)
sommeD=sommeD+potD (i, j,p) s
end
end
end

fluc moy=somme/ (nb coupes*nb point par axe*nb point par axe)
potAmoy=sommeA/ (nb coupes*nb point par axe*nb point par axe)

potDmoy=sommeD/ (nb coupes*nb point par axe*nb point par axe)

252220008585 5

$calcul des écarts a la moyenne en chaque point du plan
ecart moyenne=0;
somme ecart moyenne=0;
for i=1l:nb point par axe
for j=1l:nb point par axe
for p=1l:nb coupes
ecart moyenne=abs (pot (i,J,p)-fluc moy);
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somme ecart moyenne=somme ecart moyennetecart moyenne;
end
end
end

%puis moyenne des ecarts a la moyenne

moyenne ecart moyen=somme ecart moyenne/ (nb coupes*nb point pa
r axe*nb point par axe)

o\
=]
=

acé de la carto de potentiel

filename=strcat ('compensation DT 10-01,
", 'T=",num2str(T), "', LDmino=",num2str (LD mino), '
, LDmajo=",num2str (LD), '
,nb pt axe=',numZstr (nb point par axe),',Na=', num2str(Na,'%3.2
e'), ", Nd=",num2str (Nd, '$3.2e"), "', nb a=',numZstr(nb _a, '$3.2e"),
",nb d=',numZ2str(nb d, '$3.2e'), "', cutoff=",numZ2str (cutoff));

for ut=1l:nb coupes

figure, surf (pot(:, :,ut));

title(sprintf ('LDmino=%g,nb a=%g, fluctuation moyenne=%g et
T=%g K \n cutoff=%g , NA =%g et ND=%g,potAmoy=%g,potDmoy=%g \n
nb pt par
axe=%g',LD mino,nb a, fluc moy,T,cutoff,Na,Nd, potAmoy,potDmoy, n
b point par axe));

savefig(strcat (filename,'.fig'"));
end

end

toc;
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Etude des mécanismes de conduction électrique a basse
température pour la mesure des teneurs en dopants dans le
silicium photovoltaique.

Résumé

L’objectif de ces travaux de these est double : développer des méthodes de caractérisation alternatives
des teneurs en dopants dans le silicium compensé, et améliorer la compréhension de I’influence a
I’échelle nanométrique de la compensation du dopage sur les mécanismes de transport. Pour cela, les
différents mécanismes de conduction électrique a I’ceuvre dans le silicium compensé, et plus
précisément I’influence des teneurs en dopants sur ceux-ci, ont été étudiés en détail dans la gamme de
température [15K-350K] a partir d’un dispositif a effet Hall. Un premier travail a consisté a enrichir les
modeéles théoriques utilisés pour décrire la variation avec la température de la densité de porteurs libres,
et a permis d’optimiser une méthode de caractérisation préexistante basée sur ’ajustement de ces
modeéles aux données expérimentales mesurées par effet Hall. Un second volet a consisté a étudier la
possibilité d’utiliser le phénoméne de conduction électrique par « hopping » pour la quantification des
teneurs en dopants, via la préparation d’échantillons d’étude a degrés de compensation contrdlés. Fort
des résultats obtenus, trois techniques inédites basées sur la mesure de résistivité en température ont
ainsi été proposées. Celles-ci ont ensuite été utilisées pour la caractérisation de matériaux issus de
procédés industriels (lingot issu du recyclage de cellules photovoltaiques d’une part, et lingot issu de la
purification bas colt de Si métallurgique d’autre part). Les résultats ont ensuite été confrontés aux
techniques de caractérisation usuelles. Enfin, des simulations (de type Monte-Carlo) de la répartition
spatiale du potentiel électrique dans le matériau ont permis de préciser ’influence de la compensation
sur le désordre électrostatique dans le matériau, et notamment sur la mobilité des porteurs de charge.

Mots clés : Silicium, photovoltaique, compensation, caractérisation, basse température, effet Hall,
simulation, potentiel, électrique

Abstract

This study aims both at developing alternative characterization techniques for the determination of
dopant concentrations in compensated silicon, and at improving the understanding of the effect of
compensation on transport mechanisms at the nanometer scale. To do so, the different electrical
conduction mechanisms occurring in compensated silicon, and more precisely the influence of dopant
concentration on the latter, are analyzed in details in the temperature range [15K-350K] thanks to Hall
effect measurements. A first step consisted in enriching the theoretical models used to describe the
variation of charge carrier density with temperature. It led to an optimization of an existing
characterization technique based on the fitting of those models to the experimental data measured by
Hall Effect. A second step consisted in studying the possibility to use hopping conduction mechanisms
to quantify dopant densities, via the preparation of test samples with a controlled compensation ratio.
This resulted in the proposition of three innovating techniques based on resistivity measurements with
temperature. The latter have then been used to characterize industrial materials (one ingot originating
from recycled photovoltaic cells, and one ingot coming from the purification of metallurgical grade
silicon). The results have then been compared to usual characterization techniques. Finally, Monte-Carlo
type simulations of the spatial distribution of the electrical potential in silicon, helped to clarify the
influence of compensation on the electrostatic disorder in the material, and particularly on the charge
carrier mobility.

Keywords : Silicon, photovoltaic, compensation, characterization, low temperature, Hall Effect,
simulation, potential, electric



