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"Répéter, répéter, toujours répéter et faire en sorte que chaque mouvement de-
vienne automatique, vivant donc conscient.”

(Jaff RAJD)

"Kokoro no Kamae" : 1’Attitude du Coeur. Calligraphie de Pascal Krieger.
J. RAJL. Kokoro no Kamae, Un Etat d’Esprit. Rennes, Ecole de Budo RAJI International, 2019. 255 p.
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Acronymes
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Code Couleur

Au fil du texte, vous trouverez des encadrés de différentes couleurs. Chaque couleur
correspond a une fonction particuliere.

—

Les encadrés rouges apportent des précisions et des détails pour le lecteur peu
familier avec certains sujets. Le texte principal est compréhensible sans la lecture
de ces encadrés.

ﬂ W Encadré Jaune

Dans les chapitres plus théoriques, le détail des équations et des démonstrations
est laissé dans les encadrés jaunes pour le lecteur avide de mathématiques. Le texte
principal reste compréhensible sans la lecture de ces encadrés.

m Encadré Bleu

Les encadrés bleus ponctueront ’ensemble des chapitres pour donner des résumés
et bilans au fur et a mesure. La lecture de ces encadrés seuls permet d’avoir un
premier apercu des résultats et des principales conclusions du manuscrit avant sa
lecture plus complete.
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Chapitre 1

Contexte et état de 'art

1.1 L’Internet des Objets et ’humain connecté

1.1.1 Le colt énergétique de I’humain connecté

L’évolution industrielle et technologique des deux derniers siécles a conduit a une
connectivité de ’humain de plus en plus importante. Aujourd’hui, il est devenu indis-
pensable de se rattacher a plusieurs plate-formes matérielles et virtuelles pour le partage
et la réception de toutes sortes d’informations. En juillet 2018, on recense ainsi 55%
de la population mondiale sur internet dont 67% d’entre eux via leurs mobiles [1]. La
production d’objets interface entre 'homme et le monde virtuel des données a explosé
ces derniéres années, passant ainsi de 15.4 milliards en 2015 a plus de 23 milliards en
2018 avec une prévision a plus de 75.4 milliards en 2025 (Fig. 1.1) [1, 2]. Dans un contexte
ol 'enjeu énergétique devient vital, la consommation de ces milliards d’objets, tant en
fonctionnement qu’en veille, est un sujet incontournable. Déja en 2013, I'International
Energy Agency (IEA) comptait 616 TWh consommés par le parc mondial d’appareils
connectés dont 400 TWh en mode veille soit 65% [3].

Au niveau des objets connectés, la hausse des ventes se justifie en partie par 1'opti-
misation énergétique (maison domotique, regroupement de plusieurs fonctions sur un
appareil). Ainsi en France, les trois produits dont les ventes ont explosé en 2018 sont les
thermostats intelligents, les éclairages intelligents et climatisations connectées [4]. Si tous
ces appareils "intelligents" permettent en effet d’économiser de 1’énergie au premier plan
sur les équipements qu’ils contrdlent, ce n’est pas toujours le cas lorsque 'on considere
I'ensemble des ressources nécessaires sur 1'ensemble du cycle de vie. Les objets connectés
fonctionnent, pour la plupart, sur une batterie qu’il faudra changer régulierement (tous
les 3 ans pour les batteries les plus performantes). De plus, I’envoi et la réception d’infor-
mations supposent des serveurs et des routeurs fonctionnels en continu. Le mode veille,
méme "écologique"” consomme tout de méme de 1'énergie pour ne pas perdre de données
ou tout simplement pour le seul avantage de pouvoir réveiller I'appareil rapidement.
A cela, s’ajoute le nombre de fonctions toujours croissant sur chaque objet connecté.
Avec la réduction de la taille des transistors (méme si celle-ci ralentit depuis quelques
années), la fonctionnalisation des circuits permet un nombre toujours plus important de
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FIG. 1.1 — Evolution du nombre d’objets connectés [1]

taches pour une méme surface de circuit. A titre d’exemple, les dernieres puces d'IBM
pouvaient contenir en 2017 30 milliards de transistors contre 20 milliards en 2015 [5].
Cette augmentation de fonctions induit la diminution drastique de I’autonomie des objets
connectés et la nécessité de recharges de plus en plus fréquentes. On estime ainsi que la
puissance de calcul double tous les 2 ans tandis que la capacité des batteries ne double
que tous les 10 ans [6]. Il devient donc nécessaire de résoudre le probleme de 1’équilibre
entre consommation et micro-approvisionnement énergétique.

Deux approches peuvent étre empruntées pour répondre a ce défi. D'une part, augmenter
l'efficacité des appareils pour réduire leur consommation de maniere générale et utiliser
des réseaux basse énergie (Bluetooth, réseaux courte distance...); d’autre part, faire en
sorte que l'appareil ne consomme qu’en fonctionnement. Ces deux approches doivent
étre étudiées en parallele. Dans les deux cas, la présence d"une batterie est souvent un
élément indispensable car elle permet de stocker 1’énergie pour augmenter 1’autonomie
de l'appareil et/ou la délivrer en temps voulu. Ainsi, la production et la consommation
d’énergie peuvent étre désynchronisées. Dans cette démarche, on peut donc envisager
une production d’énergie par des sources non régulées de types renouvelables.

1.1.2 Le défi des énergies renouvelables

Dans un exercice réalisé en 2013, le conseil mondial de l'énergie (CME) a mis en
place 2 scénarii d’inspiration musicale afin de prédire I'état énergétique du globe en
2050 [7]. La premiere approche, Jazz, se concentre sur un accés équitable a 1'énergie
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1.1. L'INTERNET DES OBJETS ET LHUMAIN CONNECTE 17

via la croissance économique. La seconde, Symphonie, met la priorité sur des politiques
environnementales.

Selon ces deux scenarios, la consommation d’énergie primaire augmenterait de maniere
significative (61% et 27% respectivement) alors qu’elle a déja augmenté de 45% entre 1990
et 2010 avec les conséquences que 'on connait. Quel que soit le scenario, il semble que
les énergies fossiles gardent une place prédominante dans le futur panel énergétique.
Pourtant, le potentiel des énergies renouvelables est colossal. Le potentiel solaire seul
couvrirait 8000 fois la consommation énergétique mondiale et domine massivement celui
des énergies fossiles. Alors, pourquoi le parc renouvelable ne représente-t-il que 18.2%
dont seulement 1.9% de photovoltaique [8]?

Energie Renouvelable et Energie Propre

Tout d’abord, il convient de préciser que "renouvelable" n’est pas synonyme de
"propre". Une énergie propre ne produit pas de polluants (ou ceux-ci disparaissent
rapidement sans impact sur 1’environnement) tandis qu'une énergie renouvelable
est produite a partir d'une source a priori non épuisable a 1’échelle du temps
humain.

Ainsi, de nombreuses exploitations renouvelables ne sont pas sans conséquences sur la
biodiversité et 'environnement [9]. A titre d’exemple, I'extraction de terres rares utilisées
pour certains moteurs éoliens et cellules photovoltaiques de type III-V alimente les débats
autour de la propreté de ces technologies.

A cela s’ajoute I'inconstance des sources d’énergie. Dans le cas de 1'éolien et du solaire,
I"énergie ne peut étre produite qu’a certains moments de la journée ou dans certaines
conditions météorologiques. Les saisons n’ont également pas toutes le méme potentiel.
A T’échelle d'un réseau national, ces inconstances sont trés compliquées a réguler car la
demande ne suit pas la production d’énergie. Le réseau électrique frangais, par exemple,
se régule selon plusieurs cycles. Annuel avec un pic en janvier et un creux mi-aofit,
hebdomadaire avec une différenciation entre la semaine et le week-end, et journalier avec
des pics autour de 9h et 19h. Ces demandes dépendent également des saisons (utilisation
du chauffage, climatisation) et de la météo (éclairage). Enfin, le facteur géographique
complexifie 1’ajustement production-demande. En effet, toutes les régions n’ont pas le
méme potentiel énergétique ni la méme demande. [10]

Dans ce contexte, une production d’énergies stables ou facilement régulables (telle que
I'énergie nucléaire ou hydroélectrique) est la solution la plus "simple" a mettre en ceuvre.
Cependant, la combinaison de sources stables et alternatives non régulables fait déja ses
preuves dans plusieurs pays comme la Norvége avec 1’énergie hydraulique ou 1'Ecosse
qui parvient a subvenir a 90% de ses besoins en électricité grace aux énergies éolienne et
marine [11], pourtant réputées comme instables.

En ce qui concerne les objets connectés, plusieurs sources d’énergies alternatives se prétent
facilement a la miniaturisation. On parle alors de "grappillage énergétique". A cette échelle,
les sources sont méme plus diverses car la quantité d’énergie a récupérer est moindre.
A titre d’exemple, des vibrations ou des ondes électromagnétiques a faible fréquence
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18 CHAPITRE 1. CONTEXTE ET ETAT DE L’ART

peuvent contenir suffisamment d’énergie pour alimenter un simple noeud de capteur
[12].

La plupart des usages requierent des tensions d’alimentation allant de 1 a 5V pour une
puissance de sortie allant de quelques unités a la centaine de milliwatts [13] pour des
puces de dimensions de l'ordre de la centaine de mm? [14].

1.2 Quelle énergie pour satisfaire 1'IoT?

1.2.1 Structure d’un nceud de capteur

Les technologies de l'Internet des Objets (Internet of Things en anglais ou "IoT")
reposent principalement sur des réseaux de nceuds de capteurs sans fil (Wireless Sensor
Network ou WSN). Ceux-ci interviennent dans tous les domaines et secteurs dans les
étapes de régulation, d’automatisation des opérations aussi bien que dans la sécurité. En
particulier dans le cas de 1'IoT, les nceuds se chargent de I'interconnexion et des boucles
de rétroactions entre les différents objets. Des architectures particulieres sont souvent
nécessaires et la plupart des entreprises ont développé leurs propres modeles de noeuds
[15].

sl

En plus des différents capteurs, un WSN est composé de quatre parties principales
(Fig. 1.2) :

- Une source d’énergie : directement reliée au réseau électrique ou disposant de
son propre systeme d’alimentation. De nombreuses stratégies ont émergé pour
alimenter des WSN difficiles d’accés et pour les rendre autonomes.

- Une micro-batterie : celle-ci est utilisée pour stocker de 1'énergie a longue durée
(plusieurs heures / jours) dans le cas ou l'alimentation n’est pas possible en
continu. Cette brique du WSN pose deux challenges majeurs : d"une part, le choix
de la technologie de batterie dans l'intégration au dispositif et d’autre part, son
remplacement et son recyclage en fin de vie.

- Un condensateur : cet élément fonctionne de pair avec la batterie. En effet, si
cette derniére peut stocker beaucoup d’énergie, elle est assez lente pour la délivrer.
Le condensateur a 1'inverse ne peut pas stocker beaucoup d’énergie mais est trés
réactif pour la délivrer. La batterie alimente donc le condensateur qui délivre son
énergie au moment ot le dispositif a besoin de fonctionner. Néanmoins, ce type
de structure nécessite en permanence une alimentation en deux étapes batterie -
condensateur qui n’est pas trés optimale. Des solutions émergent dans lesquelles
on cherche a se passer de la batterie [16] ou développer du stockage capacitif [17].

- Un processeur (en anglais "Central Processing Unit" ou CPU) : il s’agit du
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1.2. QUELLE ENERGIE POUR SATISFAIRE L'IOT? 19

cerveau du dispositif qui comporte les fonctions de gestion d’énergie, de collecte
- traitement - communication de données. C’est un des plus gros consommateurs
d’énergie du dispositif et I'élément clé qui détermine sa performance.

- Un élément de communication : un WSN est inutile s’il ne peut pas recevoir
et/ou transmettre des informations. Souvent 1'une des sources de consommation
principale du WSN, la communication doit répondre a plusieurs contraintes : la
distance de communication, optimiser sa consommation de la batterie, étre fiable
et sécurisée et pouvoir s’adapter a différents ports de réception des données.
En particulier, le choix du réseau (WiFi, BlueTooth, Zigbee, GSM...) par lequel
transitent les données est un compromis majeur a trouver entre économie d’énergie
et sécurité [18].

Solar cell with wireless Biocompatible

packaging

transceiver

1 mm? thin film > -
micro-battery (1 pAh) S _ O.Srnrn

/

Capacitive sensor Ve

FIG. 1.2 — Schéma d"une structure de WSN pour une application médicale [19].

L'unité d’alimentation est un élément critique dans la conception des nceuds. L'énergie
générée est principalement dépensée dans 3 opérations élémentaires : la détection ou
mesure, la communication des données et le traitement des données. La majorité des
technologies utilisent des batteries avec une préférence pour les Lithium-ion a durées
de vie assez longues. Néanmoins, la recharge ou le remplacement de la batterie sur des
centaines de noeuds peuvent étre compliqués dans des environnements hostiles (on parle
alors de famine énergétique) et pose un sérieux probléme environnemental a long terme.
Dans de nombreux cas, la nécessité de faire durer la batterie le plus longtemps possible
se résout uniquement en augmentant la taille de celle-ci. On peut estimer ainsi a plus de
2000% par an le cotit de maintenance d"un parc de capteurs d'un campus, simplement
pour le remplacement de batteries [20]. Dans ce contexte, 'approvisionnement a partir
de I’'environnement du capteur, via des sources extérieures solaires, mécaniques ou ther-
moélectriques, se développe [15].
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1.2.2 Comparaison des techniques de "harvesting"

En termes de sources d’énergie pour les applications IoT, deux axes sont particuliére-
ment étudiés. D"une part, améliorer les capacités de stockage des batteries et leur durée
de vie. D’autre part, grappiller ("harvest") I'énergie sur des sources externes (énergies
renouvelables, électromagnétique, thermique, mécanique). Ces sources peuvent étre clas-
sées en 2 catégories : issues de I'environnement ou issues de l'activité animale (humains
compris). En fonction de la puissance grappillée, deux situations peuvent étre rencon-
trées : si la puissance récoltée est supérieure a la puissance consommée, le dispositif
peut fonctionner en continu. Dans le cas contraire, le fonctionnement sera discontinu
et il faudra compléter la structure avec un systeme de stockage ou adapter le régime de
consommation. [21]

Sources vibratoires

Les sources vibratoires sont principalement constituées de systémes mécaniques sen-

sibles aux vibrations et qui convertissent celles-ci en réponse électrique. Plusieurs sys-
temes de récupération d’énergie ont été développés en fonction de la gamme de fré-
quence des vibrations. On compte ainsi des systémes fonctionnant a la fréquence de
marche [22] ou a basses fréquences en convertissant celles-ci en hautes fréquences [23].
D’autres systemes de récupération profitent de régimes a hautes fréquences en utilisant
un aimant mobile dans une bobine et transférant I’énergie récoltée dans une impédance
électrique [24]. En effet, plus la fréquence est élevée, plus la puissance récoltée est impor-
tante (Fig. 1.3).
Une autre famille de systemes de récupération d’énergie mécanique utilise 'effet pié-
zoélectrique [12]. Le premier effet piézoélectrique direct a été mis en évidence en 1880
par Pierre et Jacques Curie sur du sel de Rochelle [25]. Le transfert d’énergie mécanique
a électrique (ou inversement) est réalisé a l'intérieur du matériau. Celui-ci peut étre
rigide (céramique) ou souple (polymeére) et prendre de multiples formes (film, nanofils,
blocs...). Chaque structure répond a une contrainte précise en fonction de sa fréquence de
résonance et peut donc étre adaptée en fonction de I'application visée. A titre d’exemple,
on peut citer des nanofils d’oxyde de zinc qui sont compatibles avec une large gamme
de matériaux car présentant peu de problémes et sont semi-conducteurs. La forme de
nanofil offre un effet piézoélectrique plus important que sous sa forme dense et permet
d’extraire une tension de sortie de 2V [26].

Sources thermiques

Les sources utilisent principalement les effets Seebeck et Peltier qui mettent en jeu
une combinaison de sources thermiques froides et chaudes. Plus 1'écart de température
est important, plus il est possible d’extraire de I'énergie. Le grappillage thermique est
particuliérement pertinent sur des systemes qui produisent beaucoup de chaleur par
effet Joule et qui ont besoin de refroidissement. Sans grappillage, cette chaleur est sim-
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Reported power (calculated) Source Comment

51 m] (14.17 pW) Vibrations from running person 1h

6.9 nJfCycle (1.38 yW) Vibrations @ 200 Hz

50 mW Vibrations Simulated

0.95 mW Vibrations, walking person

2.46 mW Vibrations, running person

3.54 ] (983 pW) Vibrations, average walking and running 1h

230290 yw Vibrations

0.3 yW 4 MHz vibrations millimeter scale

100 uW Vibrations Volume~1 cm?

0.25 nW/Cantilever Low frequency vibrations 1—-100 Hz

288 y\W Low frequency vibrations 10 Hz

0.5 mJ/2 parallel cells Thermal Time NA

34 y\W Thermal

18 yW Thermal

Few 10 pyW Thermal Microelectronic process
—86 dBm RF, 13 dBm, at 4 cm Schottky diode based
1239 pW RF, 31623 pyW Simulated CMOS based
10 °>-0.1 mW/cm? RF

FIG. 1.3 — Comparaison de différentes technologies de grappillage et performances reportées [21].

plement dissipée dans 1’environnement et peut avoir un effet non négligeable sur celui-
ci a certaines échelles [27]. De nombreuses recherches sont menées au niveau des IoT
car la problématique de la régulation thermique est toujours présente. On peut citer
ainsi une application [28] qui récupere l'énergie thermique dissipée par un dispositif
électronique par des matériaux pyroélectriques au lieu de micro-modules de plusieurs
millimetres de large. Les principales difficultés de ces technologies sont d’extraire une
quantité significative d’énergie sans encombrer le dispositif de base, a partir d’écarts de
températures petits et variant tres lentement.

Sources photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques (PV) constituent sans doute 1'un des systemes de grap-
pillage les plus répandus malgré un inconvénient majeur : celui de devoir orienter la
cellule vers la source lumineuse. En effet, si 'on compare les performances d"une unité
de production solaire avec d’autres types de production, on constate que le solaire est la
source de grappillage la plus disponible et la plus prédictible [13]. Dés 1995, Lee et al.[29]
intégraient des cellules en Silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) qui produisaient 150 V
avec des cellules cascadées pour une surface de 1 cm? sur une structure MEMS. Plusieurs
générations de cellules photovoltaiques appliquées a I'[oT ont ensuite été développées.
On peut citer notamment la cellule de Chou et al.[30] qui régule la production d’énergie
en fonction de l'intensité lumineuse ambiante.

Méme si un moyen de stockage peut étre nécessaire pour compenser l'intermittence du
soleil et les conditions météo, les puissances de sortie atteintes sont suffisantes pour de
nombreuses applications. Aujourd’hui certaines entreprises proposent méme des plate-
formes IoT sans batteries utilisant le réseau Bluetooth pour communiquer les données a
moindre énergie et uniquement alimentées en solaire [31] [32] [33].

Enfin, on trouve également des associations PV- thermique qui profitent de deux sources
d’énergies environnantes pour produire de l'électricité. A titre d’exemple, la systéme
de cogénération de Fisac et al.(LAAS CNRS) [34] produit du courant a partir de 'effet
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Seebeck d’une cellule PV. Les deux cellules sont associées 1'une derriére l'autre, ce qui
permet d’avoir un systeme intégré compact et d’optimiser 'utilisation du rayonnement
solaire a travers les 2 cellules.

Une grande partie des cellules solaires alimentant des objets connectés ont été dé-
veloppées dans le cadre de projets "Smart Dust" (systémes comportant de nombreux
microsystémes électromécaniques (MEMS) de 'ordre du millimetre ou moins) ou pour
des convertisseurs laser [14] [35]. Néanmoins, celles-ci utilisent des matériaux III-V tels
que le GaAs, qui sont cotiteux et complexes a obtenir (on utilise aussi le Silicium amorphe
hydrogéné a-Si:H qui est moins coliteux mais aussi moins performant). La raison prin-
cipale de leur utilisation est que le Silicium, de par son gap indirect et proche de 1.1€V,
est plutot favorable a 1’absorption de grandes longueurs d’onde et donc nécessite des
couches plus épaisses. Les alliages III-V peuvent, quant a eux, étre utilisés en couches
plus fines et le gap peut étre ajusté pour absorber des longueurs d’onde plus petites
et donc plus énergétiques. Or les objets du Smart Dust disposent souvent d"un espace
restreint pour intégrer la partie alimentation et les techniques requérant des couches plus
fines et des surfaces plus petites sont favorisées.

Autres sources (EM, RF)

D’autres systémes de grappillage existent utilisant toute forme d’énergie et de rayon-
nements de I'environnement. On peut ainsi utiliser les ondes électro-magnétiques (EM)
des appareils en fonctionnement, les réseaux WiFi ou BlueTooth [16] ou encore des fré-
quences radio (RF) pour recharger des dispositifs mobiles [36]. On trouve également,
comme cité plus haut, des systemes de grappillage exploitant plusieurs sources simulta-
nément [37].

1.2.3 Les technologies de stockage d’énergie

Comparaison des technologies de batteries rechargeables

Lorsqu'un WSN est installé avec un systéme de grappillage, il va de soi que si une
batterie complémentaire est installée, celle-ci doit étre rechargeable un grand nombre de
fois. Une autre propriété importante pour la mesure de la durée de vie d’'un composant
de stockage est son taux de décharge hors fonctionnement (en anglais "self discharge").

Une batterie est essentiellement composée de cellules dans lesquelles on trouve
deux électrodes plongées dans une solution ou gel électrolytique. Les charges
électriques se créent via des réactions d’oxydo-réductions (redox). Pour 'anode,
le potentiel redox (capacité d'un systéme a capter des électrons pour se réduire)
doit étre le plus bas possible tandis que pour la cathode, le potentiel redox doit étre
haut comparé a celui de I'anode. Les réactions redox ont lieu entre chacune des
électrodes et I’électrolyte dans lequel elles sont plongées. Lorsque la batterie regoit
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le courant fourni par l'alimentation, la tension entre les électrodes augmente et
I'énergie chimique s’accumule. A 'inverse, en phase de décharge, la réaction redox
est spontanée et les charges se déplacent jusqu’a rétablir 1'équilibre du potentiel
électrochimique entre les deux électrodes.

Depuis les années 60, plusieurs technologies de batterie ont été developées. Les princi-
pales demandes sont de stocker plus d’énergie, de tenir plus de cycles de charge/dé-
charge et de se décharger le plus lentement possible. Au niveau des objets connectés, on
s’intéresse particulierement aux batteries rechargeables qui ont le gros avantage de né-
cessiter moins de remplacements. Pour les comparer, on utilise des densités de puissance
par masse de matiere exprimées en W kg™.

— Batterie au plomb : il s’agit du premier modele de pile rechargeable inventé par
Gaston Planté en 1859. Moins chéres que la plupart des piles du marché dans les
années 1960, elles représentaient 40 a 45% du marché en 1999 [38]. Depuis une
directive européenne de 2006 [39], leur usage est fortement réglementé en raison
de leur toxicité en particulier lorsqu’elles se corrodent. En effet, les électrodes sont
composées de plomb tandis que 1’électrolyte contient de 1'acide sulfurique dilué.
Une cellule de batterie au plomb peut délivrer jusqu’a 2V et atteindre une densité
de puissance de 180 W kg ™. [40]

— Batterie air-zinc : ces batteries utilisent une électrode en zinc oxydé par 1’oxygene
de l'air. Elles ont des densités de puissance autour de 100 Wkg™! et leur tension
nominale est de 1.65V [41].

— Batterie nickel-cadmium (NiCd) : inventées en 1899, ces batteries utilisent des
électrodes en nickel et cadmium. Leurs ventes ont cependant rapidement cédé la
place aux batteries lithium-ion et nickel métal-hydrure dans les années 90. Leur
tension nominale est de 1.2V pour des densités de puissance autour de 150 W kg™
[42]. En 2006, une directive européenne restreint les ventes de ce type de batterie
aux dispositifs mobiles en raison de leur toxicité en large quantité.

— Batterie nickel-métal hydrure (NiMH) : ces batteries fonctionnent avec une réac-
tion chimique similaire aux batteries NiCd pour la cathode et sur un alliage absor-
bant ’hydrogéne pour I'anode. Les performances de ces batteries sont nettement
supérieures a celles des batteries nickel-cadmium en termes de densités de puis-
sances (250 a 1000 W kg ™) et de taux de décharge (0.08 — 2.9% par mois contre 10%
par mois pour les batteries NiCd [43]) pour une tension nominale similaire [42].

— Batterie Lithium-ion (LIB) : technologie actuellement la plus en vogue sur le mar-
ché, les batteries lithium-ion ont été développées en 1985 par Akira Yoshino. Les
premieres batteries étaient déja tres prometteuses mais, a cause du point de fusion
bas du lithium (180 °C) et de sa forte réactivité a 1'état liquide, certains chercheurs
ne prédisaient pas leur utilisation a plus grande échelle [44] en comparaison avec
les batteries au Magnésium par exemple. Outre une densité de puissance impor-
tante (250 a 340 W kg™ [45]) les tensions nominales sont nettement supérieures
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aux précédentes technologies de batteries (3.6 a 3.8 V). Les performances varient en

fonction des types de batteries LIB, notamment en fonction du matériau utilisé pour
I'anode (Manganese, Cobalt, phosphate...) et de 1’électrolyte (liquide, gel polymere,
céramique...[46, 47, 48]). La recherche sur la composition de 1’électrolyte a en partie
été motivée par plusieurs cas d'inflammation de batteries en rechargement (le cas
le plus célébre étant sans doute le rappel des portables Galaxy Note 7 par Samsung

en 2016 [49]).

Il existe plusieurs manieres de comparer les technologies de batteries rechargeables.
En effet, les prérequis chimiques et les matériaux utilisés étant différents, il n’est pas
forcément pertinent de comparer simplement les performances de sortie. Dans le premier

tableau (Tab. 1.1), Kularatna compare les différentes technologies de batterie par rapport
a leurs carcatéristiques chimiques. Dans un second temps (Tab. 1.2), il propose une série
de criteres de comparaison, aussi bien au niveau des performances d’énergie délivrée
que sur les capacités de recharge et sur la modélisation.

Parameter

Average cell voltage
Internal resistance
Self discharge

Cycle life (The # of
charge-discharge
cycles until 80% of
the rated capacity
remains.)

Overcharge tolerance
Energy by volume

(Volumetric energy
density)

Energy by weight
(Gravimetric energy
density)

Units/
conditions

Volts

% /month

Cycles

Watt hr/liter

Watt hr/kg

Sealed

lead-acid NiCd

2.0 12

Low Very low
2%-4% 15%-25%
500-2000 500-1000
High Med
70-110 100-150
30- 45 40-60

NiMH

1.2

Moderate

20%-25%

500-800

Low

200-350

60-80

Li-Ion
3.6
High
6%-10%

1000- 1200

Very Low

200-330

120-160

Li-Polymer
1.8-3.0
High

18% - 20%

230- 410

120-210

LiFePO,
3.2.3.3

High

1500-2000

200

100

TAB. 1.1 — Comparaison de différentes technologies de batteries rechargeables [42]. SLA (”Sealed
Lead-acid”) représente les batteries au plomb commercialisées par opposition a celles utilisées
pour les voitures.
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Li-ion Li-ion

Parameter SLA NiCd NiMH (coke electrode) = (graphite electrode)

Standard charge

Current (C rate) 0.25 0.1 0.1 0.1 0.1

Voltage per cell (V) 2.27 1.5 1.5 4.1+50 mV 4.1+50 mV

Time (hours) 24 16 16 16 16

Temperature range (°C) 0-45 5-40 5-40 5-40 5-40

Termination None None Timer None None

Fast charge

Current (C rate) 1.5 1 1 1 1

Voltage per cell (V) 245 15 1.5 4.1+50 mV 4.1+50 mV

Time (hours) 1.5 3 3 25 25

Temperature range (°C) 0-30 15-40 15-40 10-40 10-40

Primary termination method 12 ATCO dT/dt, Zerodv/dt,-AV, I, +timer,dT/dt, I +timer, dT/dt,
-AV d’V/dt, ATCO dT/dt dT/dt

Timer, ATCO TCEEO,
timer

Secondary termination method TCO, timer TCO, timer TCO, timer

TAB. 1.2 — Comparaison de différentes technologies de batteries rechargeables au niveau de la
recharge [42].

Quel que soit le choix de criteres de comparaison que I’on prenne, la batterie Lithium-
ion apparait toujours comme plus avantageuse. C’est une des raisons majeures pour
lesquelles elle a quasiment supplanté les autres technologies de batterie sur le marché
[50]. Outre son taux de décharge faible, elle offre une tension de sortie et une densité
d’énergie nettement plus élevées et ne présente pas d’effet mémoire (perte de la capacité
de charge d"une batterie qui n’est jamais completement déchargée). En revanche, le point
de fusion bas du lithium et sa forte réactivité a 1’état liquide sont des défauts majeurs qui
poussent la recherche vers d’autres technologies moins a risque et plus faciles d’acces (le
Lithium fait partie des terres rares actuellement majoritairement exploitées par la Chine
et donc disponibles de maniere limitée).

Comparaison des technologies de condensateurs

Du c6té des condensateurs, on retrouve plusieurs technologies en fonction de la struc-
ture des électrodes.

Condensateurs

Un condensateur est composé de deux électrodes métalliques séparées par une
couche de diélectrique. En charge, les électrons s’accumulent sur une électrode
jusqu’a arrét de l'alimentation. Les électrons sont alors libérés vers la deuxiéme
électrode, ce qui produit un courant dont l'intensité dépend de la capacité des
électrodes a se charger.
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— Condensateur a isolant : il s’agit de la premieére forme de condensateur fabriqué. La
composition de la couche isolante (air, céramique...) dépend de l'application visée
et de la qualité d’isolation requise.

— Condensateur électrolytique : contrairement aux précédents, ceux-ci ne comportent
pas de couche isolante. Lorsqu'une tension est appliquée, une réaction électroly-
tique a lieu et se forme une couche d’oxyde sur 1'une des deux électrodes qui
empéche le courant de circuler. On distingue plusieurs familles de condensateurs
en fonction des matériaux utilisés pour les électrodes.

— Condensateur Lithium-ion : une des dernieres générations de condensateurs élec-
trolytiques dont les électrodes sont composées de Lithium [51]. Ces condensateurs
présentent plusieurs avantages. Leur masse et volume sont réduits, ils peuvent
fonctionner a de plus hautes tensions et présentent des géométries tres différentes
(ce qui les rend aussi plus difficiles a modéliser pour les comparer aux condensa-
teurs classiques).

Les super-condensateurs (SC)

Quelle que soit la technologie de grappillage utilisée, son développement est forte-
ment corrélé a l'utilisation d"une batterie et/ou d’un condensateur. Comme mentionné
plus haut, la nécessité de combiner une batterie et un condensateur provient du besoin
d’une énergie stockée importante autant qu’une rapidité de délivrance de puissance pour
le fonctionnement du dispositif. Les batteries peuvent stocker beaucoup d’énergie sur
une longue durée mais ne peuvent pas la délivrer suffisamment rapidement pour certains
besoins des dispositifs électroniques. A l'inverse, les condensateurs ont une capacité de
stockage limitée (en quantité et dans le temps), mais peuvent la délivrer tres rapidement.
C’est pourquoi il est souvent nécessaire d’associer ces deux éléments. Cette probléma-
tique est particulierement étudiée au niveau des véhicules électriques qui ont besoin de
beaucoup de puissance sur de nombreux cycles rapides. Les batteries ont généralement
la capacité nécessaire mais les cycles de charge/décharge répétés réduisent fortement
leur durée de vie. Les super-condensateurs (SC) sont une technologie de condensateurs
qui se situent a la frontiére entre les deux et proposent une alternative intéressante.

Super-Condensateurs

La partie active d'un SC est composée de deux électrodes conductrices poreuses
(en général carbonées) séparées par une couche diélectrique. L'ensemble est
baigné dans une solution électrolytique (aqueuse ou organique) [52]. Les charges
et décharges ont lieu a l'interface électrode/électrolyte ou 1'énergie est stockée
sous forme d’ions. On compte plusieurs générations de SC en fonction de la
composition des électrodes (carbonées, lithium, plomb...) et de l'électrolyte. Ils
sont généralement limités en tension (autour de 2.5V [53]), ce qui pose probléeme
pour l'intégration a des dispositifs fonctionnant a plus haute tension. Les densités
d’énergie se situent en dessous de 5kWhkg™ pour des densités de puissance
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dépassant 10kWhkg™.

Sil’on compare les SC aux batteries lithium-ion [54], on constate que :

— Les condensateurs peuvent étre chargés et déchargés rapidement et supporter un
plus grand nombre de cycles que les batteries (jusqu’a 1000 fois plus).

— Les SC ont une plus grande densité de puissance que les batteries.

— Le stockage d’énergie par des réactions redox dans les batteries permet une plus
grande densité d’énergie qu'un stockage par charges électrostatiques dans les SC.

— La cinétique des réactions redox est plus lente. Dans le cas des SC, la décharge
s’effectue par un transport d"ions dans la solution et non par un transfert d’électrons
a travers l'interface.

Des différentes technologies de stockage développées, il semble donc que les super-
condensateurs aient suffisamment d’avantages en termes de performance, de cotit de
fabrication [55] et de possibilité d'intégration pour se placer comme solution de stockage
d’énergie pour I'loT (notamment pour leur faible courant de fuite [56]). En effet, ils
répondent a de nombreuses contraintes comme le manque d’espace sur un WSN et la
durée de vie et les performances nécessaires. Plusieurs applications ont déja été déve-
loppées, notamment en combinaison avec des cellules solaires pour alimenter des WSN
[57, 58]. Néanmoins, ces technologies utilisent encore des matériaux peu répandus sur le
globe et difficiles a recycler. Ces solutions de stockage doivent donc rester temporaires

en attendant de développer des technologies de grappillage direct.

1.3 Les cellules photovoltaiques au service de 1'IoT : état
de l’art

1.3.1 Latechnologie du Silicium

Sil'on compare les différentes technologies existantes, les plus performantes a ce jour
sont sans conteste les cellules multi-jonctions III-V sur Silicium (Fig 1.4). Ces cellules
permettent en effet d’absorber une plus grande partie du spectre solaire en optimisant le
gap de chaque sous-cellule sur une partie du spectre. Le principal inconvénient de cette
technologie est néanmoins son cofit (a partir de 15$/W pour un module composé de
multijonctions III-V contre 1.1 $/W pour un module en cellules de Si monocristallin [59]).
En effet, elle utilise des matériaux peu abondants sur Terre et plus difficiles a recycler.

A contrario, le Silicium est I’élément le plus abondant dans la crofite terrestre apres
I'oxygeéne (27.7% massique [62]). Le colit matiére est donc bien moindre que dans le
cas des matériaux III-V. Or, a force d’optimiser les processus de fabrication, une part
importante du cofit de fabrication total du module est constitué par le cotit d’obtention
du Silicium polycristallin (30% en 2009) [63]. Le choix d’un matériau peu onéreux ap-
porte donc des avantages non négligeables. C’est aussi la filiere la plus ancienne dans le
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FIG. 1.4 — Représentation graphique des meilleures cellules solaires [60, 61].

domaine du photovoltaique et développée a plus grande échelle industrielle. Malgré la
progression des autres technologies, la filiére Silicium conserve encore pas moins de 95%
du marché mondial [64, 65].

Dans la démarche d’intégrer une cellule solaire a un dispositif électronique ayant déja sa
ligne de fabrication, la technologie Silicium parait donc la plus naturelle pour minimiser
le nombre d’étapes et de techniques supplémentaires nécessaires a cette intégration. En
effet, certaines étapes peuvent étre mutualisées puisque réalisées sur le méme substrat
que celui de la microélectronique classique et utilisant les mémes équipements (dopage,
métallisation, gravure, dépots...). De plus, on évite les problemes d’accord de maille qui
apparaissent avec les techniques d’épitaxie, nécessaires des lors que 1’on travaille avec
des matériaux III-V sur substrat Silicium.

Pour des applications IoT, les développements de cellules solaires s’orientent princi-

palement sur les cellules organiques et les nanocristaux (NC) de Silicium [66]. L'avantage
des NC de Si est d’abord la large gamme d’absorption en fonction de leur taille et de leur
épaisseur. En théorie, ils peuvent absorber les longueurs d’onde du proche infrarouge
(sous forme massive) au proche UV sous forme de NCs [67].
En assemblant plusieurs cellules a base de NC de Si en tandem, on peut récupérer une
grande partie du spectre solaire et atteindre un rendement théorique de 30% (contre 26%
actuellement atteint pour du Silicium monocristallin [60]). Sur une unique cellule, un
rendement de 3.36% sous AM1.5G (a2 100mW cm™ ou 1 Sun) a été obtenu [68]. Sous
forme de NC, les longueurs d’onde les plus absorbées sont inférieures a 450 nm, ce qui
en fait un matériau de choix pour convertir I'énergie issue des éclairages intérieurs qui se
situent également en dessous de 500 nm (Fig.1.5). Certaines réalisations mesurent ainsi
des densité de puissance de 1'ordre de 34 pyW cm™ sous 1000 lux (ce qui correspond a un
éclairage standard en intérieur) [69].
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FI1G. 1.5 — Spectre d'irradiance d"un éclairage LED et spectre d’absorption d’une cellule de
nanocristaux de Silicium [69].

Les cellules en Silicium ont également I'avantage d’étre facilement intégrables a d’autres
technologies. On trouve ainsi des réseaux de cellules Si pour des applications de conver-
tisseurs laser [70] ou encore un nanogénérateur PV /Tribologie qui grapille de 1'énergie
a partir de la lumiere et des gouttes de pluie avec une électrode commune aux deux
systemes [71].

1.3.2 Les cellules a jonctions verticales : état de 1"art

Plusieurs architectures de cellules solaires ont été développées pour fournir la puis-
sance nécessaire aux réseaux de noeuds. Que ce soit sous la forme de cellules inter-
connectées [29] pour l'alimentation de MEMS (Micro Electro-Mechanical System) ou de
cellules solaires indépendantes pour I'autonomie des réseaux de nceuds [14], plusieurs
structures ont déja fait leurs preuves dans l’alimentation en tension pour ces applications
[72,35]. Cependant, la plupart de ces cellules ont un point commun : elles sont composées
de jonctions pn "horizontales", c’est-a-dire orientées perpendiculairement a la direction
d’éclairement.

Dans cette these, on s’intéresse a une autre architecture : des jonctions orientées pa-
rallelement a la direction d’éclairement, soit "verticales". En effet, plusieurs travaux de
simulation ont montré des résultats prometteurs sur la mise en cascade de jonctions pn
pour produire une haute tension. La premiere analyse 1D date de 1974 par Gover et
Stella [73] et prédisait un rendement de conversion de 40% supérieur aux meilleures
prédictions de cellules classiques. Un an plus tard, une analyse de Soukup et al.[74]
promettait un rendement de conversion de 22% (ce qui était bien supérieur aux cellules
fabriquées d’alors) et une tension de sortie de 100V pour une cellule de 5cm de long.
Par la suite, d’autres travaux encouragent ce type de structure pour leur haut rendement
de conversion et surtout leur forte tension de sortie par la mise en série d"'un nombre
a priori illimité de jonctions pn. Un autre avantage de cette technologie est I’'ombrage
tres réduit des contacts. En effet, avec cette architecture, il est possible de ne mettre des
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contacts qu’aux extrémités de la cellule, laissant donc 100% de la surface éclairée pour
’absorption de photons et la génération de porteurs et réduisant la résistance série inhé-
rente aux interconnexions. Cependant, trés peu de réalisations concretes ont été menées,
les plus marquantes étant la commercialisation de cellules & multi-jonctions verticales
par la société Greenfield (Fig.1.6) ou les cellules Sliver de la société du méme nom dont la
fabrication repose sur le collage de plusieurs cellules. En effet, la réalisation de jonctions
pn verticales pose un verrou technologique important.

Eclairement

" Cathode

AT O

Anode

Pt NNt
PN Unit Celt

FIG. 1.6 — Vue schématique des cellules développées par la société Greenfield. Les jonctions pn
sont éclairées sur la tranche, d’out I'appellation "verticale”.

Avec les technologies les plus courantes, les différentes couches sont réalisées hori-
zontalement par dépot ou croissance. Le dépot vertical n’est en effet pas trées homogene
pour la plupart des matériaux. Plusieurs techniques ont cependant été développées mais
elles sont le plus souvent cofiteuses en temps et matiere et demandent des étapes sup-
plémentaires (pour de la découpe et du collage par exemple). Une autre solution utilise
I'implantation ionique pour doper localement le substrat avec les dopages p et n. Cette
solution demande néanmoins un alignement de masques de lithographie pour controler
parfaitement les zones dopées différemment (Brevet américain déposé par IBM pendant
la durée de la these [75]).

1.4 Objectifs de la these

Dans cette these, on cherche a répondre a la problématique de I'approvisionnement
et de ’autonomisation d’un dispositif électronique de petite taille (quelques cm?) via du
grapillage photovoltaique. Pour cela, on étudie la structure d"une cellule solaire a jonc-
tions verticales reliées par des jonctions tunnel (Fig. 1.7) qui pourrait générer la puissance
nécessaire au fonctionnement d’un dispositif type WSN et serait facilement intégrable au
niveau des étapes de fabrication. On réalise ainsi une cellule solaire a jonctions verticales
reliées par des jonctions tunnel (JT) dopées par implantation ionique sur substrat SOI
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(Silicon On Insulator). La cellule finale est composée de sous-cellules mises en série pour
augmenter la tension de sortie. La surface des sous-cellules contrdle, quant a elle, le
courant de sortie. Elle ne comporte que deux zones de contact en bordure de cellules,
laissant la totalité de la surface pour 'absorption des photons. La surface, nanostruc-
turée, permet d’en améliorer I'absorbance. La texturation est étudiée séparément et le
compromis optique/électrique n’est abordé qu’a travers la passivation.

Les principaux défis technologiques que demandent cette structure sont, d"une part, le

[ ARC Angile Sous-cellule Texturation okt icle

I silicium dopé n+
[ Silicium dopé p
I Silicium dopé p+
1 silice

[ Substrat Silicium

Couche anti-

reflet (ARC) g, i ) i iv v v i v f o i i i

<1lpm I
Miroir optique/ : . 7
Jonction tunnel = 20um Absorbeur

FIG. 1.7 — 3 jonctions tunnel en série représentées entre 2 contacts sur un substrat SOI. La
surface de I’absorbeur est texturée et recouverte d'une couche d’anti-reflet.

dimensionnement et le comportement de la jonction tunnel (étudiée dans les chapitres 2
et 3) et d’autre part, sa réalisation via les procédés standards présents au laboratoire (dé-
taillée dans le chapitre 4) et sa caractérisation (présentée et analysée dans le chapitre 5).
En effet, concevoir la jonction tunnel demande de bien comprendre son fonctionnement
dans un premier temps, a travers notamment des modéles analytiques et de la simulation.
Par ailleurs, le procédé de fabrication doit étre congu pour préserver la qualité des zones
tunnels et compenser les contraintes d"une couche mince et celles induites par la cellule
solaire.

Le chapitre 2 s’intéresse donc aux mécanismes de la jonction tunnel d"un point de vue
théorique. Apres une revue des modéles anaytiques développés pour décrire 1'effet tun-
nel direct, il présentera la conception d’un nouveau modeéle qui reproduit les carac-
téristiques I(V) d’une jonction tunnel de Silicium a partir de données expérimentales
élémentaires. Un deuxieme modeéle est ensuite présenté, qui prédit le comportement
d"une jonction tunnel de Silicium sans données expérimentales.

Dans le chapitre 3, on s’intéressera aux techniques nécessaires a 1’élaboration d"une jonc-
tion tunnel. Il permettra également de déterminer une partie des parametres de fabrica-
tion pour le chapitre 4. Enfin, les différents aspects du recuit d’activation y seront étudiés
de maniére expérimentale et par simulation.

Le chapitre 4 détaillera le procédé de réalisation d"une cellule solaire a jonctions verticales
et les verrous technologiques qui n’ont pas été résolus dans le chapitre 3. L'optimisation
de chaque étape de fabrication sera détaillée et validée par rapport a 'ensemble du
procédé. Enfin, des améliorations optiques et électriques comme la texturation, I’optimi-
sation du nombre et de I'espacement des jonctions tunnel sont également étudiées dans
ce chapitre.
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32 CHAPITRE 1. CONTEXTE ET ETAT DE L’ART

Enfin, dans le chapitre 5, les caractéristiques I(V) et spectrales des différents échantillons
seront analysées afin de donner une premiére estimation des performances de ce modele
de cellule solaire. On synthétisera ce qui ressort des différentes caractérisations et on
émettra en particulier des hypotheses sur les possibles améliorations des cellules. Des
simulations sous SILVACO et PSpice ainsi que des tests expérimentaux viendront étayer
ces hypotheses.
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Chapitre 2

Modélisation de l'effet Tunnel

La cellule solaire que 1’on étudie dans cette these repose principalement sur le pas-
sage du courant a travers des jonctions tunnel. La premiere étape dans la conception de
cette cellule est donc d’en comprendre le fonctionnement. Pour cela, on choisit dans un
premier temps d’étudier le comportement d"une jonction tunnel de Silicium a partir d'un
modéle physique. Apres en avoir décrit les différents principes de fonctionnement, ce
chapitre présente une revue des principaux modéles qui s’appliquent au type de jonc-
tions étudiées ici. En réponse a cette revue, deux modeles développés sous Matlab sont
ensuite détaillés. Ces modeles analysent la courbe I(V) de la jonction tunnel sur un do-
maine plus large que ce qui sera utilisé en pratique a partir du chapitre 3.

2.1 Théorie et principe

211 Qu’est ce que I'effet tunnel?

L’effet tunnel est un phénomeéne quantique démontré expérimentalement en 1958 par
Léo Esaki [76] en dopant fortement des diodes de Germanium. Les mesures I(V) qui en
découlaient avaient une curieuse forme de ‘S’ au lieu d’une courbe de diode classique.
Pour comprendre ce phénomene, il faut descendre a 1’échelle de 1’électron sous ses formes
corpusculaire et ondulatoire ainsi qu’a la représentation de la matiére sous forme de
diagrammes de bandes.

Une premiére condition nécessaire pour voir apparaitre l'effet tunnel est un dopage tres
élevé (c’est-a-dire que les dopages doivent étre supérieurs aux densités d’états dans la
bande de valence et dans la bande de conduction Ny > Ny et Np > N¢) pour les cotés
n et p. On dit alors que la jonction est dégénérée. Ces deux zones peuvent se juxtaposer
ou entourer une couche d’oxyde ultra-mince (qu’on appelle alors oxyde tunnel). Les do-
pages élevés vont fortement étirer les bandes énergétiques de chaque c6té de la jonction,
amincissant ainsi la barriere de potentiel au milieu. Une image qui peut représenter 'effet
tunnel est la suivante :

Jetez 10 balles contre un mur, elles rebondiront toutes vers vous. Maintenant, si le mur
est suffisamment fin et que 'on jette de nouveau 10 balles contre ce mur, une ou deux
balles se retrouveront de 'autre coté sans que cela ait affecté le mur. A noter que, techni-

38

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



2.1. THEORIE ET PRINCIPE 39

quement, les balles ne passent pas "a travers" le mur mais plutot apparaissent de 1’autre
coOté. Malgré le mot "tunnel”, les électrons ne traversent pas les barrieres de potentiel.
C’est leur probabilité d’étre de l'autre c6té qui devient supérieure a 0. Cette probabilité
est représentée le plus souvent par le coefficient de transmission (7'C’) qui calcule la pro-
babilité d"une charge de passer la barriere. Dans la suite, on utilisera les mots "traverser"
et "passer a travers" mais leurs sens ne devront pas étre pris littéralement.

2.1.2 Les différents types d’effet tunnel

Comme mentionné plus haut, deux types de structures peuvent supporter l'effet tun-

nel : une jonction pn fortement dégénérée ou une jonction pin avec une fine couche
d’oxyde pour matérialiser la barriére d’isolant. On recense plusieurs stratégies d’effet
tunnel qui peuvent étre classées dans deux grandes familles : les effets tunnels directs et
les effets tunnels assistés (Fig. 2.1).
Parmi les premiers, les plus connus sont l'effet tunnel direct ou Band-to-Band Tunne-
ling (BTBT) et l'effet tunnel de Fowler-Nordheim (FN) dans la partie supérieure d’une
barriere d’oxyde. Dans la seconde famille, on trouve les effets tunnels utilisant des états
électroniques intermédiaires, créés notamment par des défauts. Le plus connu est le Trap-
Assisted Tunneling (TAT) que 1’on retrouve notamment sous forte polarisation directe et
en polarisation inverse. L'effet TAT peut étre décliné en tunnel élastique (dans le cas de
conservation de I’énergie et du moment de déplacement) et inélastique. D’autres effets
tunnels (TAT par hopping, inélastiques...) ont été recensés [77] et sont utilisés dans cer-
taines techniques de microscopie [78] mais, dans la structure étudiée, ils seront considérés
comme négligeables ou inexistants.
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FN tunneling

Direct tunneling

TAT (elastic)
ECB
TAT (inelastic)

TAT (hopping)

EVB
Ec
HED |
HVB
= / E.
|
n*silicon  [dielectric| p'silicon

FIG. 2.1 — Représentation schématique des différents types d’effet tunnels connus. Exemple
d’une jonction comportant un diélectrique. [79]

Dans le cas d’un jonction p+/n+ sans oxyde, on retrouve principalement les effets
tunnels direct (BTBT) et assisté (TAT) (soulignés en vert sur la Fig. 2.1). On observe
le premier a faible polarisation directe lorsque l'alignement des états électroniques le
permet. On observe le second a plus forte polarisation (avant le régime de dérive) ou
dans des matériaux tres pollués qui favorisent I'apparition de pieges (états électroniques
intermédiaires). Par la suite, on considérera 1'effet tunnel direct ou BTBT comme prédo-
minant.

2.1.3 Pourquoi une courbe en S?

On connait a présent les conditions pour obtenir un effet tunnel (dopages élevés et
barriere de potentiel haute et fine) mais cela n’explique pas encore la forme si parti-
culiere des courbes I(V) des jonctions tunnel. Pour cela, il faut revenir a I'évolution du
diagramme de bandes sous 1’application d’une tension. On appellera Ip, le courant pic
correspondant a la bosse du S et Vp la tension associée. Le creux du S, ou vallée, sera
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2.1. THEORIE ET PRINCIPE 41

repéré par les coordonnées Iy, et Vi, (Fig. 2.2a).

Lorsqu’aucune tension n’est appliquée, les niveaux de Fermi de part et d’autre de la
jonction sont alignés; aucun électron ne transite, on ne mesure donc aucun courant.
Lorsque la tension appliquée augmente en direct (Fig. 2.2b), les niveaux de Fermi se
séparent et les états électroniques occupés du coté n se retrouvent alignés avec des états
vides du coté p; une partie des électrons transite alors par effet tunnel. L'énergie des
électrons qui peuvent transiter est comprise entre Ep,, du coté n et Erp, du coté p (méme
s’il se trouve toujours quelques charges au-dela de ces limites). Ensuite, plus la tension
augmente (Fig. 2.2¢), plus il y a de charges qui peuvent traverser la barriére de potentiel
pour occuper les états vides de ’autre co6té. Le maximum est atteint lorsque E,, est aligné
avec Ly et correspond a Vp. Lorsque la tension appliquée augmente encore (Fig. 2.2d),
une partie des états occupés se retrouve en face de la bande interdite coté p. Il n’est alors
plus possible pour ces charges de traverser. Au fur et a mesure que la tension augmente,
de moins en moins de charges peuvent traverser jusqu’a atteindre un minimum qui
correspond a la vallée. C’est ensuite 'effet de dérive qui prend le relais sur l'effet tunnel.
En effet, lorsque la tension augmente encore, la hauteur de la barriere a diminué et les
charges se retrouvent sur des états électroniques suffisamment hauts pour passer au
dessus de la barriere. A partir de 1a, la courbe rejoint celle d"une diode classique polarisée
en direct et les mémes équations régissent ce régime. Il est a noter que 'effet de dérive ne
démarre pas strictement quand s’arréte l'effet tunnel, mais bien simultanément autour
de Vv.
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Courant

(a) (b)

{—'~\ Dérive

E & Etats libres
Etats libres

E,-2 commcrmsesmrsemmoemeeoems ST LT — Fiege

(c) (d)

FIG. 2.2 — Représentation schématique de I'évolution d’une jonction tunnel sous polarisation
directe. (a) Courbe tunnel idéale. (b) Diagramme de bandes a faible polarisation directe inférieure
a Vp. (c) Diagramme de bandes a plus haute polarisation directe entre Vp et Vy,. (d) Diagramme

de bandes pour une polarisation supérieure a Vy .

2.2 Le coefficient de transmission

2.2.1 La méthode de transfert de matrices (TM)

On a vu que l'effet tunnel est généré par le passage de charges a travers une barriére
de potentiel. La modélisation mathématique de l'effet tunnel est représentée par le coef-
ticient de transmission 7'C. Ce parametre donne la probabilité qu’a un électron, a énergie
donnée, de traverser la jonction. Parmi les différentes méthodes communément utilisées
pour calculer 7'C, on a choisi la méthode de transfert de matrices (TM) car elle est facile
a implémenter et demande moins de ressources de calcul [79].

‘m W Méthode Transfert de Matrices

La méthode TM standard s’appuie sur deux expressions [80] :

1
E < Q‘/O :TC = 1+ (¢V0)2 sinh?(k1WzcoE) (21)
4E-(¢Vo—E)
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1

(gVo)? sin2 (i Wz ) (2.2)
L4 e

2mt|qVy — E|
M=\ """

avec V; le potentiel de la barriere, W la largeur de la zone de charge d’espace
(ZCE) et E' I'énergie de la charge.

E>qVy: TC =

L’équation 2.1 calcule T'C' pour des électrons qui peuvent passer par effet tunnel a travers
la barriere d’épaisseur Wcp, tandis que 1'équation 2.2 calcule T'C pour des électrons qui
peuvent passer par effet de dérive au-dessus de la barriere. Pour comprendre comment
on incorpore T'C' dans ce modeéle, il est important de comprendre 1’évolution du courant
entre les points clés Ip et I, décrits plus haut. Pour cela, on a représenté 1’évolution du
T'C en fonction de la tension de polarisation appliquée a une jonction tunnel (Fig. 2.3).
Quand 0 < V' < Vp, les niveaux de Fermi se séparent et de plus en plus de charges
traversent la jonction. 7C' augmente jusqu’a son maximum qui correspond a la tension
Vp.Quand Vp < V < Vy, une partie des charges n’est plus en face d’états libres et l'effet
tunnel diminue. Il en va de méme pour 7'C’ qui chute jusqu’a devenir nul. Aux alentours
de Vi (pas a Vi exactement), l'effet de dérive commence a apparaitre puis a dominer.
Le T'C de dérive augmente de la méme maniere et 7C' associé a 'effet tunnel devient
négligeable.

‘E " Catégorie Electrons

Pour chaque tension appliquée, on trie les électrons en 2 catégories (Eq. 2.3 et 2.4)
pour appliquer la relation correspondante entre les équations 2.1 et 2.2.

V
Bt = { B, By = qV < B < gV - B, - -1, 23)
Edrift = {E7 E > qV;n - EG - qV/Q} ) (24)

avec V; la tension de barriere interne et E 'énergie du gap entre les bandes de
valence et de conduction.

Pour le premier modeéle, seul le 7C' associé a l'effet tunnel sera retenu et intégré pour
le calcul du courant tunnel dans un nouveau modele, que 'on présentera par la suite.
Comme la probabilité de l'effet de dérive est trés supérieure a celle de l'effet tunnel,
séparer les deux contributions permet une meilleure précision pour le calcul de la contri-
bution tunnel.
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FIG. 2.3 — Calcul de T'C pour le régime tunnel (en bleu) et le régime de dérive (en rouge). Les
deux courbes ont été normalisées séparément.

2.2.2 Durégime tunnel au régime de dérive

Lorsque 1'on modélise le T'C), les contributions des régimes tunnel et dérive sont
calculées simultanément et confondues par défaut. Néanmoins, il est important de com-
prendre comment s’opere le passage d'un régime a ’autre. Pour cela, on a représenté Fig.
2.4 1e T'C pour des tensions allant de ~1.6 V a 1.2V sur une jonction tunnel en Silicium.
Les charges ont des énergies allant de E¢ a Er, pour les électrons et de Ep, a £y (fixé
pour le calcul a 0eV) pour les trous. L’absence de charges entre 0 et 0.8 eV correspond au
gap entre Ey et E¢ avec prise en compte du Band Gap Narrowing (BGN). Au niveau des
trous, on aperqoit 2 régimes bien distincts. Un régime ou le 7'C' est bas, régime tunnel,
et un régime ou le T'C' est proche de 1, régime de dérive. Plus la tension augmente,
plus la probabilité d’effet tunnel augmente également. Du c6té des électrons, on peut
également définir 2 régimes, avec 2 courbures de 7'C. En régime tunnel, la courbe de
TC s’incurve vers le bas, puis passe en régime linéaire avant de s’incurver vers le haut a
forte polarisation. On voit sur ce graphe que la transition d'un régime a l’autre est bien
continue et que ces deux phénomeénes sont complémentaires.
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FIG. 2.4 — Calcul de T'C pour les trous (bleu) et les électrons (rouge) pour différentes
polarisations directes dans une jonction de Si avec Np > N 4. Les régimes tunnel et de dérive
sont distingués par un gap en T'C pour les trous et par un changement de courbure pour les

électronms.

m Le coefficient de Transmission (TC)

Modéliser et comprendre l'effet tunnel se traduit par le parametre clé du
Transmission Coefficient T'C'. Il existe plusieurs maniéres de le calculer suivant le
type d’effet tunnel, le type de transfert et la géométrie de la jonction. Dans cette
theése, on a choisi de séparer deux contributions : I’effet tunnel direct et le passage
par dérive. Chaque contribution correspond a un régime de passage des charges
a travers la jonction. La courbe I(V) d'une jonction tunnel traduit le passage du
régime tunnel au régime de dérive. Par ailleurs, 'augmentation de la température
augmente le flux de passage également en agissant sur les valeurs des quasi-
niveaux de Fermi.

Le défi du calcul du T'C' pour modéliser une jonction tunnel réside dans le calcul de
la transition entre les deux régimes. Pour cela, on a choisi dans un premier temps de
séparer les deux contributions et de ne garder que la contribution du régime tunnel
pour le modele qui suit. La deuxiéme contribution sera prise en compte dans un
second modeéle afin de correspondre plus fidelement a la réalité.

2.3 Comparaison de modeles d’effet tunnel direct

2.3.1 Différentes approches de modélisation

Les effets tunnel apparaissent ou non en fonction de I'état des matériaux et de la
configuration de la barriere et des états électroniques disponibles. Pour chaque type d’ef-
fet tunnel, il peut exister plusieurs modeles analytiques selon 1’approche qui est choisie
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pour le décrire. De maniere générale, deux approches sont adoptées : I’approche locale et
non locale.

La premiere considere le transfert d’une charge de la bande de conduction vers la bande
de valence du méme coté de la jonction (transfert local) et a 'avantage de faciliter la
modélisation, tandis que la deuxiéme considere un transport de charge effectif d'un coté a
I'autre de la jonction et est donc plus réaliste. Plusieurs travaux récents [81, 82] ont montré
que la deuxieme approche était plus précise et permettait une meilleure corrélation entre
les simulations et des données expérimentales.

Au niveau du "phénomene tunnel” en lui-méme, plusieurs approches peuvent égale-
ment étre adoptées. Une premiere maniere consiste a assimiler ce mouvement de charges
comme un phénomene de recombinaison local type Schockley-Read-Hall. C’est le cas
notamment du modele de Hurkx [83] ou de celui de Klaassen [84]. Cette approche,
plutot adaptée pour modéliser le TAT, considere les piéges comme des états électroniques
intermédiaires avec des taux d’émission et de capture de charge locaux. Dans la plupart
des modeéles, on considere le transfert de la charge. La distinction peut étre faite entre les
matériaux a gap direct et indirect, comme dans le modele de Kane [85].

Dans cette these, on cherche a modéliser 'effet tunnel direct. Dans un premier temps, on
recense et compare les modeles développés depuis 1958 pour ce phénomene en particu-
lier. Dans le cas du modele de Kane, on prendra la partie adaptée pour les matériaux a
gap indirect pour comparer les modeles sur du Silicium.

2.3.2 Les modeles étudiés

Dans cette partie, on va comparer six modeles de tunneling direct développés entre
1958 et 2008. Dans un premier temps, on rappelle brievement la structure de chaque mo-
déle, puis on comparera ces modeles sur une jonction de Silicium p+/n+ en polarisation
directe.

Modeéle de Tsu-Esaki (1973)

Ce modele [86] est basé sur un précédent modele 1D publié en 1971 [87]. Celui de
1973 incorpore un nombre fini de périodes et un parcours libre moyen de 1’électron,
et s’applique sur plusieurs barriéres a la suite. La masse effective est calculée pour des
structures non perturbées et 'équation 3D de Schrodinger est résolue pour un potentiel
périodique sur une dimension. Le T'C' est supposé n’étre fonction que de k; (vecteur
d’onde dans la dimension de la barriere). On obtient ainsi l'expression de la densité de
courant suivante :

m*knT [ 1 + exp( Zenzhr
=T [ o) - m JSF ’“;fq)v dE, (2.5)
2meht T L+ exp( P -1

ou m; est la masse effective de I'électron et E; est I'énergie de 1’électron selon k;. Cette
expression est générale et valable quel que soit le type de semi-conducteur (a gap direct
ou indirect).
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Modeéle de Kane (1961)

En 1961, Kane développe un modele similaire a celui d’Esaki [85] mais en utilisant une
approche différente. Cette théorie est adaptée de celle de Keldysh [88] sur l'effet tunnel
indirect assisté par phonons. Kane était arrivé a une expression similaire a Keldysh [89]
mais séparément car les deux scientifiques appartenaient aux deux poles durant la guerre
froide. Aucun coefficient de transmission n’est calculé, mais le modele se base sur une
fonction de densité d’état Dy, qui s’appuie sur les densités d’état f, et f, de part et
d’autre de la jonction :

Diane = [U(B) — B [L— exp (- 1) 2:6)

x |1 exp (_me dE

Cette fonction vaut 0 quand la charge se situe en dehors des niveaux de Fermi. Plusieurs
modeles ultérieurs [84, 83] utiliseront des fonctions similaires. Dans 1’équation 2.6, E;
est la composante transverse de 'énergie de 1’électron et les indices 1 et 2 réféerent aux
bandes avant et apres le transfert. Quand une tension est appliquée, 3 régimes sont
distingués en comparant 1’énergie de 1’électron avec la tension appliquée. L'expression
du courant total comprend une partie constante, 'intégration en énergie des fonctions
d’état (approximées a des fonctions échelon a 0 K) et Dg,e. La caractéristique du courant
tunnel est donc principalement gouvernée par le coefficient D ., qui prend en compte
'effet de phonons dans le cas d'un effet tunnel dans un matériau a gap indirect.

Modéle de Karlovsky (1962)

I s’agit d'un modele [90] élaboré a partir de celui de Tsu-Esaki [76] en le simplifiant.

El = EFn - EC) EZ = EV - EFp7
By EFn - EFp
EC 4kBT

2.7)

J=A \(E — Ec)(By — E)dE.
Cette expression est valable si la distance entre les niveaux de Fermi et les bandes est
petite (< 2kgT). En prenant Er, — Er, = ¢V, cette expression devient :

J=A - qV(E + Ey,—qV)?, (2.8)

qui est une fonction polynomiale dépendant de la tension appliquée et des niveaux de
Fermi uniquement. Cependant, une incertitude réside sur les expressions de A et A’
qui n’est pas donné explicitement dans la publication originale. Par comparaison avec
d’autres modeles, on peut 'associer a un facteur d’échelle et d’homogénéisation des
unités.
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Modeéle de Duke (1969)

En 1969, Duke [91] présente ce qui était alors 1’état de 1’art en théorie de I'effet tunnel.
Il compare les différents modeles existants, leurs points faibles et leurs avantages. Le
modeéle que I’on compare dans cette these (Fig. 2.5) est celui qui est décrit alors comme le
plus précis. Dans ce modele, le profil de la barriéere est corrigé par un coefficient introduit
dans I'expression du champ électrique maximum. Cependant, il ne donne pas de valeur
de courant fiable pour des concentrations d'impuretés importantes et il tend a surestimer
le courant vallée en polarisation directe.

Modéle de Hurkx (1992)

Hurkx [83] choisit de calculer une contribution de recombinaison des porteurs plutot
qu’un courant tunnel en utilisant cette expression (Eq. 2.9) pour l'effet BTBT.

—F
Rprpr = —B|F|” Diurks eXP<F> : (2.9)

0
ol F est le champ électrique local. o est un coefficient égal a 2 pour le tunnel direct et 2.5
pour le tunnel indirect (cas du Silicium). Dy, est calculé selon la théorie de Keldysh et
Kane, sauf dans le cas d'une polarisation inverse ou nulle. Hurkx propose une expression

simplifiée :

Dyurke = ! - ! ’ V<0 (210)

—Ep,—aV —Ep,,—qV
exp<7igTq )>+1 exp( lngq )-‘rl

2.11)
DHurk:p - DKane; V>0

Cette fonction est égale a 1 quand l'énergie de I’électron est comprise entre Ep, et Ep,
et 0 ailleurs. Cette approche correspond a une approche locale décrite plus haut. Ses
inconvénients comparés a 1'approche non locale ont été mis en évidence par Hermle et
al.[82].

Modeéle de Klaassen (1991)

Le modele de Klaassen [84] concerne principalement l'effet TAT. De la méme maniere
que le modele de Hurkx, c’est une contribution de recombinaisons qui est calculée au lieu
d’une densité de courant tunnel. L'effet tunnel total est composé de deux contributions :
l'effet tunnel direct avec Rprpr décrite dans I'équation 2.9 et un mécanisme de TAT en
polarisation directe et inverse avec :

2
Py — Ty Tpnl

= (s ) + T (pr + o

) - RBTBT7 (212)

ou r, et r, sont des probabilités d’émission, n; et p;, sont des concentrations de charges
en tunneling dans la zone de déplétion et 7, et 7, sont les taux de capture. La densité de
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courant tunnel est ensuite obtenue en intégrant ce taux de recombinaison :

dJ
Rprpr = “JE F. (2.13)
Apres cette description succincte des différents modeles, nous allons les confronter afin
de déterminer lequel est le plus adapté. On rappelle qu’il s’agit ici d"une liste de modeles

concernent le BIBT uniquement en polarisation directe.

2.3.3 Comparaison des modeles

Les méthodes de calcul des parametres matériaux (masse effective, concentrations
intrinseques) et la maniére dont les phénomeénes physiques sont pris en compte (BGN,
coefficient de transmission) different en fonction des modeles. C’est pourquoi, pour per-
mettre une comparaison cohérente, il est nécessaire d’harmoniser les méthodes de calcul
pour les parametres physiques connus et d’utiliser des valeurs actualisées. Ce travail
compare les modeles pour une jonction p-n en Silicium (sans oxyde tunnel) pour des
forts dopages. Un des parameétres clés est le coefficient de transmission, qui donne la
probabilité pour un électron d’énergie £ de passer a travers une barriere de potentiel de
hauteur V; et d’épaisseur a. Pour les parametres physiques les plus connus, on utilise des
valeurs a 300K calculées avec les modeles les plus récents.

Avec les parametres listés dans le tableau 2.1, les courbes de densité de courant pour
chaque modéle en polarisation directe sont calculées (Fig.2.5). On attend, pour chaque
courbe, la forme en S particuliere d"une courbe tunnel.

— Le modéle de Hurkx ne fonctionne qu’en polarisation inverse et n’apparait donc
pas dans la simulation en polarisation directe. Le modele de Klaassen, quant a lui,
ne présente pas de pic tunnel et donne des densités de courant tres élevées.

— Les modeéles de Duke et Tsu-Esaki présentent une densité de courant tres faible et
les courbes ne comportent pas de pic tunnel avec ces parameétres, contrairement aux
courbes de l’article de 1971 [87].

— Les modeles de Kane et Karlovsky présentent des densités de courant intermé-
diaires et I'on peut observer un pic tunnel en polarisation directe. Cependant, le
modele de Kane ne permet pas de simuler la courbe apres le pic car le coefficient
Dk ane vaut 0 en dehors du régime tunnel 2.6.

Cette comparaison révele que le modéle de Karlovsky donne la meilleure forme pour
la courbe I(V) tunnel. Cependant, il reste incomplet car il n'inclut pas des parametres
importants comme le coefficient de transmission, et ne couvre ni le régime vallée ni la
transition vers le régime diode.
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Nom Valeur Unité  Référence

T 300 K

N (300) 2.89 x 10 at/ecm® Couderc et al. [92]
Ny (300) 1.04 x 10¥ at/cm® Couderc et al. [92]
n40(300) 9.65 x 10Y at/cm?® Couderc et al. [92]
E4s—Ey 45 x 1073 eV Sze et Ng [93]
Ec—Ep 44 x 103 eV Sze et Ng [93]
BGN AEq eV Schenk et al.. [94]
Masses effectives m,, m, kg Couderc et al. [92]
Ny 8.0 x 10  at/cm?®

Np 2.0 x10*° at/cm?

S 64 pm?

v [-0.9,0.5] V

TAB. 2.1 — Parametres utilisés par défaut.

/x — Duke
(_\ — Kane

Densité de courant tunnel (U A)

— Karlovsky
Klaassen (non locale)
— Tsu-Esaki
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Tension appliquée (V)

FIG. 2.5 — Comparaison des modeles de tunnel direct en polarisation directe. La forme en S est
obtenue par tracé en échelle linéaire.

m Comparaison des modeles

La comparaison des modeles analytiques pour du tunneling direct dans une
jonction de Silicium laisse apparaitre que 1'approche non-locale n’est pas la plus
pertinente. Parmi les modeéles qui se basent sur I’approche locale, on sélectionne
celui de Karlovsky [90] qui est une simplification du modéle de Tsu-Esaki [87]. En
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effet, ce modele est le seul a présenter une courbe en S en calculant les parametres
physiques avec des modeles a jour. Cependant, il reste incomplet car il ne transcrit
par le passage du régime tunnel au régime de dérive et ne reste valable que dans
certaines conditions de dopages et températures détaillées plus loin.

2.4 Nouveau modéle : Modéle indirect I

2.4.1 Description générale

Dans cette section, on présente un nouveau modele [95] que nous avons développé
pour compléter celui de Karlovsky sur le courant tunnel et le courant vallée. Chacun de
ces courants est lié a un transport de charge spécifique. Pour le premier, on considérera
un régime BTBT pur, modélisé par un polynéome du troisieme ordre P; pondéré par un
TC détaillé. Pour le deuxiéme courant, on considérera une transition d'un régime tunnel
a un régime de diode en utilisant un modele de TAT développé par Chynoweth et al..
[96] : Jop. Cette méthodologie est similaire a une approche semi-empirique développée
par Demassa et Knott [97] et complétée par Roy [98] au début des années 1970. Deux
facteurs d’échelle A et A’ seront introduits pour pondérer les contributions des régimes

tunnel et de dérive respectivement. L'équation suivante (Eq. 2.14) explicite ce premier
modele.

J=ATC.Py+ A - Joy (2.14)

200

150

10 + Courbe expérimentale [99]

APy =AV.(V? =1,V + 1,V — Vi)
—-— A JCh
— Simulation complete

50

Densité de courant (A/cm?)

0 —_ \\ = = =
0 0.2 0.4 0.6 0.8
Tension appliquée (V)

FIG. 2.6 — Améliorations successives de la simulation sur une courbe expérimentale d'une diode
Silicium [99]. Ny =1 x 10%° at/cm®, Np =1 x 10?° at/cm®, T =300 K.
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24.2 Lerégime tunnel

A faible polarisation directe, deux points clés sont considérés : le courant pic Ip et le
courant vallée Iy,. Dans ce modele, le courant tunnel est composé de deux termes : le 7'C’
et un polyndme de degré 3, P;, inspiré du modele de Karlovsky (Eq. 2.15).

JBTBT - TC . Pg, (215)
an;BT = TC'(V)-Ps(V)+TC(V) - PyV). (2.16)

‘E I Modeéle | : régime tunnel

Pour avoir des extrema en Vp et Vi, Jgrpr doit satisfaire les conditions suivantes :

AV =0: P;0) =0, (2.17)
AV =Vp: TC' =0= Pj(Vp) =0, (2.18)
AV =Vy: TC ~ 0= Py(Vy) =0. (2.19)

En réalité, la derniére condition est une approximation car l'effet tunnel ne s’arréte
pas exactement en 1}, mais a une tension légérement supérieure. Pour cette
premiére approximation, cela permet d’avoir un minimum local a la bonne tension.

Ces trois conditions donnent 1’expression suivante pour la partie polynomiale :
P3 =V. (V2 — prv + vaVV - V\g)a (220)
avec
3
Vpy = §(VV + Vp). (2.21)

Modulo le facteur d’échelle A et T'C', I’équation 2.20 traduit la contribution de I'effet
tunnel dans la courbe (V).

Lorsque I’on trace la partie polynomiale uniquement (courbe orange, Fig. 2.6), on constate
que les tensions pic et, dans une moindre mesure, vallée sont alignées avec les données
expérimentales, mais que les pentes autour de Ip ne correspondent pas. On constate
cependant que la prise en compte de T'C' (courbe bleue, Fig. 2.6) corrige ce dernier défaut
et aligne le pic simulé sur Vp expérimental.

2.4.3 Le courant vallée

Comme le coefficient T'C' est calculé pour la partie tunnel uniquement, la fin de la
courbe polynomiale est nulle (Fig 2.6 courbe bleue). L'équation de Chynoweth et al.[96]
(courbe rouge) améliore la précision du modele en corrigeant la position la tension vallée
et en augmentant le courant Iy, sur la courbe I(V) globale (courbe noire). Ce courant,
appelé courant vallée ou courant d’exceés, est la partie de la courbe la plus difficile a
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modéliser car elle fait la transition entre les régimes tunnel et de dérive.

‘E I Modele | : courant vallée

Jen & D, P, (2.22)

avec
P = exp (—O‘EE /2) , (2.23)
B, = Eg —qV + Ep, + Ep,, (2.24)
F= QVVVV"ZC_;/ (2.25)
az&-éﬁé?, avec 0.5 < 0 < 1.5. (2.26)

E} est’énergie de la barriére face a la charge (qui est proportionnelle a la différence
de potentiel entre les deux cotés de la jonction), F' est le champ électrique maximal
pour une jonction abrupte et P est la probabilité pour un porteur de traverser le
gap (ce qui est semblable au T'C). D, est la densité volumique des états occupés
au dessus de la bande de valence pour une énergie donnée (c’est-a-dire les états
occupés des niveaux énergétiques des défauts dans le gap). Pour un matériau pur,
cette densité sera trés basse, conduisant a un courant d’exces tres faible.

L’expression du courant incluant la contribution du courant vallée donne 1’expression
suivante :

J=A-TC-V(V? = v,V + v,y — V&) + A Jon(0) (2.27)

La forme du courant vallée dépend principalement de 6 (Fig. 2.7). De fait, le modele
a trois parametres d’entrée (N4, Np et T) et trois parametres d’ajustement (les facteurs
d’échelle A, A" et 0). Avec cette expression, le courant vallée est non nul (Fig. 2.6, courbe
noire pleine) et la partie de dérive permet de suivre les données expérimentales.
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FIG. 2.7 — Influence du parametre 0 sur la forme de la courbe en régime diode.

2.4.4 Influence de la température

Comme mentionné pour le modele de Karlovsky, les hypotheses amenant a la dé-
termination du polyndme du troisieme degré ne sont valides que lorsque la largeur des
quasi-niveaux de Fermi est inférieure a 2k57. Or la largeur des niveaux de Fermi varie
en fonction de la température et des niveaux de dopages. Plus la température augmente
et plus le dopage est élevé, plus cette largeur diminue. En calculant les largeurs des
niveaux de Fermi en fonction de ces deux parametres, on peut déterminer les courbes
limites de validité du modele pour les deux types de dopages (Fig. 2.8). Pour un do-
page de 1 x 10® at /cm?, la limite de 2kpT est atteinte a partir de 345K. Les limites a
3kpT et 4kpT sont également tracées afin de mesurer la marge d’erreur entre les limites.
Ainsi, si le modele est appliqué sur une jonction tunnel dopée a 1 x 10* at/cm?® a une
température de 300K, la limite de 2k5T" est dépassée mais celle de 3k5T n’est pas encore
atteinte. Le modele sera donc en limite de fonctionnement, mais avec des résultats encore
exploitables.
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Afin de confirmer ce dernier point, on a testé le comportement du modele sur une

jonction tunnel a différentes températures (Fig. 2.9). La courbe simulée est tracée pour
des températures allant de 200K a 500 K. La jonction tunnel est dopée a 1 x 10% at /cm?,
la limite de 25T est donc de 345 K. Si l'on compare 1'évolution des courbes a différentes
températures, on constate bien une amélioration du fit lorsque la température augmente.
L’espace au niveau de la vallée se réduit et les courants pic et vallée se rapprochent de
la courbe expérimentale. En particulier, on constate que les courbes a 300K et 400 K sont
les plus proches entre elles et de la courbe expérimentale. En revanche, une trop basse
température voit un décalage plus important. En effet, a 200K, on est en-dessous de la
limite de 4kgT et le décalage en tension du pic et de la vallée augmente notablement.
Alinverse, a 500K, la température est bien dans les limites du modele mais trop éloignée
des conditions de mesures expérimentales. On observe alors un nouvel éloignement en
tension et courant par rapport a la courbe expérimentale.
En résumé, la limite théorique de 2k5T peut étre dépassée en restant inférieure a 3k57,
tout en gardant des résultats proches des valeurs expérimentales. On constate également
que, dans le cas ou 1'on ne connait pas la température de mesure d’une courbe expéri-
mentale, celle-ci peut étre retrouvée en appliquant le modele a différentes températures.
Lorsque celle-ci sera trop élevée, la courbe simulée s’éloignera a nouveau de la courbe
expérimentale.
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Apres avoir défini comment calculer le Transmission Coefficient, on a developpé
un premier modele dont I'objectif est de suivre une courbe expérimentale a partir
de 3 parametres d’entrée : les 2 niveaux de dopages et la température. La courbe
simulée est ensuite ajustée a 'aide de 3 parametres de simulation : deux facteurs
d’échelle A et A’ pour chaque contribution (tunnel et dérive) et un parametre 6 qui
corrige la courbure de la partie dérive. La forme finale de ce premier modele est
composée d'une partie polynomiale inspirée du modéle de Karlovsky complétée
par le T'C' et du modele de Chynoweth pour la partie du courant vallée.

J=A-TC-V(V? = v,V + v,y = VZ) + A Jon(0) (2.28)

Ce modele a permis de suivre une courbe expérimentale d'une jonction tunnel
de Silicium et de montrer une partie vallée relativement proche de la courbe
expérimentale en comparaison des modéles analytiques de jonction tunnel
présentés dans 'état de 'art [82].

2.5 Nouveau modéle : Modéle direct 11

2.5.1 Description

Dans la partie précédente, on a vu qu’a partir de 3 parametres d’entrée (les dopages et
la température), on pouvait ajuster une courbe théorique sur une courbe expérimentale
et en déduire le niveau de contribution des effets tunnel et de dérive. Dans cette partie,
on cherche a étendre le modele pour I'appliquer en direct, c’est-a-dire, pouvoir prédire
la forme de la courbe I(V) ainsi que la position des tensions pic et vallée en I’absence de
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données expérimentales. De la méme maniere que pour le modele précédent, on travaille
sur une jonction p+/n+ sur Silicium. L'algorithme suit les étapes décrites ci-dessous.
Pour déterminer Vp, on utilise le calcul du 7T'C avec la méme relation que précédemment
(Eq. 2.3) modulo un coefficient K (de I'ordre de 1.46) qui ajuste Eynne (Eq. 2.29), I'énergie
des charges qui passent par effet tunnel.

2
)
Eurise = {E E>qVy— E, %} , (2.30)

vV
Ermet = {E E;—qV <K-E<qVy—E, - q—} , (2.29)

Dans ce modele, on appliquera également le 7'C' du régime de dérive pour la deuxieme
partie de I"équation pour remplacer le modele de Chynoweth. Une fois T'C' calculé, Vp
correspond a la tension de 7'Cyye; maximum.

Modele Il : Variable V,

On introduit également une nouvelle variable : V, qui est le 0 de la droite passant
par les deux extrema de la caractéristique I(V), a savoir la droite passant par (Vp,
Ip) et (W, Iy) (Fig 2.10). En effet, la différence V,, — V4, a I'avantage d’étre reliée
au rapport entre Ip et I, appelé communément PVCR (Peak to Valley Current
Ratio).

V,—Vp=(V,— Vi)  PVCR (2.31)

Courant

Ve Vy V Tensi

FIG. 2.10 — Représentation de V,. sur une courbe 1(V') modele.

Le PVCR est utilisé pour indiquer la performance dune jonction tunnel. Plus ce
rapport est grand, plus la jonction conduit le courant.
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Pour déterminer V, et V4, il nous faut les relier au PV CR. Pour cela, on a rassemblé les
caractéristiques de plusieurs courbes I(V') de jonctions tunnel pour des PV CR allant de
1.26 a 5.55. Pour chaque courbe, on a extrait les tensions V, et Vj,. Lorsque 1'on trace
cette quantité en fonction du PVCR, on trouve une corrélations semi-empirique qui
fonctionne pour une gamme assez large de PV C'R avec un coefficient de détermination
supérieur a 95% (Fig 2.11).

V,—Vy =a-PVCR? (2.32)

Cette relation nous permet donc de déterminer V,, — V4, a partir du PV C'R uniquement.
Les parametres o et 3 sont déterminés par le nombre de points extraits des publications
(Fig 2.11). Avec les points collectés a ce stade, on a comme valeurs : o = 400.81V et
B = —1.083.

400}
[ ]
. Vo —a- 8
S 200 Ve—Vy =a-PVCR
g
BN
>| 200 [100]
. o[101]
- *[99]
100 e[102]
0 <25K[102]
1 2 3 4 5 6
PVCR

FIG. 2.11 — Relation empirique reliant le PVCR a V, — Vy.

On reprend ensuite la forme polynomiale du premier modéle mais en changeant les
hypotheses. En effet, on a vu que la troisieme condition concernant Vi, est approximative.

‘ﬁ I Modeéle Il : Construction

Les hypothéses de ce modéle sont donc :

AV =0: P3(0) =0, (2.33)
AV =Vp: TC' =0= P)(Vp) =0, (2.34)
AV =Vy: TC' =0= Pj(W) =0. (2.35)

On en déduit ainsi le polyndme suivant :
Pa=V-(V*=v,,V+3-Vy Vp), (2.36)

Pour la partie vallée, on remplace le modele de Chynoweth par la contribution du
TCyyisi- Ainsi, la variable T'C sera la somme des contributions tunnel et de dérive
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et permet de couvrir 'ensemble de la courbe et la transition d"un régime a 1’autre.
La forme finale de ce modele est donc :

Jn=A-TC -V -(V?—v,,V+3-Viy-Vp), (2.37)
avec v, = ;(VV + Vp)

On notera que la pondération A et A’ du précédent modele a été remplacée par un
unique facteur d’échelle A. En effet, ce modéle donne une premiere approximation sur
la forme de la courbe et sur la position des tensions pic et vallée mais ne renseigne pas
sur I'amplitude des courants. Une meilleure approximation du courant serait possible
en tenant compte du procédé de fabrication (et en particulier du recuit d’activation des
dopants) mais ce sujet n’est pas traité dans ce manuscrit.

2.5.2 Estimation de l’erreur

Afin de mesurer la fiabilité de ce nouveau modeéle, on a rassemblé les caractéristiques
I(V) de plusieurs travaux [100, 101, 99, 102]. Ce modele étant semi-empirique, sa précision
peut étre augmentée en collectant plus de points de données pour la relation entre le
PVCR etV, — Vy.. Pour cette étude, on a recueilli les données de 19 courbes expérimen-
tales. Pour chaque courbe, on extrait les dopages, le PVCR ainsi que la température. Les
PVCR vont de 1.26 a 5.55 et les températures vont de 10K a 387K ce qui couvre une
gamme représentative de la variété des jonctions tunnel. Il est & noter que le modéele ne
fonctionne a priori que pour des températures supérieures a 200 K. Les courbes expéri-
mentales mesurées a basse température servent donc a tester la robustesse du modele.
Dans un premier temps, on détermine pour chaque courbe le coefficient K (Eq. 2.29)
optimal en comparant la valeur expérimentale de Vp et sa valeur calculée a partir de T'C.
On trouve ainsi des valeurs allant de 0.8 a 1.5 avec une moyenne de 1.46 (pour un écart
type de 0.135) que 1'on gardera comme valeur par défaut.

Pour comparer les simulations, on mesure 1’écart résiduel défini par :

1 Jin = Jezp\?
SSpes = N > (Jm) (2.38)
avec N le nombre de points. Entre la premiere simulation sans optimisation du coefficient
K et celle o1 on utilise la valeur moyenne de K, on a diminué le S'S,., de 70.87%. Enfin, on
trace pour chaque jeu de données expérimentales (J.,,), les courbes théoriques associées
(Jin) et on compare les positions des tensions pic et vallée ainsi que la forme de la courbe
théorique (Fig. 2.12). On constate dans un premier temps que les courbes qui sont les
plus prédictibles sont celles qui ont une pente plus importante dans la région ohmique,
c’est-a-dire une résistance série plus faible. L'erreur 5SS, sur les courbes ayant une forme
en S uniquement, diminue de 1.4% par rapport a l'erreur sur I'ensemble des courbes.

Lorsque I'on compare 1'écart entre les valeurs théoriques et expérimentales de V3, et Vp,
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on mesure :
— Vp 1 un écart moyen de 2.83% soit 0.018 V
— V4 1 un écart moyen de 1.47% soit 0.025V

Une fois de plus, ce modele étant semi-empirique, sa précision augmente avec le nombre
de courbes expérimentales exploitées pour affiner le parametre K et la détermination
de V,. De la méme maniere, pour la mesure de l'erreur, les valeurs présentées ci-dessus
doivent évoluer avec l'ajout de nouvelles courbes. On peut néanmoins souligner que
'erreur de prédiction des valeurs de Vi et Vp reste inférieure a 3%.

) rou g izl

Le deuxieme modele développé dans ce chapitre permet de prédire le compor-
tement d’une jonction tunnel a partir de 4 parametres d’entrée : les niveaux de
dopages, la température et le PVCR (peak to valley current ratio). En particulier, il
permet de prédire les valeurs de Vp et V3, avec des précisions inférieures a 3 % sur
des jonctions tunnel de Silicium provenant de plusieurs articles indépendants.

2.6 Conclusion Chapitre 2

Dans ce chapitre, on a donc vu que la modélisation d’une jonction tunnel était com-
plexe et, a ce jour, non totalement résolue. Suite a la comparaison de modeles triés dans la
littérature, un nouveau modéle a été développé afin de corréler des courbes expérimen-
tales et remonter aux contributions des effets de dérive et tunnel. Un deuxieme modéle a
ensuite été proposé pour prédire la forme d'une courbe expérimentale, en particulier
la position des tensions pic et vallée a partir des dopages et du PVCR. Ceux-ci ont
été développés pour des jonctions tunnel p+/n+ en Silicium avec un effet tunnel direct
dominant. L'étude des ces modeles a permis une meilleure compréhension du régime
tunnel, et en particulier, sur la transition entre le régime tunnel et le régime de dérive.
Dans le chapitre suivant, on s’intéressera aux méthodes de réalisation des jonctions tun-
nel. En particulier, on détaillera les techniques utilisant I'implantation ionique, les étapes
de fabrication et de caractérisations associées.
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FIG. 2.12 — Exemples d’application du modele 1I sur différentes jonctions p+/n+ en Silicium. Les
valeurs de Vi, et Vp indiquées sont calculées avec le modeéle.
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Chapitre 3

Conception et élaboration de la jonction
tunnel

Dans ce chapitre, on s’intéresse particuliérement a 1’élaboration de la jonction tunnel
en suivant les principales étapes de fabrication. Dans un premier temps, on choisit la
technique de dopage la plus adaptée pour la géométrie de la cellule étudiée. Dans un
second temps, on s’intéresse a I'implantation ionique et a la détermination de ses para-
metres clés. Dans un troisieme temps, on étudie le phénomeéne d’activation lors du recuit
et ses différentes influences sur les profils de dopage.

3.1 Comment doper la zone tunnel?

Dans le cas d'une jonction tunnel verticale, on cherche a créer un profil de dopage tres
contrasté avec un dopage élevé n+ d'un coté et p+ de l'autre (> N¢, Ny respectivement).
Les deux zones doivent également étre clairement localisées pour ne pas se compenser
sur une largeur trop importante (<1 num) (Fig. 3.1).

Jonction
Cathode _t_u _rlr_u_al - Anode

I
|
|
|
|

——————————

FIG. 3.1 — Schéma de principe du profil de dopage d'une |T verticale (échelles non respectées). La
zone rouge représente la zone n+, la zone bleu foncé représente la zone p+. La cellule est éclairée
par le dessus.
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3.1. COMMENT DOPER LA ZONE TUNNEL? 65

3.1.1 Choix de la technique de dopage

L’étape clé de la fabrication d’une jonction tunnel est 1'étape de dopage. En effet,
c’est celle qui déterminera si la jonction sera de type tunnel et quel(s) type(s) d’effet(s)
tunnel aura(ont) lieu. Pour doper du Silicium, les éléments les plus couramment utilisés
sont situés dans les colonnes III et V du tableau périodique, en particulier le Bore et
le Phosphore (types p et n respectivement). Outre leur charge électronique opposée,
ces especes sont caractérisées par leurs tailles et masses. En effet, avec un rayon de
85 pm contre 100 pm pour le Phosphore, 'atome de Bore est assez petit pour pénétrer
facilement la matiere (le Silicium a un rayon atomique de 111 pm). Ainsi, il sera plus facile
d’obtenir un dopage p important en profondeur. A l'inverse, la masse importante de
I’atome de Phosphore tendra a favoriser un dopage important en surface et augmentera
le taux d’amorphisation du Silicium dans cette zone. Pour doper le Silicium, plusieurs
techniques sont possibles.

Les principales techniques pour obtenir une zone dopée sont la diffusion thermique,
I’épitaxie et le dépot en phase vapeur (CVD). Chacune de ces techniques permet de nom-
breuses géométries et dopages par plusieurs especes. Elles ont cependant 1'inconvénient
d’étre plus adaptées pour doper des couches horizontales. Le dopage ou la croissance
de couches verticales est possible mais présente de nombreux verrous technologiques
(uniformité du dépot et du dopage, accord de maille avec le substrat, facteurs de forme
limités...).

Pour ces raisons, nous avons choisi de travailler en collaboration avec des laboratoires
partenaires sur de I'implantation ionique. Il s’agit d'une technique trés utilisée et qui
présente plusieurs avantages. Elle peut doper des surfaces entieres ou des zones loca-
lisées définies par un masque. La profondeur de dopage est controlée par 1'énergie a
laquelle les dopants sont accélérés. Le profil par défaut d’une implantation ionique est
une cloche gaussienne, ce qui limite l'uniformité du dopage dans le substrat. Néanmoins,
une succession d’implantations a différentes énergies peut en améliorer I'uniformité.
Dans cette these, c’est cette technique que ’on a choisi d’utiliser car c’est la seule, a notre
sens, qui permet de doper le Silicium sur une géométrie de jonction tunnel verticale.

3.1.2 Principe de 'implantation ionique

Le principe de I'implantation ionique est le suivant (Fig. 3.2). A partir d'une source
(solide ou gazeuse), on extrait des ions sous forme de plasma en appliquant une forte
tension. Ces ions sont conduits vers un aimant qui applique un champ magnétique d"une
intensité fixée. Ce champ magnétique dévie les ions et les trie suivant leurs masses. Les
ions plus lourds se retrouvent dans la courbe externe du virage, tandis que les ions plus
légers se retrouvent sur la courbe interne. Seuls les ions ayant la masse voulue vont vers
I’échantillon, tandis que les autres sont arrétés par un diaphragme variable. Les ions
arrivent sur 1’échantillon et pénétrent la matiere plus ou moins profondément.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



66 CHAPITRE 3. CONCEPTION ET ELABORATION DE LA JONCTION TUNNEL

faisceau dions Les étapes de I'implantation:
diaphragme uadropdie betayts wn XY 1.Création d’'un plasma a partir du gaz
variable tube laiseeau
enceinle Haute Tension _\ aceélérateur. de neulres échantillon i« dcpa nt »

2.Extraction des espéces avec une électrode
a20kv

3.Tri magnétique pour sélectionner l'espéce
a implanter

4.Accélération de l'espéce a I'énergie voulue
5.Focalisation du dopant par l'intermédiaire

plaques

S————— T E e
I
' faisceau

d'lons
._: &- sélectionnés de nm)ra_ge
b L‘?ﬂi lourds . é""‘"“'""‘“e_/ de lentilles
g lons cage de Faracay 6.Balayage et déflection du faisceau sur la
% PRI MgerE chambre de cible.

alimentation | 4 la masse plaque
| b 7.Comptabilisation de la dose implantée

boite
4gaz

J
FIG. 3.2 — Schéma de principe d’un implanteur (CIME Grenoble INP)

3.1.3 Les parametres clés de I'implantation ionique

Lors d’une implantation ionique, plusieurs parametres clés sont a ajuster.

— La dose : il s’agit de la quantité d’ions (en at/cm?) envoyés sur ’échantillon. Elle
est controlée par le courant de comptabilisation des ions implantés au niveau de
I’échantillon. En pratique, la dose n’est pas uniforme en profondeur mais suit une
courbe de type Gaussienne dont la largeur est AR, (Fig. 3.3).

— L’énergie : il s’agit de I"énergie d’accélération atteinte par les ions. Plus 1’énergie
est élevée, plus la vitesse a laquelle les ions arrivent sur la surface est grande. De
fait, I’énergie contrdle directement la profondeur de la zone dopée, c’est-a-dire la
position du maximum du profil Lorentzien (parameétre R, sur la Fig 3.3).

— L’angle d’implantation : pour implanter un matériau monocristallin, on applique
généralement un angle de tilt a I’échantillon. En effet, cet angle permet d’éviter les
phénomenes de canalisation. Ce phénomene apparait lorsque les atomes arrivent
perpendiculairement aux plans cristallins. Ceux qui arrivent au niveau des plans
denses se trouvent fortement ralentis tandis que ceux arrivant en face de rangées
non occupées pénetrent profondément la matiere. On se retrouve alors avec des
profils de dopages treés hétérogenes.

En général, les implanteurs sont réglés sur un angle de 7°, qui ne correspond a aucune
structure cristalline [104]. Il ne reste donc que 2 parameétres a optimiser. Pour la dose, on
se réfere a des tables de conversion pour atteindre les dopages voulus pour la formation
de la jonction tunnel (N4 > Ny pour le Bore et Np > N¢ pour le Phosphore).

Pour I’énergie, on combinera plusieurs énergies d’implantation afin d’obtenir un profil
de dopage élevé et relativement uniforme sur la plus grande profondeur possible.

3.1.4 Les implanteurs utilisés
Pour réaliser nos implantations ioniques, nous avons utilisé 2 implanteurs, 1'un situé

au CIME-MINATEC a Grenoble et 'autre au LAAS de Toulouse.
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FIG. 3.3 — Schéma du parcours moyen de 2 types d’ions projeté sur 2 axes [103]. (a) Les ions

légers ou les ions implantés a haute énergie pénetrent facilement la matiere et donnent un Rp

grand. (b) Les ions lourds ou les ions implantés a faible énergie restent proches de la surface et
donnent un Rp petit.

L'implanteur du CIME-MINATEC

Cet implanteur, fabriqué en 1970, est issu de l'industrie avant d’étre reconverti pour
la recherche et 'enseignement en 1990. Il peut accepter des wafers de 2 et 4 pouces et
comporte un systeme de chargement et déchargement mécanique automatisé. Il peut
implanter 3 dopants (Bore, Phosphore et Arsenic) sur des énergies nominales allant de 30
a 200keV (d’ot1 le nom donné par la société qui I’a developpé : implanteur IMC 200 pour
Implanteur Moyen Courant 200keV) pour des doses allant de 10" at/cm? a 10'¢ at/cm? a
7° d’angle (tilt axial). En pratique, son énergie maximale d'implantation est de 150 keV.
Les sources sont gazeuses et le changement de 1'une a l'autre est assez rapide (quelques
minutes). Bien que le temps d’implantation soit tres variable d'une espéce a l'autre et
en fonction de la dose, cet implanteur a ’avantage d’étre proche de I'INL et d'implanter
dans des énergies suffisamment hautes pour avoir des jonctions profondes. De plus, il
est possible d’implanter plusieurs échantillons simultanément avec un support adapté
chargé manuellement, et donc de controler assez précisément leur orientation.
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L'implanteur du LAAS

Cet implanteur (Fig. 3.4), fabriqué en 1985, a été rétrofité en 2007 par la société IBS.
I1 peut implanter du Bore, Arsenic, Phosphore, Silicium, Argon, Magnésium et Oxygene
sur des énergies allant de 3 a 190keV pour des doses allant de 10'? at/cm? a 10'° at/cm?
avec un angle de tilt de 7°. Au cours d’une implantation, la température de la source
(gazeuse pour le Bore et solide pour 1’Arsenic et le Phosphore) peut varier de 60 °C (pour
le Bore) a 350 °C (pour le Phosphore). Pour des raisons de sécurité, il faut donc attendre
plusieurs heures entre deux changements de source, le temps que celles-ci refroidissent,
puis refaire le vide dans 1’enceinte. Le chargement est manuel et ne permet d’implanter
qu’un échantillon a la fois (wafer de 6 pouces maximum). Cet équipement est principale-
ment utilisé pour du dopage de composants semi-conducteurs mais peut étre également
utilisé pour du traitement de surface a faible énergie. Il a 'avantage de pouvoir monter
plus haut en énergie et de prendre de petits échantillons.

FIG. 3.4 — Photographie de l'implanteur du LAAS a Toulouse. Arrivée du plasma
d’implantation par la gauche sur I'échantillon installé dans le sas a droite.

Parmi les différentes techniques de dopage du Silicium, l'implantation ionique
apparait comme la technique la plus adaptée pour une configuration verticale.
Cette technique nécessite cependant d’optimiser 2 parametres en particulier : les
doses et les énergies d'implantation pour chaque espéce. Sur les deux implanteurs
utilisés, I’angle d’implantation est fixé a 7° par rapport a la normale a 1’échantillon.
Dans la partie suivante, on présentera comment choisir ces deux parametres afin

Bilan des parameétres d’implantation ionique

d’obtenir un dopage uniforme en profondeur et a intensité suffisante pour avoir
une jonction tunnel la plus longue possible.
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3.2 Détermination des parameétres d'implantation sous SIL-
VACO

Dans cette partie, on cherche a déterminer par simulation les parametres d’implanta-
tion, en particulier :

— l'épaisseur du masque d’implantation ionique pour localiser précisément la JT;
— les doses et énergies d’'implantation pour le Bore et le Phosphore.

En termes de charte graphique, les données relatives au Bore seront représentées en bleu
tandis que les données relatives au Phosphore seront représentées en rouge.

3.2.1 Présentation de la structure étudiée et validation des simulations

Les simulations suivantes sont réalisées sous SILVACO a partir du moteur Athena.
La structure simulée est composée d'un empilement de Silicium de 1.1 pm (d’un substrat
SOI) de type p dopée a 1.0 x 10" at/cm®, d’une couche de Nitrure de 500 nm et d’une
couche de Silice de 100 nm. Une tranchée de 2 um de large est creusée a travers le masque
(Nitrure + Silice) et dans 300 nm de Silicium (Fig. 3.5).
Les dopages visés sont de 1.0 x 10 at/cm® pour le Bore et 2.0 x 10 at/cm?® pour le
Phosphore avec une zone fortement dopée la plus profonde possible. On cherche ainsi a
garder un dopage n dominant dans la jonction tunnel n+/p+. Les doses d'implantation
ionique correspondantes sont de 1.5 x 10" at/cm? pour le Phosphore et 1.0 x 10" at/cm?
pour le Bore. Apres des premieres exépriences, on les ajuste a 1.7 x 10" at/cm? pour le
Phosphore et 1.2 x 10'* at/cm? pour le Bore pour s’assurer d’atteindre les dopages visés.
Les implantations des deux espéces se font suivant deux angles opposés par rapport a
la normale au substrat (+7° pour une espeéce et —7° pour la deuxieme espéce) afin de
séparer les deux dopages dans le Silicium (Fig. 3.5). En effet, ces angles d'implantation
permettent la séparation des zones implantées de maniere automatique (sans besoin
d’alignement entre deux lithographies par exemple). La zone dopée n+ aura ainsi na-
turellement tendance a s’aligner sur un c6té au fond de l'ouverture du masque, tandis
que la zone dopée p+ sera localisée de l'autre coté (zones bleue et rouge sur la Fig. 3.5).
Sur la figure 3.5, on cherche a favoriser le dopage de la jonction tunnel verticale (encadré
plein) par rapport a la jonction horizontale (encadré pointillé) qui s’accompagne d"une
résistance série. Les ilots visibles en fond de substrat découlent de la simulation numé-
rique. Augmenter le nombre de trajectoires simulées et affiner le maillage peut réduire
cet effet au détriment du temps de calcul.
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FIG. 3.5 — Exemple de simulation d’implantation ionique sous SILVACO avec détails sur la
géométrie. On distingue ici la séparation entre les zones n+ (rouge) et p+ (bleu).

Pour cela, on valide dans un premier temps l'utilisation du simulateur en comparant
un profil de dopage simulé apres recuit d’activation de 5s a 1060 °C et un profil de dopage
expérimental (Fig. 3.6). On constate que les positions des pics de dopages simulés corres-
pondent a celles des courbes expérimentales (avec toutefois un léger décalage pour le pic
de Phosphore). De plus, la position de la jonction tunnel correspond sur les deux sets de
courbes (position a 0.2 um). En dehors des pics, on constate cependant que les courbes
simulées sous-estiment la répartition des dopants dans le Silicium. En effet, le recuit est
modélisé par une diffusion a température et temps fixé. Parmi les différences entre les
recuits simulé et expérimental, le recuit expérimental comprend la rampe de montée en
température qui dure au moins 10s ainsi que le refroidissement. Ces étapes transitoires
supplémentaires, bien que courtes, affectent la localisation des pics et peuvent générer
un début de diffusion qui les élargit.

Dans le reste des simulations, on gardera donc en téte que les positions des maxima
de dopages et de la jonction tunnel peuvent étre lues sur les simulations mais que la
largeur des zones de fort dopage est sous-estimée. De méme, les dopages nets (différence
entre dopages actifs) sont sous-estimés dans les simulations par rapport aux résultats
expérimentaux. Les études théoriques seront donc des comparaisons qualitatives entre
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différentes conditions d’implantation et/ou de recuit. Pour des études quantitatives sur
les niveaux de dopage, on utilisera préférentiellement des données expérimentales.
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FIG. 3.6 — Comparaison de profils de dopages mesurés et simulés (superposition de 4
implantations, recuit a 1060 °C pendant 5s).

3.2.2 Dimensionnement du masque d'implantation

En ce qui concerne l'épaisseur du masque d’implantation, on réalise plusieurs si-
mulations en changeant la hauteur du masque ainsi que sa composition (Fig. 3.7). On
étudie dans un premier temps un masque composé de 100 nm de Silice et d'une couche
de Nitrure entre 200 nm et 500 nm. Puis on étudie un masque composé d"une couche de
Nitrure de 100nm et d"une couche de Silice entre 300 nm et 500 nm. Les implantations
simulées concernent les implantations de plus forte énergie (100keV pour le Bore et
150 keV pour le Phosphore).

On releve ensuite la profondeur a laquelle on retrouve un dopage faible (de l'ordre
de 1 x 10" at/cm?). Plus cette profondeur est négative, plus elle est située haut dans
le masque, plus les dopants sont arrétés tot. Une profondeur positive signifie que des
dopants ont traversé le masque et se sont arrétés sous la surface du substrat de Silicium.
On constate dans un premier temps que plus le masque est épais (quelle que soit sa
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composition), plus les dopants sont arrétés tot. Si 1'on compare ensuite le Nitrure et la
Silice, on remarque que les courbes de la Silice sont situées plus haut que celles du Nitrure
pour les deux types de dopants. On en déduit donc que la Silice arréte moins facilement
les ions.

Enfin, si I'on compare les deux types de dopants, on constate que les courbes du Phos-
phore (courbes rouges) sont plus basses que celles du Bore (courbes bleues). Cela signifie
que le Phosphore est arrété plus tot que le Bore. En effet, comme cet atome est plus gros,
il sera stoppé plus facilement par le masque. On calibrera donc la hauteur du masque
en fonction de son pouvoir d’arrét du Bore. Méme si, par simulation, 400 nm semblent
suffisants pour arréter tous les ions, par précaution, les cellules ont été implantées avec
un masque de 500 nm de Nitrure et de 100 nm de Silice.
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FIG. 3.7 — Comparaison de la position d’arrét des dopants (Bore et Phosphore) par (a) le Nitrure
et (b) la Silice pour différentes épaisseurs.

3.2.3 Optimisation des énergies d’implantation ionique

Pour optimiser les énergies d’implantation ionique, on compare des profils obtenus
sous SILVACO, en particulier la forme et la profondeur. Les simulations portent sur
I'énergie d’implantation maximale a la fois pour le Bore et le Phosphore. Pour cela, on
réalise 2 études en conservant les doses de Bore (1.5 x 10 at/cm?) et de Phosphore
(1.7 x 10" at/cm?) constantes. Le recuit étant étudié plus tard, on simule des profils d’im-
plantations sans recuit. En effet, on cherchera par la suite un recuit d’activation qui
conserve les profils d'implantation. Tout d’abord, on fixe I’énergie du Phosphore a 190 keV
et on augmente celle du Bore de 80 & 180 keV. Ensuite, on fixe I'énergie d’implantation du
Bore a 100 keV et on augmente progressivement 1’énergie d’implantation du Phosphore
de 120 a 200 keV. Au cours de ces simulations, on controle également la performance du
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masque d’implantation.

Les simulations sur le Bore (Fig. 3.8a) font nettement apparaitre la descente de la zone
dopée p+ (tache bleue) au fur et a mesure que 1'on augmente 1'énergie. La profondeur
du maximum de dopage p+ passe ainsi de 900 nm pour 80 keV a 1200 nm pour 180 keV.
On apergoit également le phénomene de compensation entre les deux dopants par la
déformation de la zone dopée n+ (tache rouge). A plus haute énergie, une partie de la
zone n+ est "écrantée" par la zone p+.

(b) Evolution des profils de dopage pour du Phopshore implanté de 120 a 200 keV Bore implanté a 100 keV .
FIG. 3.8 — Comparaisons des profils d’implantation avant activation en fonction des énergies
d’implantations (a) du Bore et (b) du Phosphore.

Au niveau des simulations sur le Phosphore (Fig. 3.8b), on observe que plus 'énergie
augmente, plus la zone dopée parait homogeéne sur la profondeur. Concrétement, a faible
énergie d'implantation, la zone de dopage principale reste a faible profondeur (jusqu’a
200nm). Jusqu'a 600nm, la différence des profils d'implantation laisse apparaitre une
zone compensée qui tend a disparaitre lorsque 1’énergie d’implantation du Phosphore
augmente. En effet, plus le Phosphore est implanté en profondeur, plus AR, augmente
aussi et réduit la zone compensée. Néanmoins, a ces profondeurs, le dopage p n’est pas
important; il n’y a pas de jonction tunnel pour faire passer les charges d"un c6té a ’autre.
A plus haute énergie d'implantation, la zone de dopage principale s’étend sur une pro-
fondeur plus grande (jusqu’a 800 nm). La jonction tunnel s’étend alors en continu de la
surface jusqu’a la profondeur a laquelle le dopage est suffisant pour former une jonction
tunnel (ici environ 500 nm). Au-dela, l'interface forme une jonction pn en parallele avec
la JT dont la tension seuil V; est positive. Les charges passeront préférentiellement par la
JT tant que sa tension de sortie est inférieure a V;.

Le tableau suivant (Tab. 3.1) récapitule les couples dose/énergie pour le Bore et le
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Phosphore. Ces valeurs seront utilisées par défaut dans toute la suite du chapitre, que
ce soit pour les simulations sous SILVACO ou les réalisations expérimentales, sauf men-
tion contraire. On introduit les variables R, et R,p pour désigner respectivement les
positions de dopage maximum du Bore et du Phosphore avec deux implantations.

Bore Phosphore
Dopage
nominal 1 x 10%° 2 x 10%
(at/cm®)
Dose
équivalente 1.2 x 10" 1.7 x 101
(at/cm?)
Energie basse
(keV) > 7
Energie haute 100 150 (CIME) ou 170
(keV) (LAAS).
R,p, R,p (nm) 400 150
TAB. 3.1 — Doses et énergies d'implantation ionique utilisées dans les simulations et réalisations
expérimentales.

m Paramétres d’implantation ionique

Des premieres simulations sous SILVACO ont permis de définir un set d’énergies
et de doses qui permettent une jonction tunnel pénétrant jusqu’a 200nm dans la
couche de Silicium. La composition du masque d’implantation (500nm de SiN
et 100nm de SiO,) a également été définie afin de localiser précisément les zones
dopées.

3.3 Simulation de 1’activation des profils de dopage

Une fois les parametres d'implantation déterminés, on cherche a prédire le compor-
tement des dopants introduits lors du recuit d’activation. De la méme maniere, pour
cette étape, plusieurs parametres sont a déterminer. On cherche en particulier la durée, la
température ainsi que le gaz ambiant du recuit pour un profil de dopage concentré sur la
plus grande profondeur possible. Pour faciliter la prise de contact, on cherche également
a limiter I’exodiffusion.

3.3.1 Principe du recuit rapide

Une fois les échantillons implantés, un recuit est nécessaire afin d’activer les dopants
et de recristalliser les zones amorphisées. Deux principaux phénomenes apparaissent
simultanément lors de ce recuit. D’une part, I’activation, et d’autre part la diffusion des
dopants dans le substrat. L’apparition de ces phénomenes et leur intensité dépend de la
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3.3. SIMULATION DE L’ACTIVATION DES PROFILS DE DOPAGE 75

température et de la durée du recuit. Pour des dopages uniformes sur une surface, un
recuit long (plusieurs minutes voir quelques heures) favorisera la diffusion des dopants
dans toutes les directions. Dans notre cas, on cherche a garder la jonction la plus localisée
possible, afin de ne pas étendre la zone de dopage compensé. On étudie donc des recuits
de l'ordre de quelques secondes seulement (Rapid Thermal Annealing ou RTA).

Rapid Thermal Annealing

Le Rapid Thermal Annealing (RTA) consiste en un recuit trés court (quelques
secondes) avec une montée a haute température rapide (jusqu’a 100°Cs™). Le
principal avantage du RTA par rapport au recuit de diffusion classique est le
contrdle des migrations d’impuretés, et donc de la localisation de la jonction. Le
choix de gaz lors du recuit permet également de réparer certains défauts plus
facilement et de favoriser 'oxydation de la surface. Cependant, cela nécessite
un équipement capable de monter rapidement a haute température et d’étre
reproductible a la seconde et au degré pres (Fig. 3.9).
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FIG. 3.9 — Exemple de cycle de recuit RTA (partie a haute température). On constate la
limite de la rampe de montée en température par rapport a une consigne en échelon.

En ce qui concerne la température, elle doit étre assez élevée pour activer le Bore. En effet,
I’atome de Bore étant plus petit, il sera plus difficile de le déloger des sites interstitiels
qu'il occupe apres implantation ionique. Son activation est un mécanisme complexe qui
dépend de plusieurs facteurs.

— la structure cristalline environnante;
— le nombre de défauts cristallins;
— les conditions d’implantation;

— les conditions de recuit.
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76 CHAPITRE 3. CONCEPTION ET ELABORATION DE LA JONCTION TUNNEL

Sur ce dernier point en particulier, il a pu étre mis en évidence que la vitesse de montée
en température (ou rampe) dans le cas d'un recuit RTA avait une influence non négli-
geable sur le niveau de dopage final [105]. Un autre parametre qui semble influer sur
le taux d’activation est la température de départ de 1’échantillon. Certains travaux [106,
107] préconisent un préchauffement a 600 °C pendant une dizaine de secondes avant de
monter a la température d’activation. Des travaux [108, 109, 110, 111, 112] montrent que
des recuits entre 800 et 900 °C pendant une dizaine de secondes permettent d’activer la
majorité des dopants introduits par implantation ionique.

Influence de la montée en température

Dans le cas du Silicium, lorsque le matériau est porté a haute température (>
900 °C), deux réactions ont lieu simultanément : la formation de liaisons Si-Si pour
la réparation des défauts causés par 'implantation d"une part, et la formation de
liaisons Si-B pour l'activation du Bore dans les sites substitutionnels d’autre part.
Une rampe lente est plus favorable aux liaisons Si-B car la recristallisation est plus
lente, tandis qu’'une rampe rapide favorisera les deux réactions simultanément
[105]. Il y a donc compétition entre les deux phénomenes, et des méthodes de recuit
rapide type flash ou spike sont aussi utilisées pour maitriser la rampe en plus de la
durée du recuit.

3.3.2 Etude des niveaux de dopages en fonction du recuit

Dans un premier temps, on étudie par simulation sous SILVACO l'influence du recuit
sur le profil de dopage. On observe en particulier la forme et les valeurs de dopages en
profondeur.

Pour comparer les niveaux de dopages en fonction de la température et de la durée,
on simule une série de profils différents sur la structure présentée en début de section
3.2.1 (Fig. 3.5). On simule ainsi 3 températures allant de 800 °C a 1050 °C et 3 durées de
recuit allant de 3s a 300 s (Fig. 3.10).
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On constate ainsi que, pour le Bore, plus la température augmente, plus la zone p+
fortement dopée s’élargit sur la droite et sous la zone n+, jusqu’a former une jonction
horizontale (JH) sur la largeur de la tranchée. Pour le Phosphore, la largeur de la zone
n+ a plutot tendance a diminuer avec la température. En revanche, sa concentration
augmente méme pour des durées de recuit courtes.

A basse température, le Bore est plus difficile a activer. Le Phosphore s’active donc,
et domine facilement le dopage du substrat en profondeur. A plus haute température
en revanche, le Bore s’active et domine le Phosphore en profondeur. Si on regarde les
zones n+ a haute température, on voit ainsi apparaitre un gradient de la surface vers la
profondeur lorsque la température et la durée du recuit augmentent. Pourtant, les lois de
la diffusion orientent la migration des porteurs vers les zones les moins concentrées.

Au niveau de la jonction tunnel (verticale), on constate que c’est pour un recuit court
a haute température que l'interface n+/p+ est la plus dopée. Les autres combinaisons
comportent une fine zone compensée (blanc), qui n’est pas dopée. Ce phénomene est
particuliérement visible sur la JH, dont la zone compensée augmente avec la durée du
recuit.

Apres comparaison, le recuit court a haute température semble le plus adapté pour for-
mer une jonction tunnel verticale a I'interface des deux zones de dopages. Afin de contfir-
mer ce phénomene, on trace les profils de dopage suivant un axe horizontal traversant la
jonction tunnel, et un axe vertical traversant la jonction pn sous la tranchée (Fig. 3.11).
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FIG. 3.11 — Lignes de coupe a 500 nm de profondeur (orange) et traversant le substrat (blanc)
pour un recuit de 3s a 1050 °C.
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FIG. 3.12 — Profils de dopages actifs et nets sur (a) la ligne de coupe horizontale a 500 nm et (b)
la ligne de coupe verticale a 2.5 ym en fonction du temps de recuit pour différentes températures.

A partir des simulations, on récupere les concentrations de dopants actifs (Fig. 3.12)
sur chacun des axes. La différence absolue entre les courbes rouges et bleues donne les
courbes noires qui représentent le dopage net. On peut ainsi repérer la position des
jonctions par un pic négatif. Ce pic donne également des informations sur la largeur
de la zone non dopée (ouverture du pic) et sur les dopages en bordure de pic (c’est-
a-dire a l'interface n/p). Ces deux dernieres informations étant tres reliées a la finesse
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du maillage, on se contentera de les comparer de maniere qualitative sur les différents
recuits. L'objectif est de déterminer quelles conditions de recuit donnent les pics les plus
fins et les interfaces les plus dopées. On reprend donc les 9 conditions des recuit simulés
dans la partie précédente et on trace les profils de dopages nets (Fig. 3.13). Pour plus de
lisibilité, on a séparé les graphes par durée de recuit.

Sur les coupes horizontales (Fig. 3.13 colonne de gauche), on observe tout d’abord que
les niveaux de dopage augmentent avec la température pour toutes les durées de recuit.
Quant au pic de la JT, on peut constater qu'un recuit court conserve la position pour
toutes les températures, tandis qu'un recuit long donne une dispersion (en particulier
entre 800 °C en bleu et 1050 °C en rouge).

Ensuite, concernant la possibilité d’avoir une jonction tunnel, on peut voir que les recuits
a basse température (courbes bleues et vertes) ne permettent pas de dépasser N¢ et Ny.
Enfin, le pic le plus fin parmi les recuits a haute température est obtenu pour le recuit le
plus court. Cette premiere analyse confirme donc les premieres observations : un recuit
court a haute température est plus adapté a la formation d"une JT.

Sur les coupes verticales (Fig. 3.13 colonne de droite), on observe également une diffé-
rence de niveaux de dopage a faible profondeur. Plus la température augmente, plus le
dopage net est élevé. De plus, on constate que la forme des courbes passe d"une ligne
constante a une courbe de type gaussien lorsque I'on augmente la température et la
durée. Cela signifie que le dopage net s’aligne sur le profil de dopage du Phosphore.
Concernant le pic de la JH, on peut voir que sa forme varie en fonction des conditions
de recuit. De la méme maniére que pour la JT, un recuit court conserve des positions de
pic proches tandis qu’un recuit long les disperse et les élargit. Sur la Fig. 3.13f, la courbe
bleue ne présente pas de pic de jonction fortement dopée. On passe directement d’une
zone n+ au substrat faiblement dopé. Sur les Fig. 3.13d et 3.13f, on peut voir 'apparition
d’un pic a faible profondeur au lieu d'un plateau lorsque la température augmente. Cela
semble rejoindre le gradient observé sur les cartographies de dopage net (Fig. 3.10). Plus
la température et le temps de recuit augmentent, plus le dopage proche de la surface est
élevé.

Il semble donc que former une jonction tunnel a cet endroit soit plus aléatoire car les
niveaux de dopages sont plus faibles et la zone compensée est plus large. Les conditions
les plus favorables restent les mémes que pour former une JT en vertical.

Les simulations ont permis de comparer les profils de dopages suivant deux axes et de
déterminer les conditions de recuit les plus favorables pour former une jonction tunnel
verticale et une jonction pn fortement dopée horizontale. Cependant, les zones n+ et p+
étant localisées dans une zone trés étroite, de nombreux phénomenes de compensation
ont lieu et leur étude détaillée est nécessaire.
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3.3.3 Etude du phénomene de compensation

Afin de compléter 1’étude sur les niveaux de dopage, on étudie dans cette section le
phénomene de compensation. En particulier, on cherche a localiser les lieux de plus forte
compensation en fonction des conditions de recuit. De la méme maniere que précédem-
ment, on réalise 9 cartographies avec 3 durées et 3 températures de recuit (Fig. 3.14). Pour
mettre ce phénomene en évidence, on calcule le rapport entre la concentration de charges
actives minoritaires et la concentration de dopants implantés. Ainsi, plus ce rapport est
élevé, plus il y a de charges minoritaires actives et donc plus il y a de compensation.

En comparant les recuits, on constate dans un premier temps, que la concentration de
porteurs minoritaires augmente avec la durée et la température. On remarque que ces
porteurs se concentrent au niveau des interfaces n+/p+ et, dans un premier temps, le
long de la jonction horizontale. Lorsque le recuit est le plus long, cette tendance peut
migrer sur la jonction verticale. Ceci coincide avec les zones blanches observables sur les
profils de dopage nets (Fig. 3.10).

Pour expliquer le gradient observé sur la Fig. 3.10 et les pics apparaissant dans les Fig.
3.13d et 3.13f, on peut regarder les cartographies de dopants minoritaires pour les recuits
950 °C-300s et 1050 °C-30s et 300s. On constate la formation d'un gradient qui part de
la JH vers la surface. Lorsque le temps et la température augmentent, les dopants mino-
ritaires (ici probablement le Bore) diffusent vers la zone moins concentrée (en Bore) et
compensent le Phosphore a cet endroit. Vu en dopant majoritaire, le Phosphore diffuse
dans toutes les directions (y compris la surface) mais, vers la profondeur, il est compensé
par le Bore et est donc moins concentré. Ce phénoméne s’applique également récipro-
quement (le Phosphore diffuse et compense le Bore) mais, comme le Bore diffuse moins,
il reste plus concentré et compense plus facilement le Phosphore. De plus, la profondeur
de la JH est supérieure au R,p et proche de R,p, donc le Phosphore n’est plus assez
concentré pour compenser facilement le Bore.

De cette étude, on retient donc que l'interface entre les deux types de dopage est plus
ou moins marquée par de la compensation en fonction des conditions de recuit. Des
recuits courts et/ou a basse température conservent un taux de compensation relative-
ment homogene sur toute la zone amorphisée. Des recuits longs et a haute température
concentrent ce taux le long des interfaces (préférentiellement suivant 1'interface horizon-
tale moins dopée). Le recuit court a haute température permet d’activer un maximum de
dopants tout en gardant un taux de compensation faible et homogene.
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FIG. 3.14 — Simulations des profils de compensatz"oﬁ pour des recuits de 800 °C a 1050 °C.

3.3.4 Etude de l'effet "tail"

Un effet supplémentaire que 'on observe sur les simulations est la formation d'une
zone dopée n moins large mais allant plus en profondeur dans le substrat (Fig. 3.5).
Cet effet, que I'on appellera "tail", est directement corrélé a I'angle d’implantation du
Phosphore opposé a celui du Bore (rotation de 1’échantillon de 180° entre les deux implan-
tations) et a la hauteur du masque. En effet, la hauteur du masque d’implantation forme
une barriere de plus en plus épaisse causant un gradient de dopage dans le substrat.
Pour mettre en évidence ce phénomene, on simule les profils de dopage net de plusieurs
structures similaires a celle présentée en début de partie (Fig. 3.5) avec des hauteurs de
tranchée croissantes (Fig. 3.15). Pour observer ce qui se passe en profondeur, on simule
un substrat de 2 pm d’épaisseur. La hauteur et composition du masque restera la méme
que sur la Fig. 3.5.
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FIG. 3.15 — Profils de dopage n+ au niveau de la "tail” pour des tranchées de plus en plus
profondes (valeurs en nm sur I'image). La ligne en pointillé indique la profondeur a 1.1 ym du
substrat expérimental.

On observe que la profondeur de la tranchée influe sur la forme de la "tail". En parti-
culier, le repli sous la zone p+ se marque progressivement quand la tranchée se creuse. La
longueur de la "tail" restant sensiblement constante, et c’est la profondeur de la tranchée
qui optimise son utilisation en s’assurant que la zone dopée s’étende jusqu’au fond du
substrat (dans notre cas 1.1 pm). Cependant, méme s’il est possible de controler la gra-
vure assez finement, laisser une épaisseur de Si trop faible augmente la densité de courant
traversant la JT et peut déteriorer les performances de la cellule (chute de tension trop
importante). En pratique, pour étre stir d’avoir une "tail" sur toute la hauteur et garder
une épaisseur adaptée, on enterre la jonction sur 500 nm dans le substrat.

Les simulations SILVACO ont permis de mettre en évidence le phénoméne d’activa-
tion et d’observer comment les conditions de recuit influent sur les profils de dopage. Un
recuit d’activation court et a haute température semble un bon compromis pour activer
le plus de dopants et limiter les phénomenes de diffusion et la compensation par les
dopants minoritaires.

Pour la réalisation de jonctions tunnel, on retiendra ainsi comme jeux de parametres :

— une épaisseur de masque de 600 nm (500 nm de Nitrure et 100 nm de Silice) ;

— des énergies d'implantation de 70keV et 150keV pour le Phosphore et 50keV et
100 keV pour le Bore;

— un recuit inférieur a 5s a 1050 °C;

— une tranchée de 500 nm de profondeur pour du SOI de 1.1 pm de haut.
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3.4 Résultats expérimentaux

Dans cette partie, on applique les parametres d’implantation et de recuit définis plus
haut, et on mesure les profils de dopages par ECV ("Electrochemical Capacitance Vol-
tage"). Cette technique calcule le nombre total d’atomes activés a partir d"'une mesure
capacitive entre deux électrodes. Elle a I'avantage d’étre relativement simple a mettre en
ceuvre, de distinguer les types de dopages et de donner une mesure absolue. En revanche,
elle manque de précision pour les dopages faibles (en dessous de 10 at/cm?®) et reste
sensible a la qualité des contacts des électrodes. La mesure se faisant par gravures suc-
cessives, seuls des profils suivant la direction normale au substrat peuvent étre obtenus
(coupe blanche sur la Fig. 3.11).

3.4.1 Influence du couple temps/température

Une fois la reproductibilité du four obtenue, on teste plusieurs couples temps/tem-
pératures et on mesure les profils de dopages obtenus par ECV. Lors d’une implanta-
tion ionique de type p, on joint 3 témoins pour réaliser des tests comparatifs de recuits
d’activation. On teste ainsi 1050 °C pendant 5 et 10, ainsi que 1000 °C pendant 10s. On
réalise ensuite des mesures ECV pour mesurer les profils de dopage sur une profondeur
d’environ 0.8 um. Les profils obtenus (Fig. 3.16a) montrent ainsi 1'effet de la durée sur
le dopage maximal. Un recuit plus long crée une redistribution, c’est-a-dire diminue
le maximum et élargit le pic. Ce résultat a déja été observé de nombreuses fois avec
plusieurs dopants [112, 111, 109]. On a donc un compromis a trouver entre niveau de
dopage et homogénéité dans le matériau. En revanche, pour une méme durée, il semble
que la température ait moins d’influence.

La méme étude a été réalisée avec des implantations de Phosphore sur un recuit court
(1050 °C 55) et un recuit long (800 °C 30 min). Sur la figure ci-dessous (Fig. 3.16b), on
peut observer de maniére plus évidente l'effet de la diffusion sur la forme du profil. Le
profil gaussien, apres recuit court, se déforme a plus faible profondeur. Cette observation
corrobore le gradient observé dans les simulations SILVACO présentées précédemment
(Fig. 3.10). En revanche, ces échantillons ne contiennent pas de Bore. L'explication donnée
précédemment avec la compensation ne suffit donc pas.

Cette déformation du profil a lieu pour le Phosphore uniquement, et proche de la surface.
Un facteur qui pourrait interagir de cette maniere est le gaz utilisé pendant le recuit. Ce
phénomene sera étudié dans la section suivante.
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FIG. 3.16 — Comparaison de profils de dopages (a) p+ et (b) n+ pour différentes durée et
températures de recuit sous Oxygene.

3.4.2 Influence de I'atmospheére de recuit
Présentation

Dans cette sous-partie, on cherche a mesurer l'influence de I'atmosphere pendant le
recuit d’activation. En effet, on a vu dans la section précédente que les profils de dopages
du Bore et du Phosphore se modifiaient différemment en fonction de la température
et de la durée du recuit. Les deux principales options avec le four disponible sont un
recuit sous Azote ou sous Oxygene. D’apres la littérature [113], les différents dopants
ne sont pas sensibles de la méme maniere aux différentes atmosphéres. Dans notre cas,
on cherche en particulier a mesurer le niveau de dopage en surface du Phosphore dans
les deux conditions. En effet, celui-ci doit rester dominant sur le Bore et son énergie
d’activation semble sensible a 1’atmosphere lors du recuit [114].

Mesures des profils de dopages

Pour cela, on a recuit 4 échantillons sous 4 conditions différentes : 2 recuits sous
Azote et 2 recuits sous Oxygene. A chaque fois, on teste un recuit court (5s a 1050 °C)
et un recuit long (30min a 800°C) et on mesure les profils de dopage par ECV. Les
4 échantillons sont implantés lors de la méme session d’implantation ionique avec du
Phosphore uniquement (1.7 x 10" at/cm? & 70keV et 150keV). Les courbes ci-dessous
(Fig. 3.17) montrent les profils de dopage des 4 échantillons.
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FIG. 3.17 — Comparaison de profils de dopages n+ obtenus sous différentes
atmospheres de recuit.

On observe dans un premier temps que les deux dopages activés sous Azote sont
plus faibles que les profils activés sous Oxygene. Au niveau des recuits courts, on mesure
ainsi une différence de dopage surfacique de 60%. Il semble donc que 'atmospheére ait
bien une influence sur le profil de dopage du Phosphore. En surface, la diminution du
dopage suppose bien un phénomene de désorption [113] lors d’un recuit sous Azote
sur une épaisseur de 150 nm (profondeur a laquelle les profils sous Oxygene et un recuit
sous Azote long se rejoignent). Le profil activé sous Azote reste ensuite inférieur au profil
activé sous Oxygene sur toute la profondeur.

En ce qui concerne les recuits longs, on constate que les dopages surfaciques semblent
équivalents. En revanche, le profil activé sous Oxygeéne semble plus concentré vers la
surface qu’en profondeur. Lors d"un recuit sous Oxygene, il se forme une couche d’oxyde
en surface. Cette étude et les observations précédentes semblent indiquer que 1’oxyde a
un effet sur la répartition des dopants, en particulier le Phosphore en se concentrant vers
la surface.

Par ailleurs, on peut constater l'effet de la diffusion, présent sur les deux échantillons
ayant subi un recuit long par rapport aux deux échantillons ayant subi un recuit court.
En effet, le dopage en profondeur est supérieur avec un recuit long. En revanche, la
profondeur de dopage supérieur a No semble augmenter avec la durée du recuit plutot
sous Azote que sous Oxygene. Dans les deux cas, le maximum de dopage a R,p est
abaissé avec un recuit long.

Influence de I’oxyde

Pour comprendre comment I’'oxyde impacte les différentes résistances mesurées plus
haut, il faut revenir a son mécanisme de croissance. Lorsque 1’échantillon est laissé a 1’air
libre, celui-ci s’oxyde naturellement. C’est-a-dire qu'une fine couche de Silice se forme
par réaction entre I'oxygene de l'air et les atomes de Silicium de la surface.
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Mécanisme d’oxydation

Le mécanisme d’oxydation du Silicium se déroule en 3 étapes :

1) Les especes oxydantes sont transportées de I'environnement a la surface.

2) Elles diffusent a travers 1'oxyde déja formé jusqu’a I'interface Silice/Silicium.
3) Elles réagissent avec les atomes de Silicium.

Lors de ce procédé, une partie du Silicium en surface est consommé pour former
I'oxyde. L'interface Silice/Silicium se déplace donc vers le fond du substrat. On
estime que 44% de l'épaisseur de la couche d’oxyde est formée par du Silicium
consommé [115]. Il existe plusieurs processus de croissance suivant le milieu
environnant (sec ou humide), la cristallinité et 1’orientation du Silicium, I’état de
surface, le niveau, ainsi que le type de dopage.

Les dopants présents dans le Silicium influencent grandement le processus
d’oxydation. En particulier sur deux aspects : leur redistribution entre les deux
matériaux d’une part, et la croissance de 1'oxyde de l'autre [116].

La redistribution des dopants dépend :

- De leur coefficient de diffusion dans les différent matériaux : propriété d'un
élément a trouver rapidement une position d’équilibre thermodynamique

- De leur coefficient de ségrégation a l'interface Silice/Silicium : rapport entre la
concentration d"un dopant dans le Silicium et sa concentration dans la Silice

Ces deux parametres varient en fonction de chaque dopant et génerent plusieurs
cas de croissance possible. Par exemple, si le coefficient de ségrégation est supérieur
a 1 (les dopants restent plutdt dans le Silicium) et le coefficient de diffusion est
rapide, les dopants présents dans 1’oxyde vont s’échapper plus facilement vers le
milieu ambiant, créant une déplétion a la surface du Silicium.

A Tl'inverse, si le coefficent de ségrégation est inférieur a 1 (les dopants restent
plutot dans l'oxyde) et le coefficient de diffusion est lent, il y aura une grande
concentration de dopants bloqués dans 1’oxyde et une déplétion a la surface du
Silicium.

En ce qui concerne le processus de croissance, il a pu étre montré [115] que de
fortes concentrations de dopants favorisent la croissance de 'oxyde, mais avec
des mécanismes différents et sur des régimes différents. En effet, la croissance de
I'oxyde présente un régime parabolique pour des durées courtes, puis passe en
régime linéaire. La transition entre les deux régimes dépend du milieu environnant,
notamment de la présence de molécules d’eau.

Dans le cas du Silicium dopé, on peut décrire le comportement de chaque dopant en
présence d'un oxyde. Dans le cas du Bore, le coefficient de ségrégation est tres petit,
c’est-a-dire qu’il a tendance a s’accumuler dans 1'oxyde (le rapport de concentrations
pouvant atteindre un facteur 10) avec un coefficient de diffusion assez lent. Les dopants
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sont donc accumulés dans 1'oxyde au fur et a mesure qu’il se forme. De plus, a partir
de concentrations de 1’ordre de 10%° at/cm?, le Bore influence la croissance de I'oxyde en
augmentant le coefficient de diffusion des especes oxydantes [115]. La surface de Silicium
se retrouve donc en déplétion de dopants.

Dans le cas du Phosphore, son coefficient de ségrégation est supérieur a 1 et son coeffi-
cient de diffusion dans 1’oxyde plutot lent. Les dopants s’accumulent donc a la surface du
Silicium, sous 1’oxyde, et treés peu traversent l'interface. Pour des durées d’oxydation a
l'air libre longues (supérieures a 100 min), une concentration de Phosphore supérieure a
10" at/cm? a un effet non négligeable sur ’accélération de la croissance de 'oxyde [117].
Au fur et a mesure que l'interface descend, elle accumule les dopants du coté Silicium.

Conséquence d’un recuit sous Azote

Dans le cas d'une désorption trop importante, sur un échantillon contenant des
implantations de Bore et de Phosphore, on peut obtenir une surface compensée
qui n’est plus dopée. Ce phénomeéne a été mis en évidence sur des échantillons
implantés a différentes doses (entre 5 x 10'*at/cm? et 5 x 10" at/cm?) et énergies
(entre 50keV et 150 keV) en Phosphore et recuits différemment. Un lot a été activé
sous RTA (1050 °C, 5s) sous Oxygene, tandis qu'un deuxieme lot a été activé
dans un recuit long (800 °C, 30min) sous Azote. Les deux lots ont ensuite été
métallisés par electroless, méthode pour laquelle le dépot est d’autant plus rapide
que la surface est conductrice. Lorsque 'on compare les taux de métallisation,
"mm™ pour les recuit courts, contre
4.5 x 10* mg min™' mm™ pour les recuits longs. Cela signifie que, pour le lot activé
sous recuit long, la surface était trés peu conductrice, résultat d"une désorption de
dopants en surface.

on obtient en moyenne 2.43 x 10~ mg min~

Cette étude met en évidence I'influence de I'atmosphere du recuit sur le profil de do-
page du Phosphore. On retiendra donc que pour un dopage n+ dominant, en particulier
en surface, un recuit d’activation sous atmosphere oxydante est nécessaire afin de former
une couche d’oxyde protectrice.

3.4.3 Profils de dopages avec une ou deux implantations par type de
dopant

Implantations séparées par type de dopant

Ayant observé les conditions de recuit optimales pour un niveau de dopage élevé,
on cherche a présent a vérifier que les énergies d’implantation obtenues par simulation
permettent un profil homogene sur la plus grande profondeur possible. Pour cela, on
réalise deux implantations pour chaque dopant avec deux énergies différentes, séparé-
ment puis superposées. Pour les énergies hautes, on reprend les valeurs précédentes, a
savoir 100 keV pour le Bore et une énergie a 150 keV pour le Phosphore. Pour les énergies
basses, on garde 50 keV pour le Bore et 70keV pour le Phosphore. Les doses implantées
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sont de 1.5 x 10" at/cm? pour le Bore et 1.7 x 10" at/cm? pour le Phosphore.

1021 1021
& 107 10%°
g
&
~
< 101 10"
)
&
o, 10 10%
o
A
107 10"
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 01 02 03 04 05 06 07
Profondeur (um) Profondeur (um)
—120keV —100keV
—70keV —50keV
—70 puis 120 keV —50 puis 100 keV
(a) Addition d'implantations de Phosphore. (b) Addition d'implantations de Bore pour un

profil global plus homogene.
FIG. 3.18 — Effet de I'addition d’implantations sur (a) le Phosphore et (b) le Bore.

Sur les graphes Fig. 3.18b et Fig. 3.18a, on observe que le maximum de I'implantation
a plus haute énergie est bien décalé vers le fond du substrat (environ 150nm a 50 keV
contre 400nm a 100keV dans le cas du Bore). Lorsque 1’on superpose les implantations
aux deux énergies, le profil ne présente qu'un pic, mais avec une amplitude plus im-
portante (x5.5 dans le cas du Phosphore). Le R, de ce pic se situe a une profondeur
intermédiaire entre les R, des deux implantations.
Sur les profils de Bore, on constate qu’en profondeur, la courbe noire suit la courbe
bleu clair. C’est-a-dire que la deuxiéme implantation a haute énergie ne parvient pas
a contribuer au dopage global. Une premiére explication pour ce phénomeéne est que la
quantité de défauts causés par la premiere implantation ralentit les atomes de la suivante.
Sur les profils d’implantation du Phosphore, on remarque dans un premier temps que les
profondeurs atteintes par les atomes sont nettement plus faibles. Ce résultat est prévisible
a cause de la taille de I'atome de Phosphore et de 1’énergie maximale, qui n’est pas
tres élevée par rapport aux simulations (120 keV contre 150keV). On peut néanmoins
constater que le profil de I'implantation a plus haute énergie présente un plateau allant
jusqu’a 200 nm.
La superposition d'implantations a différentes énergies améliore donc les profils de do-
page pour chaque dopant séparément, en augmentant le maximum de dopage et en
décalant le R, plus en profondeur.
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Superposition des implantations de Bore et de Phosphore

Pour le Phosphore en particulier (Fig. 3.18a), I’association de plusieurs implantations

est particulierement intéressante pour dominer de maniere contrastée le dopage p+ en
profondeur (jusqu’a 200 nm). On constate en effet que, sur un profil d’implantation avec
superposition des impuretés Bore et Phosphore (Fig. 3.19), la zone n+ est tres rapide-
ment compensée par la zone p+. Avec des implantations de Phosphore uniquement (Fig.
3.18a), le profil reste supérieur a N¢ jusqu’a plus de 300nm. Lorsque 1'on combine les
implantations de Phosphore et de Bore (Fig. 3.19), le dopage nécessaire a la formation
d’une JT se retrouve a moins de 200 nm. A l'endroit de la jonction (passage de n+ a p+),
les deux dopages chutent fortement, créant une zone intermédiaire faiblement dopée. Les
simulations ont montré qu’'un recuit court a haute température donne l'interface la plus
tine a cette profondeur.
Un autre facteur qui n’a pas pu étre étudié (car dépendant des conditions d’utilisation
des implanteurs) est I’ordre des implantations. En effet, les implantations réalisées sépa-
rément par impuretés semblent montrer une interaction entre les implantations a diffé-
rentes énergies. Dans notre cas, les implantations a faible énergie sont toujours réalisées
en premier, afin de chauffer le filament de I'implanteur progressivement. Par ailleurs,
'ordre d’implantation des espéces était conditionné en priorité par le calendrier d"utili-
sation de I'implanteur (LAAS) ou le temps d’implantation (CIME). De maniere générale,
les implantations de Phosphore étaient réalisées en premier. D’un point de vue cristal-
lographique, on sature donc la surface sur les deux implantations de Phosphore avant
d’implanter le Bore qui pénetre moins loin. Une concentration plus élevée de Bore a
faible profondeur signifie également plus de compensation, et peut expliquer les faibles
profondeurs de JT observées sur le profil global. Une solution pourrait étre de réaliser un
recuit intermédiaire apreés les implantations de Phosphore, afin de réparer une partie des
défauts.
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FIG. 3.19 — Profil de dopage d’'une jonction tunnel réalisée avec 4 implantations et un recuit de
55a 1050 °C.
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m RTA expérimental

Dans cette partie, on met en évidence les différentes influences du recuit
d’activation sur les profils de dopages. En particulier sur trois aspects :

N

- Le couple temps/température : a implantation équivalente et atmosphere
similaire, un recuit plus long étendra la zone de fort dopage, mais fera chuter le
maximum de dopage (jusqu’a une division par 2). Pour un temps long en revanche,
la température ne semble pas avoir beaucoup d’influence sur le profil de dopage.
Une température minimale de 1000 °C semble nécessaire afin d’activer les dopants
des deux especes. Le temps de recuit doit rester inférieur a 5s.

- L’atmosphere du recuit : on met en évidence que, lors de l'activation du
Phosphore, un recuit sous Azote favorise un phénomeéne de désorption et diminue
fortement le dopage surfacique. Pour un dopage n+ dominant, il est donc
recommandé de recuire 1"échantillon sous atmosphére oxydante.

- L’addition de pics de dopages : a l'aide de plusieurs jeux d’échantillons, on
contrdle que la somme d’implantations a différentes énergies permet d’accentuer
le dopage n+ en surface et de décaler le maximum du dopage p+ en profondeur.
On obtient ainsi une possibilité de créer une JT a 200 nm de profondeur et de forts
dopages (supérieurs a 1 x 10'? at/cm?®) pour des profondeurs allant jusqu’a 400 nm
pour le Phosphore et jusqu’a 800 nm pour le Bore.

La formation d"une JT en profondeur au niveau de la jonction horizontale est tres
dépendante de deux facteurs : le niveau de dopage des deux types d'une part, et
leur interaction pour former une zone compensée la plus fine possible. Les études
expérimentales semblent indiquer qu'une jonction pn fortement dopée est plus
probable qu'une JT a cet endroit.

3.5 Conclusion

La réalisation d"une jonction tunnel verticale est actuellement un défi technologique,
en particulier sur I'étape de dopage. Parmi les technologies de dopage disponibles, I'im-
plantation ionique est celle qui offre le plus de flexibilité en termes de variation de dopage
et de précision quant a la localisation des zones dopées. Elle est gouvernée par trois
parametres : la dose, 1’énergie et ’angle d’implantation (fixé a 7° sur les implanteurs).
Pour créer une jonction tunnel, les deux parametres restants sont a optimiser pour chaque
espece de chaque coté de la jonction.
Le dopage par implantation ionique n’est pas actif sans un recuit d’activation. Pour cette
étape, un compromis est a trouver entre activation des dopants et diffusion de ceux-ci.
Deux parametres doivent étre également optimisés : la température et la durée du recuit
pour 'ensemble des espéces implantées. Ces deux aspects sont intrinsequement liés aux
mécanismes d’activation et de diffusion.
Dans cette thése, on cherche a controler deux aspects de la jonction tunnel : sa géométrie
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et sa position. La forme de la jonction tunnel suit l'interface entre les zones dopées n+ et
p+. Cette interface est située sous le fond de la tranchée par la rotation de 180° entre les
deux implantations de Bore et les deux implantations de Phosphore. Plus en profondeur,
'interface suit une courbure de la zone n+ qui dépend de plusieurs facteurs :

— la profondeur d’implantation du Phosphore (qui dépend de 1’énergie d’implanta-
tion);

— le taux d’activation des atomes de Bore qui compensent le dopage n+.

L’intensité des dopages nécessaire a la formation d’une jonction tunnel est directement
corrélée au taux d’activation des dopants. Dans le méme temps, la diffusion doit étre li-
mitée au maximum pour ne pas compenser les dopages entre eux et localiser précisément
l'interface.

Les simulations SILVACO puis les étapes expérimentales d’implantation et de recuit ont
permis de mettre en évidence plusieurs phénomenes :

— la profondeur d’implantation du Bore et du Phosphore est équivalente pour une
énergie supérieure du Phosphore;

— un recuit long (plus de 10 s) diminue les niveaux de dopage de maniére importante,
en particulier en profondeur de la jonction.

Les principaux résultats expérimentaux semblent correspondre a leurs prédictions par
simulation. Les profils ECV laissent penser que I’on obtient les niveaux de dopages requis
jusqu’a 200 nm de profondeur. Néanmoins, la répartition latérale des dopages et celle des
défauts restent pour le moment invalidée par 1’expérience méme avec des mesures AFM,
ainsi que des mesures toF-SIMS effectuées sur des jonctions tunnel en coupe.

A ce jour, une cartographie préliminaire des profils de dopage a pu étre obtenue au
MEB (Fig. 3.20). Cette cartographie montre la répartition des zones p+ et n+ au niveau
d’une tranchée.
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FIG. 3.20 — Profil de dopage latéral simulé ( en haut a gauche issue de F Fzg 3.6), cartographie du
dopage net (en bas a gauche) et vue au MEB sur CellT1 (droite).
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On y distingue nettement le contraste entre les deux dopages sous la tranchée. La

largeur de la zone n+ mesurée est de 260 nm. Cette largeur correspond a l'ordre de
grandeur prédit par les simulations au niveau des profils de dopages en coupe (Fig. 3.6).
On note en revanche 1’absence de contraste sur les cotés de la jonction avec le dopage du
substrat. Cette technique étant tres sensible aux défauts topologiques, il est difficile de
conclure entre un dopage réellement homogene sur une aussi large zone ou un gradient
non visible vers le dopage du substrat.
En analyse complémentaire, une observation similaire sur un échantillon dopé du méme
type, mais a des concentrations différentes, pourrait étre réalisée. L'objectif serait de
déterminer s’il y a un contraste net lorsque les deux zones sont du méme type. Une
autre analyse plus quantitative serait d’utiliser le toF-SIMS. Cette technique de mesure
permet de cartographier des zones par types d’atomes (qu’ils soient actifs ou non). Ces
cartographies permettraient de mettre en valeur la présence et l'intensité de gradient de
dopage pour les deux dopants.

Le procédé d'implantation ionique est donc une technique industrielle qui permet un
controle précis du profil de dopage grace a peu de parametres clés. Il nécessite un procédé
de recuit ajusté de maniere précise pour activer les dopants et maitriser leur diffusion.
Dans notre cas, ces deux objectifs ménent a des contraintes de durée et température. Dans
la partie suivante, on présente I'intégration de ces jonctions tunnel dans une structure de
cellule solaire, isolée ou en cascade, avec d’autres jonctions tunnel. On détaille le procédé
de fabrication du wafer a la cellule compleéte ainsi que des caractérisations électriques et
optiques.
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Chapitre 4

Réalisation de cellules a JT verticales
cascadées

Ce chapitre détaille les procédés de réalisation d’une cellule solaire a JT verticales.
Apres avoir présenté de maniere plus détaillée le fonctionnement de la cellule et les ver-
rous technologiques qu’il faudra résoudre, les différentes étapes de fabrication sont dé-
taillées. Une fois que chaque étape de fabrication est validée, un premier échantillon test
est caractérisé et ses performances analysées. Enfin, on présente des possibilités d’amé-
lioration qui ont été étudiées en parralléle des cellules de base.

4.1 Conception de la cellule a jonctions tunnel verticales

Avant de réaliser des cellules solaires cascadées, il est nécessaire de valider la partie
élémentaire que constitue la sous-cellule. Une fois cette partie validée, il suffit de la mettre
en cascade pour réaliser une cellule complete.

4.1.1 Description et avantages de la jonction tunnel verticale

La structure étudiée dans cette these (Fig. 4.1) est formée d'un substrat de SOI dont
la couche de Silicium active est de 1.1 um et la couche d’isolant intermédiaire ("Buried
Oxide" ou BOX) est de 400nm d’épaisseur. Dans la couche de Silicium, on forme des
jonctions tunnel par succession de lithographies, gravures et dopage par implantation
ionique. On contrdle la largeur des jonctions tunnel ainsi que 1’espacement entre elles et
entre les contacts. Ces zones de contact sont formées en parallele des jonctions tunnel,
dopées de la méme maniére puis métallisées avant d’étre recuites.

L'élément clé de cette structure est la JT verticale. L’avantage de cette orientation est
principalement la réduction de I’encombrement et la possibilité de cascader plusieurs
sous-cellules sur une tres petite distance. En effet, la limite inférieure de dimension de
la jonction tunnel est fonction des moyens technologiques disponibles. Dans notre cas,
elle est de 2 um, que l'on peut espacer de quelques dizaines de pm. Un autre avantage
important de cette configuration est la possibilité de réduire le nombre de contacts en ne
collectant les porteurs qu’aux extrémités d'un groupe de jonctions tunnel et non entre
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FIG. 4.1 — Vue schématique d’une cellule a JT verticales contenant 4 sous-cellules.

chaque jonction. On réduit ainsi I'ombrage lors de la génération de porteurs a partir de
photons et on maximise 1’espace disponible. Le substrat utilisé étant de type p (appli-
cable également sur un substrat de type n sans modifier le procédé), un des contacts
collectera les trous (anode) via une derniére jonction tunnel tandis que l’autre collectera
les électrons (cathode) via une zone dopée n+ (Fig. 4.1).

D’un point de vue lexical, on appellera dans ce document :

— Cellule : zone comprise entre 2 contacts de surface S..;. Une cellule peut comporter
plusieurs sous-cellules.

— Jonction tunnel (JT) : zone fine dopée fortement n+/p+ et faisant la jonction entre
deux zones de type p.

— Absorbeur : zone comprise entre 2 JT. Dopée de type p, c’est la zone qui absorbe les
photons et sert a la photogénération.

— Sous-cellule : composée d"un absorbeur et d"une JT. C’est la brique élémentaire qui
est mise en cascade. Les densités de courant sont normalisées par rapport a cette
surface Syupcel-

— Echantillon : substrat comportant plusieurs cellules séparées par des contacts mé-
talliques mutualisés.

4.1.2 Verrous technologiques rencontrés

Dans le procédé de fabrication, cinq principaux verrous technologiques sont étudiés.
Ces étapes sont qualifiées de verrou car leur réalisation est propre a cette architecture de
cellule et conditionne directement le succes de la structure finale. Deux de ces verrous
(dimensionnement du masque d’implantation et détermination des parametres d’im-
plantation et de recuit) ont été traités dans le chapitre 3. Les trois verrous restants sont
décrits ci-dessous.

1. Définir un masque d’implantation doit servir a la réalisation du premier niveau
de gravure, deuxieme verrou technologique. En effet, pour isoler les cellules élé-
mentaires les unes des autres et éviter des courts-circuits par 1’absorbeur, il est
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98 CHAPITRE 4. REALISATION DE CELLULES A JT VERTICALES CASCADEES

nécessaire de graver la couche active sur toute sa hauteur, soit 1.1 um (délimita-
tions latérales des sous-cellules sur la Fig. 4.1 sur la vue de face). L'objectif est
d’utiliser une machine conventionnelle de Reactive Ion Etching (RIE) pour graver
sur une profondeur bien supérieure a ses utilisations habituelles. L'empilement
cité précédemment permet d’effectuer cette gravure avec une résolution acceptable
(différence de dimensions des motifs les plus fins inférieure au micrometre) et une
verticalité des flancs inférieure a 7°.

2. Métalliser sélectivement les parties dopées des contacts sans court-circuiter les diodes
tunnel. Pour cela, on a utilisé la métallisation chimique par voie electroless qui
permet de métalliser sélectivement des zones dopées fortement (et donc conduc-
trices) révélées par un masque de résine. En solution alternative, on choisira de
court-circuiter les JT par du métal. Il est donc préférable de développer un contact
compatible avec le Si dopé p et n.

3. Concevoir et réaliser une texturation de surface afin d’améliorer les propriétés op-
tiques de la fine couche de Silicium tout en conservant des propriétés électriques
adéquates.

4.1.3 Estimation du courant photogénéré

Comme mentionné dans le chapitre introductif, plusieurs travaux de simulations de
structures a jonctions tunnel verticales promettaient des tensions de sortie élevées par
rapport a des cellules de Silicium déja commercialisées. Dans cette partie, on cherche a
estimer le courant et la tension de sortie qu’il est possible de générer avec la géométrie
décrite précédemment. Pour cela, on utilise une simulation sous Matlab qui estime le
courant photogénéré dans une couche de Silicium de 1.1 um. La densité de courant de
sortie est calculée a partir du spectre d’absorption de la couche sous une luminosité
correspondant au spectre solaire AM1.5G entre 280 nm et 1200 nm de longueur d’onde.
Pour une premiere estimation, on calcule la densité de courant photogénéré (Jp;) dans
un substrat SOI dont la couche de Si supérieure fait 1.1 um d’épaisseur et sans passi-
vation ni anti-reflet (ARC) (Fig. 4.2). En effet, dans le cas idéal (pas de résistance série
et une résistance paralléle infinie), Jsc peut étre approximé a Jpy,. La simulation donne
une densité de courant équivalent photogénérée de 10.08 mA /cm?. En comparaison, les
cellules solaires en Silicium cristallin peuvent donner une densité de courant maximale
de 46 mA /cm? sous AM1.5G [118]. Sans méme considérer les pertes issues des recombi-
naisons (en volume et surface), cette structure a JT verticales est donc a un quart de la
densité de courant actuellement atteinte en laboratoire.
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FIG. 4.2 — Spectre d’absorption de la couche de Silicium sous AM1.5G sans ARC.

m Avantages et verrous de la structure étudiée

Dans ce début de chapitre, on présente la structure d"une cellule solaire a jonctions

tunnel verticales. On recense ses principaux avantages par rapport a une structure
plus conventionnelle et les verrous technologiques qu’il faudra relever pour la
fabriquer. On a ainsi :

- Avantage 1 : On transforme le couple (Isc, Vo) d'une seule cellule de méme
surface en un couple (Isc/n, Voc - n) pour n sous-cellules en cascade, avec un
rendement de conversion similaire.

- Avantage 2 : On peut utiliser (n — 1) JT pour séparer n sous-cellules et une derniere
JT peut étre fabriquée en méme temps pour que le contact de la cathode puisse
étre du méme type que 'anode (Fig. 4.1 avec deux prises de contact de type n),
réduisant le nombre d’étapes.

- Avantage 3 : l'auto-alignement de la JT réduit le nombre de lithographies a 3 et
rend possible une métallisation commune avec d’autres composants.

- Avantage 4 : deux contacts de part et d’autre des sous-cellules en série peuvent
suffire a collecter les charges. On limite ainsi 'ombrage électrique des contacs et on
laisse la surface entiére disponible pour absorber des photons contrairement a des
cellules "conventionnelles" qu’il faudrait connecter pour augmenter la tension de
sortie.

- Verrou 1 : doper le Silicium localement et sur toute sa profondeur (pour le dopage
n+ sile substrat est de type p). En particulier, contrdler la largeur des zones n+ et p+
pour localiser la jonction tunnel et limiter la compensation du dopage majoritaire.

- Verrou 2 : déterminer la composition des masques de gravure et d’implantation
pour limiter le nombre d’étapes de dépot et de lithographie.
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100 CHAPITRE 4. REALISATION DE CELLULES A JT VERTICALES CASCADEES

- Verrou 3 : déterminer la méthode de métallisation, en particulier pour assurer un
bon contact quelle que soit la géométrie du contact.

- Verrou 4 : trouver le compromis entre optimisation électrique et optique
pour maximiser 1’absorption de photons sans trop favoriser les recombinaisons
électriques.

Enfin, une premiere estimation donne une densité de courant photogénéré de
10.1 mA/cm? sans ARC.

4.2 Procédé de fabrication

Dans cette partie, on détaille le déroulement de chaque étape de fabrication et on
valide leur enchainement dans 1’ensemble du procédé.

4.2.1 Lalithographie laser

Parmi les technologies de lithographie disponibles, on choisit d"utiliser la lithographie

laser. En effet, bien que le temps d’écriture dépende fortement de la taille du faisceau
ainsi que de la surface de 1’échantillon, elle permet de modifier facilement les masques.
On peut ainsi tester plusieurs combinaisons d’espacement et de nombre de sous-cellules
en série.
Dans un premier temps, il s’agit de choisir la téte (taille du faisceau) qui offre le meilleur
compromis entre temps d’écriture et résolution des motifs. On optimise ensuite la puis-
sance du faisceau pour obtenir des lignes de 2 um de large pour les zones tunnel (limite
inférieure de résolution de la téte). Pour cela, on a lithographié des séries de motifs avec
plusieurs puissances puis comparé les largeurs au microscope optique. On détermine
ainsi (Fig. 4.3) un couple téte/puissance que 'on gardera pour les échantillons ensuite.
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FIG. 4.3 — Evolution de la largeur de la zone tunnel apreés gravure RIE en fonction de la
puissance de faisceau utilisée lors de la lithographie.

Une fois la puissance du faisceau laser déterminée (ainsi que la présence d'un filtre
additionnel), on vérifie 'ajustement du focus de la caméra sur 1’échantillon. En effet, tous
les alignements de masques se font en alignant des points de coordonnées connues. Il est
donc important de controler que la surface de I’échantillon (c’est-a-dire de la résine) soit
dans le plan focal de la caméra et de la lentille. Plusieurs phénomenes peuvent perturber
cette focalisation.

— L’échantillon n’est pas plan et présente des zones de rugosité importante (notam-
ment dans le cas de résines tres épaisses).

— La mise au point se fait trop prés du bord. En effet, celle-ci se fait sur une zone
d’environ 200 x 200 pm? de large (pour la téte utilisée). Si la zone dépasse du bord,
le logiciel calcule la profondeur avec une moyenne entre la surface de 1’échantillon
et la surface du support. La profondeur finale sera trop importante et la résine sera
rayée par le balayage de la téte qui sera descendue trop pres de I’échantillon.

— La téte est mal installée et la lentille n’est pas parfaitement parallele au support.

Dans notre cas, les substrats des échantillons principaux proviennent tous des mémes
wafers SOI et recoivent des traitements comparables en matiere de dépots de couches
et de résine. Les valeurs de focus au moment de la mise au point sont comparables et
peuvent étre contrdlées avant le début de l'insolation.

Enfin, lorsque I'on doit lithographier plusieurs masques sur le méme échantillon, il est
primordial de les aligner le plus finement possible entre eux. Pour cela, on utilise un
motif particulier (Fig. 4.4a) composé de deux croix ainsi que des graduations (ou mires
d’alignement) espacées de 3 um et 6 um. Pour aligner le plus justement des masques, on
prend 2 motifs situés dans des coins opposés de I'échantillon et on repére 1'un des coins
de la plus petite croix. En procédant ainsi, on parvient a aligner des masques avec une
erreur inférieure a 2 pm pour un faisceau de 2 um de large (Fig. 4.4b).
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102 CHAPITRE 4. REALISATION DE CELLULES A JT VERTICALES CASCADEES

(a) Motif d’alignement utilisé pour la lithographie
laser.

(b) Vue au microscope optique d'un motif
d’alignement sur 3 niveaux de masques.

FIG. 4.4 — Motif d’alignement des masques de lithographie.

La lithographie laser a donc 'avantage d’étre tres flexible lors de la conception de
prototypes car elle permet de modifier facilement un masque et d’ajuster des motifs en
fonction des résultats expérimentaux. Son principal inconvénient est la durée d’écriture
qui monte facilement a plusieurs minutes, voire heures des que 'échantillon dépasse
le cm. Cependant, le procédé est tres reproductible et fait appel aux mémes procédés
d’utilisation de résine que la photolithographie.

4.2.2 Gravure séche ou Reactive Ion Etching (RIE)

Dans le procédé de fabrication, la RIE intervient pour creuser des tranchées qui seront

par la suite implantées suivant un angle de 7°. On cherche donc a graver le Silicium
avec un plasma majoritairement abrasant afin de favoriser une gravure physique plutot
qu’une gravure chimique. En effet, c’est cette gravure qui produit des flancs plus verti-
caux. On cherchera cependant a garder une contribution de la gravure chimique pour ne
pas obtenir des flancs trop rugueux.
A Taide d’un échantillon témoin, on a pu observer ces tranchées au MEB (Fig. 4.5) et
contrdler notamment que la pente des flancs n’était pas trop importante par rapport a
I’angle d'implantation ionique. Ici, on mesure un angle de 4.5°+-0.5° avec une estimation
haute.

4.2.3 Gravure humide chimique (TMAH, BOE)

La gravure chimique consiste a retirer de la matiére sélectivement en plongeant 1’échan-
tillon dans une solution liquide corrosive. Lorsque I'on travaille avec du Silicium, deux
types de solutions sont principalement utilisées.

— Les solutions de gravure de la Silice : principalement composées d’acide fluor-
hydrique (HF), celles-ci sont utilisées dans des procédés de nettoyage pour reti-
rer I’'oxyde natif du Silicium. En alternant ces bains avec une solution de Piranha
(mélange d’eau oxygénée et d’acide sulfurique) ou un plasma d’ozone, on peut
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FIG. 4.5 — Vue en coupe au MEB d’une tranchée de zone tunnel.

retirer des impuretés plus en profondeur, qui se retrouvent piégées dans l'oxyde
de Silicium (SiO,) formé en surface. Les solutions a base de HF sont également
utilisées pour des gravures de couches intermédiaires d’oxyde et de Nitrure de
Silicium ( SiN). Les solutions de HF sont différenciées suivant leur dilution, et leur
pH dans le cas du Buffer Oxide Etchant (BOE) qui est tamponné avec du fluorure
d’ammonium (NH,F) . Elles ont 1’avantage d’étre tres sélectives par rapport au
Silicium ainsi qu’aux résines photosensibles qui servent de masques.

— Les solutions de gravure du Silicium : Tetramethylammonium hydroxide (TMAH)
et Potassium hydroxide (KOH). Celles-ci sont tres sélectives par rapport aux autres
composés de Silicium ( SiO; et SiN) et permettent d’obtenir des profils peu rugueux
dans le Silicium. Dans le cas d"un matériau cristallin, la gravure se fera le long des
plans les plus denses de la structure.

Dans ce procédé de texturation, la vitesse de gravure dépend de plusieurs facteurs :

— La concentration de la solution : plus la solution est concentrée en agent corrosif,
plus la vitesse de gravure augmente. Utiliser des solutions peu concentrées ou
tamponnées (comme du BOE) permet de mieux contrdler la quantité de matiére
gravée.

— La quantité de matiere a graver par rapport a la quantité de solution : une solution
chimique peut graver de la matiére tant qu’elle comporte des agents réducteurs. Si
la quantité de matiere a graver est trop importante, tous les agents réducteurs sont
neutralisés et la vitesse de gravure diminue fortement. C’est le cas également lors de
la réutilisation de la méme solution plusieurs fois. Son efficacité diminue a chaque
utilisation.

— La température : augmenter la température d'une solution de gravure chimique
peut accélérer le processus de gravure en activant les agents réducteurs plus rapi-
dement.
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104 CHAPITRE 4. REALISATION DE CELLULES A JT VERTICALES CASCADEES

— La densité des plans cristallins et/ou du matériau : Des différences de densité ou
I'ouverture du masque peuvent modifier le profil de gravure, voire surgraver sous
le masque. Par exemple, dans le cas du Silicium orienté (100), la gravure ralentit sur
les plans (111), formant des pyramides inversées a base carrée.

La gravure chimique est un procédé relativement simple a mettre en place et qui permet
d’obtenir des profils peu rugueux et réguliers sur des grandes surfaces. Cela nécessite
cependant de prévoir un indicateur pour arréter la gravure ou de connaitre les cinétiques
pour calibrer le temps de gravure nécessaire.

4.2.4 Procédés de métallisation

Présentation des procédés

Pour métalliser un échantillon, plusieurs techniques sont possibles. Quelle que soit

la technique utilisée, celle-ci doit pouvoir déposer un métal de maniére homogene avec
une interface réguliere pour permettre un contact ohmique sur le substrat apreés recuit. Si
I’état final du dépot doit étre sous forme condensée, le processus de dépot peut se faire
a sec (dépots physiques) ou par voie humide (dépots électrolytiques ou electroless). Les
métaux les plus utilisés en microélectronique allient compatibilité de contact avec le sub-
strat, conductivité électrique et une certaine résistance mécanique pour subir les mesures.
Dans notre cas, on choisit le Nickel qui présente un bon contact avec le Silicium dopé n
et p et se dépose facilement par electroless. Celui-ci peut étre épaissi par un dépodt par
pulvérisation cathodique dans les zones accueillant les pointes lors de la caractérisation
électrique.
Chaque procédé de dépot présente des avantages qu'il est intéressant de combiner. Dans
notre procédé, on choisit d"utiliser 1'electroless qui se dépose sélectivement sur les sur-
faces conductrices de maniere conforme. La pulvérisation cathodique, quant a elle, crée
un dépot homogene sur toute la surface de I’échantillon. En particulier sur des substrats
de Silicium, ils sont relativement simples a mettre en oeuvre et présentent des vitesses de
dépots relativement élevées. Les conditions de réalisation ne sont pas trop contraignantes
pour le reste de la structure, en particulier en termes de température et d’acidité des
solutions pour 'utilisation de résines classiques de lithographie (type AZ5214).

Application des procédés
Avec la solution Nickelex de Transene a 1% de Phosphite, le dépot se fait entre 95 °C
et 98 °C. La vitesse de dépot du Nickel dépend de plusieurs parametres :
— la concentration de la solution en Phosphite;
— la concentration de la solution en ions Nickel ;
— la température du bain;
— l’état de surface de 1’échantillon;

— le type de dopage [119];
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— la température du dépot [120].

Pour un dépdt homogene, il est important de bien contrdler la température du bain. En
effet, une température trop basse va favoriser un dépot sur les zones les plus conductrices
de la surface en premier, et donc générer une couche hétérogene. Une température trop
fluctuante va générer un dépot trés friable (Fig. 4.6a). Une température trop haute va faire
bouillir ’eau contenue dans la solution et donc provoquer des bulles qui vont perturber
le dépdt. Il est a noter que la vitesse de montée en température de la solution n’est
pas constante. Si la solution présente peu d’inertie thermique jusqu’a 94 °C environ, un
apport thermique important doit étre maintenu pour atteindre 97 °C. Ensuite, la tempé-
rature de la solution augmente & nouveau rapidement pour dépasser les 100 °C et c’est
alors qu’il faut contrdler précisément l’apport thermique pour ne pas faire entrer 'eau de
la solution en ébullition.

La surface de I’échantillon doit également étre trés propre. En effet, des particules non

conductrices ou en relief sur la surface diminuent 1’adhérence de la couche de Nickel.
Pour cela, on utilise une solution de HF a 5% ou de BOE pour retirer 'oxyde natif
juste avant le bain d’electroless. La encore, il est nécessaire de bien synchroniser les
étapes de nettoyage, rincage et dépot afin d’éviter le plus de contamination possible.
Plusieurs études [121, 122, 123] ont montré que rugosifier la surface permettait un dépot
plus homogene et plus adhérent. Dans notre cas, la surface est déja rugosifiée par les
implantations ioniques effectuées au niveau des zones de contact.
Avec ces différentes étapes, on dépose une premiere couche d’accroche d’environ 200 nm
en 1 minute (Fig. 4.6b). Puis on réalise un recuit a 450 °C sous Azote pendant 5-10 min
pour solidifier la premiere couche. On peut ensuite déposer une couche plus épaisse dans
un bain de 5 minutes qui pourra aussi étre recuite dans les mémes conditions.

100 pm = = - o

(a) Vue au microscope optique (X5) en champ (b) Vue au microscope optique (X50) d'un dépot
sombre d'un dépot de Nickel perturbé par une  de Nickel homogene sur un échantillon de Si.
température de solution fluctuante.
FIG. 4.6 — Vues au microscope optique de dépot de Nickel par electroless (a) non homogene et (b)
homogene.
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(a) Vue au microscope optique (X10) en champ  (b) Vue au microscope optique (X5) en champ
sombre d’un dépot de Nickel sur des zones sombre d'un dépot de Nickel sur des motifs
dopées localement (zones claires). dopés révélés par de la résine (moitié inférieure).
La zone qui était couverte par la résine (moitié
supérieure) ne présente pas de métallisation.
FIG. 4.7 — Vues au microscope optique de motifs aléatoires métallisés sélectivement (a) par
electroless (b) par electroless a travers un masque de résine.

Dans notre procédé de réalisation de cellules a JT verticales, on peut également utiliser
un dépdt par pulvérisation cathodique en deuxieme étape en lieu du deuxiéme bain
d’electroless. L'intérét de combiner ces deux méthodes est d’utiliser les avantages des
deux techniques. En effet, la méthode electroless dépose du Nickel de maniére conforme
sur toute surface conductrice uniquement (Fig. 4.7a). Dans le cas de géométries verticales,
on s’assure ainsi d’une prise de contact sur toute la surface des parois dopées dans la
tranchée. La pulvérisation cathodique dépose en quantité une couche tres adhérente,
homogene et peu friable sur toute la surface. En utilisant un masque de résine ouvert au
niveau des zones de contact uniquement (Fig. 4.7b), on peut enchainer ces deux étapes
de dépdts et un lift-off et recuire les deux couches ensemble. L'utilisation d’une résine
demande cependant un contrdle précis de la température de la solution pour ne pas
provoquer de remous et une bonne stabilité de 1’échantillon. En effet, il a été observé
sur des échantillons particulierement légers, que des remous thermiques de la solution
taisaient décoller la résine. On a alors des métallisations parasites en dehors des zones de
contact.

Le recuit de métallisation

Souvent I'une des dernieres étapes, le recuit de métallisation est un procédé important
qui détermine la qualité des contacts qu’il sera possible de mesurer ensuite. Dans le cas
de contacts Nickel sur Silicium, de nombreuses études ont été menées en particulier sur
3 points :

— la différence de résistance de contact entre les zones n et p;
— la température de formation de silicide de Nickel (N757);

— la diffusion du Nickel dans le Silicium.
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Méme si plus d’études concernent du Silicium de type n et également des substrats de
Silicium carboné (S5iC), une température de 500 °C minimum est largement requise pour
assurer un contact ohmique. En effet, des les années 50, il a été observé que la variation de
la résistance de contact (R¢) se comportait tres différemment sur du Silicium de type n et
p [124]. Pour dépasser le pic d’augmentation de la résistance de contact (R) sur du type
n et ne pas entrer dans la zone de forte R¢ sur du type p, 500 °C semble étre le meilleur
compromis. Ce résultat a été confirmé dans les années 90 sur du Silicium poreux [121].
Sur du Silicium de type p, I’adhérence semble moindre que sur du type n, mais peut étre
corrigée en faisant un recuit en deux temps [125].

Par ailleurs, a des températures inférieures a 400 °C, commencent a se former des alliages
entre le Nickel et le Silicium [126]. Deux principaux alliages (siliciures) ont été identifiés :
le NiSi et le NiSiy. Ces deux alliages se caractérisent par leur tres haute solubilité et
tres haute diffusivité a des températures autour de 800 °C [127, 128]. La formation de ces
alliages conditionne la qualité du contact entre le métal et le semiconducteur.

Le Nickel a également la propriété d’étre amphotere. Il peut donc compenser les deux
types de dopage s’il est logé en site substitutionnel. Heureusement, il a été mesuré que la
concentration de Nickel en sites substitutionnels est tres inférieure au Nickel en sites
interstitiels qui le laissent inactif [128]. Dans notre cas, les implantations ioniques de
surface permettent de saturer les sites substitutionnels avec les dopants implantés et
donc de prévenir l'activation d’autres especes dans la suite du procédé de fabrication.
On cherche donc a favoriser la formation de NiSi et limiter la diffusion active du Nickel.

La métallisation des zones de contact requiert donc un processus précis, en particulier
en fonction du dopage de la zone & métalliser. Dans le cas d"une solution alternative, on
métallise simultanément les zones de contact n et p car celles-ci sont situées en vis-a-
vis dans la tranchée. On a donc élaboré une succession d’étapes qui assure une bonne
prise de contact, aussi bien sur les cotés p que n, et une épaisseur satisfaisante pour
prendre le contact. Pour cela, on combine un dépot electroless Ni-P de 200nm et un
dépot par pulvérisation cathodique de 200 nm. Ensuite, le recuit a 500 °C pendant 15 min
minimum sous Azote permet d’améliorer le contact ohmique Ni-Si. Dans le cas ou la
pulvérisation cathodique n’est pas disponible, on choisit une double electroless avec un
recuit intermédiaire comme alternative (mais cela rajoute une étape de lithographie car
la résine ne supporte pas le recuit).

m Choix des technologies de fabrication

Pour répondre aux différents verrous technologiques cités précédemment, on
choisit une combinaison de techniques a la fois simples (utilisées relativement
couramment) et disponibles sur la plateforme technologique.

- Lithographie laser : permettra d’insoler les échantillons avec des masques
facilement modifiables au fur et a mesure que le design des cellules se précisera.
La reproductibilité d’insolation des motifs et la précision lors de 1’alignement de
plusieurs masques a été mesurée et a été jugée satisfaisante pour les besoins des
échantillons.
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- Gravure RIE : en particulier pour 'ouverture du Silicium et des zones a implanter.
Les recettes utilisées permettent un transfert des motifs relativement vertical et de
s’assurer que chaque dopage s’effectue sur une des deux parois des zones tunnel.
Le contrdle de gravure se fait par suivi interférométrique laser.

- Gravure chimique : utilisée pour 'ouverture des contours des diodes et pour les
divers retraits de masques. Permet une meilleure sélectivité que la gravure RIE
entre le masque et la couche de Silicium. Le contrdle se fait sur des zones témoins
par le changement d’état de surface (couleur, hydrophilie...).

- Electroless + pulvérisation cathodique : pour la métallisation, on utilise en
particulier le procédé electroless pour assurer le dépot d"une couche de Nickel sur
les flancs des zones de contact. L'épaississement des contacts pourra ensuite se faire
par electroless a nouveau ou par dépot via un bati de pulvérisation cathodique
et lift-off. Le recuit de métallisation est une étape critique qui peut générer de
nombreux défauts et dégrader le contact. Divers tests ont permis de sélectionner
les conditions les plus optimales avec les équipements disponibles (en particulier,
atmosphere neutre).
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Cette page est laissée intentionnellement vide pour une meilleure lecture.
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4.2.5 Enchainement des étapes de fabrication

Les étapes de fabrication sont constituées de procédés classiques dans le domaine
de la microélectronique. Trois niveaux de masques principaux sont nécessaires pour la
définition des jonctions tunnel, la délimitation latérale des cellules et la métallisation.

Enchainement général

Les schémas ci-dessous (Fig. 4.8) présentent les principales étapes de fabrication de
maniere détaillée pour une structure comportant des jonctions tunnel en cascade.

(a)

(b)

()

(d)

(e)

(f)

(8)

Dépot PECVD (Fig. 4.8a) : sur un substrat de SOI orienté (100) dont la couche
de Silicium supérieure fait 1.1 um d’épaisseur, on dépose un premier masque de
500nm de SiN et 100 nm de Silice par PECVD.

Lithographie 1 (Fig. 4.8b) : sur un premier masque de résine, on insole les motifs
des zones de contacts et des zones tunnel. Ces motifs sont ensuite transférés par
RIE a travers les deux couches du masque d’implantation et dans le Silicium sur
une profondeur de 500 nm. On forme donc des tranchées dans le Silicium.

Implantation ionique (Fig. 4.8c) : apres retrait de la résine, on implante 1’échantillon
avec 2 implantations de Bore. Puis on retourne I’échantillon a 180° et on réalise 2
implantations de Phosphore. Les zones ouvertes lors de la lithographie 1 présentent
donc une zone n+ et une zone p+ cote a cote en fond de tranchée.

Activation (Fig. 4.8d) : on retire ensuite le masque de SiN + Silice au BOE et on
recuit I’échantillon a 1050 °C pendant 5s pour activer les dopants et recristalliser
les zones amorphisées.

ARC passivante (Fig. 4.8e) : on dépose ensuite une couche d’Alumine de 5nm par
ALD et une couche de SiN,:H de 53 nm par PECVD.

Lithographie 3 (Fig. 4.8f) : on dépose a nouveau de la résine et on l'insole avec les
motifs des zones de contacts uniquement. Les zones ouvertes sont un peu moins
larges que les zones de contact ouvertes en lithographie 1. Elles permettent de
définir les plots métalliques pour les caractérisations électriques.

Métallisation (Fig. 4.8¢g) : 1’échantillon avec la résine est ensuite plongé dans un
bain electroless Ni-P pendant 1 min. Ensuite, soit on dépose par pulvérisation ca-
thodique une couche plus épaisse de Nickel (la résine est retirée par lift-off, ce qui
retire I'excédent de Nickel en dehors des zones de contact), soit on réitere les étapes
(f) et (g). L'échantillon est ensuite recuit sous Azote a 500 °C pendant 15 a 30 min
(Fig. 4.8i).
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(a) Dépot du masque de gravure et d’implantation
par PECVD : 500 nm de SiN + 100 nm de SiO,

(b) Lithographie du masque 1. Dépot de résine et (c) Implantation ionique des deux dopants. Une
gravure du masque et du Silicium sur la moitié de orientation de I'échantillon par dopant.
la hauteur. Définition des zones tunnel et des
zones de contacts pour l'implantation ionique.

(d) Retrait du masque d'implantation par gravure  (e) Dépot de la couche d’ARC passivante : 5 nm
BOE et recuit d’activation a 1050 °C pendant 5s. d’AlsO3 + 53 nm de SiN.

(f) Lithographie du masque 3. Ouverture de la (g) Métallisation par electroless pour une
couche d’ARC passivante dans les zones de premiere couche de Nickel de 200 nm.
contacts implantées.

Anode Jonction
tunnel Cathode

(h) Métallisation par electroless pour une couche (i) Recuit de métallisation sous azote a 500 °C
d’épaississement de Nickel de 800 nm. pendant 30 min. Vue schématique de la structure
finale avec une diode tunnel entre 2 contacts.

FIG. 4.8 — Détail du procédé de fabrication d'une cellule élémentaire a jonction tunnel verticale.

Comparaison de procédés de fabrication de cellules

D’un point de vue pratique, nous avons élaboré plusieurs variantes de ce procédé en
optimisant chaque échantillon. Dans le tableau ci-dessous (Tab. 4.1), on résume les étapes
de fabrication des 4 échantillons principaux de cellules solaires. L'ordre des étapes et le
choix de certaines méthodes (notamment pour le gravure ou la métallisation) ont été
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modifiés en fonction des résultats obtenus et des choix d’amélioration (notamment au

niveau de I’ARC passivante).

SOIT2

CellT1

CellT3

CellT5

Dépot PECVD SiO,
150 nm

Dépot PECVD SiN 500 nm + SiO, 100 nm

Litho Masque 1a:
(contours + mires)

Litho masque 1b : zones tunnel + contacts

Gravure RIE SiO,
150 nm + Si 1 pm

Gravure RIE SiO, 100nm + SiN 500 nm + Si 500 nm

Dépot PECVD SiN
500 nm + SiO,
100 nm

Litho Masque 2a
zones tunnel +
contacts

Gravure RIE SiO,
100 nm + SiN 500 nm
+ S5i0, 150 nm + Si
500 nm

Implantation ionique [P] (70—150keV) +
[B] (50—100 keV) au CIME

Implantation ionique [P] (70—170keV) +
[B] (50—100 keV) au LAAS

Gravure masque au BOE (10 min)

Recuit d’activation
1050°C 5

Recuit d’activation
1060°C 5

Recuit d’activation
1050°C 5s

Recuit d’activation
1090°C 5

Dépot PECVD SiO, 100 nm

Litho Masque 2b : contours

Gravure BOE (6 min)
+ TMAH (10 min
sans ultrasons) +
acétone (4 min) +

BOE (3 min)

Gravure BOE (4 min)
+ TMAH (10 min
sans ultrasons puis
avec ultrasons) +
acétone (4 min) +
BOE (1.5 min)

Gravure BOE (6 min)
+ TMAH (10 min
sans ultrasons puis
avec ultrasons) +
acétone (4 min)

Litho Masque 3 : ouverture des contacts

Electroless (1 min)
couche d’accroche

BOE (2 min) + HF
(15s) + Electroless
(1 min)

Electroless (2 min)

BOE (2 min) +
Electroless (1 min) +
acétone (4 min)
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Recuit RTA 500 °C Recuit PECVD Recuit four 900 °C Recuit four 500 °C
15 min N, 400 °C 10 min O, 30 min Ar 30 min N,
Litho Masque 3 : Litho Masque 3 :
ouverture des ouverture des
contacts contacts

2éme Electroless
2.5 min

BOE 1 min + 2éme
Electroless 1 min

Recuit four 500 °C

TAB. 4.1 — Comparaison des étapes de fabrication des 4 échantillons de cellules solaires a
jonctions tunnel verticales.

Le premier échantillon (SOIT2) devait constituer une premiére preuve de concept et
tester une premiére version du procédé de fabrication (notamment au niveau de 1'ordre
des étapes). Cet échantillon ne comportait aucune optimisation. Pour 1’échantillon sui-
vant (CellT1), on choisit d’améliorer le procédé de fabrication pour inclure une ARC
passivante dédiée (bloc jaune Tab. 4.1). Cela implique de définir les contours des diodes
(bloc vert) apres I'implantation (bloc rouge) et retrait du masque et avant le dépot de
la couche d’ARC passivante. Dans ce deuxieme procédé de fabrication, les principales
particularités sont :

— dépot d'une couche d”’ARC passivante optimisée;
— gravure RIE pour les contours remplacée par une gravure chimique;

— retrait du masque d’implantation avant recuit, ce qui limite le transfert de pollution
venant du masque;

— une seule couche déposée par electroless et recuit non optimisé dans un bati de
PECVD et sous oxygene.

Bien qu’ayant optimisé le procédé par rapport au premier échantillon, la métallisation
et le dernier recuit (bloc bleu) ont été sujets a de nombreux aléas technologiques (pannes
d’équipement, période de confinement, etc.). Il a donc fallu parfois s’adapter rapidement,
ce qui explique que ces étapes n’aient pas pu étre optimisées comme prévu.

Pour I'échantillon suivant (CellT3), on garde sensiblement le méme procédé de fabrica-
tion que pour CellT1 mais en améliorant les dernieres étapes de métallisation et recuit. A
noter également que pour cet échantillon, I'implantation ionique a été effectuée au LAAS
ol des énergies supérieures peuvent étre atteintes, comparé au CIME (en particulier pour
le Phosphore). Pour la métallisation, la succession electroless + dépdt par pulvérisation
n’étant pas disponible lors de la réalisation, elle a été remplacée par un double dépot
par electroless. Le recuit a, cette fois-ci, pu étre fait dans un four dédié sous atmosphére
neutre et a plus haute température. Cependant, il ne s’agit toujours pas d’un procédé
optimisé pour la métallisation.

Pour le dernier échantillon (CellT5), on garde le début du procédé de fabrication, en op-
timisant les temps de gravure chimique et 1’épaisseur de la couche d’ARC passivante. La
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métallisation est effectuée cette fois-ci avec deux étapes electroless en deux lithographies
et deux recuits longs a 500 °C sous atmosphere neutre.

‘m Procédés de fabrication

Les procédés de fabrication sont améliorés au fur et & mesure des échantillons
et des expériences qui en résultent. On parvient a limiter le nombre d’étapes
lithographiques a 3 : ouverture des zones a implanter, ouverture des contours puis
ouverture des contacts pour la métallisation.

Les principales étapes ayant subi des améliorations sont la gravure des contours de
diodes (soit par gravure seche, soit par gravure humide), la métallisation (plusieurs
étapes d’electroless avec/sans pulvérisation cathodique) et les recuits d’activation
et de métallisation (retrait ou non du masque d’implantation pour le premier et
conditions de recuit pour le deuxiéme).

4.3 Caractéristiques d’une cellule sans ARC passivante

Dans un premier temps, on ne va présenter que les caractéristiques de 1’échantillon

test SOIT2. En effet, cet échantillon sert a donner une premiere estimation des perfor-
mances de ce type de structure.
L’échantillon SOIT2 est composé de deux parties : une série de cellules solaires com-
portant des jonctions tunnel verticales et une série de cellules comportant des jonctions
métallisées qui court-circuitent les JTs (en cas de défaillance de ces dernieres). On compte,
au total, 7 cellules a jonctions tunnel espacées entre 5 et 10 um et par groupes de 1 a
5 jonctions tunnel. Sur I'ensemble des cellules, on ne présentera que celle comportant
deux jonctions tunnel espacées de 5 um. En effet, les autres cellules ne présentaient que
des caractéristiques de résistance ou de court circuit, que ce soit sous obscurité ou sous
éclairement. Les caractéristiques de court-circuit sont probablement causées par le temps
d’electroless trop long qui a épaissi les contacts sur les flancs jusque sur les zones de
diodes. I'absence d’ARC passivante a également pu laisser des poussieres affecter le
contact entre les cellules. En revanche, pour la premiere cellule a jonctions tunnel, les ca-
ractéristiques étaient comparables a celles d"une cellule solaire classique et une premiere
estimation de performance a pu étre réalisée.

4.3.1 Caractéristique J(V)

Dans la figure ci-dessous (Fig. 4.9), on a représenté les courbes J(V) de la cellule a
2 JTs sous obscurité et sous un éclairement correspondant a une densité de puissance
lumineuse de 1 Soleil. La densité de courant a été calculée en normalisant les valeurs
de courant par la surface active d"une sous-cellule exposée (c’est-a-dire un absorbeur de
5um de large et de 1.6 cm de long + une JT de 2 pm de large et de méme longueur). On
observe ainsi une courbe de diode passant par 0 pour la caractéristique sous obscurité,
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puis décalée en courant sous éclairement.
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FIG. 4.9 — Caractéristiques J(V) d’une cellule avec un absorbeur de 5 ym.

A partir de ces courbes, on peut extraire différentes quantités et mesurer la perfor-
mance de ce premier essai de cellule. Les différentes quantités extraites sont résumées
dans le tableau ci-dessous (Tab. 4.2). Malgré le faible rendement, on peut noter que

Quanti’t ¢ Valeur
mesurée
Voc 0.265V
Isc 2.797 x 107 A
Surface
(cellule) 3.04 x 1073 cm?
Surface 1.12 x 1073 cm?
(sous-cellule) ’
Nb 3
sous-cellules
Jsc (cellule) 9.20 mA /cm?
P 7.1 x 10°°W
FF 34.76 %
dP;, 100 mW cm™
dP 6.63 x 10° pW cm™2
n 0.89 %

TAB. 4.2 — Caractéristiques mesurées et calculées pour la cellule a 2 jonctions tunnel de SOIT2.

la tension de sortie est assez élevée pour une cellule de 18 pm de large seulement (2
JT de 2pum + 3 absorbeurs de 5pum). Concernant la densité de courant de sortie, on
rappelle que l'estimation du courant photogénéré en 4.1.3 donnait 10.08 mA /cm? pour
une couche de Silicium non passivée. On constate que sur cette cellule, la densité de
courant est donc tres proche de la valeur théorique. L'explication la plus plausible est le
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controdle de I'éclairement lors de la mesure. En effet, le simulateur solaire utilisé n’est pas
adapté a des cellules de cette dimension. De multiples réflexions peuvent avoir lieu ainsi
que l'éclairement de plusieurs cellules simultanément (absence de cache). La densité de
puissance incidente dF;, est donc théoriquement de 1 Sun mais en pratique probablement
supérieure.

Néanmoins, ce premier résultat encourage la réalisation des échantillons suivants (CellT1,
CellT3, CellT5) sous la forme de cellules passivées et avec un procédé de fabrication plus
optimisé.

Efficacité d’une cellule solaire

L’efficacité d'une cellule solaire peut-étre calculée a partir de données extraites de
la caractéristique I(V) (Fig. 4.10). Les principales variables extraites sont listées ci-
dessous.

- Voc : la tension de circuit ouvert, lue a l'intersection entre la courbe et I’axe des
tensions.

- Isc : le courant de court-circuit, lu a l'intersection entre la courbe et 1’axe des
courant.

- F'F': le facteur de remplissage (en anglais "Fill Factor"). Il correspond au rapport
entre 1'aire A, définie par rapport au point de puissance maximale (Mpp), et 1'aire
du carré B, définie par Vo, Isc et les axes (Fig. 4.10).

- P, : la puissance incidente (en W) sur la surface de 1’échantillon.

Avec ces différentes variables, le rendement de conversion (1) se calcule de la
maniere suivante (Eq. 4.1) :

Voo Iso- FF
B P;

(4.1)

Ce rendement mesure la capacité de la cellule a convertir une puissance lumineuse
incidente en signal électrique.
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Current

Voltage Y, \Y

mpp o/C
FIG. 4.10 — Courbe schématique d"une caractéristique I(V) d'une cellule solaire avec
représentation des aires de calcul pour le FF. Mpp représente le point de puissance
maximale.[129]

4.3.2 Mesures spectrales

En complément des caractérisations électriques, on a mesuré le rendement quantique

externe ("External Quantum Efficiency" ou EQE) de cette cellule. En effet, la couche ac-
tive étant tres fine, on s’attend a un fonctionnement surtout pour les courtes longueurs
d’onde. Dans la figure suivante (Fig. 4.11), on présente I'EQE de la cellule. L'EQE est le
rapport entre la quantité de charges collectées par la cellule sur la quantité de photons
incidents (qu’ils soient absorbés ou non par la cellule). Cette quantité nous donne donc
une information sur la quantité de charges potentiellement utilisables par la cellule.
L’intégrale de cette variable, multipliée par le spectre solaire sous AM1.5G, donne en
théorie la valeur du courant de sortie. Cependant, dans le cas des cellules a JT verticales,
les mesures spectrales ont dti étre réalisées avec un spot lumineux qui ne correspondait
pas a la géométrie de la cellule. Le courant calculé a partir de I'EQE sous estime donc le
courant de sortie.
Lorsque 1'on discrétise les longueurs d’onde, on constate que la plage de fonctionnement
de la cellule se situe essentiellement entre 500 nm et 700 nm. Cet intervalle se situe dans
des longueurs d’ondes plus grandes que ce qui était initialement attendu, mais corres-
pond a la plage d’irradiance maximale du spectre solaire sous AM1.5G. Dans l’ajout
d’une texturation, on cherchera donc a optimiser I'absorption des photons dans cette
plage de longueurs d’onde.
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FIG. 4.11 — EQE d’une cellule de SOIT?2 (3 sous-cellules de 5 ym de large, surface en Silicium
nu) et spectre d'irradiance solaire a AM1.5G.

m Caractéristiques d’une cellule a 2 JT

Les caractérisations de ce premier échantillon test nous donnent des informations
sur les propriétés électriques et optiques de la structure a jonctions tunnel
verticales.

D’un point de vue électrique, une tension de sortie de 0.265V a pu étre atteinte
pour une cellule comportant deux jonctions tunnel en série et des absorbeurs de
5pm de large. Une densité de courant de 9.20mA /cm? a pu étre mesurée, ce qui
correspond a 91.3% de la valeur théorique pour cette épaisseur de Silicium.

D’un point de vue optique, une cellule non passivée présente un maximum
d’absorption entre 500nm et 700nm. Cela correspond a la plage de longueurs
d’onde pour laquelle lirradiance du spectre solaire AM1.5G est maximale
(Fig.4.11).

4.4 Amélioration des cellules

Afin d’optimiser les performances de la cellule constituée dans une fine couche de
Silicium, on a recours a plusieurs procédés. D’un point de vue électrique, on cherche a
réduire le nombre de recombinaisons pres de la surface en la protégeant par une couche
de passivation. D’un point de vue optique, on cherche a augmenter 1’absorption des pho-
tons a I'aide d"une couche d’ARC et en texturant la surface pour augmenter l'interaction
photons et matiere.

4.4.1 Amélioration de I’ARC passivante en surface

Une premiere amélioration des cellules est la double couche passivation/ARC dépo-
sée sur la face supérieure. En effet, le substrat en Silicium simple permet d’absorber une
partie du rayonnement solaire et d’assurer aussi le transport des charges. La surface nue,
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en revanche, est soumise a I’environnement directement et donne donc lieu a de nom-
breuses recombinaisons a cause des liaisons pendantes du Si en surface. On utilise une
double couche de passivation/ARC afin de satisfaire un compromis optique et électrique.
La couche de passivation doit étre fine pour rester suffisamment transparente au rayon-
nement, se déposer de maniere conforme pour ne pas laisser de zones exposées et bien
adhérer a la surface de la cellule. Plusieurs matériaux peuvent étre employés en fonction
du substrat. Pour les cellules en Silicium, on trouve surtout des couches passivantes (sur
Si de type p) a base de diélectriques ou de Al,O; déposé par le procédé de dépdt en
couche atomique ("Atomic Layer Deposition" ou ALD) [130].

La couche d’ARC joue un role optique en minimisant la réflection de la lumiere en face
avant. Pour cela, on choisit un matériau dont l'indice optique est égale a \/ng; - ng;r et
une épaisseur qui crée des interférences destructives entre la lumiere incidente et la
lumiere réfléchie a certaines longueurs d’ondes. Ainsi, toute (ou majorité de) la lumiere
est transmise dans le substrat.

Dans notre cas, on a choisi une double couche d’Alumine et de Nitrure de Silicium.
En effet, la passivation est améliorée par le dépot d’une couche de Nitrure de Silicium
hydrogéné (SiN,:H) qui fait office d’ARC. L’Alumine est déposée par ALD, tandis que
le SiN,:H est déposé par PECVD (bloc jaune Tab. 4.1). Les parametres a optimiser sont
les épaisseurs des différentes couches. Afin de conserver un compromis électrique et
optique, on réalise une optimisation optique sous Matlab en calculant le courant pho-
togénéré dans la couche de Silicium pour différentes épaisseurs d’Alumine et de SiN,:H.
Ensuite, on contrdle la qualité de la passivation de la couche d’Alumine en simulant des
rendements sous SILVACO pour différentes largeurs d’absorbeurs.

Optimisation optique

On simule dans un premier temps plusieurs combinaisons d’épaisseurs de couche de

chaque matériau (1 a 25nm pour I’Al,O; et 40nm a 80 nm pour le SiN,:H). Pour chaque
épaisseur d’Alumine, on simule plusieurs épaisseurs de SiN,:H et on calcule la densité
de courant maximum photogénéré dans une couche de Silicium de 1.1 um. On obtient
des courbes de forme parabolique (Fig. 4.12a) dont le maximum se déplace en fonction de
I'épaisseur de la couche d’Alumine. On constate ainsi que la densité de courant est passée
de 10.08 mA /cm? sans ARC passivante (calculée en début de chapitre) a des densités de
courant autour de 14.3 mA /cm? soit une augmentation de 42 %.
Lorsque I'on rassemble les couples Alumine/SiN,:H qui donnent le courant maximum,
on remarque que la somme des épaisseurs est toujours autour de 58 nm. Connaitre 1’épais-
seur d’une des couches donne donc I'épaisseur de la deuxiéme. Quant a la variation du
courant maximum en fonction de 1'une des deux épaisseurs (ici 1'épaisseur de la couche
d’Alumine e;,0,) (Fig. 4.12b), elle suit une loi polynomiale du second degré avec un
facteur de corrélation de 0.99. La densité de courant maximum est atteinte pour les plus
petites épaisseurs d’Alumine et les plus grandes épaisseurs de SiN,:H.
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FIG. 4.12 — Simulations Matlab pour I'optimisation des épaisseurs de la couche d’ARC.

Sur les échantillons de cellules, deux empilements de couches d’ARC passivante ont
été testés : une épaisseur d’Alumine de 10nm pour les échantillons CellT1 et CellT3
d’une part et une épaisseur d’Alumine de 5nm pour CellT5 d’autre part. En mesurant
la réflectivité sur des zones planes, on compare la réponse des deux couches (Fig. 4.13).
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FIG. 4.13 — Reflectivité pour deux couches d’ARC différentes sur un substrat SOI (1.1 ym S +
400 nm BOX) (ea1,0, = 58 — egin).

On constate que les deux courbes sont tres proches. Néanmoins, la couche contenant
moins d’Alumine (vert) réfléchit 1égerement moins que la premiere (rouge). En intégrant
la surface sous les courbes, on quantifie une amélioration de la réponse spectrale de 7%
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en réduisant la couche d’Alumine de moitié. En effet, I'indice optique de I’Alumine étant
plus faible que celui du SiN,:H (1.76 contre 2.5), plus la premiére est épaisse, moins 1’anti-
reflet est efficace. On cherche donc un compromis optique/électrique afin de limiter les
recombinaisons sans perdre trop de photons. Concernant les longueurs d’onde en re-
vanche, cet empilement de couches en améliore I’absorption, en particulier sur la gamme
comprise entre 360nm et 630 nm environ, ot les cellules absorbent le plus de photons
(Fig. 4.11).

Optimisation électrique

Les simulations précédentes mettent en valeur les propriétés optiques d’une double
couche Alumine/SiN,:H d’environ 58 nm avec une épaisseur fine pour I’Alumine. A
présent, on simule un absorbeur en Silicium recouvert d'une double couche d’épaisseur
constante de 58 nm. Dans cette partie, on simule 1’évolution du rendement en fonction de
la vitesse de recombinaison de surface (SRV) pour une structure fixée (largeur d’absor-
beur de 20 pm et épaisseur de Silicium de 1.1 pm) (Fig. 4.14). En effet, 'épaisseur de la
couche active étant faible comparativement aux cellules standards, I'impact des recom-
binaisons de surface par rapport aux recombinaisons volumiques est plus important.

6 Régime
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10 10t 102 10 10*  10°  10°
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FIG. 4.14 — Rendement en fonction de SRV pour e 4,0, = 5nm.

On observe ainsi la transition entre le régime surfacique et le régime volumique au-
tour de 10> cm/s. Pour des substrats plus épais, cette transition s’effectue a des SRV plus
élevées (de l'ordre de 10°-10*cm/s pour un substrat de 10 um [131]). Cette transition
caractérise le moment ot les recombinaisons de surface entrent en compétition avec
les recombinaisons de volume. Au premier ordre, ce seuil de SRV est proportionnel au
facteur de forme Hauteur/Volume de la cellule ainsi qu’a la qualité des matériaux utilisés
[132]. Dans notre cas, la configuration des cellules en longueur sur une épaisseur fine
rend les recombinaisons en surface non négligeables et rend une passivation en surface
bien plus critique.

A partir des simulations optiques et électriques, on choisit une épaisseur d”Alumine
de 5nm et une épaisseur de SiN,:H de 53 nm. En effet, avec cette composition, la couche
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d’Alumine reste relativement fine pour de bonnes propriétés optiques et suffisamment
épaisse pour de bonnes propriétés passivantes pour des SRV jusqu’a 100 cm/s.

4.4.2 Texturation de surface

Description

En microélectronique, la texturation (ou texturisation) est un procédé par lequel on

augmente la surface développée pour modifier ses propriétés. Dans le cas des cellules
solaires, la texturation consiste a former des motifs, nanométriques pour des couches
minces, afin d’augmenter les capacités d’absorption des photons et donc de générer
plus de photocourant. En effet, sur une succession de couches planes, une partie des
photons qui se réfléchissent sur la face arriere (agissant comme miroir) peuvent ressortir
de la structure sans avoir été absorbés. Plusieurs études [133, 134, 135, 136] montrent
qu’une texturation permet de diminuer ces pertes optiques en diminuant la réflectance
de la surface. En texturant la surface, on augmente le nombre de rebonds, c’est-a-dire
la longueur du chemin parcouru par les photons dans la structure, et on maximise la
probabilité d’absorber une majorité d’entre eux. Les texturations prennent ici la forme
de motifs creusés dans la matiere et répétés. Ils peuvent étre réguliers ou non et prendre
plusieurs formes (pyramides a base carrée ou triangulaire, cylindriques...).
Dans cette thése, on choisit des motifs en pyramides inversées a base carrée avec un
facteur de forme (FF) le plus grand possible. En effet, des études [133, 137] ont montré
que cette forme de motifs donnait un meilleur taux d’absorption et se passivait plus faci-
lement. En ce qui concerne le FF, plus les motifs sont ouverts, plus la surface développée
et donc I'absorption des photons est grande.

Procédé de réalisation

Il existe plusieurs procédés de réalisation d’une texturation. Le nanoimprint, consiste
a recouvrir la surface d’une matiere malléable, puis a fabriquer un moule négatif de
la texturation voulue et a I'appliquer sur la surface de la cellule pour en imprimer le
motif (Fig. 4.15). La profondeur et la taille des motifs va dépendre de la pression et de la
température de 'impression ainsi que de la composition de la surface.
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FIG. 4.15 — Schéma de principe du procédé de nanoimprint [138].

Dans le cadre de nos travaux, nous avons utilisé un procédé de lithographie interfé-
rentielle laser (LIL) [139]. Cette technique suit les étapes principales d’une lithographie
"classique"”. On dépose dans un premier temps une résine tres fine (dans notre cas la
résine négative de type MaN2400 épaisse de 30nm), recuite a 90 °C, sur un masque
de Silice de 100nm d’épaisseur. Puis on insole la résine a 1'aide d’un dispositif laser
holographique suivant un angle de 13.181° pour une période de 650 nm. Les échantillons
sont insolés deux fois en les tournant de 90° entre les deux insolations afin d’obtenir
un réseau de trous. Le temps d’insolation détermine la quantité de résine qui restera
apres insolation (résine négative). Plus la résine est insolée, plus I'ouverture des motifs
sera petite. Dans notre cas, une insolation de 90 s permet d’ouvrir facilement la résine et
d’assurer les parois entre les trous. La résine est ensuite développée en 40's pour ouvrir
les trous jusqu’au masque de Silice. Ce dernier est ensuite gravé par RIE et les motifs sont
transtérés dans le Silicium sur 100 nm. Les trous ont alors une forme cylindrique. Le reste
du transfert se fait par voie chimique pour former des pyramides inversées a base carrée.
Dans 1’étape de gravure RIE, on veille particulierement a I’ouverture de la résine et on
controdle la profondeur de gravure des motifs.

Lithographie interférentielle

Ce dispositif, appelé aussi miroir de Lloyd, est composé d'un laser UV (dans notre
cas un laser de longueur d’onde A = 266 nm), d"un filtre spatial et d"un miroir (Fig.
4.16). Une fois que le laser a traversé le filtre, le faisceau est étendu et arrive au
miroir [140]. Celui-ci est incliné selon un angle ¢ qui déterminera la période P du
motif suivant la relation ci-dessous :

A
P =
2sin(0)

(4.2)

Les rayons incidents et réfléchis interferent entre eux et forment un motif de bandes
paralléles. L'échantillon, recouvert de résine, est positionné perpendiculairement et
en contact avec le miroir. Les motifs d’interférence sont donc directement projetés
sur la résine. Un motif peut étre en 1D ou 2D avec 2 insolations perpendiculaires
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I'une a ’autre. La résine est ensuite développée puis recuite. En 2D, avec une résine
positive ou négative, on obtient respectivement des plots ou des trous.
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FIG. 4.16 — Schéma de principe de la lithographie intérférentielle [141].

Influence du temps de gravure chimique

L'étape la plus critique dans la réalisation des motifs est la gravure chimique. En effet,
les procédés de lithographie et gravure RIE sont assez reproductibles et maitrisés. En
revanche, le développement de la résine conditionne fortement 1’'ouverture des motifs et
le succes de la gravure chimique par la suite, en particulier avec la résine MaN2400, qui
se périme tres rapidement.

Une fois les motifs bien ouverts par la gravure RIE (avec notamment un plasma O, de
quelques secondes), plusieurs parametres doivent étre calibrés pour maitriser la gravure
chimique par TMAH. En particulier :

— la concentration de TMAH;

— la concentration d’Isopropanol (IPA);

— la température du bain marie;

— le temps de nettoyage au HF;

— le temps de gravure TMAH et la fréquence des ultrasons;
— la méthode de séchage aprés retrait du masque et rincage.

Plusieurs études [142, 143, 144] ont mesuré l'influence des concentrations de TMAH et
d’IPA sur la vitesse de gravure du Silicium. Une majorité converge vers une concentration
massique de TMAH de 25% et une concentration volumique d'IPA de 30% pour atteindre
une vitesse de gravure de I'ordre de 10 pmh™. L'IPA agit comme surfactant (agent qui
réduit la tension de surface) au niveau du Silicium pour activer le processus de gravure.
Plus sa concentration est élevée, plus la vitesse de gravure augmente. En revanche, il est
tres volatile et doit donc étre renouvelé régulierement au fil des gravures (ce qui rend sa
concentration tres approximative) et impose une température de travail inférieure a 80 °C
(température d'inflammabilité a 82 °C), ce qui limite les vitesses de gravure que I'on peut
obtenir.
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Juste avant la gravure TMAH, on réalise un bain dans une solution tamponnée de BOE
afin de retirer 1'oxyde natif qui a pu se former dans les motifs. Ce bain doit rester trées
court (10s) pour ne pas graver le masque de Silice et altérer la taille des motifs. On a
ensuite testé plusieurs durées de trempe dans la solution de TMAH entre 3 min (durée
minimale pour laquelle on obtient des motifs réguliers et completement transférés dans
le Silicium) et 10 min. On retire ensuite le masque de Silice + résine et on observe les
motifs au MEB (Fig. 4.17).

FIG. 4.17 — Images MEB des motifs de texturation pour différentes durées de gravure TMAH.

Une fois chaque parametre bien établi, le procédé est suffisamment reproductible
pour former des motifs de pyramides inversées a chaque essai. La taille des pyramides
varie significativement d’un échantillon a 'autre en fonction de la durée de gravure
TMAH. Pour quantifier la variation, on importe sous Matlab les images MEB prises
avec un grossissement x10kx (Fig. 4.17). Chaque image est ensuite convertie en fichier
binaire noir/blanc et en niveaux de gris. En fixant un seuil commun a toutes les images,
Nonlfé’;glfostgi‘:ir;xels ce qui donne directement le facteur de
remplissage (FF) des motifs. Plus le rapport est élevé, plus les motifs sont ouverts et

donc plus le facteur de remplissage est grand. Lorsque l'on trace la variation du FF en

on mesure ensuite le rapport

fonction de la durée de gravure (Fig. 4.18), on remarque que les deux méthodes (binaire
et niveaux de gris) donnent une tendance assez similaire (la méthode des niveaux de gris
donnant un FF supérieur d’en moyenne 0.11).

Dans un premier temps, plus la durée de gravure est longue, plus les trous sont ouverts.
Cependant, a partir de 6 min de gravure, les bases des pyramides tendent a se rétrécir et
le FF diminue. Cela s’explique par la différence entre les vitesses de gravure du Silicium
et du masque ainsi que par la géométrie que prend la gravure.
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FIG. 4.18 — Evolution du FF en fonction de la durée de gravure TMAH avec 2 méthodes de
calcul. Le point a 8 min est légerement surestimé a cause de motifs qui se sont rejoints.

Le phénomene de gravure peut étre expliqué a 1'aide des schémas suivants (Fig.
4.19). Dans un premier temps, la solution chimique grave l'intérieur des trous jusqu’a
révéler les plans (111) plus denses (Fig. 4.19 b). Si on continue la gravure, les pyramides
augmentent en taille et le masque commence a se graver également (Fig. 4.19 c). La ou
le masque de Silice s’est dissous, la solution chimique commence a graver la surface de
Silicium entre les motifs (Fig. 4.19 d). Comme ces plans sont moins denses que les plans
(111), ils se dissolvent plus vite et les pyramides diminuent donc en profondeur plus
rapidement qu’en largeur. L'ouverture des trous parait donc réduite et le FF diminue.

T>6min

FIG. 4.19 — Vue schématique du phénomene de gravure TMAH. Les largeurs des fleches
indiquent une vitesse de gravure relative. Les motifs vus du dessus sont schématisés en bas de
chaque vignette.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



4.4. AMELIORATION DES CELLULES 127

Des texturations ont donc été réalisées sur Silicium (100) avec un motif en pyramides
inversées de hauteur inférieure au micron. Les hauteurs ont été géométriquement es-
timées entre 340nm pour le plus petit FF et 430nm pour le FF le plus important en
supposant un angle de 54.7° entre les plans (100) et les plans (111). L'ouverture assurant
le plus grand FF des motifs a été atteinte pour une durée de gravure TMAH de 4 min.

Mesure de réflectivité

Avec les échantillons structurés, on a voulu comparer leur réflectivité pour déterminer
la plus performante. L’objectif d"une texturation est de piéger le plus grand nombre de
photons, on cherche donc la réflectivité la plus basse comme indicateur d"une "bonne"
texturation. En mesurant la période au MEB, on s’est aper¢u que les longueurs des carrés
étaient légerement plus grandes dans une direction (en moyenne 674 nm?x 669 nm?). On
a donc mesuré la réflectivité de chaque texturation suivant 3 polarisations : 0°, 45° et 90°.
Pour mesurer la réflectivité, on utilise un dispositif comportant une lampe Xénon dont
on sélectionne la longueur d’onde a 'aide d"un monochromateur. La lumiére passe par
plusieurs lentilles et miroirs ainsi qu'une lame \/2 afin de modifier son orientation et sa
polarisation. Elle arrive ensuite jusqu’a une sphere intégrante recouverte d'une surface
réfléchissante. L'échantillon est placé face au faisceau dans la spheére. La lumiére réfléchie
est mesurée dans la sphere pour chaque longueur d’onde. La figure ci-dessous (Fig. 4.20)
rassemble les réponses des 5 échantillons pour les 3 polarisations.
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FIG. 4.20 — Mesures de réflectivité des texturations pour différentes polarisations.

On observe que, pour chaque polarisation, les échantillons qui donnent la plus basse
réflectivité sont les texturations gravées pendant 3 et 4 min. Lorsque 1’on compare chaque
échantillon individuellement sur les 3 polarisations, on remarque que plus le temps de
gravure est long, plus les réponses spectrales différent suivant la polarisation. On peut
supposer qu'un temps de gravure plus long crée une surface plus irréguliere qui réfléchit
la lumiere de maniere plus complexe. La texturation semble donc avoir un effet positif
sur la rétention de la lumiére dans 1’échantillon et ce d’autant plus que la structure est
réguliere et les pyramides ouvertes. On peut également noter que pour cette période de
motifs, la réflectivité est optimale pour des longueurs d’onde entre 500 nm et 850 nm, ce
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qui correspond a une partie des longueurs d’onde du spectre d’absorption des cellules
(Fig. 4.11).

En conclusion de cette étude, on préférera un temps de gravure TMAH autour de 3
a 4min. La période des motifs peut étre réduite en augmentant 1’angle d’incidence de la
lithographie interférentielle. De cette maniére, on peut améliorer la réflectivité pour les
plus petites longueurs d’ondes.

Combinaison avec la lithographie laser

Les texturations ont montré qu’elles pouvaient diminuer la réflectivité de la surface

et donc apporter une amélioration optique pour les cellules. Dans cette partie, on étudie
la combinaison lithographie interférentielle/lithographie laser pour distinguer des zones
tunnel non texturées. En effet, une texturation au niveau de la jonction tunnel enterrée
dans le Silicium risque de complexifier davantage le profil de dopage.
Pour cela, on part d'un subtrat de SOI (100). La résine négative est d’abord insolée par
lithographie interférentielle dans deux directions orthogonales pour former des trous.
Puis, sans étre développée, elle est insolée en lithographie laser sur des motifs simples.
Sur les zones insolées en lithographie laser, toute la résine est exposée donc celle-ci reste
apres développement et ne doit pas présenter de motifs de trous. Pour calibrer la puis-
sance de lithographie laser, on réalise plusieurs essais en puissance et on compare le
contraste entre les zones insolée et non insolées. Plus la puissance d’insolation augmente,
plus la zone insolée est sombre, c’est-a-dire que la résine est restée (Fig. 4.21). Pour les
plus faibles puissances, le contraste est a peine visible et des motifs de 2pum de large
passent inapercus. La texturation peut ainsi étre supprimée sur des zones pour une puis-
sance d’insolation supérieure a 40 mW.

60% 40mW

18 m : iopm |

FIG. 4.21 - Exempe de superposition de LIL + lithogrhie laser avec une uissance
d’insolation croissante.

‘m Amélioration des cellules

Deux principales pistes d’amélioration des cellules ont été investiguées. D"une part
I'optimisation de la double couche d’ARC passivante et d’autre part la formation
d’une couche texturée.

L’optimisation de double couche d’ARC passivante consiste tout d’abord en des
modélisations optiques sur les épaisseurs de la double couche d’Alumine/SiN,:H.
On cherche le couple Alumine/SiN,:H pour lequel le photocourant théorique
généré dans la couche de Silicium est le plus élevé. Ensuite, une modélisation
électrique est menée afin de déterminer 1'épaisseur de la couche d’Alumine en
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fonction de ses propriétés de passivation. On trouve ainsi un empilement optimal
de 58 nm dont 5nm d’Alumine. La double couche a, par la suite, été incorporée
dans les cellules fabriquées a partir de CellT1.

Pour la texturation, plusieurs essais ont été réalisés, en particulier sur l'optimisa-
tion du temps de gravure du Silicium pour la formation de pyramides inversées.
On mesure ainsi les dimensions et la réflectivité de 5 échantillons avec une période
de motifs identiques, mais des ouvertures différentes. Un temps de gravure optimal
est ainsi déterminé et sa contribution a améliorer la réflectivité par rapport a
une surface plane est confirmée. L'étape de texturation est cependant étudiée
séparément des cellules et son implémentation reste encore a démontrer. On
montre cependant que la combinaison lithographie interférentielle/ lithographie
laser permet de texturer sélectivement les zones absorbeurs et de laisser les zones
implantées planes.

Lorsque l'on compare les domaines spectraux optimisés par chacune des
améliorations (Fig. 4.22), on constate que, contrairement a une cellule classique,
la réflectivité de la couche d’anti-reflet (jaune) est décalée vers les plus courtes
longueurs d’onde, tandis que la texturation (rouge) optimise 1’absorption pour les
longueurs d’onde intermédaires. Enfin, la réflectivité de la superposition ARC +
texturation (orange) conserve les oscillations aux grandes longueurs d’onde mais
maintient une faible réflectivité aux courtes longueurs d’onde (en particulier en-
dessous de 450 nm).

En fonction de la gamme de longueurs d’onde que 1'on voudra exploiter sur la
cellule, on pourra optimiser 'épaisseur de la couche de SiN afin de décaler les
oscillations et/ou changer la période des motifs de texturation pour déplacer le
minimum de réflectivité.
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EQE (U.A)

400 600 800 1000
Longueur d’onde (nm)
— EQE SOIT2 2 tunnels 5 pm

— Reflectivité couche d’ARC a eg;ny = 53 nm
— Reflectivité texturation TMAH=4 min a 0°
Reflectivité texturation TMAH=4 min a 0° + ARC a eg;x = 53nm

FIG. 4.22 — Comparaison du domaine d’absorption des cellules et des domaines de
réflectivité des améliorations de surface.

4.5 Conclusion Chapitre 4

Dans ce chapitre, on a présenté en détail la structure de cellule étudiée et donné ses
principaux verrous technologiques ainsi qu'une premiere estimation du courant photo-
généré.

On a ensuite détaillé le procédé de fabrication et validé la réalisation de chaque étape
principale. Au niveau de l'enchainement des étapes, on a présenté 4 échantillons dont 3
échantillons de cellules passivées.

Les caractéristiques électriques et optiques d’un premier échantillon test ont été présen-
tées et des premieres performances mesurées. Pour la cellule qui a fonctionné, ces pre-
miers résultats encouragent la fabrication de cellules plus complexes et le développement
d’améliorations optiques et électriques.

Enfin, des premieres solutions d’améliorations des cellules ont été présentées; en par-
ticulier concernant 1'optimisation de la double couche d’ARC passivante d"une part, et
la formation d’une surface texturée d’autre part. Les spectres réfléchis de ces solutions
ont été comparés a la réponse spectrale d'une cellule afin de confirmer leurs propriétés
mélioratives.

Dans le chapitre suivant, on présentera les caractéristiques des 4 échantillons décrits et
on analysera leurs performances. On étudiera ensuite de nouvelles solutions d’améliora-
tions électriques.
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Chapitre 5

Analyses détaillées des caractéristiques
de cellules solaires a JT cascadées

Dans le chapitre précédent, la fabrication des cellules a été détaillée et les caracté-
ristiques optiques et électriques de I"échantillon test SOIT2 ont donné des résultats en-
courageants. Dans ce chapitre, on présente les caractérisations électriques puis optiques
des 3 échantillons de cellules avec ARC (CellT1, CellT3 et CellT5) dont les procédés de
fabrication ont été détaillés dans le chapitre 4 (Tab. 4.1). On analyse ensuite ces caracté-
ristiques et on émet des hypothéses pour expliquer les résultats obtenus. Enfin, des tests
expérimentaux et des simulations sous SILVACO et PSpice permettent d’accompagner
I'analyse afin de mieux comprendre 1'impact de certains éléments (JT, résistances, etc.).

5.1 Mise en cascade des sous-cellules

5.1.1 Evolution des caractéristiques J(V)

Dans les tableaux ci-dessous, on a rassemblé les caractéristiques des cellules sur 3
échantillons réalisés suivant les protocoles décrits dans le chapitre précédent (Tab. 4.1).
Les quantités extraites sont la tension de sortie (Vo ¢), la densité de courant de sortie (Jg¢)
et la densité de puissance théorique maximale (dP). Toutes les densités sont normalisées
par rapport a la surface d"une sous-cellule (1 absorbeur + 1 JT). Les cases vides corres-
pondent a des combinaisons non implémentées sur 1’échantillon.

Pour raccourcir les désignations de cellules, on notera chaque cellule par ses coordonnées
échantillon-largeur d’absorbeur-nombre de tunnels. Ainsi, la cellule T1-20u-5 désigne
la cellule de I"échantillon CellT1 de largeur d’absorbeur 20 pm et comportant 5 jonctions
tunnel.

En termes d’évolution de V¢, on cherche a montrer que plus le nombre de sous-cellules
augmente, plus la tension augmente également (idéalement de maniere linéaire). Concer-
nant les Jsc, plus le nombre de tunnels augmente, plus le courant sera faible car la
distance entre les collecteurs augmente. Quant a la densité de puissance (Tab. 5.1c), celle-
ci doit rester indépendante du nombre (n) de JTs.

133

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



134 CHAPITRE 5. ANALYSES DES CELLULES SOLAIRES A JT CASCADEES

Voc CellT1 CellT3 CellT5
(mV)

d 25u 50u 100u 5u 10u 20u 30u 50 10u 20u 30u 40u
1 125 2.0 2.1 0.2 4.3 2.1 9.0 1.7 1 36.8 248 3.3 3.3
2 9.0 10.0 84 6.3 10.0 132 2.0 288 328 33 274
3 3.0 56 6.5 20 6.0

5

25 138 6.0 64 21.0 21.0 3.3 181 18.1
10 5.0 8.4 11.2 1 45.0 3.3 10.0 14.0 38.1

(a) Tensions de sortie des 3 échantillons de cellules solaires.

(isﬁ em-2y CellT1 CellT3 CellT5

d 25u 50u 100u 5u  10u 20u 30u 5u 10u 20u 30u 40u
1 057 0.06 0.04 B 65 27 04 03
2 046 0.32 81 49 32 04 13
3 019 1.6 15

5 012 0.34 1.6 21 18 21 30
10 0.06 1.7 08 16 25 47

(b) Densités de courant de court-circuit par sous-cellule des 3 échantillons de cellules solaires.

dP
(uW ecm™2)

d 25u 50u 100u 5u 10u 20u 30u 5u 10u 20u 30u  40u

CellT1 CellT3 CellT5

L 709 012 008 09 605 298 984 262 237 665 1.3 0.9
2 417 325 135.0 738 909 1341 163 140.1 1062 1.0 347
3 056 425 60.9 32 9.1

5

0.29 4.64 42.3 43.3 5.3 373 33.0 115.2 141.6
10 0.30 338 583 56 81 229 956 [N
(c) Densités de puissance par sous-cellule des 3 échantillons de cellules solaires.

TAB. 5.1 — Comparaison des performances de 3 cellules solaires a |T verticales.
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5.1. MISE EN CASCADE DES SOUS-CELLULES 135

D’un point de vue global, on constate que I'échantillon CellT1 présente des caracté-
ristiques moins bonnes que les deux suivantes. Les valeurs des V¢ (Tab. 5.1a) et des Js¢
(Tab. 5.1b) sont plus faibles (jusqu’a un facteur 10). Une premiere explication est la largeur
des absorbeurs qui est trop grande. En effet, plus les absorbeurs sont larges, plus les
charges photogénérées parcourent une distance supérieure a leur longueur de diffusion
avant d’étre collectées. Sur cet échantillon, on balaye un premier set de distances afin de
déterminer un ordre de grandeur de largeur d’absorbeur. A partir des mesures de V¢ et
Jsc, on constate qu’au dessus de 50 um, la quantité de charges collectées est trop faible.
On retiendra donc une largeur d’absorbeur de I'ordre de 20 um-40 um pour les cellules
suivantes.

Pour CellT3, on choisit des largeurs d’absorbeurs plus faibles comprises entre 5 pm et
30 um. On constate une nette amélioration des V¢ et Jso. En termes de Jg¢, on atteint
(voire dépasse pour T3-5u-2) la valeur théorique avec ARC pour les cellules T3-10u-1 et
T3-20u-1 contre 4% maximum pour T1-25u-1. En termes de V¢, on note aussi une amé-
lioration par rapport a CellT1. De plus, on constate bien que les Vi les plus hauts sont
obtenus pour les cellules comportant 5 et 10 tunnels, avec la valeur la plus élevée pour
T3-20u-10. En particulier, pour les séries T3-20u et T3-30u, on observe une progression
linéaire du Vo avec le nombre de cellules (Fig. 5.1).
En termes de densités de puissance (qui prend en compte le V¢ et le Jg¢), les perfor-
mances les plus homogenes sur la mise en cascade semblent étre partagées entre les
cellules T3-20u et T3-30u.

80
I
601 Voo =688-n+65 .7
E .//' ®
E 1
S s
20 ’," ‘,:::::‘
T S
¢-"e Voo =291 -n +6.65
OT Voo =3.54-n+6.5
9 4 6 8 10

Nombre de JT
o Voo série T3-20ue V- série T3-30ue V- série T5-40u
FIG. 5.1 — Evolution du V¢ en fonction du nombre de JTs pour CellT3.

Pour CellT5, les largeurs des absorbeurs sont similaires a CellT3 car il apparait que
la largeur d’absorbeur optimale se situe entre 10 pm et 30 pm. On rajoute cependant
une série de cellules T5-40u afin d’affiner la limite de largeur d’absorbeur optimale. On
constate, sur cet échantillon, que les Jgc obtenus sont globalement plus faibles que sur
CellT3 avec une exception pour T5-5u-1 qui dépasse Jp;, théorique. De la méme maniere
que sur "échantillon test, des réflexions sur le support et les contacts peuvent augmenter
I'éclairement incident. En revanche, les Vi obtenus sont globalement plus élevés que
sur CellT3 avec une valeur la plus élevée pour T5-40u-10 a 71.6 mV. Sur cet échantillon
également, les Vo les plus élevés sont obtenus sur les cellules comportant le plus de
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jonctions tunnel. En revanche, a ’exception de la série T5-40u, la linéarité du Vo avec le
nombre de JTs est plus difficile a mettre en évidence.

En termes de densité de puissance, I’échantillon CellT5 semble indiquer que des absor-
beurs de 5 pm et supérieurs a 30 pm ne sont pas optimaux.

On retiendra donc que, pour cette structure, la largeur des absorbeurs doit étre de

'ordre de 20 pm. Cette largeur est relativement faible comparativement aux cellules stan-
dards (ot les porteurs transitent sur 200-300 pm). Concernant le nombre de jonctions
tunnel en série, un compromis est a trouver entre un nombre suffisamment grand pour
augmenter la tension de sortie et pas trop élevé pour ne pas dégrader le courant de sortie
de maniére significative.
Ces trois échantillons ont permis de donner un premier ordre de grandeur pour la largeur
de I’absorbeur et de montrer que la tension de sortie peut étre augmentée en cascadant
des sous-cellules en série. Pour les cellules comportant le moins de tunnels, les densités
de courant mesurées peuvent atteindre le méme ordre de grandeur que le courant pho-
togénéré estimé pour une cellule avec ARC. En revanche, les valeurs de tension de sortie
mesurées restent tres faibles et, pour les plus élevées, restent 10 fois inférieures au Voc
obtenu avec la cellule du premier échantillon SOIT2.

5.1.2 Mesures spectrales

En complément des mesures électriques, une partie des cellules de CellT5 a été carac-
térisée de maniere optique. Sur la série T5-10u, trois cellules parmi les cinq ont généré
une réponse spectrale exploitable. Dans la figure ci-dessous (Fig. 5.2), on présente les
EQE des cellules T5-10u-2, T5-10u-5 et T5-10u-10 (respectivement courbes bleue, rouge
et verte). A titre de comparaison, on a également représenté 'EQE de la cellule test SOIT2
(en noir). Toutes les mesures spectrales sont réalisées dans les mémes conditions (méme
largeur de spot, méme intensité).

On constate dans un premier temps que I'EQE des cellules avec ARC est supérieure
a celle de la cellule sans ARC. La couche d’ARC en surface permet donc d’améliorer
’absorption. On remarque également que le maximum des courbes d’EQE se décale vers
les courtes longueurs d’onde lorsque 1'on recouvre la cellule d"une couche d’ARC. En
effet, comme étudié a la fin du chapitre précédent (4.4.2), le minimum de réflectivité de
la couche d’ARC se situe entre 400 nm et 600 nm. Ajouter cette couche a une cellule qui
absorbe jusque 700 nm décale le domaine d’absorption de la cellule au domaine de plus
basse rélfectivité de la surface.

Pour les plus grandes longueurs d’onde, les oscillations observées sur chaque spectre
(deés 600 nm sur la Fig. 4.13) proviennent de 'empilement de la fine couche de Silicium
sur Silice qui agit comme une cavité de Fabry-Pérot. Enfin, lorsque 1'on compare les EQE
des trois cellules avec ARC, on remarque que les trois courbes se superposent. L'EQE de
la cellule T5-10u-5 semble un peu plus élevé que les deux autres cellules.

Les mesures spectrales de trois cellules avec ARC ont permis de montrer quune couche
d’ARC améliorait nettement la collecte des porteurs par rapport a une cellule sans ARC.
Ces mesures ont également pu montrer que les EQE se conservent bien lors de la mise en
cascade de sous-cellules.
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FIG. 5.2 — Mesures spectrales de trois cellules composées de JT espacées de 10 um et cellule
élémentaire SOIT?2 en référence.

5.1.3 Impact de la largeur des cellules

Les échantillons caractérisés dans ce chapitre contiennent des cellules de plusieurs

largeurs d’absorbeurs. A partir des premieres caractérisations, on a pu déterminer une
premiere gamme de largeurs optimales entre 20 et 40 pm. Néanmoins, les caractéristiques
électriques étant assez aléatoires, on cherche a confirmer cette gamme de largeurs par la
simulation.
Sous SILVACO, on étudie 2 parametres en parallele : la largeur de 1’absorbeur et la
vitesse de recombinaison de surface. En effet, ces deux parametres influent sur la collecte
de charges photogénérées. Avec la passivation déposée sur les cellules, on cherche a
déterminer quelle longueur maximale d"absorbeur peut étre fonctionnelle. Pour mesurer
la performance du systéme, on simule un substrat de SOI de largeur W de type p a
1.0 x 10" at/cm?®. Le substrat est bordé par une zone n+ dopée a 1.0 x 10% at/cm? et une
zone p+ dopée a 1.0 x 10? at/cm?. La surface est recouverte d’'un empilement Alumine
+ Nitrure de Silicium de 58 nm d’épaisseur totale (épaisseur déterminée dans le chapitre
précédent). La vitesse de recombinaison en fond de Silicium est fixée a une valeur faible
en supposant que la couche de BOX a de bonnes propriétés passivantes.

On fixe donc la largeur d’Alumine a 5nm (épaisseur expérimentale optimisée dans
le chapitre précédent) et on fait varier la vitesse de recombinaison en surface (SRV) pour
différentes largeurs d’absorbeurs. Ces données sont représentées en fonction de SRV (Fig.
5.3a), puis en fonction de W (Fig. 5.3b).
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FIG. 5.3 — Etude de I'impact de SRV sur la largeur de I'absorbeur.

Sur la premiere figure (Fig. 5.3a), on observe ainsi que la transition du régime surfa-
cique au régime volumique commence a 10% cm/s quelle que soit W. Le régime transitoire
est cependant plus rapide pour les grandes largeurs. En effet, plus la largeur W est
grande, plus le rendement est affecté par les recombinaisons de surface. On cherche donc
une largeur d’absorbeur qui minimise les pertes de charges en cas de SRV important.
Sur la deuxiéme figure (Fig. 5.3b), on peut également distinguer les deux régimes : le
régime volumique qui conserve un rendement supérieur a 5%, puis le régime transitoire
(10% cm/s) pour arriver dans le régime surfacique caractérisé par un rendement faible.
Lorsque 1'on compare les différentes W, on observe que dans le premier régime, les
courbes sont assez proches et il n’y a pas de réel avantage a prendre 1'une ou l'autre des
largeurs. En revanche, en régime surfacique, on observe une tendance décroissante avec
l'augmentation de . Dans ce régime, il parait plus intéressant de garder des largeurs
comprises entre 10 et 30 pm. En effet, ces largeurs permettent de conserver un rendement
supérieur a 1% pour des SRV jusqu’a 10° cm/s.

Cette étude met donc en évidence l'intérét de limiter la largeur des absorbeurs a des
valeurs comprises entre 10 et 30 pm. Cela confirme les premieéres estimations tirées des
cellules expérimentales, malgré leurs faibles performances.

m Caractéristiques des cellules solaires planes

Trois échantillons de cellules planes (CellT1, CellT3 et CellT5) ont pu étre
caractérisés électriquement et optiquement.

Les caractérisations électriques ont montré une augmentation du Ve et du Jsc
entre CellT1 et les suivantes. Par la suite, les valeurs de Jgc restent du méme
ordre de grandeur pour les cellules les plus petites (ne comportant qu’une JT) et
atteignent la valeur théorique. En revanche, les V¢ restent tres faibles (< 0.1V)
comparativement a la cellule de 1’échantillon test caractérisée dans le chapitre 4.
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D’un point de vue optique, les EQE de trois cellules appartenant a la méme série de
’échantillon CellT5 ont pu étre mesurés. Ces EQE ont montré que la couche d’ARC
améliore nettement la réponse spectrale des cellules et se conserve bien lorsque 1'on
met plusieurs sous-cellules en série.

Ces cellules ont également suggéré de conserver une largeur d’absorbeur de ’ordre
de 20 pm. Cette estimation a pu étre corroborée par des simulations sous SILVACO,
notamment via 1’étude de vitesses de recombinaisons en surface.

5.2 Résistance de contact sur JT isolées

Les caractérisations électriques ont montré que les tensions de sortie des cellules
planes avec ARC restaient tres faibles malgré I’'optimisation des procédés de fabrication.
Dans un premier temps, on cherche donc a mesurer la résistance de contact des zones n+
et p+.

5.2.1 Présentation

La collecte des charges passe nécessairement par les contacts entre le Silicium et le mé-
tal qui présentent leur propre résistance (R¢). Pour déterminer cette résistance de contact,
on a recours a une disposition particuliere de zones de contacts appelée "Transmission
Line Method" (TLM).

Cette méthode part de la mesure de caractéristiques I(V) entre des contacts espacés de
différentes distances sur une méme couche de semiconducteur. De ces mesures, on extrait
la résistance de couche du semiconducteur et la résistance de contact.

Lorsque 1’on mesure la résistance entre 2 contacts sur un simple semi-conducteur
(Fig. 5.4), on peut exprimer la résistance totale par :

Rr =2R,, +2Rc + Rgc (51)

avec R,, la résistance du métal, R~ la résistance de contact de l'interface
métal /semiconducteur (SC) et Rsc la résistance intrinseque du SC exprimée par
la relation :

d
Rsc = Rsnp (5.2)
Avec Rgy, la résistance de couche ("sheet resistance"), L la largeur de I'impédance et

d la distance entre deux contacts. Lorsque I'épaisseur du métal est grande, R,, <

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



140 CHAPITRE 5. ANALYSES DES CELLULES SOLAIRES A JT CASCADEES

R¢ et peut étre négligée [145]. On a donc :

d
Ry = RShf + 2Rc (5.3)
Cette derniere relation a ’'avantage de présenter une forme affine en fonction des
dimensions des contacts. Ainsi, en tracant la résistance totale en fonction de la
longueur entre deux contacts, on peut en déduire la résistance de couche a partir
de la pente et la résistance de contact a partir de 'ordonnée a l'origine.

@—l
60| ' e
— 40 i
S
- 3 — | mm (i1 g
o — 2 mm (2 =
w3 MM ((3) :‘:;
20 —d mm 4 =
10 05 05 1.0
Voltage (V)
} L "°‘
i i 1 4 i -40 i 1
-1-2L; 0 1 2 3 4
d (mm)

FIG. 5.4 — Principe de mesure des TLM [146].

Une autre variable que 'on peut extraire de ces mesures [147] est la résistance

spécifique de contact po qui s’exprime en (Qcm et permet de comparer des
résistances de composants de tailles différentes.

pc = Rgh . L? (5.4)
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avec L, la longueur de transfert. Cette quantité s’obtient via l'intersection de la
droite affine (Eq. 5.3) avec I'axe des abscisses en —2L;. On a donc :

_ 2R¢

L, = Yo (5.5)
L
(5.6)
R - I?
pc = R

5.2.2 Réalisation et mesures

La géométrie des jonctions tunnel verticales étant particuliére, nous avons réalisé des
motifs TLM adaptés a leur configuration. En effet, on cherche a distinguer la résistance
de contact du coté n+ et p+. Pour cela, on commence par creuser deux tranchées cote
a cote a travers tout le Silicium jusqu’au box de SiO,. Cela permet d’isoler les contacts
des TLM entre eux et de localiser la zone de contact dopée précisément. Il reste donc
une bande de Silicium en relief qui est dopée différemment par implantation ionique de
chaque coté. A I'aide d'un deuxiéme masque, on définit les zones de contact espacées de
longueurs croissantes (d) que 1’'on métallise par electroless (pour la prise de contact) puis
par pulvérisation cathodique (pour épaissir). Le reste du métal est retiré par lift-off avec
la résine. On obtient donc un dopage différent de part et d’autre d"un plot de Silicium.
De chaque co6té, un contact de métal vient mordre sur le Silicium et s’étaler sur la Silice
pour une prise de contact plus aisée (Fig. 5.5).

1000 1600

Electroless Pulvérisation

FIG. 5.5 — Masque d'un échantillon TLM avec les longueurs entre contacts exprimées en pm.
Vue en coupe de la zone de Silicium dopée n+ d'un coté et p+ de I'autre.
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On peut donc mesurer deux résistances de contact de chaque coté du Silicium dopé.
Du fait de la prise de contact sur les flancs du plot de Silicium, la largeur L pour le
calcul des résistances correspond a la hauteur de la zone dopée. Sur les courbes ci-
dessous, on présente deux instances de mesure. En effet, dans un premier temps, la
métallisation est faite sans nettoyage au HF au préalable (Fig. 5.6a). Dans un deuxieme
temps, on refait la métallisation en ajoutant 1'étape de nettoyage (Fig. 5.6b). Ces deux
mesures permettent de quantifier I'impact de 1'oxyde natif sur la résistance de contact et
de souligner I'importance de l'étape de nettoyage avant la métallisation.
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R, =1.8401-d+ 223.7 R, =4.04x107*-d+ 38..8// %
~ 3000 100 =1
C Xl ,,x’/
v o2 80 o 87
Q - @
£ 2000 e 60 237
k7 e r
3 =7 e a0l e
1000} @ L7 ¢
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(a) Métallisation sans nettoyage HF. (b) Métalisation apres un nettoyage au HF.

® Résistance cOté n+ @ Résistance coté p+

FI1G. 5.6 — Comparaison des résistances de contacts n+ et p+ (a) avec oxyde natif (b) sans oxyde
natif.

On constate que les valeurs de résistances ont un ordre de grandeur plus petit et que
les points de mesure sont mieux alignés lorsque 1’on métallise apres un nettoyage au HFE.
En effet, I’'oxyde présent sur le Silicium dopé lors des premieres mesures perturbe la me-
sure en introduisant une résistance supplémentaire a 1'interface métal/semiconducteur.
Apres extraction des résistances de couche et de contact de chaque courbe, on obtient les
valeurs rassemblées dans le tableau suivant (Tab. 5.2).

TLM sans HF TLM avec HF
Rg, p™ () 1.01 4.79 x 1072 (-95.2%)
Rc pt (Q) 434.3 16.90 (-96.1%)
pc pT(Q)cm?) 2.05 x 1072 6.56 x 107
Rs, nt (Q) 2.02 4.44 x 1072 (-97.8%)
Rcnt (QY) 111.85 19.42 (-82.6%)
pc pT(Qcm?) 6.8 x 107 9.34 x 1075

TAB. 5.2 — Extraction des résistances de couche et de contact sur les TLM.

Sur les valeurs des résistances, on remarque d’emblée 'impact du retrait de la couche
d’oxyde natif. Les résistances de contact et de couche ont diminué de un a deux ordres
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de grandeur en absolu. Les valeurs de Rg, et pc pour les TLM sans HF sont néanmoins
a comparer avec prudence car elles se basent sur les valeurs des pentes estimées sur la
Fig. 5.6a. Or, les points étant trés mal alignés, la pente peut étre surestimée, réduisant
artificiellement les valeurs de résistance.

Dans la littérature, on trouve des valeurs de po de 'ordre de 1.4 x 10 Qcm? pour la
phase NiSi (formée entre 300 °C et 700 °C) [148], mais qui peuvent s’élever a 0.6 () cm?
en fonction du type de contact et des conditions de recuit [134]. Les valeurs obtenues
expérimentalement correspondent donc a l'ordre de grandeur mesuré sur des cellules
standards.

m Mesures de résistance de contact

Les mesures TLM ont permis de donner une premiére estimation de la résistance
de contact et de la résistance de couche avec la méthode electroless ainsi que de
mettre en évidence 1'influence de 1'oxyde natif entre le Silicium et le Nickel.

On calcule ainsi une résistivité spécifique de contact comprise entre
6.5 x 10°Qcm? et 1 x 107* Q em? pour les dopages p+ et n+, ce qui correspond
aux valeurs habituellement obtenues dans la littérature pour des contacts Nickel
sur Silicium.

5.2.3 Interprétation des courbes J(V)

On compare a présent les allures des courbes I(V) des cellules des différents échan-
tillons sous obscurité (Fig. 5.7a) et sous un éclairement d’environ 1 Sun (Fig. 5.7b). Pour
chaque échantillon, on a choisi les courbes d'une cellule représentative de 1'ensemble des
cellules de I’échantillon. L'objectif n’est pas de comparer des largeurs d’absorbeurs ou
I'influence du nombre de JT, mais uniquement la forme des courbes.
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(a) Allure des courbes I(V) sous obscurité. (b) Allure des courbes I(V) sous éclairement.
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FI1G. 5.7 — Allure des courbes 1(V) pour 4 échantillons.
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FIG. 5.8 — Représentation schématique de possibles défauts de la structure. (a) résistances sur un
contact, (b) dopage n faible en profondeur, (c) dopage n non traversant

Les courbes sous obscurité peuvent étre réparties en 2 groupes : les courbes droites
d’un coté (SOIT2 et CellT3) et les courbes incurvées de 'autre (CellT1 et CellT5). Une
courbe droite est caractéristique d'une zone résistive tandis qu'une courbe incurvée est
caractéristique d’une diode. On peut donc supposer que sur SOIT2 et CellT3, les cellules
présentant cette forme de courbe I(V) ont un défaut résistif qui court-circuite la (les) JT(s).
Les courbes sous éclairement, en revanche, présentent toutes une forme de droite qui
coupe l'axe des tensions proche de 0.

5.2.4 Procédés de fabrication et impact sur les performances

En plus des courbes J(V), on compare les procédés de fabrication de ’échantillon test
SOIT2 et des cellules avec ARC passivante. En effet, on a vu qu'une cellule de SOIT2
donnait une tension de sortie supérieure a 200mV tandis que les tensions des cellules
avec ARC passivante ne dépassaient pas 80 mV.

Les principales différences entre SOIT2 et les cellules avec ARC (CellTx) sont (Tab. 4.1) :

— Les contours des cellules sont définis lors du premier masque sur SOIT2 et gra-
vés par RIE tandis qu’ils sont définis apres implantation sur CellTx et gravés par
TMAH.

— Lamétallisation est différente pour chaque échantillon. Sur SOIT2, il y a deux couches
déposées par electroless. L'échantillon CellT5 reproduit la méme métallisation avec
un recuit supplémentaire (donc une métallisation sensée étre améliorée).

— Par rapport au masque, SOIT2 est implanté avec une triple couche Silice/Nitrure/
Silice tandis que CellTx sont implantés avec une double couche Silice /Nitrure.

Dans le chapitre 4, on a présenté pour chaque étape la validation de son exécution et
sa reproductibilité a deux exceptions pres. Le procédé de métallisation le plus fiable
(double electroless) n’a pu étre exécuté que sur 2 échantillons (SOIT2 et CellT5) d"une
part. D’autre part, les étapes d’implantation ionique et du recuit d’activation sont forte-
ment dépendantes de I'implanteur utilisé et du bon fonctionnement du four RTA.

Dans ce manuscrit, on formule quatre hypotheses pour expliquer cette allure de courbe
droite sous éclairement :

1. Hypothese 1 : Un phénomene résistif. Une résistance série et/ou des résistances
paralléles (Fig. 5.8 (a) sur un contact et (c) sur une JT). Il semble qu’il y ait plutdt un
probleme de résistance parallele (qui change la pente autour de Jg¢) plutdt que de
résistance série (qui n’altére pas le Voc). En effet, on a vu que les densités de cou-
rant des cellules sont relativement proches des valeurs théoriques. En revanche, les
tensions semblent plus fortement affectées et présentent une décade de différence
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par rapport a une tension de sortie correcte.

Cette hypothése sera étudiée a travers des mesures résistives, des simulations de
défauts d’implantation ionique et une série de tests expérimentaux sur les défauts
en surface.

2. Hypotheése 2 : Un dopage insuffisant au niveau de la transition n+/p+. On a vu
dans le chapitre 3 que le Phosphore est plus difficile a implanter, donnant un do-
page élevé sur une profondeur limitée (de 'ordre de 200nm). Une fois les deux
dopants implantés, le recuit d’activation localise 1a JT a une profondeur dépendante
des conditions d’implantation et de recuit. Pour qu’une jonction soit tunnel, il faut
que les dopages de part et d’autre soient supérieurs aux dopages intrinséques du
Silicium. Si ces dopages sont légérement inférieurs, on a alors une jonction p/n en
inverse et non une jonction tunnel (Fig. 5.8 (b)).

Cette hypothese sera étudiée par des simulations sous PSpice.

3. Hypothése 3 : Un dopage n non traversant. Une autre configuration possible au
niveau des profils de dopages est 1’absence de dopage n en profondeur du substrat
(Fig. 5.8 (c)). On a alors une zone p+ continue en profondeur qui court-circuite la
JT ainsi que la jonction p/n sous la JT (ot le dopage n est encore dominant sur p).
Cette hypothese sera traitée dans des simulations PSpice.

4. Hypothése 4 : Une jonction tunnel a faible courant pic ou un taux d’éclairement
trop élevé. Pour mesurer la tension de sortie d'une cellule, on éclaire la surface
a l'aide d"une lampe calibrée sur une puissance lumineuse de 1 Sun et on reléve
la tension entre les deux contacts. Au sein d'une cellule, chaque sous-cellule est
composée d’une jonction tunnel en parallele avec une diode n+/p. La jonction
tunnel laisse ainsi passer le courant avec une chute de tension relativement faible
tant que celui-ci ne dépasse pas Ip (Fig. 5.9a). Si Ip;, > Ip, la jonction tunnel passe
rapidement de 1'autre c6té de la vallée, dans le régime diode, et la tension aux
bornes de la JT chute fortement, ce qui induit une tension de sortie trés faible aux
bornes de la cellule (Fig. 5.9b).

Cette hypothese pourrait étre confirmée par I'expérience, en suivant le rendement
en fonction de l'éclairement. Cependant, cela nécessite d’obtenir des caractéris-
tiques courbes afin de comparer les tensions au point de puissance maximale.
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FIG. 5.9 — Illustrations de I'hypothese 4.

5.3 Simulation PSpice d'une cellule tandem

Dans cette section, on réalise des simulations sous PSpice afin d’étudier les hypo-
theses citées précédemment sur les causes d'une tension de sortie faible. Pour cela, apres
avoir présenté le schéma électrique équivalent de notre structure, on étudie I'influence
de résistances paralleles locales (c’est-a-dire au niveau de chaque sous-cellule) et dune
résistance parallele globale (sur I'ensemble de la cellule). Enfin, aprés avoir estimé un
ordre de grandeur des résistances paralleles simulées, on évalue la tension de sortie que
pourrait donner la structure sans ces résistances. Dans cette structure, toutes les sous-
cellules sont identiques et produisent le méme photocourant.

5.3.1 Présentation

Pour simuler électriquement les cellules, on part du schéma équivalent d"une cellule
solaire comportant une source de courant (photogénéré), une diode, une résistance pa-
rallele et une résistance série (Fig. 5.10a). Pour simuler la structure a JT verticales, on
se rapproche du schéma équivalent d'une cellule tandem a 2 sous-cellules (Fig. 5.9b).
En effet, on assimile la mise en cascade des sous-cellules a un empilement vertical. Les
deux structures sont séparées par une jonction tunnel qui sera modélisée par une diode
en parallele avec une résistance (Fig. 5.10b). Une modélisation plus précise nécessiterait
d’ajouter un modéle de diode tunnel (tel que le deuxieme modele présenté dans cette
these) qui n’est actuellement pas inclus dans PSpice. La principale différence entre une
cellule tandem classique et la structure a JT verticales est le courant photogénéré. Dans
le premier cas, celui-ci varie pour chaque sous-cellule en fonction des longueurs d’onde
absorbées tandis que, dans le second cas, il est identique pour chaque sous-cellule.
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FIG. 5.10 — Circuits modélisés sous PSpice.

Pour simuler la mise en cascade de plus de deux sous-cellules, on répete simplement
I’enchainement tunnel/sous-cellule autant de fois que de sous-cellules. Les valeurs des
différents composants sont définies par des variables ajustables (Tab. 5.3). Pour les com-
posants de diode, on utilise la diode de référence D1N4148. Pour faire correspondre cette
diode commerciale de tres petite section a une sous-cellule idéale, on calibre un facteur
de surface Fs pour donner une tension de sortie d"une sous-cellule de 600 mV pour une
densité de courant photogénéré de 14 mA/cm?, en considérant une résistance série Rg
négligeable et une résistance parallele R/, trés élevée. Dans la simulation, cela se traduit
par un courant /gc de 1 mA environ.

Variable Définition Valeurs par défaut
R,/ Résistance surfacique paralléle d"une sous-cellule 1 x10*Qcm?
R, Résistance surfacique parallele de la JT 1 x 10*Qcm?
R,  Résistance surfacique parallele globale de la cellule 1 x 10* Q cm?
Rs Résistance surfacique série d'une sous-cellule 1 x10* Qcm?
Ly, Courant photogénéré par chaque sous-cellule 1mA
Fg Facteur correctif équivalent a la surface de la cellule 7 x 1072 cm?®

TAB. 5.3 — Table des variables utilisées dans les simulations PSpice.

Dans les sous-sections suivantes, on étudie 'influence des trois premiéres variables
sur une cellule comportant 2 sous-cellules. Les résistances série sont fixées a une valeur
moyenne de résistance spécifique de contact.
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148 CHAPITRE 5. ANALYSES DES CELLULES SOLAIRES A JT CASCADEES

5.3.2 Influence d’une résistance parallele locale

Une résistance parallele locale signifie que sur chaque sous-cellule (plus précisément
au niveau de la jonction p/n+), on reproduit un défaut qui crée une voie alternative pour
le passage du courant. Un exemple de ce type de défaut peut étre un profil de dopage
mal contrdlé qui produit une diode compétitive en parallele de la jonction p/n+. Un
autre défaut possible peut simplement étre une poussiére en travers de la sous-cellule
qui court-circuite la cellule ou de légers résidus de métal qui interconnectent les cellules
entre elles.

On observe ainsi (Fig. 5.11) que plus R,, diminue, plus la courbe I(V) prend une allure
de droite et coupe 1’axe des abscisses a des tensions de plus en plus faibles [149]. A partir
de R, =31Q) cm?, la courbe est une droite et a partirde R, = 3.1Q) cm?, la tension de
sortie est inférieure a 0.1 V (valeur mesurée sur de nombreuses cellules).

Dans la figure suivante (Fig. 5.12), on simule l'effet d"une résistance locale sur une des
deux sous-cellules. L'autre résistance parallele locale est laissée a une valeur élevée pour
ne pas avoir d’influence. On constate que les formes des caractéristiques sont différentes
de la précédente simulation. Méme lorsque R, est faible sur une sous-cellule, aucune
des courbes n’est droite. En effet, cette configuration revient a simuler une sous-cellule
en série avec des fils (on notera que la tension de sortie, dans ce cas, est de 0.6V, soit
celle de la diode de base). On peut donc en déduire que 'effet de résistance parallele qui
affecte nos cellules expérimentales se situe bien au niveau de ’ensemble des sous-cellules
simultanément, et non de maniére aléatoire.

Ces premieres simulations donnent donc une indication sur la valeur de résistance paral-
lele locale a dépasser (3.1 () cm?) afin de mesurer une tension de sortie supérieure a 0.1V
et localise le phénomene résistif sur I'ensemble de la cellule.

. 1073
_R// = 1OOOQCI’1’12
0.8 _R// = 1500cm2
— R/, =80Qcm?
iﬂ/ 0.6 —R//:6OQcm2
'E R// = 4OQCI’1’12
5 . , décroissan R, =31.6Qcm?
8 R// = 1OQC11’12
R// = 3.16QC1’1’12
0.2
0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Tension (V)
FIG. 5.11 — Influence de R, sur chaque sous-cellule sur la courbe I(V) d"une cellule.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



5.3. SIMULATION PSPICE D’'UNE CELLULE TANDEM 149

. 1073
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< _ _ 2
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—R// = 2.15QC1’1’12
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Y0 02z 04 06 08 1 12 R/, =0.22Qcm?
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FIG. 5.12 — Influence de R, d"une seule sous-cellule sur la courbe I(V) d'une cellule.

5.3.3 Influence d’une résistance parallele globale

Contrairement a une résistance paralléle locale, une résistance paralléle globale est

produite simultanément pour I'ensemble des sous-cellules (et probablement des cellules
a I’échelle d'un échantillon). Cela peut étre, par exemple, un profil de dopage en profon-
deur moins résistif que les jonctions p/n+ situées a mi-hauteur du substrat (Hypothese
2). Dans le cas le plus défavorable, il peut s’agir d'une zone p+ continue en fond de
substrat (Hypothese 3).
Pour simuler cette résistance, on connecte une résistance R,,; aux deux extrémités de
la cellule. Pour éliminer les influences des autres résistances, on laisse 12/, a une valeur
faible et R/, a une valeur élevée. On étudie ainsi le cas d"une jonction tunnel parfaitement
passante ainsi que des diodes sans résistances paralléles locales. De la méme maniere que
précédemment, on fait varier R,/ sur plusieurs décades et on releve les caractéristiques
I(V) (Fig. 5.13).

; _10—3
t— R//G = 100000’1’12
0.8 — R/ = 31620 cm?
—R//G =100 Q) cm?
< —_— — 2
< o6 R/ =31.60cm
g — R/jq = 10Q cm?
8 R//(; =1 Qcm2
' R//G:O.lﬂcmz
0

0 02 04 06 08 1 1.2
Tension (V)
FIG. 5.13 - Influence de R, sur la courbe I(V) d’une cellule.
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150 CHAPITRE 5. ANALYSES DES CELLULES SOLAIRES A JT CASCADEES

On observe la méme tendance que précédemment : plus la résistance diminue, plus
'allure de la courbe se rapproche de celle d'une droite et la tension de sortie diminue.
A l'instar de la simulation précédente, on peut noter que le courant de court-circuit ne
semble pas affecté (ce qui confirme 1’hypothése de la résistance paralléle plutét qu'une
résistance série comme origine de dysfonctionnement). Avec cette résistance, la courbe
(V) devient droite a partir de R/ =60 Q) cm? et la tension devient inférieure a 0.1V a
partir de R//¢ =3.1 Qcm?.

Les conditions d’obtention d"une tension supérieure a 0.1 V sont équivalentes pour R,/ =
2R/, car le circuit contient deux sous-cellules reliées par une JT parfaite. On confirme
donc la relation entre les deux résistances paralleles.

La variation du V¢ en fonction des deux types de résistances paralléles est tracée
ci-dessous (Fig. 5.14). Bien que les courbes soient décalées d"un facteur 2 en tension pour
des valeurs de résistances intermédiaires, a trés basses et trés hautes valeurs les deux
types de résistance parallele ont une influence similaire sur le V. En revanche, a valeur
intermédiaire, R,/; aura le méme effet que n - R,, de valeur R, /n. Par ailleurs, on
peut constater que les valeurs mesurées a partir de la pente des courbes expérimentales
(rectangle rouge) se situent bien dans une gamme ot la tension de sortie est faible.

1.2 ’p———
* R .

1 R//G °
0.8 °

0.6

Voc (V)

0.4 ®

0.2

0'— "

1072 107! 10° 101 102 103

Résistance (Q) cm?)

FIG. 5.14 — Influence des résistances paralleles locales (bleu) et globale (orange) sur la tension de
sortie de la cellule. En rouge, zone de résistance parallele mesurée sur les courbes expérimentales
des cellules SOIT2 et CellTx.

Dans 'amélioration des cellules a JT verticales, on cherchera donc en priorité a détec-
ter et corriger une résistance paralléle globale. En effet, outre son influence plus impor-
tante sur les performances des cellules, elle est tres probablement causée par une étape
commune a l’ensemble des cellules et peut donc étre corrigée a I’échelle de 1’échantillon.

5.3.4 Influence d’une résistance parallele alaJT

Outre les résistances au niveau des sous-cellules, on étudie dans cette partie 1'in-
fluence du fonctionnement de la jonction tunnel. Pour cela, on la modélise par une diode
et une résistance parallele R/, de I'ordre de VP . Plus cette résistance sera faible, meilleure
sera la JT et plus faible sera la chute de tensmn et inversement. L'influence de cette
résistance sur la courbe I(V) est représentée dans la figure ci-dessous (Fig. 5.15).
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FIG. 5.15 — Influence de R, sur la courbe I(V) d"une cellule.

Cette figure est tres différente des deux précédentes. Tout d’abord, on peut remarquer
que la variation de la résistance paralléle au niveau de la JT n’affecte ni le courant ni la
tension de sortie. En revanche, elle modifie la forme de la courbe I(V) en ajoutant un point
d’inflexion apres le point de puissance maximale (ellipse). On peut également noter que
cette inversion s’effectue sans passer par une caractéristique droite.

Au vu de I'allure des caractéristiques, nos cellules semblent donc plutot affectées par des
résistances paralleles au niveau de 1'ensemble des diodes p/n+ et/ou par une résistance
parallele globale.

5.3.5 Estimation du V¢~

Les simulations précédentes semblent montrer que la tension de sortie des cellules
est surtout affectée par des résistances paralleles. Dans cette partie, on étudie comment
pourrait varier le Vo en fonction du nombre de sous-cellules mises en série sans résis-
tances paralleles locales.

Pour cela, on laisse les valeurs des résistances paralleles locales a des valeurs élevées. On
simule ensuite des cellules contenant un nombre croissant de sous-cellules et on releve
les tensions de sortie pour différentes valeurs de R//¢.

Dans un premier temps, on trace I'évolution du V¢ en fonction de R, pour des cellules
contenant un nombre croissant de JTs (Fig. 5.16a). On constate ainsi que pour une faible
résistance R, ,¢, le Voo varie peu lorsque 1’on augmente le nombre de JTs. Il faut dépasser
300 Q2 cm? pour que la différence de V¢ entre les cellules se stabilise et soit notable. Au-
dela de 1000 Q2 cm?, on observe que 'augmentation de la résistance n’a plus de grande
influence sur la valeur de V.
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FIG. 5.16 — Evolution du V¢ en fonction (a) du nombre de |Ts et (b) en fonction de la résistance
parallele globale.

Dans un second temps, on trace I’évolution du Vy¢ en fonction du nombre de tunnels
pour chaque valeur de R, (Fig. 5.16b). Ce deuxiéme graphe est le pendant du premier
et donne des informations sur 1'effet du nombre de JTs. Tout d’abord, on peut observer
d’une autre maniere que plus la résistance augmente, plus le Vo varie de maniere li-
néaire. Les courbes ont été corrélées par des lois affines Voo = a x n+ b de coefficient b =
0.6 V. En effet, en I'absence de JT, cela revient a simuler une diode de type D1N4148 pour
laquelle on avait calibré le Vo a 0.6 V.

Pour une résistance inférieure a 100 () cm?, la régression linéaire ne donne pas de facteur
de corrélation et on peut constater que 1'évolution du V¢ avec le nombre de JTs est plu-
tot aléatoire. Lorsque 17/, augmente, les courbes se rapprochent d'une droite de pente
0.59 V/cellule et d’ordonnée a l'origine 0.6 V. A partir de 800 Q) cm?, on peut constater
qu’augmenter la résistance n’a plus d’influence sur I’évolution du V.

Comme mentionné en introduction de cette partie, on s’attend a une augmentation li-
néaire du Vo en fonction du nombre de JTs. A partir de ces simulations, on constate
que cette augmentation linéaire a lieu si la valeur de la résistance parallele globale est
suffisamment élevée (supérieure a 300 () cm?). L'augmentation supplémentaire de cette
résistance n’apporte en revanche pas d’amélioration notable. Par ailleurs, ces simulations
ont également montré que la tendance linéaire du V¢ pouvait étre dirigé par un facteur
différent de 1 (et dépendante de la tension de sortie de la diode p/n+).

m Etudes électriques de la jonction

Des simulations sous PSpice ont permis de mettre en évidence plusieurs points.
Tout d’abord, la présence d'une résistance parallele généralisée a I'ensemble des
sous-cellules affecte fortement la tension de sortie. Cette résistance peut étre
matérialisée au niveau de chaque sous-cellule individuellement ou de maniere
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5.4. SIMULATIONS DE DEFAUTS D’IMPLANTATION IONIQUE 153

globale au niveau de la cellule. De fait, la tendance linéaire du Voc en fonction
du nombre de ]JTs n’apparait que pour une résistance globale suffisamment élevée.
Parmi les hypotheses énoncées précédemment, I'hypothese 3 (effet résistif) semble
la plus probable au vu des simulations. En ce qui concerne l'origine physique, les
hypotheses 2 (dopage insuffisant au niveau de la JH) et 3 (dopage n non traversant)
peuvent toutes les deux expliquer la formation d’une résistance parallele. Dans
les deux cas, il s’agit de déterminer quel chemin sera moins résistif pour les
charges. Les deux hypotheéses peuvent également cohabiter en formant 3 zones :
une JT tres dopée proche de la surface, une jonction pn moins dopée a profondeur
intermédiaire et une zone p continue en fond de substrat.

A ce stade, des cartographies de profils de dopages sont nécessaires afin de
sélectionner la bonne hypothése.

5.4 Simulations SILVACO des défauts générés par implan-
tation ionique

Les sections précédentes ont permis d’éliminer certaines hypotheses sur la cause de
dysfonctionnement des cellules a JT verticales. L'hypothése la plus probable semble étre
un effet résistif au niveau des jonctions p/n+ des sous-cellules et/ou global sur 'en-
semble des cellules. Dans cette derniere section, on étudie par simulation puis de maniere
expérimentale différentes sources possibles de ces résistances.

5.4.1 Les différents types de défauts d’'implantation ionique

Durant une implantation ionique, a ’échelle atomique, il se crée de nombreuses col-
lisions entre les dopants et les atomes de la structure cristalline du substrat. Ces colli-
sions créent des dommages dans la structure qui peuvent étre classés en deux catégories
[150] : les dommages primaires, directement causés par le bombardement des ions, et les
dommages secondaires, causés par le déplacement des dopants dans la structure. Les
dommages primaires sont essentiellement constitués par des paires de Frenkel [151].
Ces paires se forment lorsqu’un atome de la maille est déplacé en site interstitiel et
laisse derriere lui une lacune. Dans notre cas, une paire de Frenkel est formée d'un
atome de Si interstitiel (57;,,;) et d'une lacune. Ces défauts (Si;,,; et lacunes) sont appelés
défauts ponctuels [152]. Au-dela de 10% de défauts interstitiels, la zone devient amorphe
[151]. Les atomes lourds générant plus de défauts que les atomes légers, leur dose limite
d’amorphisation est plus basse. Dans notre cas, le Phosphore génére plus facilement une
zone amorphe que le Bore. La zone située sous l'interface amorphe/cristal est appelée
End of Range (EOR) et contient le plus de défauts [153]. Dans le cas d'une implantation
non amorphisante, la zone de défauts se site au niveau du R, du profil d’implantation
(3.3).
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Les sites cristallins

Les sites substitutionnels se situent a la place d"un atome de la structure cristalline.
Ils sont créés par des collisions qui laissent des lacunes en lieu d’atomes de la

maille. Ce sont des sites de plus haute énergie et donc moins stables.
Les sites interstitiels se situent entre les atomes de la maille cristalline. Lorsqu’un
dopant se loge dans un tel site, il ne prend pas la place d'un atome de la maille mais

remplit un site qui normalement ne serait pas occupé. Les atomes dont le rayon est
inférieur a celui des atomes de la structure se logent plus facilement dans de tels
sites.

Tres rapidement apres la collision (environ 1 x 107 s), un phénomene de relaxation
recombine une partie des paires de Frenkel, mais pas toutes [151], formant des défauts
de petite taille (< 10 Si;,¢). Lors du recuit d’activation, ces défauts s’aggrégent selon le
mécanisme d’Oswald en capturant des sites interstitiels et forment des défauts plus gros
(défauts étendus) pour minimiser leur énergie de formation. On connait ainsi plusieurs
familles de défauts en fonction de leur taille et de leur conditions de formation (tempéra-
ture et durée). A titre d’exemple pour le Silicium, on peut citer les défauts de type {311}
qui se forment autour de 600-700 °C puis laissent la place aux boucles de dislocation
de type FDL ("Faulted Dislocation Loop") et enfin aux boucles de dislocation de type
PDL ("Perfect Dislocation Loop"), qui sont stables méme apres de longs recuits a hautes
températures [152, 153, 150]. Au niveau de la zone EOR, un mécanisme de recroissance
épitaxiale se met en place pour recristalliser la zone amorphe depuis le fond vers la
surface. Ce phénomene est linéaire avec le temps de recuit et sa vitesse dépend de la
température et des dopants implantés. En effet, suivant le type de défauts présents dans
la zone amorphe, la recroissance peut étre accélérée ou ralentie [153].

Pour qu'un dopant soit électriquement actif, il faut que ses électrons puissent se dé-
placer dans la structure cristalline [154]. Pour cela, il faut que I’atome implanté migre vers
un site substitutionnel. Pour cela, plusieurs mécanismes de diffusion sont possibles : les
mécanismes directs et indirects [153].

- Une diffusion par mécanisme direct consiste en un déplacement de site interstitiel en
site interstitiel avec un méme atome en site interstitiel. On le trouve en particulier dans
les zones pauvres en Si;,;, comme en queue du profil gaussien [150].

- Une diffusion par mécanisme indirect consiste en un déplacement via une interaction
avec un des deux types de défaut ponctuel. Il s’agit du mécanisme le plus courant pour
le Bore et le Phosphore, en particulier dans la zone EOR.

De maniére générale, la diffusion des dopants et toujours plus rapide que 1’autodiffusion
du Silicium.

Afin de comprendre comment les dopants interagissent avec les défauts, on réalise
des simulations sous SILVACO pour différentes conditions de recuit. Sur SILVACO, le
recuit se modélise essentiellement par une diffusion a une température et un temps
donné. Pour cette étude, on reprend les conditions des recuits simulés dans le chapitre
3 avec 3 durées (3s, 30s, 300s) et 3 températures (800 °C, 950 °C, 1050 °C). En effet, des
modeles de diffusion et d’activation sur le Bore ont montré que celui-ci se comportait
différemment lors de recuits courts et longs [106]. Pour la géométrie de la jonction, on
a choisi une ouverture de 2 um et une tranchée de 300nm de profondeur (pour mieux
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observer les défauts dans la couche de Silicium), comme illustré dans le chapitre 2 (Fig.
3.5). Les parametres d’implantation ont été choisis en fonction des parametres déter-
minés dans le chapitre 2. On simule ainsi 4 implantations : 2 implantations de Phos-
phore (1.7 x 10" at/cm?, 70keV et 150 keV) et 2 implantations de Bore (1.2 x 10" at/cm?,
50keV et 100 keV).

Sur SILVACO, quatre défauts sont simulés : les défauts ponctuels (sites interstitiels et
lacunes) et les défauts étendus (clusters interstitiels et boucles de dislocation). Les clusters
sont formés soit par aggrégation des défauts ponctuels lors du recuit, soit par la capture
de sites interstitiels en excés (non générés depuis une paire de Frenkel a I'implantation)
par des clusters de dopants. L'étude sera menée en deux temps, en séparant les défauts
en fonction de leur localisation : en volume (dans le substrat et dans la zone recristallisée)
et en bordure (proche de la surface ou de la zone recristallisée) (Tab. 5.4).

Défauts de volume Défauts de bord
Sites interstitiels Clusters interstitiels
Boucles de
Lacunes ) )
dislocation

TAB. 5.4 — Classification de défauts simulés sous SILVACO.

Afin de comparer les profils de répartition des défauts avec les profils de dopages, on
rappelle la cartographie des dopages nets obtenus pour les recuits simulés (Fig. 5.17).
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FIG. 5.17 — Simulations des profils de dopage pour des recuits de 800 °C a 1050 °C. Echelles des
dopages en log.
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5.4.2 Les défauts de volume

Dans un premier temps, on étudie la répartition des défauts ponctuels (Fig. 5.18 et Fig.
5.20). On constate que leurs profils sont tres liés aux zones de fort dopage et en particulier
a la zone amorphisée (zone n+ proche de la surface).

Les défauts interstitiels

Lorsque I’on suit les conditions de recuit sur le profil de défauts interstitiels (Fig. 5.18),
on observe plusieurs phénomenes.

— La concentration la plus importante se situe a basse température et recuit court au
niveau de la zone n+ amorphisée.

— Deés que la température augmente ou que le recuit est plus long, la concentration
d’interstitiels chute.

— A haute température, cette concentration reste faible mais relativement homogene
sur tout le substrat avec un creux proche de la surface.

A basse température, la présence d’interstitiels est fortement corrélée a la zone n+ car les
implantations de Phosphore sont celles qui générent le plus de défauts. A conditions de
recuit faibles, il y a peu de recristallisation et la concentration d’interstitiels reste élevée.
Ensuite, lorsque de plus en plus de dopants (en particulier le Phosphore) migrent, ils
utilisent ces interstitiels qui se recombinent et leur concentration diminue. Par ailleurs,
le mécanisme d’Oswald dissous les défauts les plus instables (petits) au profit des plus
gros, qui se concentrent dans la zone EOR [152]. A haute température, le Phosphore est
presque totalement activé (donc en sites substitutionnels) et on commence a activer le
Bore. Or, ce dernier se loge facilement en site interstitiel et migre également par méca-
nisme direct. Comme le substrat est de type p, ce phénomene est étendu a I'ensemble du
substrat et crée de nouveaux sites interstitiels. En revanche la surface constitue un lieu de
recombinaison privilégié pour les interstitiels (on parle de puits de recombinaison). Plus
la distance avec la surface est petite, plus le flux de Si;,; augmente, ainsi que le taux de
recombinaisons [152, 153].
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FIG. 5.18 — Simulations de défauts interstitiels pour des recuits de 800 °C a 1050 °C.

Afin de préciser I'influence de chaque dopant séparément, on présente ci-dessous les
profils de concentration d’interstitiels pour chaque implantation (Fig. 5.19). On confirme
ainsi la disparition d’interstitiels lorsque la concentration de Phosphore augmente en pro-
fondeur (ligne inférieure). En effet, le Phosphore utilise principalement des interstitiels
contenus dans les défauts de type {311} pour se diffuser. Ces défauts sont donc dissouss

et la concentration d’interstitiels diminue [150].

Quant aux implantations de Bore uniquement (ligne supérieure), on constate qu’elles ne
modifient pas la concentration d’interstitiels dans ces conditions. En effet, le Bore est peu

activé et consomme peu d’interstitiels pour migrer.
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FIG. 5.19 — Simulations de défauts interstitiels sur implantations séparées de Bore (en haut) et

de Phosphore (en bas) pour un recuit de 300s a 950 °C.
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Les lacunes

En complément des sites Interstitiels se créent des lacunes. Celles-ci sont initialement
formées lors des dommages primaires avec les paires de Frenkel puis lorsque les dopants
migrent en laissant un site substitutionnel inoccupé (en particulier dans le cas du Phos-
phore). Les cartographies de répartition des lacunes en fonction des conditions de recuit
(Fig. 5.20) montrent plusieurs phénomenes.

— A faible température, la concentration de lacunes reste faible et diminue avec le
temps sous la surface au niveau de la zone n+.

— A température intermédiaire, on observe un manque de lacunes dans la zone n+ et
une migration vers la surface lorsque le temps augmente.

— A haute température et temps court, on observe un défaut de lacune dans la zone
n+, puis la tendance s’inverse pour une durée plus longue. Pour une plus longue
durée, la concentration en lacunes est homogene dans tout le substrat.

On peut observer deux phases principales qui s’enchainent plus rapidement lorsque la
température augmente. Dans la premiere phase, un défaut de lacunes se crée a I'en-
droit de plus fort dopage, puis cette zone de défauts diminue jusqu’a s’inverser. Dans la
deuxieme phase, la zone de plus fort dopage comporte le plus de lacunes, jusqu’a ce que
cette tendance se généralise a I’ensemble du substrat. On observe ainsi qu’a basse tem-
pérature, la premiere phase est toujours présente au bout de 300s. A 950 °C, la deuxieme
phase est établie apres 300s. A 1050 °C, la deuxiéme phase est établie des 30s.
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FIG. 5.20 — Concentration de lacunes pur des recuits de 800 °C a 1050 °C.

De la méme maniére que précédemment, la séparation des profils de lacunes par
implantation permet de mieux comprendre les interactions entre chaque dopant et ces
défauts ponctuels (Fig. 5.21). On observe ainsi que la présence de lacunes est fortement
corrélée a la présence de dopants. Dans le cas du Bore (ligne supérieure), une implan-
tation a faible énergie crée des lacunes du coté opposé a I'implantation, tandis qu'une
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implantation a plus haute énergie génere une répartition de lacunes plus homogene dans
le substrat. De maniére générale, on observe un défaut de lacunes a I’endroit de plus fort
dopage p+.

En ce qui concerne le Phosphore (ligne inférieure), pour les deux énergies, la concentra-
tion de lacunes est tres importante dans la zone dopée. On observe toutefois le méme
phénomene que précédemment sur une implantation a faible énergie : le coté opposé a
I'implantation est plus riche en lacunes.

Une explication pour cette évolution en deux phases est la suivante. Dans un premier
temps, la concentration en lacunes et interstitiels est trés importante, en particulier dans
la zone amorphisée. Lors du recuit, ceux-ci se recombinent et la migration des dopants
par mécanisme indirect "consomme" également ces défauts ponctuels. On observe donc
a la fois une diminution des interstitiels (Fig. 5.18) et des lacunes dans la zone amorphe.
Une fois que les interstitiels ont été consommés, la concentration de lacunes créées par
la migration des dopants continue d’augmenter en particulier dans les zones de fort
dopage. Dans ces zones, la concentration de lacunes augmente donc petit a petit au fur
et a mesure que la zone de dopants activés s’élargit. En poursuivant le recuit, ou a plus
haute température, tous les dopants sont activés et les défauts restants sont suffisamment
stables pour ne pas se recombiner (défauts de type PDL par exemple).
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FI1G. 5.21 — Concentration de lacunes sur implantations séparées de Bore (en haut) et de
Phosphore (en bas) pour un recuit de 300s a 950 °C.

Afin de différencier le phénomene d’activation pour les deux dopants, on simule les
profils de dopages séparément (Fig. 5.22). On observe ainsi de nombreuses irrégularités
en bordure de zone recristallisée dans le profil de Phosphore qui ne correspondent a
aucun profil de défaut de volume. La création de paires de Frenkel en volume ne suffit
donc pas a expliquer la formation d"un profil de dopage.

5.4.3 Les défauts de bord

Simulations sur I’ensemble des implantations

Pour expliquer la formation d"un profil de dopage particulier, les défauts de volume
ne suffisent pas, il faut également prendre en compte les défauts de bord. Ceux-ci se
forment en surface ou en bordure de zone recristallisée. Dans notre cas, les conditions
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(a) Profil de dopage avec les implantations de (b) Profil de dopage avec les implantations de
Bore uniquement. Phosphore uniquement.
FIG. 5.22 — Simulations des profils de dopage séparés par dopant pour un recuit de 300s a
950 °C. Méme échelle de couleur que Fig. 5.17 et méme maillage.

d’implantation sont favorables a la formation d'une zone amorphe (en particulier dans le
cas du Phosphore). On s’attend donc a une densité non négligeable de défauts de bord en
profondeur. Ces défauts se regroupent en général sous la forme de clusters plus ou moins
stables. Moins un cluster est stable, plus il disparait rapidement avec un recuit court a
basse température. Dans cette étude, on se concentre sur les boucles de dislocation et les
clusters interstitiels qui sont assez stables pour perdurer apres recuit.

Tout d’abord, on constate que pour toutes les conditions de recuit, les profils des deux
types de défaut (Fig. 5.23 et Fig. 5.24) suivent une forme semi-arrondie similaire a la
zone de fort dopage du Phosphore (Fig. 5.22b). Le profil des boucles de dislocation (Fig.
5.23) semble suivre la zone de recristallisation (qui correspond a la zone de fort dopage).
On remarque surtout qu’il semble stable quelles que soient les conditions de recuit. Le
logiciel ne différencie pas le type de boucles de dislocation simulé, mais au vu de la
stabilité des défauts, on peut supposer qu’il s’agisse de PDLs.
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FIG. 5.23 — Concentration de boucles de dislocation pour des recuits de 800 °C 2 1050 °C.

Le profil des clusters interstitiels (Fig.5.24) présente le méme contour, avec une zone
intermédiaire de clusters interstitiels au milieu de la zone de recristallisation. On peut
ainsi identifier les zones EOR pour les deux types d’implantation. En effet, méme si le
Bore n’est a priori pas considéré comme un atome lourd, les fortes doses et énergies
ainsi que la superposition des implantations peuvent conduire a une extension de la
zone amorphisée au-dela du R, p. Par ailleurs, on observe que, pour des recuits a basse
température, les concentrations en clusters interstitiels diminuent avec la durée du recuit.
En effet, une partie des clusters moins stables est dissoute par mécanisme d’Oswald pour
la formation de défauts plus importants. A haute température, ces mécanismes ont lieu
beaucoup plus rapidement, notamment a cause d’un phénomene de diffusion transitoire
("Transient Enhanced Diffusion" ou TED) [155]. Ce phénomene accélere brutalement la
vitesse de diffusion des défauts pendant une période qui varie en fonction de la tempé-
rature. A 1000 °C, elle ne dure que quelques secondes [152].
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Simulations sur les implantations séparées par dopant

Pour comprendre la forme du profil de clusters interstitiels, on refait des simulations
sur la méme structure avec un recuit de 3s a 950 °C, mais en séparant chaque implan-
tation. On isole ainsi les zones EOR de chacune des implantations, et donc les zones
de formation de défauts. Sur les figures suivantes, on rassemble les profils de clusters
interstitiels (Fig. 5.25) et des boucles de dislocation (Fig. 5.26) des 2 implantations de
Bore ainsi que les 2 implantations de Phosphore et leurs sommes.

Sur les profils de clusters interstitiels (Fig. 5.25), on constate que ceux-ci se forment

autour d’une zone dont la profondeur varie en fonction de I'énergie d'implantation. Pour
les implantations a basses énergies, cette zone se situe environ a 400 nm de profondeur,
contre 600 nm pour les plus hautes énergies. Pour les deux dopants, ces zones centrales
correspondent aux endroits de dopage maximum, c’est-a-dire aux zones ot le maximum
de dopants s’est arrété. Il s’agit également de la zone la plus amorphisée et donc qui
recristallise de la maniére la plus homogene. Le profil de la somme montre donc naturel-
lement les deux zones de fort dopage avec une barriére de défaut au milieu.
Une autre maniere d’interpréter ces graphiques est de dire que les clusters interstitiels
entourent la zone de fort dopage et pourraient former un moyen de caractériser la pro-
fondeur du pic lorentzien d"une implantation. A ce sujet, on confirme que le Phosphore
s'implante quasiment a la méme profondeur que le Bore avec des énergies supérieures.
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FIG. 5.25 — Simulations de clusters interstitiels sur implantations séparées de Bore (en haut) et
de Phosphore (en bas) pour un recuit de 3s a 950 °C.
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En ce qui concerne les profils de boucles de dislocation (Fig. 5.26), on constate qu’elles
sont principalement formées lors de I'implantation de Phosphore a haute énergie. En
effet, il s’agit de I'implantation provoquant le plus de défauts ponctuels. Apres un long
recuit, les défauts étendus de type {311} se sont dissous pour laisser place aux boucles de
dislocation, qui amalgament des défauts interstitiels. De fait, a leur précise localisation,
on constate un manque de défauts interstitiels (en inserts). Cela confirme que les boucles
de dislocation capturent ces défauts pour former des amas stables, méme apres recuit (et
suffisamment gros pour étre observés par TEM) [152, 153].
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FIG. 5.26 — Simulations de boucles de dislocation sur implantations séparées de Bore (en haut)
et de Phosphore (en bas) pour un recuit de 3s a 950 °C. En insert : défauts interstitiels (couleurs
accentuées pour un meilleur contraste).
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5.4.4 Analyses des simulations de défauts

Les simulations sous SILVACO ont permis de mettre en avant plusieurs phénoménes
d’interaction entre les dopants et les défauts générés par I'implantation ionique.

— Les défauts ponctuels participent a l'activation des dopants en permettant leur
migration. En particulier, les défauts interstitiels sont dissous rapidement par l'ac-
tivation du Phosphore et par la formation de défauts étendus plus stables (boucles
de dislocation).

— La concentration de lacunes évolue en deux phases. En premier lieu, une diminu-
tion causée par la recombinaison avec les interstitiels et la migration des dopants.
Puis, une augmentation notable au fur et & mesure que les zones amorphisées se
recristallisent et les dopants s’activent.

— Les zones EOR et la bordure de la zone amorphisée sont concentrées en défauts plus
stables sous forme de clusters. Ces défauts perdurent apres recuit et participent a
l'activation des dopants.

Les conditions d’implantation des cellules a JT verticales favorisent la formation de dé-
fauts concentrés dans la zone de fort dopage. La majorité de ces défauts disparait lors de
la recroissance épitaxiale. En revanche, en bordure de la zone recristallisée, on peut s’at-
tendre a la formation d"une barriére de défauts de type clusters tres stables apres recuit.
Les simulations sous PSpice réalisées précédemmment ont montré que les cellules sont
plutot affectées par une résistance paralléle globale sur I’échantillon, ou affectant chaque
sous-cellule. Au vu des simulations SILVACO, deux principales hypothéses peuvent étre
avancées :

1. Le profil de dopage n+ nécessaire a la formation d'une JT n’atteint pas le fond du
substrat.

2. La barriere de défauts autour de la JT crée un chemin préférentiel pour les charges
au niveau des interfaces p/n+ et p+/p.

Pour ces deux hypotheses, une cartographie latérale est nécessaire afin d’observer la
répartition des défauts ainsi que des profils de dopage. Ces cartographies peuvent étre
obtenues de plusieurs manieres (SIMS, TEM, MEB, AFM...). Les mécanismes d’interac-
tions entre les défauts et les dopants sont complexes et font encore 1’objet de débats [152].
Dans notre cas, il serait intéressant d’étudier 1'influence de 1’ordre des implantations.
En effet, on a vu que chaque implantation générait des profils de défauts différents. Le
profil de défaut (et donc de dopage) résultant pourrait varier en commengant par les
implantations les plus endommageantes ou les moins énergétiques.

m Simulation Défauts

L'implantation ionique génére de nombreux défauts dans la structure cristalline
du Silicium. En particulier, 4 défauts restent apres recuit : les sites interstitiels et
clusters interstitiels, les boucles de dislocation et les lacunes. Ces défauts peuvent
étre répartis en 2 catégories : les défauts de volume (sites interstitiels et lacunes) et
défauts de bord (clusters et boucles de dislocation).

Lors d"un recuit, la zone la plus fortement endommagée et qui a été amorphisée par
implantation, se recristallise. Les défauts de bord et de volume se localisent alors
par rapport a cette zone recristallisée. La durée et la température du recuit affectent
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la qualité cristalline de cette zone, le nombre de dopants activés et la diffusion des
défauts.

Avec un recuit long et a plus haute température, les défauts les moins stables sont
dissous soit par recombinaison, soit lors de la migration des dopants vers des
sites substitutionnels. La migration des dopants est cependant conditionnée par
leur masse et taille et par la topologie des défauts. Le Bore est par exemple plus
difficile a activer. En effet, comme il est plus petit, il migre plus facilement que le
Phosphore vers des sites interstitiels, ce qui le rend inactif. Pour l'activer, il lui faut
deux conditions [156] :

- un nombre suffisant de lacunes pour migrer en sites substitutionnels;

- la solution solide de Bore doit étre refroidie suffisamment rapidement apres le
recuit pour ne pas générer de précipités de Bore inactif.

Dans la zone n+, le Phosphore migre en revanche plus facilement vers les sites
substitutionnels et peut donc s’activer plus rapidement.

Enfin, les clusters interstitiels et les boucles de dislocation contribuent de maniére
modérée a l'activation des dopants. Cependant, ils permettent de mettre en
évidence la profondeur du maximum de chaque implantation en se formant dans
les zones EOR de chaque implantation. Ces défauts peuvent étre assez stables et
perdurer méme apres un recuit long a haute température (en particulier les boucles
de dislocation).

Les conditions d’implantation (énergies supérieures a 100 keV pour le Phosphore
et doses importantes) auxquelles sont soumis les échantillons de cellules semblent
donc particulierement favorables a la formation de défauts cristallins dans des
concentrations importantes. Ces défauts peuvent étre localisés en profondeur en
fonction des énergies d’implantation, mais également en surface car celle-ci subit
I'ensemble du traitement ionique.

La formation d’une résistance parallele commune aux sous-cellules peut étre, en
premier lieu, expliquée par le profil de dopage net au fond de la couche de Si au-
dessus du BOX. Une autre hypothese suggere la création d'un passage alternatif
pour les charges dans la barriere de défauts sous la zone recristallisée apres le
passage de la JT.

5.4.5 Sources possibles de résistance paralléle globale

Apres implantation ionique et recuit d’activation, on cherche a contréler la qualité du
dopage obtenu. Outre les profils obtenus par ECV, on cherche a caractériser la qualité du
matériau. En effet, les simulations sous SILVACO ont montré qu'une quantité non négli-
geable de défauts cristallins pouvait se former en surface (Fig. 5.18 et 5.24). Dans cette
partie, on cherche a mettre en évidence ces défauts, qui peuvent influencer le transport
de charges a travers la structure. Les différents tests présentés ci-dessous visent a obtenir
des informations sur la qualité cristalline du Silicium surfacique dopé et a expliquer une
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partie des effets résistifs prédits par les simulations sous PSpice.

Catégories de défauts

Au cours de l'implantation, plusieurs types de défauts sont créés en fonction des
énergies utilisées, des especes implantées, de I'environnement ainsi que de I’échantillon.
On peut rassembler ces défauts en 2 catégories : les contaminations par d’autres especes
d’une part et les défauts d’ordre cristallin de 1’autre [153].

La premiere catégorie de défauts peut provenir du masque d’implantation qui peut lais-
ser quelques traces en surface. Ces atomes sont ensuite incorporés dans le substrat lors
de traitements ultérieurs. Retirer le masque avant le recuit d’activation suffit en général
a limiter ce type de pollution. En revanche, certaines espéces peuvent étre implantées
conjointement avec les dopants directement dans 1’échantillon. C’est le cas de certains
ions métalliques qui proviennent de I'environnement de la source ou du support de
l’échantillon. En particulier lors d’implantations de B!, la sélection massique des ions
au niveau de I’'aimant peut laisser passer des ions métalliques comme du Tungsténe ou
du Molybdene, présents dans les parois de I'implanteur et au niveau de la source [157].
La deuxieme catégorie regroupe principalement les dégats causés par les atomes im-
plantés dans le substrat (Fig 5.27). La couche amorphe créée par des implantations a
larges doses et hautes énergies peut atteindre plusieurs centaines de nanometres en sur-
face [153]. Ce phénomene est d’ailleurs utilisé dans certains cas pour limiter les effets
de canalisations [158]. On procede a une premiere implantation ionique de Silicium ou
d’Oxygene pour amorphiser la surface puis on implante les dopants. La largeur de cette
zone amorphe dépend du rapport de taille des atomes implantés par rapport aux atomes
du substrat ainsi que de I’angle d'implantation et des conditions (énergie, doses, tempé-
rature...).

’ a) | | SRIM: b
SiRce Rp=55mm  ARp=20nm )

20
16
: RBS |,

3

SRIM

4

' 1]

] Profondeur 150nm 0 Profondeur 200 nm

FIG. 5.27 — Simulation SRIM d"une implantation ionique d’Arsenic a 10 keV. Chaque ligne
verte représente le chemin d’un atome dans le substrat et de possibles dommages cristallins.[103]

Analyses des contaminations par mesures toF-SIMS

Pour quantifier la premiere catégorie de défauts, des analyses toF-SIMS (time of Flight
- Secondary Ion Mass Spectrometry) ont été réalisées a 'ISA, a Lyon. Cette technique est
souvent utilisée de maniere similaire & 'ECV pour la mesure de profils de dopage [104].
Elle a I'avantage d’étre sensible a tous les atomes (qu’ils soient activés ou non) et de
pouvoir mesurer des concentrations de 1’ordre du ppm. Lors des mesures, la surface est
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en général abrasée pour retirer les polluants amenés par 1’'environnement (en particulier
les éléments carbonés) et ne mesurer que les especes de 1’échantillon lui-méme.

Des mesures a plusieurs profondeurs de la couche active sur un échantillon clivé ont
montré qu’il n'y avait pas de pollution métallique significative dans les dispositifs im-
plantés. Les concentrations d’éléments métalliques étaient de plusieurs ordres de gran-
deur inférieurs aux pollutions carbonées issues de I’atmosphére. On considerera donc
par la suite que les implantations ioniques ne génerent pas de pollution dans nos échan-
tillons.

Mesures en diffraction Rayons X

On a cherché ensuite a mesurer comment le recuit d’activation répare les défauts

cristallins. On a donc observé plusieurs échantillons en diffraction rayons X (DRX) afin
de comparer la cristallinité de la couche active en fonction de plusieurs recuits. Afin de
n’observer que la couche supérieure (dans le cas du SOI), on se place en mode rasant.
Ce mode permet de définir la profondeur de champ en contrélant 1’angle d’incidence du
rayon [159].
Deux sets d’échantillons ont été mesurés. D"une part, trois échantillons de Silicium de
type n monocristallins (Fig. 5.28a) et d’autre part 3 échantillons de SOI (Fig. 5.28b) de
type p monocristallins également. Dans chaque set, on compte 1 échantillon n’ayant rien
subi, 1 échantillon implanté et ayant subi un recuit rapide (5s a 1050 °C) et 1 échantillon
implanté et recuit plus longuement au four tubulaire (30 min a 900 °C sous Argon). Pour
les échantilons de Si, le substrat ayant subi un recuit court est implanté de type p unique-
ment, tandis que celui ayant subi le recuit long est implanté de type n et p (Tab. 5.5).

Nombre
Désignation | d’implan- Type(s) d'implantation(s) Type de recuit
tations
Si vierge 0 Substrat type n Pas de recuit
. [B] 1.2 x 10" at/cm? o
Si court 1 50-100 keV 1050°C 5
[B] 1.2 x 10" at/cm?
. 50-100 keV + o .
Si long 2 [P]1.7 x 105 at/cm? 800 °C 30 min
70-150 keV
SOI vierge 0 Substrat type p Pas de recuit
[P] 1.7 x 10" at/cm? o
SOI court 2 70-150 keV 1050°C 5s
[P] 1.7 x 10" at/cm? o .
SOI long 2 70-150 keV 800 °C 30 min

TAB. 5.5 — Caractéristiques des échantillons mesurés en DRX.
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monocristallins.

FIG. 5.28 — Spectres de mesure DRX pour des échantillons (a) de Si et (b) de SOL

Lorsque 'on compare les positions des pics principaux (Silicium (100)) des différents
échantillons, on observe un décalage vers les grands angles avec implantation. Pour les
échantillons de Si, ce décalage est de plus en plus important pour un nombre croissant
d’implantations. D’apres la littérature [153, 160], ce décalage peut étre causé par 4 fac-
teurs majeurs :

— différence de position de 1’échantillon en z;

— présence d’'impuretés;

— rétrécissement de la maille cristalline;

— force de compression dans la direction de mesure.

Le premier facteur a été écarté, les échantillons ayant tous été installés sur le support
suivant le méme protocole et a la méme hauteur. Concernant le deuxiéme facteur, les
mesures SIMS ont précédemment éliminé la cause des impuretés.

Le troisieme facteur n’est a priori pas cohérent avec les implantations de Phosphore
dont le rayon est supérieur a celui du Silicium. Cependant, il pourrait s’expliquer par la
migration du Phosphore des sites interstitiels vers des sites substitutionnels lors de son
activation, réduisant ainsi la taille de la maille. En effet, d"une part, la migration des do-
pants lourds en sites substitutionnels diminue la contrainte dans la maille. D’autre part,
leur activation suite a cette migration met en commun une partie des charges, résultant
en un rétrécissement global de la maille. Ce phénomene a notamment été observé avec
des atomes d’Arsenic implantés dans du Silicium [153].

Concernant le dernier facteur, celui-ci peut s’expliquer par des tensions dans la maille
cristalline qui n’ont pas été relaxées lors du recuit d’activation. En particulier, les clusters
interstitiels, qui se créent par glissement de couches cristallines et perdurent apres recuit,
peuvent expliquer ce phénomene.

En comparant les largeurs a mi-hauteur des pics (Tab. 5.6), on confirme que l'implan-
tation ionique dégrade la qualité cristalline du Silicium (augmentation de la largeur a
mi-hauteur pour les 2 échantillons implantés). Celle-ci est partiellement réparée avec un
recuit court et I'est un peu plus avec un recuit long mais sans revenir a la qualité cristal-
line initiale. D’autres travaux ont pu mettre en évidence 1’évolution de la couche amorphe
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apres recuit a I’aide de mesures TEM [153]. Celle-ci s’amincit et seuls des défauts de petite
taille restent présents dans les premiers 100 nm.

Vierge Recuit court Recuit long
Si 0.052° 0.06° 0.056°
SOI 0.051° 0.058° 0.054°

TAB. 5.6 — Largeurs a mi-hauteur des pics de mesures DRX pour les différents échantillons.

Ces mesures DRX semblent donc indiquer que la couche active de Silicium est forte-
ment endommaggée lors de I'implantation ionique et n’est que partiellement réparée lors
du recuit d’activation. Au vu des conditions de recuit (en particulier le recuit long), on
s’attend a ce que la recristallisation de la zone amorphe soit complete jusqu’a la surface
et que la zone contenant le plus de défauts soit située plus en profondeur (zone EOR).
Une réparation partielle de la surface laisse supposer une concentration plus importante
de défauts en profondeur.

Mise en évidence de la porosité (par electroless)

Des mesures AFM réalisées sur des cellules en fin de fabrication ont montré que la
couche active pouvait étre endommagée par une pointe de diamant avec tres peu de
pression (moins de 20N/m?, ce qui peut étre le signe d’une porosité importante. Pour
confirmer cet effet, on a utilisé la méthode de métallisation par electroless qui permet de
métalliser (ici par du Nickel) une surface conductrice dans un bain chimique. La vitesse
de métallisation dépend de la qualité conductrice de la surface ainsi que de son état.
En particulier, plus une surface est poreuse, plus elle va métalliser rapidement jusqu’a
remplir les pores car sa surface exposée est plus importante. Une fois ceux-ci remplis, la
vitesse de métallisation rejoint celle d"une surface lisse. De fait, en comparant la masse
acquise par deux surfaces de dopages similaires (l'une dopée par implantation, l’autre
par diffusion), on peut déduire le taux de croissance du Nickel, et donc le taux de porosité
causée par 'implantation.

On dispose de 3 échantillons : 1 échantillon de Silicium diffusé de type n et 2 échantillons
de SOIlimplantés. Tous les échantillons sont polis en face avant seulement. Pour comparer
I'impact des deux types d'implantation, les deux échantillons de SOI sont implantés de
deux especes différentes (SOI P pour le Phosphore et SOI B pour le Bore).

En effet, certains auteurs [121, 120] ont observé que le taux de métallisation était meilleur
sur une surface de type n lorsque I'on utilise une solution d’electroless Ni-P (riche en
Phosphore). Pendant le procédé, la qualité de la métallisation est visible par le nombre et
la taille des bulles formées sur la surface. Plus les bulles sont nombreuses, plus le taux de
croissance est élevé. Des bulles fines indiquent la formation de petits grains, tandis que
des grosses bulles indiquent une surface plus rugueuse et donc une métallisation moins
homogene.

Le tableau suivant (Tab. 5.7) rassemble les mesures de masses aux différents paliers. On
métallise les échantillons pendant 5 min pour un changement de masse significatif.
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Si diff (typen) SOI P (type n) SOI B (type p)
Am (mg) 4 20 10
S“rf(i‘;fnt;)’tale 1083.18 823.30 1169.65
Taux de
croissance 7.386 x 107 4.858 x 1073 2.137 x 1073
(mgmin~! mm™)
Forme des Petites bulles Grosses bulles moins abondantes, a 3 min,
bulles abondantes bulles plus abondantes
Trous causés par les
] L ) bulles, Ni friable, Trous causés par les
Aspect final Hétérogene brillant JOnes o bulles, Ni fr}ij ble
métallisées

TAB. 5.7 — Table de mesures de porosité par electroless pour un échantillon de Silicium dopé par
diffusion (Si diff) et 2 échantillons de SOI dopés par implantation ionique (SOI P et SOI B).

On constate ainsi une nette différence de taux de croissance entre ’échantillon diffusé
et les deux échantillons implantés. De plus, pendant le procédé, les bulles étaient plus
grosses avec les échantillons de SOI qu’avec 1’échantillon de Si. Ceci indiquerait que
I'implantation crée une surface plus poreuse que la diffusion. Entre les deux types d’im-
plantation, on constate que le taux de croissance sur une surface implantée en Phosphore
est deux fois plus important que sur une surface implantée en Bore. Cela confirme 1’ob-
servation mentionnée précédemment sur la préférence de métallisation sur un substrat
de type n avec une solution electroless riche en Phosphore.

Les échantillons de SOl ayant pris une masse plus importante de Nickel, cela confirme
I'hypothese d"une surface rendue rugueuse par I'implantation ionique. D’autres travaux
[121, 120] ont également montré des taux de croissance multipliés par 3-4 avec du Sili-
cium poreux ainsi que le fait que le dépot electroless soit tres sensible a I’état de surface,
et pas seulement au dopage.

Pour observer I'impact d"un recuit sur la métallisation, on a recuit un échantillon SOI
et I’échantillon Si a 900 °C pendant 2 min au RTA. Ce recuit est bien plus court et a plus
haute température qu'un recuit de métallisation "standard", mais permet de modifier la
forme des grains de Nickel sur les 2 échantillons (Fig. 5.29a et Fig. 5.29b).
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(a) Echantillon de Si diffusé apreés le test electroless (gauche) et aprés recuit (droite).

(b) Echantillon de SOI implanté apres le test electroless (gauche) et apreés recuit (droite).
FIG. 5.29 — Images MEB sur des échantillons métallisés avant et apres recuit (a) échantillon de
Si, (b) échantillon de SOL.

Apres recuit, les deux échantillons présentent des aspects tres différents. Sur 1'échan-

tillon de Si, le Nickel se présente sous forme d’écailles parallélépipédiques assez ré-
gulieres et planes d’environ une centaine de pm sur la face avant. D’un point de vue
cristallographique, le Nickel cristallise sous la forme cubique faces centrées. Sur la face
avant, le Silicium est poli et le Nickel s’est déposé en petits grains. Il semble que lors du
recuit, I’orientation du Silicium influence 1'organisation des grains de Nickel.
En ce qui concerne I"échantillon SOI aprés recuit, la surface est relativement homogene
(Fig. 5.29b) avec des grains circulaires de quelques dizaines de pm. La forme de ces
grains rappelle soit la formation de grosses bulles en surface, soit la configuration d’'un
mécanisme d’Oswald.

Le test par electroless a donc mis en évidence que I'implantation ionique induit une
cinétique de métallisation supérieure et donc porosifie la surface de maniére significative
par rapport a la diffusion. Les images MEB aprés recuit montrent également que le Nickel
se cristallise différemment selon I'état de surface. On notera que, malgré une forte rugo-
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sité de la surface, un recuit permet d’homogénéiser le dépot de Nickel en augmentant la
taille des grains (typiquement de 1’ordre de quelques dizaines de yum).

Mise en évidence de la rugosité (par AFM)

La méthode par electroless a pu mettre en évidence que l'implantation ionique aug-
mentait la rugosité de la surface. Afin de quantifier de maniere plus précise cette rugosité,
on réalise des mesures AFM sur des échantillons ayant subi des implantations ioniques
de Phosphore (espece supposée plus endommageante que le Bore) a différentes énergies
et doses (Tab. 5.8). Deux sets d’échantillons sont préparés afin de comparer la réparation
de la surface sous un recuit type RTA (1050 °C 55s) et un recuit long (800 °C 30 min). L'un
d’eux est utilisé pour étudier la surface juste aprés implantation ionique, par comparai-
son a un échantillon témoin n’ayant pas été implanté.

Pour chaque combinaison de dose et énergie, on mesure la rugosité par AFM juste
apres implantation, apres un recuit court (1050 °C, 5s) sous Oxygeéne et aprés un recuit
long (800 °C, 30 min) sous Azote. Les mesures sont prises sur des zones de 2 x 2 ym?
a 3 endroits différents de 1’échantillon. Le graphique ci-dessous (Fig. 5.30) présente les
valeurs de rugosité moyenne pour chaque combinaison dose/énergie dans les 3 condi-
tions citées précédemment. On constate ainsi une gradation entre les surfaces implantées

Energie keV Dose at/cm?
100 5 x 10
100 1x 10"
100 5 x 10"
50 1x 10
150 1 x 10
TAB. 5.8 — Doses et énergies d'implantation ionique du Phosphore pour les mesures de rugosité
par AFM.

mais non recuites, qui sont les moins rugueuses, puis les surfaces activées sous recuit
rapide et enfin celles activées sous recuit long. Une étude réalisée en 1995 par Courboin
et al.[161] présente des résultats similaires. Un recuit long (900 °C pendant 20 min) donne
une surface plus rugueuse qu’'un recuit court (1000 °C pendant 10s).
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FIG. 5.30 — Comparaison de la rugosité moyenne pour des surfaces implantées non recuites
(before), activées sous recuit court (RTA) et activées sous recuit long (FTA).

Une premiere explication concerne la taille de ’atome ainsi que la dose implantée.

En effet, la rugosité est d’autant plus marquée en 1’absence d’amorphisation. Pour les
atomes lourds (Arsenic, Phosphore), la dose critique d’amorphisation est relativement
basse (7.5 x 10'*at/cm?), et donnera donc lieu a des surfaces peu rugueuses assez fa-
cilement. En revanche, pour les atomes légers (Bore, Aluminium), leur dose critique
d’amorphisation est plus élevée (6 x 10" at/cm? pour le Bore), et donnera donc plus
souvent une surface rugueuse (pour rappel, les cellules sont implantées a une dose de
1.2 x 10" at/cm? pour le Bore et 1.7 x 10" at/cm? pour le Phosphore). Dans notre cas,
les échantillons sont implantés uniquement avec du Phosphore, ce qui donne des ru-
gosités de surface tres faibles (< 1nm contre une dizaine de nanomeétres mesurée sur
des échantillons implantés a I’Aluminium [161]). Des rugosités faibles ont également été
mesurées sur des échantillons implantés au Bore et Phosphore. Cela signifie que, malgré
I'implantation de Bore, le Phosphore amorphise suffisamment la surface pour réduire la
rugosité.
En ce qui concerne I'influence du recuit, il a été montré [162] que pour une méme durée
de recuit, la rugosité augmente avec la température sur des échantillons implantés avec
un petit dopant (Aluminium). Dans notre cas, on observe méme une diminution de la
rugosité entre le recuit a 1050 °C et celui a 800 °C. On peut donc supposer que la différence
de rugosité observée entre les deux lots ou dans l'étude de Courboin et al.[161] provient
plutot de la durée du recuit.

A partir des études précédentes et des simulations SILVACO, on peut émettre une
hypothese. En effet, la rugosité surfacique semble fortement liée a la présence d'une zone
amorphe. Or les mesures DRX ont montré qu’un recuit rapide, méme a haute tempéra-
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ture, réparait moins la surface qu’'un recuit long (meilleure cirstallinité dans le dernier
cas). On peut donc supposer qu’aprés un recuit rapide, une partie de la surface est
encore amorphe, rendant la rugosité globalement plus faible qu’apres un recuit long.
Cette hypothése pourrait également expliquer 1’aspect de la surface observé sur des
échantillons (Fig. 5.31) ayant subi la méme implantation de Phosphore (1 x 10" at/cm?
100keV), mais des recuits différents (court a haute température et long a plus faible
température).

800°C 30min N,

.1:[ Mask
FI1G. 5.31 — Comparaison de I'état de surfaces implantées non recuites (No Anneal), activées sous

recuit court et activées sous recuit long. Implantation de Phosphore 1 x 10 at/cm? 100 keV.

On voit ainsi apparaitre des zones hétérogenes de deux rugosités différentes qui ne
sont pas sur I'échantillon d’origine (No Anneal) et qui semblent plus estompées apres
un recuit long qu’un recuit court. La détermination de la cristallinité des deux types de
zones devrait permettre de compléter '’hypothese émise précédemment.

m Tests expérimentaux défauts

Plusieurs tests expérimentaux ont été réalisés afin de mettre en évidence des
défauts générés par implantation ionique. Les principaux tests réalisés sont :

- Analyse toF-SIMS : détecter de pollution métallique (sensibilité de 'ordre du
ppm) implantée avec les dopants.

- Mesures par diffraction rayons X : vérifier la qualité de la recristallisation de la
surface par des recuits longs et courts.

- Test par electroless : comparer la porosité de la surface aprés implantation ionique
et apres diffusion thermique.

- Mesures AFM : comparer la rugosité de la surface apres différents recuits pour
des échantillons implantés Phosphore.

La premiere analyse a mis en évidence I'absence de pollution métallique durant
I'implantation ionique; les seules especes présentes en quantité significative (c’est-
a-dire supérieure a la pollution carbonée inhérente a I’environnement) sont celles
du substrat. Par ailleurs, les mesures DRX et le test electroless ont pu mettre en
évidence la réparation partielle de la surface de Silicium lors du recuit d’activation.
Cependant, cette réparation n’est pas complete et une porosité rémanente non
négligeable peut étre observée sur les échantillons ayant subi une implantation
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ionique (quelle que soit I’espece implantée).

Cette porosité peut présenter de nombreux lieux de recombinaisons sans une
couche de passivation optimale. D'un autre coté, elle pourra étre utilisée pour
obtenir une meilleure adhérence de la premiére couche de métallisation par
electroless.

Enfin, des mesures de rugosité par AFM semblent montrer qu’un recuit court
donne une surface plus rugueuse qu’'un recuit long. Ce dernier point a également
pu étre mis en évidence par de 'electroless. On a pu ainsi mesurer une différence
de taux de métallisation entre 12% et 30% entre des échantillons activés sous
recuit court et sous recuit long (les plus hauts taux de métallisation ayant été
systématiquement atteints pour les surfaces activées sous recuit court). L'ensemble
des tests expérimentaux semble indiquer que l'implantation ionique crée une
surface contenant de nombreux défauts, méme apres un recuit court a haute
température. Ces observations sont en accord avec les simulations sous SILVACO
sur les défauts, pour ce qui concerne la surface.

5.5 Conclusion Chapitre 5

Ce chapitre a donc présenté et analysé les caractéristiques des cellules a JT verticales.
On a ainsi constaté que, si les densités de courant atteignent la valeur théorique, les
tensions de sortie restent tres faibles pour 1’ensemble des cellules. L’allure des courbes
et ’analyse des procédés de fabrication ont permis d’isoler les étapes de métallisation et
d’implantation ionique comme principales sources probables de défauts.

Trois hypotheses ont été émises afin d’expliquer 1’origine d"une tension de sortie faible :

1. un effet résistif (résistances séries et/ou paralleles);
2. un dopage insuffisant au niveau de la JT;
3. une JT a faible courant pic.

Les mesures et analyses des résistances de couche et de contact, qui constituent les prin-
cipales sources de résistance série, ont montré qu’il ne s’agissait pas d'un point problé-
matique au niveau des cellules.

Des simulations sous PSpice ont ensuite permis d’évaluer I'impact de différentes ré-
sistances paralleles. On a ainsi montré que les caractéristiques expérimentales se rap-
prochent d’une configuration ott 'on a une résistance parallele globale sur la cellule,
ou des résistances paralleles sur chaque sous-cellule simultanément. Des simulations
complémentaires ont également permis d’évaluer quelle serait I’évolution du V¢ avec la
mise en cascade de sous-cellules en I’absence de défauts.

Dans la derniere section, deux approches ont été choisies afin d’étudier les défauts induits
par I'implantation ionique comme possible source de résistances paralleles. D'un coté par
simulation sous SILVACO, l'étude des différents défauts prédit la présence de clusters
stables autour de la zone dopée. Cela impacterait donc les transitions de dopage p/n+ et
p+/p. Ces simulations ont également permis de comprendre de maniére plus compleéte
les phénomenes d’activation du Bore et du Phosphore. D'un autre c6té, des tests expéri-
mentaux en surface ont montré que de nombreux défauts pouvaient étre observés méme
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apres un recuit court a haute température, ce qui est en accord avec les simulations.

A ce stade de I'étude des cellules a JT verticales, il semble donc que la jonction tunnel
elle-méme soit fonctionnelle, mais des effets résistifs limitent fortement la tension de
sortie. Parmi les différentes pistes explorées, celle de résistances paralleles causées par
des défauts d’implantation ionique autour de la JT semble la plus probable. Les défauts
en surface peuvent étre corrigés, par une couche de passivation tandis que ceux localisés
en profondeur restent plus problématiques. Ainsi, si les simulations ont pu étre vérifiées
expérimentalement pour la surface, on peut supposer qu’elles donnent un aspect quali-
tatif de la localisation de défauts en profondeur.
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Conclusion et Perspectives

Rappel des objectifs

Cette thése a pour objet d’étude une cellule en Silicium a jonctions tunnel verticales.
Cette cellule s’inscrit dans le contexte de l'approvisionnement énergétique des objets
connectés par grappillage énergétique. Pour cela, une nouvelle structure est congue avec
un matériau abondant sur Terre et dont I’encombrement est limité.

Les principaux avantages de cette structure sont la tension modulable en fonction du
nombre de sous-cellules mises en cascade. Comme les jonctions tunnel sont tres fines
(2m) et les absorbeurs de 1'ordre de 20 pm, il est possible d’additionner beaucoup de
sous-cellules dans un emplacement tres réduit. De plus, 'ensemble de la surface est
disponible pour la photogénération car les contacts peuvent étre pris aux extrémités
seulement. Enfin, le procédé de fabrication a été optimisé pour que les zones de dopages
n+ et p+ soient auto-alignées lors de I'implantation ionique.

La technologie de cette cellule repose essentiellement sur les jonctions tunnel qui séparent
les absorbeurs élémentaires. Or la jonction tunnel verticale constitue un verrou techno-
logique qui demande un travail préparatoire de modélisation et de simulation avant de
passer a la fabrication.

Modélisation analytique de la jonction tunnel

Dans le chapitre 2, la jonction tunnel en Silicium est modélisée a travers deux nou-

veaux modeles anaytiques. En effet, une revue des modéles développés depuis les an-
nées 1950 a révélé que 1'effet tunnel direct n’était pas encore modélisable facilement, en
particulier au niveau de la transition du régime tunnel au régime de dérive.
Le premier modele participe a la compréhension du passage du régime tunnel au régime
de dérive en corrélant des courbes expérimentales. Issu du modele de Karlovsky, il prend
en parametre d’entrée les dopages, la température et la surface de la jonction, et reproduit
des courbes expérimentales en ajustant trois parametres, dont deux parametres d’échelle.
Le deuxieme modele constitue un nouvel outil pour la conception des jonctions tunnel
en Silicium en prédisant les positions des tensions pic et vallée. Issu du premier modeéle,
il simplifie la modélisation du régime de dérive. Ce modele prend en parametre d’entrée
les dopages, la température ainsi que le PVCR comme indicateur de performance de
la JT. La précision de la position des tensions pic et vallée déterminées sur des travaux
indépendants s’est montrée inférieure a 3%.
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180 Perspectives

Conception et fabrication de la jonction tunnel verticale

Dans le chapitre 3, on s’est focalisé sur le dimensionnement et la méthode de fabri-

cation de la JT verticale. Pour cela, des simulations sous SILVACO ainsi que des tests
expérimentaux préliminaires ont permis une premiere compréhension des phénomenes
d’activation. En particulier, ce chapitre a mis en évidence I'importance du controdle de la
méthode de dopage par implantation ionique ainsi que du recuit d’activation.
Les deux parametres de I'implantation ionique (les doses et énergies pour chaque do-
pant) ont ainsi été déterminés pour obtenir des profils homogenes en profondeur et
suffisamment élevés proches de la surface pour obtenir une jonction tunnel. En ce qui
concerne le recuit d’activation, les influences de I’atmosphere, de la température et de
la durée du recuit ont été étudiées. Il a été ainsi montré qu'un recuit court, a haute
température et sous Oxygene est préférable pour 'obtention de profils de dopages avec
les criteres mentionnés plus haut.

Fabrication des cellules solaires

Dans le chapitre 4, I'ensemble du procédé de fabrication des cellules a été détaillé.
Pour chaque étape, il s’agissait de valider son fonctionnement ainsi que ses interactions
avec I'ensemble du procédé de fabrication. Les caractéristiques d’un premier échantillon
test ont été analysées et ont donné des résultats encourageants sur les performances de
cellules plus completes. Ce chapitre présente aussi deux options d’amélioration élec-
trique et optique qui ont été développées en paralléle. Les mesures spectrales de chacune
de ces améliorations ont montré qu’elles n’étaient pas incompatibles, voire complémen-
taires, de la gamme de fonctionnement des cellules fabriquées.

Performances des cellules et 'importance de la résistance parallele

Dans le chapitre 5, les caractéristiques électriques et optiques de trois cellules pas-
sivées ont été analysées. Malgré des courants de sortie proche des valeurs théoriques,
les performances des cellules sont fortement freinées par des tensions de sortie faibles.
Parmi les hypotheses émises sur 'origine de cette faible tension, celle portant sur des
effets résistifs semble la plus probable.

Des simulations sous PSpice ont ainsi pu montrer le fort impact d"une résistance parallele
globale commune a I'ensemble des cellules. Afin de comprendre son origine, des simu-
lations sous SILVACO se sont focalisées sur les mécanismes d’activation et de formation
de défauts suite a I'implantation ionique et au recuit d’activation. De ces simulations,
il semble que la quantité de défauts restants apres recuit soit suffisamment élevée pour
expliquer la présence d"une résistance parallele dans la zone dopée.

Afin de confirmer les résultats observés en simulation, une série de tests expérimentaux
a été menée afin de vérifier la présence de ces défauts. Ces tests, menés en surface des
échantillons, semblent confirmer ce qu’indiquaient les simulations. Méme aprés recuit
d’activation, des traces de défauts cristallins peuvent étre observées. En regard de 'en-
semble des études expérimentales et des simulations, une premiere conclusion est qu'une
résistance paralléle globale serait plutot localisée en profondeur dans le substrat, proba-
blement sous la zone recristallisée.

Il est a noter également que les implantations ont été d’abord réalisées au CIME avec
des résultats encourageants puis on dii étre réalisées au LAAS suite a des pannes d’équi-
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pement. Dans ce deuxiéme implanteur, la maitrise de 1’alignement de 1’échantillon par
rapport au faisceau était moins évidente (support non adapté).

Perspectives

En termes de perspectives, deux approches principales peuvent étre adoptées : une
approche d’amélioration et une approche d’innovation.
Sur la structure a JT verticales, des analyses complémentaires (TEM, AFM, SIMS) per-
mettraient de cartographier la répartition latérale des profils de dopage de maniere plus
précise. Ces cartographies donneraient également une meilleure compréhension de la
migration des défauts entre les deux types de dopants et sur les phénomenes d’activation
a différentes concentrations. Elles permettraient également de valider les simulations
SILVACO sur les profils de répartition des défauts.
Au niveau du procédé de fabrication, il serait également intéressant d’ajouter une couche
de Silice sous le masque d’implantation. Cela permettrait de conserver le masque lors
du recuit d’activation, de limiter le nombre de dépots PECVD et surtout de profiter des
premiers alignements pour aligner le dernier masque d’ouverture des contacts. En effet,
la métallisation est une étape cruciale qui demande un alignement tres précis sur les
profils de dopage au niveau des contacts.
En ce qui concerne la caractérisation, deux éléments peuvent étre améliorés : d'une part,
ajuster la luminosité du simulateur solaire afin de caractériser les cellules a différents
éclairement. D’autre part, utiliser 'imagerie MEB pour ajuster les profils d'implantation
et s’assurer de la localisation des différentes jonctions.
La deuxieme approche consiste a étudier une structure alternative. Il s’agirait d'une
cellule a jonctions verticales mais en métallisant les zones tunnels pour les court-circuiter.
On aurait une cellule dont les absorbeurs sont reliés par des diodes métallisées. Cette
structure permettrait de se passer de la précision du dopage d"une jonction tunnel tout
en bénéficiant du procédé de fabrication déja développé. Elle resterait cependant trés
sensible a la qualité de la métallisation et demande des zones dopées et métallisées plus
larges (environ 10 um), ce qui augmente I’ombrage électrique.
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Annexe A : Calibration du four RTA

Afin de calibrer notre recette de RTA, deux sets d’échantillons ont été testés avec plu-
sieurs conditions de recuit. Tout d’abord, il a fallu optimiser le programme de consigne
du four afin d’avoir une montée en température rapide et reproductible. Apres plusieurs
essais, le programme optimal utilise une rampe de 15s avec une puissance manuelle de
65%. La figure ci-dessous (Fig. 32) montre deux essais a vide sur le méme programme non
reproductibles (courbes marron et rouge). La courbe de l'essai 0 présente un overshoot
par rapport a la consigne de 1050 °C et le temps de stabilisation est plus long que le
plateau de recuit. A cette échelle de temps de recuit, le temps de stabilisation de tempéra-
ture ne doit pas dépasser 1s sous peine d’influencer la qualité du profil de dopage. Avec
le programme optimisé, on constate que pour le programme a 1050 °C (courbe rouge),
le plateau de 5 est stabilisé et que pour les deux programmes a 1000 °C (courbes bleu
foncé et bleu clair), les deux rampes de températures sont confondues, qu’il n'y a pas de
dépassement de consigne et que la température est stable pendant le recuit de 10s.

1200

1000

800

Temps (s)

600

400

20 30 40 50 60
Température (°C)
—e— Test a vide 0: 1050 °C [18s 70%] —— Test a vide 1:1050 °C [15s 65%]
—&- Test a vide 5:1000 °C [15s 65%] —— Recuit d’activation: 1000 °C 10s [15s 65%].

FIG. 32 — Comparaison de cycles de recuit non reproductibles (rouge et marron) et reproductibles
(noir et bleu). Les valeurs entre crochets correspondent aux paramétres de controle du four.

Une fois que 1'on obtient des cycles reproductibles au niveau de la consigne du four,
on peut étudier les effets du recuit sur le profil de dopage obtenu. En effet, trois para-
metres importants seront a déterminer :

— La température maximale : celle-ci détermine le nombre de dopants activés ainsi
que leur vitesse de diffusion.
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— Le temps de plateau : des que la température est stabilisée, la durée du plateau
influence le nombre de dopants activés et leur profil de diffusion dans le Silicium.

— Le gaz : trois principaux gaz peuvent étre utilisés lors d"un recuit (Oxygene, azote,
Argon). Chacun a un effet différent sur 1'état de surface de I’échantillon et sur le
comportement des dopants. Les recuits d’activation se font sous atmosphere neutre
pour éviter I’oxydation de la surface.

Pour réaliser des jonctions il faut donc controler 2 parametres d’implantation (les éner-
gies et les doses), 2 parametres de recuit (température et durée) et s’assurer du controle
de la géométrie de la jonction et de sa localisation via un masque d’implantation.
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Annexe B : Les outils technologiques
utilisés

B.1: La lithographie laser

Principalement utilisée pour du prototypage et de la fabrication de masque pour
photolithographie, la lithographie laser permet une grande variété de motifs et est com-
patible avec de nombreuses résines. Le principe de cette technique (Fig. 33) repose sur
I’écriture d’'un masque numérique par un faisceau laser directement sur la résine. La
plate-forme, qui maintient le wafer, se déplace suivant les axes X et Y pour suivre le
motif entré dans le software. En fonction de la taille des motifs et de la résine utilisée,
on peut modifier la largeur du faisceau et sa puissance. La résine est ensuite développée
et recuite pour les étapes suivantes. Dans notre cas, on utilise la résine AZ5214 étalée
a 1.3um d’épaisseur. L'équipement de lithographie laser employé est un modéle ;PG
d'Heidelberg avec une téte d’écriture de 4 mm et un faisceau laser.

Source laser . :

Modulateur et
communication
avec le software

Masque numérique
(.gds)

Support
mobile
(2 axes)

FIG. 33 — Vue schématique du procédé de lithographie laser.
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B.2: La gravure séche ou RIE

Quand on parle de gravure seche, il existe en fait plusieurs procédés suivant le type
d’especes qui gravent. Dans le cas de la RIE, il s’agit d'une combinaison d’ions et d’atomes
neutres chimiquement actifs [163]. Le principe de cette technique repose sur la formation
d’un plasma a partir d"un ou plusieurs gaz (selon la matiére a graver) dans différentes
proportions. Deux types de réactions ont alors lieu : d"une part la gravure physique par
abrasion, d’autre part la gravure chimique par désorption. Par défaut, les deux phéno-
menes ont lieu simultanément et c’est en modifiant la composition du plasma ainsi que la
pression dans la chambre que 1’on va favoriser plutot 1'un ou l'autre. La gravure physique
donne des flancs plus verticaux mais plus rugueux tandis que la gravure chimique va
donner des flancs plus inclinés mais moins rugueux.

Sur I'équipement utilisé dans cette these (Nextral 510), on peut également suivre, par
interférométrie laser, la profondeur de matiere gravée. Pour cela, on prévoit une zone
assez large dans laquelle on positionne un laser de longueur d’onde de 300nm. Les
mesures étant calibrées pour chaque matériau, on sait que chaque période d’oscillation
correspond a 100nm de matiere gravée. On peut ainsi graver des tranchées de profon-
deur controlée. Les dimensions des motifs sont ensuite vérifiées au profilometre apres les
gravures ainsi qu’au microscope optique.

Le suivi interférométrique a cependant ses limites lorsque certaines couches sont trop

bede b b IR
R R R 2R RO
R R 2R
t¢+¢+++++4+‘+¢++y
Y R R SRR
D 0000000
At 4

FIG. 34 — Vue schématique du phénomene d’abrasion durant une gravure RIE.

fines pour créer des interférences. En complément, on compare les profondeur gravées
pour différentes durées d’exposition au plasma et on en déduit la cinétique de gra-
vure pour chaque matériau. La figure Fig. 35 montre la cinétique de gravure du Sili-
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FIG. 35 — Evolution de la largeur de la zone tunnel aprés gravure RIE en fonction de la
puissance de faisceau utilisée lors de la lithographie.

cium (courbes rouges). Ces données sont tres importantes, notamment pour le choix du
masque de gravure. En effet, surtout lorsque I’on grave des profondeurs importantes (ici
de l'ordre du pm), il est nécessaire de connaitre la sélectivité du masque par rapport au
substrat. Sous la forme d'un rapport, ce parameétre indique quelle épaisseur de masque
se grave pendant la gravure de x unités du substrat. Plus des matériaux seront proches
chimiquement, plus la sélectivité sera faible. Dans notre cas, on utilise un masque de
silice (SiO,) pour la gravure du nitrure de silicium (SiN) ainsi que du silicium (Si). La
sélectivité du SiN étant plus faible que celle du SiO, par rapport au Sj, il ne serait pas
suffisant pour graver le Si.

Enfin, les étapes de gravure nécessaires ne sont pas uniquement celles des couches a
graver. En effet, on commence en général par un plasma d’oxygene afin de finir d’ouvrir
la résine (en particulier dans le cas de motifs trés petits) et on termine par un autre
plasma d’oxygene afin de retirer le reste de résine (stripping O;). Le temps nécessaire
au stripping O, donne une indication sur la consommation de la résine restante et donc
sur sa sélectivité lors des différents plasmas utilisés. Sur la Fig. 35, on a représenté le
temps nécessaire au stripping O, en fonction de la durée du plasma de gravure du Si.
On observe ainsi une tendance linéaire qui montre que la résine se consomme pendant
la gravure du Si. On peut ainsi en déduire la sélectivité de la résine par rapport au Si et
ajuster son épaisseur au besoin.

B.3 : La pulvérisation cathodique

Plusieurs techniques de dépots se regroupent sous le terme de Dép6t en Phase Vapeur
(PVD), en particulier 1'évaporation et la pulvérisation cathodique. Utilisé pour déposer
de fines couches et des revétements, le PVD se caractérise par la transition d"un matériau
de phase condensée en phase vapeur sous forme de nanoparticules puis a nouveau en
phase condensée sur la surface déposée sous l'effet de la chaleur en atmosphere inerte.
Le mot "pulvérisation” décrit le procédé de formation des nanoparticules par bombar-
dement d'une cible solide par des ions tres énergétiques (Fig. 36). Les particules ainsi
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formées restent en suspension jusqu’a rencontrer une surface solide sur laquelle elles
se condensent a nouveau. Pour générer les ions énergétiques, on applique un champ
électrique important entre deux électrodes dans un gaz a faible pression, ce qui crée
un plasma [164]. Plus la durée du dépdt augmente, plus le dépot est épais. Un recuit
sous atmospheére neutre est ensuite nécessaire pour consolider le dépot et améliorer son
adhérence sur le substrat.

I
S N S
A0 1
H&_@Mﬂilb @ Electron
= e . : C —
N%)de Cf _ o - O Cation
o O Atome de la cible
o
Ligne de champ magnétique
Ll [} Plasma
,Substrat

FIG. 36 — Vue schématique du procédé de pulvérisation cathodique. [165]

B.4 : La méthode Electroless

Comme son nom l'indique, la méthode electroless est un procédé de métallisation
sans électrode. La surface a métalliser est plongée dans un bain chimique contenant des
ions métalliques et des agents réducteurs. Lorsque la solution est a la bonne tempéra-
ture (95 °C), les ions métalliques sont réduits sur la surface conductrice qui se recouvre
d’une couche de métal. Dans notre cas, il s’agit d’ions Nickel et de Sodium hypohosphite
comme agent réducteur. On parle alors de solution Ni-P. D’autres complexes sont ajoutés
pour contrdler le pH ou prévenir 1'oxydation des ions Nickel en solution. Les tempéra-
tures d’utilisation et vitesses de dépots dépendent de la concentration en hypophosphate.
Le dépot de Nickel par electroless se réalise a la suite des étapes chimiques décrites ci-
dessous [166].

L’hypophosphite est oxydée en orthophosphate en présence de catalyseur et de chaleur :

(HyP05)~ + Hy0 % HY + (HPO3)* +2H )

Les ions Nickel sont ensuite réduits par ’hydrogene adsorbé :

Ni*t +2H — Ni+2H™" (8)
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Une partie de I'hydrogene est consommé en reduisant I’hypophosphite en eau, acide et
Phosphore :

(HQPOQ)_ + H — HQOOH_ + P (9)

Enfin, I'hypophosphite est & nouveau oxydé en orthophosphate, relachant du dihydro-
gene :

HQPOQ 4 HQO — H+HPO27 + H2 (10)
3

Tant qu’il reste des ions Nickel, le cycle peut recommencer, déposant ainsi du métal
couche par couche.
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Annexe C : Résultats primaires de la
solution alternative

CellT3 Voc (mV) Jsc (MA cm™) dP (uW cm™2)
d 15u  40u  65u 15u 40u 65u 150 40u 65u
1 69.2

3
5
10

7.3

11.1 1.1

TAB. 9 — Caractéristiques de la solution alternative.
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Colour Code

Throughout the text, you will find frames of different colours. Each colour indicates a
specific function.

Red frames bring precisions and details for the reader unfamiliar with some
subjects. The main text is understandable without these frames.

‘m W Yellow Frame

In more theoretical chapters, equations details and demonstrations are described in
yellow frames for the mathematics-loving reader. The main text is understandable
without these frames.

W Blue Frame

Blue frames regularly give summaries. Reading only these frames gives a first
glance of the manuscript’s results before reading it completely.
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Chapter 1

Context and State of the art

1.1 The Internet of Things and connected humanity

1.1.1 The energetic cost of connected humanity

The industrial and technological evolution of the last two centuries has led to an increas-
ingly connected humanity. Nowadays, it has become necessary to be connected to several
virtual networks through material tools for data emission and reception. In July 2018,
55% of the world population was connected to the Internet, among which 67% through
a mobile phone [1]. The production of interface objects between human and the virtual
world has seen dramatic growth from 15.4 billion items in 2015 to more than 23 billion
in 2018. More than 75.4 billion are expected in 2025 (Fig. 1.1) [1, 2]. In the actual context
of energetic crisis, the consumption of all these objects, even in sleep mode, cannot be
avoided. Already in 2013, the International Energy Agency stated that 616 TWh were
consumed by connected objects in the world with 400 TWh, or 65%, consumed in sleep
mode [3].

Theincreasing sales of connected objects are partly justified by energetic optimisation
(domotic house, several functions on the same equipment...). Indeed, in France, the three
most successful objects sold in 2018 were intelligent thermostats, intelligent lights and
connected air conditioning [4]. If all these "intelligent" objects save some energy at first
glance, it is not always the case when considering all the resources necessary along the
life cycle. Connected objects mostly work on a battery that will be changed regularly
(every 3 years for the most powerful ones). Furthermore, data upload and download
need data centers functioning continuously. Sleep mode, even "economic", still consumes
energy to save data or simply to wake the object up more quickly. Another aspect is the
always increasing number of functions on the same object thanks to the descreasing size
of electronic transistors (even if Moore’s law trend has slowed down these last years). For
the same circuit surface, the number of functions is always more important. For example,
IBM chips could contain 30 billions of transistors in 2017 versus 20 billion in 2015 [5]. This
increase in functions causes the drastic decrease of objects” autonomy and the necessity
to recharge more frequently. It is estimated that computing power doubles every 2 years
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1.1. THE INTERNET OF THINGS AND CONNECTED HUMANITY 13
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Fig. 1.1: Evolution of the number of connected objects [1]

whereas battery capacity doubles every 10 years only [6]. It then becomes a necessity to
solve the balance between energetic consumption and micro-supply.

Two strategies can be deployed to address this challenge. On the one hand, increasing
objects’ efficiency to reduce their general consumption and use low energy networks
(Bluetooth, short distance networks...); on the other hand, make objects consume only
when working. These two strategies must be studied simultaneously. In both cases, the
battery is often a central element as it allows to store energy to increase autonomy and
deliver it when needed. This way, production and consumption can be desynchronized
and non regulated production such as renewable energies can be used.

1.1.2 The challenge of renewable energies

In 2013, the world council of energy produced 2 musically-inspired scenarios to predict
the energetic state of the globe in 2050 [7]. In the first approach, Jazz, a fair access to
energy through economic growth is proposed. In the second one, Symphony, environ-
mental politic is highlighted.

In both cases, primary energy consumption would increase significantly (61% and 27%
respectively) even if the past years have showed well known consequences with already
45% increase between 1990 and 2010. Whatever the scenario, primary energies seem to
keep an important place in the future. However, the potential of renewable energies
is tremendous. The solar capacity by itself could supply 8000 times the world energy
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14 CHAPTER 1. CONTEXT AND STATE OF THE ART

consumption and massively overpower fossil fuels. So, why does the renewable supply
represent only 18.2% of total energy production, and only counts 1.9% of photovoltaic
energy|[8]?

Renewable Energy and Clean Energy

First of all, it is important to precise that "renewable" does not mean "clean".
Clean energy does not produce any pollutants (or they quickly disappear without
any impact on the environment). Renewable energy is produced from a source
considered non finite on the scale of human lifetime.

Many renewable harvesting techniques are not without consequences on biodivesity and
the environment [9]. For example, rare earths extraction used for some wind turbines
and III-V photovoltaic cells feeds many debates about the cleanliness of these energies.
Secondly, most renewable energies are not constant. In the cases of wind and solar
sources, energy can only be produced under certain weather conditions or times of the
day. Seasons also have their own potential and on a national scale, regions too are
complicated to regulate because consumption does not follow production. For example,
the french electrical network is regulated along several cycles: yearly with a peak in Jan-
uary and a dip in mid-August, weekly with a difference between working days and the
weekend and daily with peaks around 9am and 7pm. The consumption rates also vary
with seasons (heater, air conditioning) and weather (lights). Finally, the geographical
factor adds complexity to the balance. Indeed, all regions do not have the same energetic
potential nor the same demand [10].

In this context, stable and easy-to-regulate energies (such as nuclear or hydroelectric) are
the most "simple" solution. However, the combination of stable and non stable energies
is already working in some countries like in Norway with hydraulic production or in
Scotland which supplies 90% of its electrical needs with famously non stable wind and
marine energies [11].

Concerning connected objects, several alternative sources are easy to adapt to small scale,
then called "energetic harvesting”. At this scale, the number of sources is even higher
because the demand is much lower. For example, vibrations or electromagnetic low
frequency waves can contain enough energy to supply a simple sensor node [12].

Most applications request voltages between 1 and 5V for output powers between a few
digits to a hundred milliwats [13] for chips measuring a hundred mm? [14].

1.2 What energy to supply IoT?

1.2.1 Sensor node structure

Internet of Things (IoT) technologies rely mostly on Wireless Sensor Networks (WSN).
These elements are used in every domain in regulation, automation as well as security
steps. Particularly in the case of IoT, nodes are in charge of interconnexion and retroaction
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1.2. WHAT ENERGY TO SUPPLY 10T? 15

loops between different objects. Specific architectures are often necessary and many
companies have developed their own node models [15].

sl

In addition to the different sensors, a WSN is comprised of 4 main parts (Fig. 1.2):

- An energy source: directly connected to the electrical network or comprised of an
independent supply source. Many strategies have emerged to supply difficult to
access WSN and make them autonomous.

- A micro-battery: used to store energy on the long term (several hours/days)
if continuous power supply is not available. This element brings two main
challenges: on the one hand, choose the battery technology compatible with the
chip, and on the other hand, replace and recycle it at the end of its use.

- A capacitor: this element works together with the battery. Indeed, the latter can
store a lot of energy but is rather slow to deliver it. On the contrary, a capacitor
cannot store much energy but is very fast to deliver it. The battery can thus feed
the capacitor which delivers it to the chip when needed. However, this type of
structure needs a two-step supply battery-capacitor which is not very effective.
Other solutions emerge to replace the battery or to develop capacitive storage [16].

- A Central Processing Unit (CPU): this is the brain of the chip. It regulates
energy, collects, processes and communicates data. It consumes a lot of energy
and determines the performance of the chip.

- A communication tool: a WSN is useless if it cannot send /receive data. It is often
one of the most consuming elements because of various factors: communication
distance, battery consumption optimisation, reliability and security. It must also
adapt to several data ports and networks (WiFi, BlueTooth, Zigbee, GSM...).
Network choice in particular is often a compromise between energy saving and
security [17].
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16 CHAPTER 1. CONTEXT AND STATE OF THE ART

Solar cell with wireless Biocompatible

packaging

transceiver

1 mm? thin film
micro-battery (1 pAh) ._

/

Capacitive sensor Ve

Fig. 1.2: Schematic view of a WSN structure for a medical application [18].

Power unit is a critical element when designing sensor nodes. Generated energy can
be consumed in three main functions: measuring, data processing and communication.
Most technologies use batteries, especially Lithium-ion ones with long lifetimes. How-
ever, recharging or replacing batteries on hundreds of nodes can be complicated in hostile
environments (leading to energy shortage) and brings a serious environmental problem
on the long term. In many cases, battery lifetime problems are solved just by increasing
their size. For example, maintaining the whole sensor facilities on a campus can cost
up to 2000$ a year, only to replace batteries [19]. In this context, supplying the sensor
from the environment through solar, mechanical or thermoelectrical sources sees a strong
development [15].

1.2.2 Comparison of harvesting techniques

To supply IoT applications, two axes are studied. On the one hand, improving storage
capacity and their lifetime. On the other hand, harvesting energy from external sources
(renewable energies, electromagnetic, thermal, mechanical). These sources can be sorted
into 2 categories: from the environment or from animal activity (humans included). Two
situations appear according to the harvested power. If the harvested power is greater
than the consumed power, the chip can work continuously. On the other hand, the chip
can work discontinuously and the system needs to be completed with a storage system
or its regime adapted [20].

Vibration sources

Vibration sources are mainly comprised of mechanical systems sensitive to vibrations
and able to convert into electrical signals. Several harvesting systems have been de-
veloped depending on the frequency range such as walking frequency [21] or low fre-
quencies converted to higher frequencies [22]. Other harvesting systems work at high
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1.2. WHAT ENERGY TO SUPPLY 10T? 17

frequency range by using a moving magnet in a coil and transferring the energy in an
electrical impedence [23]. Indeed, the higher the frequency, the more important the
harvested power (Fig. 1.3).

Another family of harvesting systems uses the piezoelectrical effect [12]. The first direct
piezoelectrical effect was discovered in 1880 by Pierre and Jacques Curie on Rochelle
quartz [24]. Mechanical to electrical transfer (or the other way around) occurs inside
the material. It can be hard (ceramics) or soft (polymers) and takes multiple shapes
(film, nanowires, bulk...). Each structure works under specific constraints which depends
on the resonance frequency and can be adapted to the application. For example, zinc
nanowires are compatible with a wide range of materials and are semiconducting. The
nanowire shape allows a stronger piezoelectrical effect than the bulk shape and up to 2V
can be extracted [25].

Reported power (calculated) Source Comment

51 m] (14.17 pW) Vibrations from running person 1h

6.9 nJ/Cycle (1.38 uW) Vibrations @ 200 Hz

50 mW Vibrations Simulated

0.95 mW Vibrations, walking person

2.46 mW Vibrations, running person

3.54 ] (983 uw) Vibrations, average walking and running 1h

230290 yw Vibrations

0.3 pyW 4 MHz vibrations millimeter scale

100 pW Vibrations Volume ~ 1 cm?

0.25 nW/Cantilever Low frequency vibrations 1—-100 Hz

288 y\wW Low frequency vibrations 10 Hz

0.5 m/2 parallel cells Thermal Time NA

34 yW Thermal

18 yW Thermal

Few 10 pyW Thermal Microelectronic process
—86 dBm RF, 13 dBm, at 4 cm Schottky diode based
1239 pW RF, 31623 pW Simulated CMOS based
10-°-0.1 mW/cm? RF

Fig. 1.3: Comparison of different harvestong technologies and performances [20].

Thermal sources

Thermal sources mainly use Seebeck and Peltier effects between cold and hot sources.
The higher the temperature difference, the more energy can be extracted. Thermal har-
vesting is particularly relevant on systems which produce a lot of heat (by Joule effect)
and need to be cooled down. Without harvesting, this heat is simply dissipated in the
environment and can have an important impact at large scale [26]. Much research is
conducted on IoT as thermal regulation is a key issue. For example, some applications
[27] harvest thermal energy through pyroelectrical material instead of millimeter scale
micro-modules. These technologies” main issue is to extract significant energy from small
and slow temperature gradients without clutter up the device.

Photovoltaic sources

Photovoltaic (PV) cells are among the most widespread harvesting systems despite a
major issue: the difficulty of angling the cell towards a light source. If we compare
solar cells” production performance with other types of production, solar harvsting is
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18 CHAPTER 1. CONTEXT AND STATE OF THE ART

the most available and predictible [13]. From 1995, Lee et al.[28] used integrated hydro-
genated amorphous Silicon (a-Si:H) solar cells which produced 150V in cascade mode
on a MEMS device of 1em?. Several solar cell generations have then been developed for
IoT. For example, Chou et al.’s cell [29] regulates the energy production according to the
ambient light.

Although a storage system can be necessary to compensate the sunlight intermittence
and weather conditions, output powers are enough for many applications. Nowadays,
some companies offer IoT devices without any battery, using BlueTooth network as a low
energy network and supplied only with solar energy [30] [31] [32].

Lastly, we also find PV-thermal associations which use two energy sources to produce
electricity. For example, Fisac et al.(LAAS CNRS) [33] cogeneration system uses the
Seebeck effect of a PV cell. Two cells are associated one behind the other which makes it
compact and optimises the solar absorption through both cells.

Many solar cell for IoT applications were developed in the context of "Smart Dust"
projects (a millimeter or lesser-scaled devices with a lot of electromechanical systems
(MEMYS)) or laser convertors [14] [34]. However, these solar cells use III-V materials
such as GaAs, which are expensive and difficult to obtain (some use a-Si:H which is
less expensive but also less effective). The main reason for using such materials is that
Silicon is more efficient to absorb large wavelengths in thick layers (because of its indirect
gap close to 1.1eV). Yet, Smart Dust objects often have a small surface to integrate supply
systems and thin layer technologies are therefore preferred.

Other sources (EM, RF)

Other harvesting techniques use all types of radiation and energy from the environment.
For example, electro-magnetic (EM) waves from working equipments, WiFi and Blue-
Tooth networks [35] or radio frequencies (RF) to recharge mobile devices [36]. Also some
harvesting systems use several sources simultaneously [37].

1.2.3 Storage technologies

Comparison of rechargeable battery technologies

Once a WSN is installed with a harvesting system, if a complementary battery is needed,
it should be rechargeable for a great number of cycles. Another property that must be
checked for a storage system is the self discharge rate in non operating mode.

A battery is mainly comprised of cells containing two electrodes in an electrolytic
solution or gel. electrical charges are created through reduction-oxidation (redox)
reactions. On the anode, the redox potential (capacity to catch electrons to reduce)
must be the lowest possible. On the cathode, the redox potential must be high
compared to the anode’s. Redox reactions occur between each electrode and the
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1.2. WHAT ENERGY TO SUPPLY 10T? 19

ambient electrolyte. When the battery receives a current, the voltage between
the electrodes increases and chemical energy accumulates. On the contrary, in
discharge mode, the redox reaction is spontaneous and charges move to reestablish
the electrochemical equilibrium between both electrodes.

Since the 60s, several battery technologies have been developed. Their main challenges
are: storing more energy, sustaining more charge/discharge cycles and discharging the
slowest possible. For IoT applications, rechargeable batteries are preferred as they need
fewer replacements. To compare them, we use the delivered power density per unit of
mass expressed in Wkg™.

* Lead battery: the first battery technology developed by Gaston Planté in 1859. As
it was less expensive than other technologies in the 60s, it represented up to 40-45%
of the market in 1999 [38]. Since a european directive in 2006 [39], its use is strongly
regulated because of its toxicity when it corrodes. Electrodes are indeed made of
lead whereas the electrolyte contains sulfuric acid. A lead battery can deliver up to
2V and a power density of 180 W kg™ [40].

¢ Air-zinc battery: these batteries use a zinc electrode oxydized by air. Power density
ranges around 100 W kg™ with a nominal voltage of 1.65V [41].

¢ Nickel-cadmium (NiCd) battery: created in 1899, these batteries use Nickel and
Cadmium electrodes. Their sales quickly decreased in favor of Lithium-ion and
Nickel metal-hydride batteries in the 90s. Their nominal voltage is 1.2 V for a power
density of 150 W kg™ [42]. In 2006, a european directive reduces their use to mobile
devices because of their toxicity at a large scale.

* Nickel-metal hydrie (NiMH) battery: these batteries work with a similar reaction
as the NiCd battery for the cathode. On the anode, it works with an alloy absorbing
hydrogen. These batteries” performance are much better than NiCd ones comparing
power densities (250 a 1000 W kg™!) and discharge rate per month (0.08 — 2.9% for
NiMH versus 10% per month for NiCd batteries [43]) for similar voltages [42].

¢ Lithium-ion (LIB) battery: nowadays the most widespread technology. It was
developed in 1985 by Akira Yoshino. First batteries were already very promising
but because of the low melting point of Lithium (180 °C) and its strong reactivity
in liquid state, some researchers didn’t forsee their use at large scale [44] compared
to a Magnesium battery for example. In addition to the high power density (250
a 340 Wkg™! [45]), nominal voltages are clearly higher than previous technologies
(3.6 2 3.8 V). Performances vary according to LIB technology, including the material
used for the anode (Manganese, Cobalt, phosphate...). Research on the electrolyte
composition has also made a lot of progress after several cases of batteries catching
fire while charging (the most famous case being the recall of Galaxy Note 7 by
Samsung in 2016 [46]).
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20 CHAPTER 1. CONTEXT AND STATE OF THE ART

There are several ways to compare rechargeable battery technologies. Indeed, chemical
solutions and materials used are different so it is not always relevant to simply compare
output performances. In the first table (Tab. 1.1), Kularatna compares different technolo-
gies regarding their chemical characteristics. In the second table (Tab. 1.2), he proposes a
series of criterions, based on deliverd energy performances as well as recharge capacity
and also on the modelisation.

Units/ Sealed
Parameter conditions lead-acid NiCd NiMH Li-Ion Li-Polymer @ LiFePO,
Average cell voltage Volts 2.0 12 1.2 3.6 1.8-3.0 3233
Internal resistance Low Verylow Moderate | High High High
Self discharge % /month 2%-4% 15%-25% | 20%-25% | 6%-10% 18% - 20%
Cycle life (The # of Cycles 500-2000 500-1000 = 500-800 1000- 1200 1500-2000
charge-discharge
cycles until 80% of
the rated capacity
remains.)
Overcharge tolerance High Med Low Very Low
Energy by volume Watt hr/liter | 70-110 100-150 200-350 200-330 230-410 200
(Volumetric energy
density)
Energy by weight Watt hr/kg 30-45 40-60 60-80 120-160 120-210 100

(Gravimetric energy
density)

Tab. 1.1: Comparison of different rechargeable battery technologies [42]. SLA (”Sealed
Lead-acid”) represents lead batteries commonly sold versus the ones used for cars.
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1.2. WHAT ENERGY TO SUPPLY 10T? 21
Li-ion Li-ion

Parameter SLA NiCd NiMH (coke electrode) = (graphite electrode)

Standard charge

Current (C rate) 0.25 0.1 0.1 0.1 0.1

Voltage per cell (V) 2.27 1.5 1.5 4.1+50 mV 4.1+50 mV

Time (hours) 24 16 16 16 16

Temperature range (°C) 0-45 5-40 5-40 5-40 5-40

Termination None None Timer None None

Fast charge

Current (C rate) 1.5 1 1 1 1

Voltage per cell (V) 245 15 1.5 4.1+50 mV 4.1+50 mV

Time (hours) 1.5 3 3 25 25

Temperature range (°C) 0-30 15-40 15-40 10-40 10-40

Primary termination method 12 ATCO dT/dt, Zerodv/dt,-AV, I, +timer,dT/dt, I +timer, dT/dt,
-AV d’V/dt, ATCO dT/dt dT/dt

Secondary termination method | Timer, ATCO TCO, TCO, timer TCO, timer TCO, timer

timer

Tab. 1.2: Comparison of different rechargeable battery technologies based on their charge
performance [42].

Whatever the criterions, Lithium-ion always appears to be the best one. This explains
why it has overcome all the other technologies on the market [47]. Beside its low dis-
charge rate, it allows an output voltage and a power density clearly higher than the others
and does not have any memory effect (loss of charge capacity after it is not fully charged).
However, Lithium’s low melting point and its strong reactivity in liquid state are major
drawbacks that drag research to other less dangerous technologies. Also the availability
of Lithium compromises this technology (Lithium is a rare and difficult to extract element
which is today almost exclusively extracted by China).

Comparison of capacitor technologies

Several technologies of capacitors exist depending on the electrodes structures.

A capacitor is comprised of two metallic electrodes separated by an insulator layer.
When charging, electrons accumulate on one electrode until the electrical supply
stops. At this moment, electrons are free to move to the other electrode, which
produces a current. The intensity depends on the capacity of the electrodes to be
charged.

* Insulator capacitor: this is the first type of capacitor technology. The composition
of the insulating layer (air, ceramic...) depends on the application and the quality
of the required insulation.
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22 CHAPTER 1. CONTEXT AND STATE OF THE ART

* Electrolytic capacitor: in opposition to the previous ones, these capacitors have
no insulating layer. When a voltage is applied, an electrolytic reaction occurs and
creates an oxyde layer on one electrode which stops the current. Several capacitors
families can be distinguished depending on the electrode material.

¢ Lithium-ion capacitor: one of the last electrolytic capacitor generation where elec-
troldes are comprised of Lithium [48]. These capacitors have several advantages.
Their mass and volume are reduced, they can operate at higher voltages and can
present very different geometries (which makes them difficult to compare with
other capacitors).

Super-Capacitors (SC)

Whatever the harvesting technology, its development is strongly correlated to the use of
a battery and/or a capacitor. As mentioned before, the necessity to combine a battery
and a capacitor comes from the need to store a lot of energy as well as a fast delivering
of power for the device. Batteries can store a lot of energy on a long period but cannot
deliver it quickly enough to the device. On the contrary, capacitors have a limited storage
capacity (in quantity and in time), but can deliver it very quickly. This is why it is often
necessary to associate both. This problem is particularly studied for electrical cars which
need a lot of power on many short cycles. Batteries often have the necessary capacity
but the great number of charge/discharge cycles reduces strongly their lifetime. Super-
Capacitors (SC) compose an intermediate technology with an interesting alternative.

Super-Capacitors

The active part of a SC is comprised of two porous and conductive electrodes
(generally containing carbon) separated by an insulating layer, all in an electrolytic
solution (aqueous or organic) [49]. Charges and discharges occur at the
electrode/electrolyte interface where the energy is stored in ions form. Several
SC generations exist depending on the electrode composition (carbone, lithium,
lead...) and electrolyte. They are generally limited in voltage (around 2.5V [50]),
which can be a problem for the integration in electronic devices operating at high
voltage. Energy densities stay below 5kWhkg™ for power densities exceeding
10kWhkg™.

When comparing SC to lithium-ion [51], we see that:

¢ Capacitors can be quickly charged and discharged and bear a greater number of
cycles than batteries (up to 1000 times more).

¢ SC have a greater power density than batteries.

* Energy storage through redox reactions in batteries allows a higher energy density
than storage through electrostatic charges in SC.
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1.3. PV FOR IOT 23

¢ Redox reactions kinetic are slower. In the case of SC, discharge occurs with ions
transported in the solution and not with electrons transferred through the interface.

Among all storage technologies, SC seem to have more advantages in terms of perfor-
mance, fabrication cost [52] and integration to be a storage possibility for IoT (particularly
concerning the low leakage current [53]). Indeed, they address many requirements like
the lack of space on a WSN, the lifetime and necessary performances. Several applica-
tions have already been developed, combined with solar cells to supply WSN [54, 55].
However, these technologies use materials that are not very widespread on the globe
and difficult to recycle. Therefore, storage solutions must stay temporary before the
development of direct harvesting techniques.

1.3 Photovoltaic cells for IoT: state of the art

1.3.1 Silicon technology

If we compare the different PV technologies, the most efficient ones are, by far, III-V on
Silicon multi-junctions (Fig 1.4). These cells absorb a biggest part of the solar spectrum
by optimizing each subcell for one part of the spectrum. The major drawback is still its
cost (from 15%/W) for a III-V module against 1.1$/W for a monocristalline Si module
[56]). Indeed, III-V cells use rare materials difficult to extract and to recycle.

Best Research-Cell Efficiencies LINREL
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Fig. 1.4: Chart of the best solar cells performances [57, 58].

On the contrary, Silicon is the most abundant element in the Earth’s crust after Oxygen
(27.7% mass [59]). Material cost is therefore much lower than for III-V cells. Today, the
fabrication process of modules is so optimized that the material cost represents a big
part of the total cost (30% in 2009 in the case of a Silicon module) [60]. Therefore, the
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24 CHAPTER 1. CONTEXT AND STATE OF THE ART

choice of a cheap material brings some advantages. Silicon solar cell is also the oldest PV
sector and the most developed on an industrial scale. Despite the progression of other
technologies, the Si market share remains at 95% [61, 62].

When looking to integrate a solar cell on an already fabricated device, Silicon technology
seems the most obvious choice to minimize the number of fabrication steps and the
number of techniques. Indeed, several steps can be done simultaneously on the same
substrate for the device and the solar cell using the same equipments (doping, metalliza-
tion, etching...). Moreover, cristalline defects are avoided when using epitaxy for growing
III-V materials.

For IoT applications, solar cells developments tend mainly towards organic cells and
Silicon nanocristals (NC) [63]. The advantage of Si NC is, firstly, the wide absorption
range depending on the size and the thickness. In theory, they can absorb wavelengths
from near infrared (in bulk form) to near UV (in NC shape) [64].

By combining several cells based on Si NC in tandem, a big part of the light spectrum can
be absorbed and a theoretical efficiency of 30% can be achieved (against 26% currently
achieved by monocristalline Si [57]). On a unique cell, an efficiency of 3.36% under
AM1.5G (at 100 mW cm™! or 1 Sun) was obtained [65].

EJLED light irradiance

——SiNCs/PTB7-Th absorbance

Absorbance (arb. u.)
Irradiance (arb. u.)

350 450 550 650 750 850 950
Wavelength [nm]

Fig. 1.5: Irradiance spectrum of a LED light and absorption spectrum of a Si NC cell [66].

In NC shape, the most absorbed wavelengths are under 450 nm, which makes it
an excellent choice to convert energy from indoor lights (also under 500 nm (Fig.1.5).
Some achievments measure power densities around 34 pW cm™ under 1000 lux (which
corresponds to a standard indoor light) [66].

Si cells also have the advantage to be easily integrated to other technologies. Si cells net-
works can be found in laser convertor applications [67] or a PV /Tribology nanogenerator
which harvest energy from light and rain drops with a common electrode [68].

1.3.2 Vertical tunnel junctions: state of the art

Several solar cell architectures have been developed to supply the necessary power to
WSN networks. Whatever the structure of interconnected cells [28] to supply MEMS
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(Micro Electro-Mechanical System) or independant solar cells for sensors networks au-
tonomy [14], several structures already operate to supply voltage to applications [69,
34]. However, most cells have a common point: they are comprised of "horizontal" pn
junctions, which means perpendicular to incoming light direction.

In this thesis, a new architecture is proposed: junctions oriented parallel to the light
direction, said "vertical". Indeed, several simulation works showed promising results
on cascaded pn junctions to produce high voltage. The first 1D analysis was held in
1974 by Gover and Stella [70] and predicted an efficiency yield of 40% higher than the
best classical cell predictions. A year later, Soukup et al.’s analysis [71] promised an
efficiency yield of 22% (which was by far higher than the fabricated cells at that time)
and an output voltage of 100V for a 5cm long cell. After that, other works encouraged
this type of structure for their high conversion yield and mainly for their high output
voltage with illimited cascaded junctions. Another advantage of this technology is the
reduced electronic shadowing from the contacts. Indeed, in this architecture, it is possible
to put contacts only on the extremities of the cell, leaving 100% of the illuminated surface
for photons absorption and charges generation. It also reduces the series resistance that
comes with contacts. However, very few practical achievements have been made. The
most famous ones are the vertical multi-junctions cells commercialized by Greenfield
(Fig.1.6) or Sliver cells from the eponymous society which used pasted cells. Indeed,
vertical pn junctions fabrication presents a major technological challenge.

Eclairement

AT O

Anode

Pt NNt

PN Unit Celt

Fig. 1.6: Schematic view of Greenfield cells. Pn junctions are illuminated on the side, hence the
term "vertical”.

With current technologies, the different layers are fabricated horizontally by deposi-
tion or epitaxial growth. Vertical deposition is however not very homogeneous for most
materials. Several techniques have been developed but they are often time and matter
consuming and need supplementary steps (for cutting and pasting for example). Another
solution is to use ionic implantation to locally dope the substrate with n and p types. This
solution needs however a precise mask alignment to perfectly control the doping of the
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n and p zones (American patent filed by IBM during the thesis [72]).

1.4 Thesis objectives

In this thesis, we want to address the supply and autonomy problem of a small electronic
device (a few ¢m?) through photovoltaic harvesting. To do this, we study the structure of
a solar cell comprised of subcells linked by vertical tunnel junctions (Fig. 1.7) which could
generate the necessary power for a WSN and would be easily integrated. Therefore, we
produce a solar cell with vertical tunnel junctions (JT) doped by ionic implantation on a
SOI substrate (Silicon on Insulator). The final cell is comprised of subcells connected in
series to increase the output voltage. The subcells surface controls the output current. It
contains only two contact zones on the side of the cell, which leaves the entire surface to
absorb photons. The nanostructured surface optimizes the absorption. The texturation is
studied separatly and the optic/electrical compromise is studied only through passiva-
tion.

The main technological challenges posed by this structure are: on the one hand the

Cathode Anode

it i

~200 pm

Fig. 1.7: 3 tunnel junctions in series represented between 2 contacts on a SOI substrate. The
absorber surface is textured and covered an anti-reflective coating.

dimensioning and the behaviour of the tunnel junction (studied in Chapter 2 and 3). On
the other hand, its production with standard procedures at the laboratory (detailed in
Chapter 4) and its characterisation (presented and analyzed in Chapter 5). Indeed, con-
ceiving such a tunnel junction needs a close understanding of the tunnel effect, including
analytical models and simulation. Also, the fabrication process must be conceived to
preserve the quality of tunnel zones and compensate the constraints of a thin layer.
Chapter 2 focuses on tunnel junction mechanisms on a theoretical aspect. After a review
of analytical models developed to describe direct tunnel effect, the chapter presents the
conception of a new model which follows a Silicon tunnel J(V) curve from elementary
experimental data. A second model is then described, which predicts the behaviour of a
Silicon tunnel junction without input experimental data.

In Chapter 3, we describe the necessary techniques to fabricate a tunnel junction. It also
determines some fabrication parameters for Chapter 4. Lastly, different aspects of the
activation annealing are studied from an experimental and a simulation point of view.
Chapter 4 will detail the fabrication process of a vertical tunnel junctions solar cell and
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the technological challenges remaining. The optimization of each fabrication step will be
detailed and validated in the whole process. Lastly, optical and electrical optimizations
such as texturization, number and spacing between tunnel junctions are also studied in
this chapter.

Lastly, in Chapter 5, J(V) and spectral characteristics from different samples will be ana-
lyzed to give a first estimation of this type of solar cell’s performances. We will synthesize
the results and propose hypotheses on possible improvements. SILVACO and PSpice
simulations along with experimental tests will support these hypotheses.
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Chapter 2

Tunneling effect modelling

The solar cell presented in this thesis works mainly thanks to tunnel junctions. Therefore,
the first step is to understand this phenomenon. First, we study the behaviour of a
Silicon tunnel junction through a physical model. After describing different working
principles, this chapter presents a review of the principal models that apply to the studied
junctions. Following the review, two new models, developed on Matlab, are detailed.
These models analyse the I(V) curve of a tunnel junction on a broader domain than what
will be necessary for Chapter 3.

2.1 Theory and principle

2.1.1 What is tunneling effect?

Tunneling effect is a quantum phenomenon experimentally found in 1958 by Leo Esaki
[73] when strongly doping Germanium diodes. Resulting I(V) curves had a curious "S"
shape instead of a classic diode curve. To understand this phenomenon, we must scale
down to the electron and represent matter with band diagrams.

A first condition necessary for tunneling effect to appear is a high doping level (which
means higher than the densities of state in the Valence and Conduction bands N4 > Ny
and Np > N¢). The junction is then qualified as degenerate. These two zones can be
side by side or surround an ultra-thin layer (called tunnel oxyde). High doping strongly
change the band diagrams on each side of the junction, which thinners the junction on
the middle. The following picture can represent the tunneling effect:

Throw 10 balles on a wall, they will rebound back to you. Now, if the wall is thin enough
and we throw again 10 balls against it, 1 or 2 will be found on the other side. Technically,
the balls do not go "through" the wall but rather appear on the other side. Despite
the word "tunnel", electrons do not cross the potential barrier. It is their probability to
be on the other side which becomes higher than 0. This probability is represented by
the Transmission Coefficient (7'C') which measures the probability for a charge to cross
the barrier. In the manuscript, we will use the words "cross" or "go through" but their
meaning should not be taken litterally.

33
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34 CHAPTER 2. TUNNELING EFFECT MODELLING

2.1.2 Different types of tunneling effects

Two types of structure can generate a tunneling effect: a highly doped pn junction or a
pin junction with a thin oxyde layer to materialize the insulator barrier. Several types
of tunneling effects can be sorted into two families: direct tunneling effects and assisted
tunneling effects (Fig. 2.1).

Among the first types, the most known are the direct tunneling effect or Band-to-Band
Tunneling (BTBT) and the Fowler-Nordheim (FN) in the higher part of the oxyde barrier.
In the second family, we find tunneling effects using intermediate electronic states created
by defects. The most known one is the Trap-Assisted Tunneling (TAT) that we find under
high direct bias and reverse bias. TAT effect can be declined in elastic tunneling (when
the energy and the momentum are kept) and inelastic. Other tunneling effects (hopping
TAT, inelastic...) are also known [74] and are used in some microscopy techniques [75].
In our structure, they will be considered as negligible or non existing.

FN tunneling

Direct tunneling

TAT (elastic)
ECB
TAT (inelastic)

TAT (hopping)

EVB
Ec
HED "
HVB
- ; z.
!
n*silicon  |dielectric| p'silicon

Fig. 2.1: Schematic representation of different types of tunneling effect. Example with a tunnel
oxyde junction. [76]
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2.1. THEORY AND PRINCIPLE 35

In the case of a p+/n+ junction without oxyde, we mainly find the direct tunneling
effect (BIBT) and assisted (TAT) (underlined in green on Fig. 2.1). The first one can
be observed under low direct bias when the alignment of electronic states allows it.
The second one can be observed under high bias (before the drift regime) or in very
polluted materials which favor traps (intermediate electronic states). In the manuscript,
we consider the direct tunneling effect or BTBT as predominant.

2.1.3 Why a S shape?

We now know the necessary conditions to obtain a tunneling effect (high doping levels
and a thin potential barrier) but it does not explain yet the particular shape of tunnel
junctions I(V) curves. To explain that, we need to consider the evolution of the band
diagrams when a bias is applied. We call Ip the peak current (the S hump) and Vp its
associated voltage. The hollow part of the S, or valley, will correspond to Iy, and Vy (Fig.
2.2a).

When no bias is applied, Fermi levels around the junction are aligned; no electron flows
and no current is measured. When the applied bias increases in direct (Fig. 2.2b), Fermi
levels separate and occupied electronic states on the n side are aligned with empty states
on the p side: some charges can then cross the junction by tunneling effect. Electrons
with energies between Ef,, on the n side and Er, on the p side can move (eventhough
some charges can be found outside these limits). Then, the higher the bias (Fig. 2.2¢),
the more charges can cross to occupy empty states on the other side of the barrier. The
peak is obtained when Ep, is aligned with Fy and corresponds to Vp. When the applied
bias increases further (Fig. 2.2d), part of the occupied states are in front of the forbidden
gap on the p side. They can not cross anymore. Less and less charges can cross when the
bias keeps increasing and the current decreases until reaching a minimum at the valley.
After that, drift effect takes over tunneling effect. Indeed, when the bias keeps increasing,
the barrier’s height reduces and charges on the higher electronic states can "jump" over
the barrier. From there, the curve becomes similar to a classic diode’s one under direct
bias and the same equations apply. It is to be noted that drift regime does not start when
tunneling effect stops but simultaneously around V4.
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Fig. 2.2: Schematic representation of the evolution of the tunnel junction under direct bas. (a)
Ideal tunnel curve. (b) Band diagram under low direct bias under Vp. (c) Band diagram under
higher direct bias between Vp and V.. (d) Band diagram for a direct bias higher than V.

Etats libres

2.2 Transmission coefficient

2.2.1 The matrix transfer method (TM)

As mentioned before, tunneling effect occurs when charges cross a potential barrier.
Mathematical modelling of tunneling effect is represented by the transmision coefficient
TC. This parameter gives the probability for a charge, with a given energy, to cross the
junction. Among the different methods commonly used to calculate 7'C', we chose the
transfer matrix method (TM) which is easy to implement and uses less computing power
[76].

‘m W Transfer Matrix Method

The TM method uses two main expressions [77]:

1

qVo)2 sinh? (k1 Wscr) (2.1)

E<qVy: TC = (
1+ 4E-(qVo—FE)
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1

(qV0)2 sin? (k1 Wscr) (2.2)
1+ 04E-(E7(;V0)SCR

2mt|qVy — E|
M=\

with V4 the barrier potential, Wscr the space charge region’s width and E the
charge energy.

E>qVy: TC =

Equation 2.1 calculates T'C' for electrons crossing with a tunneling effect through a barrier
Wscr wide whereas equation 2.2 calculates T'C for electrons crossing with a drift effect
over the barrier. To understand how we incoroporate 7'C' in the model, it is necessary
to understand how the current varies between Ip and Iy. This is represented by the 7'C
evolution with the bias applied on a tunnel junction (Fig. 2.3).

When 0 < V < Vp, Fermi levels separate and more charges cross the junction. 7'C
increases until its peak which corresponds to Vp. When Vp < V' < Vy,, part of the charges
is not in front of empty states and the tunneling effect decreases. The same goes for 7'C
which drops until 0. Around Vi, (not at Vy exactly), the drift effect starts to appear then
takes over.

d Equation |

For each applied bias, electrons are sorted into 2 categories (Eq. 2.3 and 2.4) to
apply the corresponding equation between equations 2.1 and 2.2.

2
Egist ={E,E > qVy — Eq — qV/2}, (24)

v
Etunnel = {E> Ef - qv < E < q‘/bz - Eg - q} ) (23)

with V;; the built in voltage and E¢ the forbidden gap between the Valence and
Conduction bands.

For the first model, only tunneling 7'C' will be used and integrated in the calculations.
As the drift probability is far higher than the tunneling probability, separating the two
contributions allows a better precision on the tunneling contribution.
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Fig. 2.3: Calculation of TC for tunneling regime (blue) and drift regime (red). Both curves are
normalized separatly.

2.2.2 From tunneling regime to drift regime

Once T'C is modelled, tunneling and drift regimes contributions are calculated simul-
taneously. However, it is important to understand how the transition between both
regimes occurs. Fig. 2.4 represents 7'C' for bias from 1.6V to 1.2V on a Silicon tunnel
junction. Charges have energies between E¢ and Ef,, for electrons and between Ef, and
Ey (tixed at 0eV) for holes. The absence of charges between 0 and 0.8 eV corresponds
to the forbidden gap between Ey and E¢ (considering a Band Gap Narrowing Effect).
We observe 2 holes regimes. One with low T'C,, for tunneling regime, and one with near
to 1 7'C, for drift regime. The higher the bias, the stronger the tunneling effect. On the
electrons side, 2 regimes can also be distinguished with 2 T'C' curvatures. In tunneling
regime, T'C' curves bend downwards then go linear and curve upwards under high bias.
On this chart, we see that the transition from one regime to another is continuous and
both phenomena are complementary.
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Fig. 2.4: TC calculation for holes (blue) and electrons (red) under different direct bias on a Si

tunnel juntion with Np > N 4. Tunneling and drift regimes are distinguished by a gap for holes
and by a curvature change for electrons.

W Transmission Coefficient (TC)

Modelling and understanding the tunneling effect use a key parameter: the
Transmsission coefficient 7'C'. It can be calculated by several methods depending
on the tunneling type, transfer type and the junction geometry. In this work,
we choose to separate two contributions: the direct tunneling effect and the drift
effect. Each contribution corresponds to a transfer mode through the junction. The
tunneling I(V) curve represents the transition from the tunneling regime to the drift
regime. Moreover, temperature influences both contributions by changing Fermi
levels.

Calculating T'C'is a challenge at the transition between the two regimes. To achieve
this, we choose to separate both contributions and take only the tunneling regime
for the following model. The second contribution will be taken into account in a
second model to be closer to the reality.

2.3 Direct tunnel effects models comparison

2.3.1 Different modelling approach

Tunneling effects appear or not according to the material, the barrier and electronic states
configurations. For each tunneling effect, several analytical models exist with different
approaches. Generally, two approaches are taken: local and non local.

In the first one, we consider a charge transfer between the Valence and Conduction bands
on the same side (local transfer). It is easier to model. In the second approach, we
consider an effective transfer from one side to the other side of the junction which is
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more realistic. Several recent works [78, 79] have shown that the second approach is
more precise and allows a better accuracy between simulations and experimental data.
Several approaches can be taken to model the tuneling effect itself. A first approach is to
consider charges movement the same way as local Shockley-Read-Hall recombination.
This is the cas for Hurkx” model [80] or Klaassen’s [81]. This approach is better uited to
model TAT, by considering traps like electronic states with emission and capture rates. In
most models, we consider effective charges transport. Distinction can be made between
between direct and indirect gap materials like Kane’s model [82].

In this thesis, we model direct tunneling effect. First, we review and compare corre-
sponding models developed from 1958. For Kane’s model, we will take the indirect gap
case to compare it on a Silicon junction.

2.3.2 Studied models

In this part, we will compare six direct tunneling models between 1958 and 2008. In a
tirst time, we briefly describe the structure of each model, then we compare them on a
p+/n+ Silicon junction under direct bias.

Tsu-Esaki model (1973)

This model [83] is based on a precedent 1D model published in 1971 [84]. The one from
1973 calculates a finite number of periods and a free mean path for electrons. It can be
applied on several successive barriers. The effective mass is calculated for non perturbed
structures. 3D Schrodinger is solved for a periodic potential on one dimension. 7'C' is
supposed to depend only on k; (wave vector in the barrier’s dimension). The current
density is the following expression:

mikrT [ 1+ exp( Zenzhr
g =B / TC(E) - In JSF ’ijEf_)V dE, (2.5)
2meh T L+ exp( P 7=

where m} is the electron effective mass and E; is the electron energy along k;. This
expression is general and valid whatever the semiconductor type (direct or indirect gap).

Kane model (1961)

In 1961, Kane developed a model similar to Esaki’s one [82] but with a different approach.
This theory is adapted from Keldysh [85] on zn indirect tunneling effect assisted by
phonons. Kane arrived at a similar expression as Keldysh [86] but separatly as the
two scientists belonged to opposite countries during the Cold War. No transmission
coefficient is calculated but the model is based on a state density function Dg,. which is
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calculated from state densities f; and f, on both sides of the junction:
Ey
Dicane = [111(F0) = fa(B) |1 = exp (- )] 26)

t
B
X [1 — exp (_Ezﬂ dFE
t

This function is null when the charge is outside Fermi levels. Other later models [81,
80] use similar functions. In equation 2.6, E, is the transverse component of the electron
energy. Index 1 and 2 refer to bands before and after the transfer. When a bias is applied,
3 regimes are distinguished by comparing the electron energy with the applied bias.
The total current expression has a constant part, integrates state functions on energy
(approximated to step functions at 0 K) and Dy.. Tunneling current characteristics are
mainly governed by the Dy, coefficient which takes into account phonons effect for
indirect gap materials.

Karlovsky model (1962)
This model [87] was elaborated from Tsu-Esaki’s [73] but simplified.
Ey = Epp — Ec, By = Ey — Epy,

By EFn - EFp
Ec 4]€BT

2.7)

J=A V(B — Ec)(Ey — E)dE.
This expression is valid when the distance between the Fermi levels and the bands is
small (< 2kpT). By taking Ep, — Er, = ¢V, this expression becomes:

J=A - qV(E + E,—qV)?, (2.8)

which is a polynomial function depending on the applied bias and the Fermi levels only.
However, an uncertainty remains on the expressions of A and A’ which are not explicitly
given in the original publication. Comparing with other models, we can associate these
parameters to scale factors and units balance.

Duke model (1969)

In 1969, Duke [88] wrote what was the state of the art on tunneling effect theory. He com-
pared different existing models, their drawbacks and advantages. The model compared
in this review (Fig. 2.5) is the one described as the most accurate one. In this model, the
barrier profile is corrected by a coefficient introduced in the electrical field expression.
However, it does not give reliable current values for high defects concentrations and
tends to over estimate the valley current under high direct bias.
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Hurkx model (1992)

Hurkx [80] chose to calculate a recombination of charges contribution rather than a cur-
rent tunnel by using this expression (Eq. 2.9) for the BTBT effect.

—F
Rprpr = _B|F’UDHurkw exp() ) (2-9)

Fy
where F is the local electrical field. o is a coefficient which equals 2 for direct tunneling
and 2.5 for indirect tunneling (such as Silicon). D, is calculated according to Keldysh
and Kane theory, except in the case of a reverse or null bias. Hurkx proposes a simplified

expression:
— 1 1
DHurkm - —Ep,—aV) - Eys— 5 V<0 (210)
expl kT +1 eXp\ —%pT +1

@2.11)
DHurkx - DKanea V>0

This function equals 1 when the electron energy lies between Er, and Ep, and equals
0 elsewhere. This approach corresponds to a local approach as described before. Its
drawbacks compared to the non local approach were highlighted by Hermle et al.[79].

Klaassen model (1991)

Klaassen model [81] focuses mainly on TAT effect. The same way as Hurkx model, it
calculates a recombination contribution instead of a tunneling current density. The total
tunneling effect is comprised of two contributions: direct tunneling effect with Rgrpr
described in equation 2.9 and a TAT mechanism at direct and reverse bias with:

2
Py — Tn’l"pnl

R =
Tp(Ne + ) + To(pe + 1p0

) - RBTBT7 (212)

where 7, and r, are emission probabilities, n; and p; are charges concentrations in tun-
neling in the depletion zone. 7,, and 7, are capture rate. Tunneling current density is then
obtained by integrating this recombination rate:

dJ
Rprpr = “IE F. (2.13)
After the brief description of the different models, we will compare them to determine
which one is the most accurate. We remind here that it is a list of models concerning

BTBT only under direct bias.

2.3.3 Models comparison

Calculus methods for material parameters (effective masse, instrinsic concentrations) and
the way physical phenomena are taken into accounts (BGN, transmission coefficient) are

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



2.3. DIRECT TUNNEL EFFECTS MODELS COMPARISON 43

different for each model. That is why, for the sake of a relevant comparison, it is necessary
to harmonize the calculation methods for known physical parameters and use updated
values. This work compares models for a Silicon pn junction (without tunneling oxyde)
with high doping levels. One of the key parameters is the transmission coefficient, which
gives the probability for an electron with a given energy E to cross a barrier V; high and
a wide. For the most known physical parameters, we use values at 300 K calculated with
the last updated models.

With the parameters listed in the table 2.1, tunneling current density curves for each
model at high direct bias are calculated (Fig.2.5). For each curve, we expect a S shape.

¢ Hurkx model works only under reverse bias and does not appear on direct bias
simulation. Klaassen model does not present any tunneling peak and gives very
high current densities.

* Duke and Tsu-Esaki models present a very low current density and the curves show
no tunneling peak with these parameters contrary to the curves published in 1971
[84].

¢ Kane and Karlovsky models show intermediate current densities and we can ob-
serve a tunneling peak under direct bias. However, Kane’s model can not simulate
the curve after the peak because the D, coefficient equals 0 outside the tunneling
regime 2.6.

This comparison shows that Karlovsky model gives the best shape for a tunneling I(V)
curve. However, it remains incomplete because it does not include important param-
eters such as the transmission coefficient and does not cover the valley regime nor the
transition towards the drift regime.
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Name Value Unit Reference

T 300 K

N¢(300) 2.89 x 10” at/cm® Couderc et al. [89]
Ny (300) 1.04 x 10" at/cm® Couderc et al. [89]
n0(300) 9.65 x 10 at/ecm® Couderc et al. [89]
E,— Ey 45 x 1073 eV Sze et Ng [90]
Ec—Ep 44 x 1073 eV Sze et Ng [90]
BGN AFEq eV Schenk et al.. [91]
Masses effectives  m,, m, kg Couderc et al. [89]
Ny 8.0 x 10"  at/cm?

Np 2.0x 10*° at/cm?

S 64 pm?

v [-0.9,0.5] V

Tab. 2.1: Default parameters.

/j — Duke
f\ — Kane

Tunneling current density (U A)

— Karlovsky
Klaassen (non local)
— Tsu-Esaki
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Applied bias (V)

Fig. 2.5: Comparison of direct tunneling models under direct bias. S shape can be obtained with a
linear scale.

W Models comparison

The comparison of direct tunneling analytical models on a Silicon junction shows
that the local approach is not the most accurate. Among the models based on non
local approach, we choose Karlovsky model [87] which is a simplified version of
Tsu-Esaki [84]. Indeed, this model is the only one to present a S shape with physical
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parameters calculated with updated models. However it remains incomplete
because it does not calculate the transition from the tunneling regime to the drift
regime and is valid only under specific doping and temperatures conditions.

2.4 New model: Indirect model I

24.1 General description

In this section, we present a new model [92] developed to complete Karlovsky’s model
on the tunneling current and the valley current. Each current is linked to a specific charge
transport mode. For the first one, we consider a BTBT regime, modelled by a third
order polynom P; poundered by a detailed T'C'. For the second current, we consider
a transition from the tunneling regime to the drift regime using a TAT model developed
by Chynoweth et al.[93]: J¢y,. This methodology is similar to a semi-empirical approach
developed by Demassa and Knott [94] and completed by Roy [95] at the beginning of
the 1970s. Two scale factors A and A’ will be introduced to pounder the tunneling and
drift regimes contributions respectively. The following equation (Eq. 2.14) shows the first
model.

J=ATC.Py+ A - Jey, (2.14)

200

150

100

50

Current density (A/cm?)

0 0.2 0.4 EO.G 0.8
Applied bias (V)

Fig. 2.6: Successive improvements of the simulation of an experimental curve on a Silicon diode
[96]. Ny =1 x 10%at/em®, Np =1 x 10%° at/cm®, T =300 K.

2.4.2 Tunneling regime

At low direct bias, two key points are considered: the current peak Ip and the valley
current [y. In the first model, the tunneling current is comprised of two terms: the 7'C
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and a third order polynom, Ps, inspired from Karlovsk model (Eq. 2.15).

Jorsr — TC - Py (2.15)
ajg‘T/BT =TC'(V) - Py(V) + TC(V) - P(V). (2.16)

‘ﬁ I Model I: tunneling regime

To get extrema in Vp et Vi, Jprpr should satisfy the following conditions:

AV =0: Py0) =0, (2.17)
AV =Vi: TC ~0= Py(Vi) = 0. (2.19)

In reality, the last condition is an approximation as tunneling effect does not stop
exactly at Vy, but at a slightly higher bias. This first approximation allows a
local minimum at the right voltage. These three conditions lead to the following
expression for the polynomial part:

Py =V -(V? = v,V + v,V — Vi3), (2.20)
with
3
vpo = 5 (Vo + V). (2.21)

With the scale factor A and T'C, equation 2.20 translates the tunneling effect
contribution in the I(V) curve.

When we draw the polynomial part only (orange curve, Fig. 2.6), we see that peak and
the vally are aligned with experimental data, but the slopes around /p do not correspond.
We see however that incorporating the T'C' (blue curve, Fig. 2.6) corrects the slopes and
aligns the peak on the experimental Vp.

2.4.3 Valley current

As the T'C' coefficient is calculated for the tunneling part only, the end of the polynomial
curve is null (Fig 2.6 courbe bleue). Chynoweth equation [93] (red curve) improves the
accuracy of the model by correcting the valley voltage and increasing the valley current
Iy on the global I(V) curve (black curve). This current, called valley current or excess
current, is the most difficult part to model as it is the transition between tunneling and
drift regimes.
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.ﬁ I Model I: valley current

Jen & D, P, (2.22)
with
P = exp (—O‘?/z) , (2.23)
E, = Eg —qV + Epy + Epp, (2.24)
F= 2VVVV”5;/ (2.25)
a=460- 4\/3?, with 0.5 < 0 < 1.5. (2.26)

E is the barrier energy (proportional to the potential difference between both sides
of the junction), F' is the maximal electrical field for an abrupt junction and P is
the probability for a charge to cross the gap (which is similar to the T'C)). D, is
the volumic density of occupied states above the valence band for a given energy
(which means occupied states at the defects levels). For a pure material, this density
would be very low, leading to a low excess current.

The current expression including the valley current contribution gives the following
expression:

J=A-TC-V(V? =0,V + v,y = V) + A Jon(0) (2.27)

The valley current shape depends mainly on ¢ (Fig. 2.7). Indeed, the model has three
input parameters (N4, Np and T') and three adjusting parameters (scale factors A, A" and
¢). With this expression, the valley current is not null (Fig. 2.6, solid black curve) and the
drift regime follows experimental data.
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Fig. 2.7: Influence of the parameter 6 on the shape of the drift regime curve.

244 Influence of the temperature

As mentioned for Karlovsky model, hypotheses leading to the third order polynom are
valid only when the quasi Fermi levels are below 2kgT. The Fermi levels vary with the
temperature and the doping levels. The higher the temperature and the doping levels,
the thinner the bands. By calculating the width of the Fermi levels, we can draw the
limits of the model’s accuracy, for both doping types (Fig. 2.8). For 1 x 10?at /cm?, the
2kpT limit is reached from 345K. 3kgT and 4kgT limits are also drawn to measure the
error margin between these limits. Therefore, if the model is applied to a junction doped
at 1 x 10?at/cm? at 300K, the 2kpT limit is crossed but the 3k5T one is not yet reached.
The model can be at the limit of its accuracy but wih still exploitable results.

_1020

SO 4
N N 4
— Ndmaz e

Doping levels (at/cm?)

100 200 300 400 500
Temperature (T)

Fig. 2.8: Doping levels for which Ec — Ep,, and Eyy — Ep, equal 2kgT (plain curves), 3kpT
(dashed curves), 4kpT (dotted curve) for Silicon.

In order to confirm the last point, we tested the model’s behaviour at different tem-
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peratures (Fig. 2.9). The simulated curve is drawn for temperatures from 200K to 500 K.
The tunnel junction is doped at 1 x 10% at /cm?®. Therefore, the 2kpT limit is at 345 K. If
we compare the evolution of curves at different temperatures, we see an improvement of
the fit when the temperature increases. The space at the valley current decreases and the
peak and valley currents come closer to the experimental curve. Particularly on the 300 K
and 400K curves, simulated curves are closer between each other and the experimental
one. However, a too low temperature leads to a more important shift. Indeed, at 200K,
the curve is below the 4k57" limit and the voltage shift at the peak and the valley is more
important.

On the contrary, at 500K, the temperature is well in the model’s limit but too far from the
experimental conditions. Therefore, an important shift is also observed.

To sum up, the theoretical 2k5T" limit can be surpassed and simulations can stay close
to experimental values as long as the 3kzT is not crossed. We also see that, when we
don’t know the experimental temperature condition, it can be found back by applying
the model at different temperatures. When the temperature is too high or to low, the
simulated curve drifts away from the experimental curve.

200
e
I 150
<
2
2100
9}
o
e +
g 50 + +
= +
=} e o+ F
o
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8
Voltage (V)
+ Experimental curve [96] — 7T = 100K —7T = 200K
—T =300K T =400K—T =500K

Fig. 2.9: Impact of the temperature on the tunnel junction model.

After calculating the Transmission Coefficient, we developed a first model which
objective is to follow an experimental curve from 3 input parameters: the two
doping levels and the temperature. The simulated curve is then adjusted with 3
parameters: two scale factors A and A’ for each contribution (tunneling and drift)
and a 0 parameter which corrects the drift part curvature. The final form of this first
model is comprised of a polynomial part inspired by Karlovsky model completed
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by the T'C' and the Chynoweth model for the valley part.
J=A-TC-V(V? = v,V + v,V — ViF) + A - Jon(0) (2.28)

This model is able to follow an experimental Si junction tunnel curve and is able
to show a valley part relatively close to the experimental curve compared to oter
analytical models found in the state of art [79].

2.5 New model: direct model 11

2.5.1 Description

In the previous part, we saw that from 3 input parameters (doping levels and tem-
perature), we could adjust a theoretical curve on an experimental one and deduce the
tunneling and drift contributions. In this part, we search to extend the model to apply it
in direct, which means to predict the shape of the I(V) curve and the positions of the peak
and valley voltages without any experimental data as an input. As for the first model,
we work on a Silicon p+/n+ junction. The algorithm follows the steps described below.
To determine Vp, we use the calculation of 7'C' with the same relationship as precedently
(Eq. 2.3) adding a K factor (around 1.46) which adjusts Ejynne (Eq. 2.29), the energy of
tunneling charges.

V
Bt = { E.Er =V < K- B < gV — B, = -1, 229)
V
Earipe = {EaEzq%i_Eg_qQ}a (2.30)

In this model, we also apply the drift 7'C' for the second part of the equation to re-
place Chynoweth model. Once T'C'is calculated, Vp corresponds to the voltage at which
TClunnel 1S maximum.

Modele II: Variable V,

We also introduce a new variable: V, which is the 0 of the line crossing the two
extrema of the I(V) characteristic Vp, Ip) and (Vy, Iy) (Fig 2.10). Indeed, the
difference V,, — Vy can be linked to the ratio /p over I, commonly known as the
Peak to Valley Current Ratio PV CR.

V,—Vp=(V,— Vi)  PVCR (2.31)
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Courant

Fig. 2.10: Representation of V,, on a model I1(V') curve.

The PVCR is used to indicate the tunnel junction performance. The higher the ratio,
the higher the current accross the junction.

To determine V, and Vy,, we need to link them to the PV C'R. For this, we gathered several
tunnel junctions I(V) characteristics for PV C' R going from 1.26 to 5.55. For each curve, we
extracted the V, and Vi, voltages. When we draw this quantity with the PV CR, we find

a semi-empirical relationship which works on a broad range of PV C'R with a correlation
tactor above 95% (Fig 2.11).

V,—Vy =a-PVCR? (2.32)
This relationship allows us to determine V, — V3, from the PV C'R only. o and 3 parameters

are determined by the number of points extracted from publications (Fig 2.11). With the
collected points, we find: & =400.81V and 5 = —1.083.
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Fig. 2.11: Empirical relation between PVCR and V,, — Vy.

Then, the polynomial part of the first model is kept but the hypotheses are changed.
Indeed, we saw that the third condition concerning V4, is approximative.

‘ﬁ I Modele IlI: Construction

This model’s hypotheses are:

atV=0: P;(0) =0, (2.33)
atV =Vp: TC'=0= Pé(Vp) = O, (234)
atV=V:TC'=0= Pé(vv) = 0. (2.35)

The following polynom is deduced:
Ps=V-(V?=v,V+3-Vi-Vp), (2.36)

For the valley part, we replace Chynoweth model by the drift contribution 7'Cy,; ;.
The total T'C' is the sum of the tunnel and the drift contributions and allows to cover
the whole curve and the transition from one regime to another. The final expression
of this model is:

Jn=A-TC-V - (V* =1,V +3-Vi - Vp), (2.37)
3
Wlth Vpo = i(VV + Vp)

We see that the pounderation A and A’ of the previous model is replaced by a unique
scale factor A. Indeed, this model gives a first approximation on the shape of the curve
and on the position of the peak and valley voltages but does not describe the current
amplitudes. A better approximation of the current would be possible by including the
fabrication process (in particular the activation annealing of dopants) but this subject is
not covered in this manuscript.
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2.5.2 Error estimation

To measure the reliability of this new model, we gathered several J(V) characteristics [97,
98, 96, 99]. As this model is semi-empirical, its precision can be increased by collecing
more data points for the relation between PV CR and V,, — V.. For this study, we collected
data from 19 experimental curves. For each curve, we extract doping levels, PVCR and
the temperature. PVCR range from 1.26 to 5.55 and temperatures from 10K to 387K
which covers a representative range of the variety of tunnel junctions. It is to be noted
that this model works only for temperatures higher than 200K. Experimental curves
measured at low temperatures are used to check the accuracy of the model.

First, we determine the K coefficient (Eq. 2.29) for each curve by comparing the experi-
mental value of Vp and its value calculated from 7'C'. We find values from 0.8 to 1.5 with
an average valu of 1.46 (and a standard deviation of 0.55) which we will keep as a default
value.

To compare the simulations, we measure the residual shift by:

2

1 Jin — Jeap
SSpes = 13 (Jm) (2.38)
with N the number of points. Between the first simulation without any optimisation of
the K coefficient and the one where we use an average value of K, the SS,., decreased
by 70.9%. Lastly, for each experimental data (.J..,), we draw the associated theoretical
curves (Jy,) and we compare the peak and valley voltage positions as well as the shape
of the theoretical curve (Fig. 2.12). First, we see that the most predictible curves are the
ones with a steep slope in the ohmic region, which means a lower series resistance. The
SS,es error on curves having a S shape only, decreases by 1.4% compared to the error on
all the curves.

When we compare the shift between 1, and Vp theoretical and experimental values, we
measure:

* Vp: an average shift of 2.83% or 0.018 V

* V}: an average shift of 1.47% or 0.025V

Once more, this model being semi-empirical, its precision increases with the number of
experimental curves used to determine the K factor and V,. The same way, to measure
the error, the values presented above should evolve by adding new curves. However,
prediction error on Vi, and Vp remains below 3%.

The second model developed in this chapter predicts the behaviour of a tunnel
junction from 4 input parameters: the doping levels, the temperature and the
PVCR. In particular, it can predict the values of Vp and Vi with precisions below
3% on Silicon tunnel junctions published in several independant papers.
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2.6 Conclusion Chapter 2

In this chapter, we saw that the tunnel junction modelling was complex and, at his date,
not completly solved. After a review of different models sorted from the litterature, we
developed a new model to correlate experimental curves and determine the contributions
of tunneling and drift effects. A second model was then proposed to predict the shape of
an experimental curve, especially the position of peak and valley voltages from doping
and PV CR. These two models were developed for Silicon p+/n+ tunnel junctions with
a dominant direct tunneling effect. The study of these models allowed a better under-
standing of the tunneling regime and especially on the transition between the tunneling
and the drift regimes.

In the following chapter, we will focus on the fabrication of the tunnel junctions. Espe-
cially, we will detail the techniques using ionic implantation, the fabrication process and
associated characterisations.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



2.6. CONCLUSION CHAPTER 2

-104

2 Vp =0.0965V Vy, =0.249V

Current density (A/cm?)

0 0.1 0.2 0.3
Voltage (V)

(a) Silicon nanowire [99] with
PVCR =1.332
Ny =1 x 102 at/em?
Np =6 x 107 at/cm?

4000

w
el
el
o

2000

1000

Current density (A/cm?)

0 0.1 0.2 0.3 0.4
Voltage (V)

(c) Silicon nanowire [99] with
PVCR = 2.989
Ny =9 x 107 at/em?
Np =5 x 107 at/cm?

55

s000| VP =00782V Vi, =0.229V

2000

1000

0 0.1 0.2 0.3 0.4
Voltage (V)

(b) Silicon nanowire [99] with
PVCR = 1.645
Ny =1 x 10%° at/em?
Np =6 x 107 at/cm?

40

30

20

10

0 01 02 03 04 05 06
Voltage (V)

(d) Silicon junction [97] with
PVCR =1.843
Ny =5 x 102 at/em?
Np =2 x 102 at/cm?

Fig. 2.12: Examples of model 11 application on different p+/n+ Silicon junctions. Indicated
values of Vi, and Vp are calculated with the model.
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Chapter 3

Conception and tunnel junction
fabrication

In this chapter, we are particularly interested in the fabrication of the tunnel junction (TJ)
and we will follow the fabrication steps. Firstly, we choose the most adapted doping
technique for the cell’s geometry. Secondly, we will focus on the ionic immplantation
and determine key parameters. Thirdly, we will study the activation effect during the
post doping annealing and its influences over the doping profiles.

3.1 How to dope the tunnel junction?

In the case of a vertical tunnel junction, we want a contrasted doping profile with a
high n+ doping level on one side and a high p+ doping level on the other (> N, Ny
respectively). Both zones must be clearly separated to not compensate each other on a
too wide distance (<1 pm) (Fig. 3.1).

Tunnel
Cathode J"_"lc E'_O_rl Anode

y
1
1
1
1
1l
1

Fig. 3.1: Schematic view of a doping profile on a vertical tunnel junction (not to scale). The red
zone represents the n+ zone, the deep blue zone represents the p+ zone. The cell is illuminated
from above.
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3.1.1 Doping technique choice

The doping step is a key step in the fabrication process of a tunnel junction. Indeed, it is
the step which will determine if the junction will be of a tunnel type and which types of
tunnel effects will occur. To dope Silicon, the most currently used elements are located in
the columns I and V of the periodic table of elements, especially Boron and Phosphorus
(for types p and n respectively). In addition to their opposite charges, these species are
characterized by their mass and size. Boron is smaller than Phosphorus (with a radius of
85 pm versus 100 pm) and can penetrate the matter much more easily, particularly Silicon
(which has a radius of 111 pm). Therefore, it will be easier to obtain a p doping in depth.
On the contrary, Phosphorus is better suited for a high doping close to the surface and
amorphization due to its heavy mass. To dope Silicon, several techniques are available.
The main techniques are thermal diffusion, epitaxy and chemical vapor deposition (CVD).
Each technique is suited for different geometries and species. However, they are more
suited for horizontal layers. Doping and epitaxial growth are possible on vertical lay-
ers but pose several technological challenges (deposition and doping are not uniform,
cristallinity is not the same on both directions, fill factor is limited...).

For these reasons, we chose to collaborate with other laboratories on ionic implantation.
It is a widely used technique which has several advantages. It can dope whole surfaces
or localized zones defined by a mask. Doping depth is controlled by the implantation
energy. Default doping profiles have a gaussian shape, which limits the uniformity in
the substrate. However, adding several implantations at different energies can improve
this aspect. In this thesis, we choose this technique as it appears to be the best suited to
dope Silicon on a vertical tunnel junction geometry.

3.1.2 Ionic implantation principle

The principle of ionic implantation is described below (Fig. 3.2). Ions are extracted from
a source (in solid or gaseous form) to create a plasma under high voltage. These ions
are lead to a magnet which applies a magnetic field of fixed intensity. This magnetic
tield deviates the ions and sorts them according to their mass. Heavy ions are located
on the external curve of the bend whereas ligher ones are located on the internal curve.
Only ions with the selected mass continue towards the sample. The others are stopped
by a variable diaphragm. The ion beam arrives then on the sample and penetrates the
substrate according to its energy.

3.1.3 Key parameters for ionic implantation

During an ionic implantation, several parameters must be adjusted.

e Dose : it is the number of ions (expressed in at/cm?) sent to the sample. It is
controlled by the current which counts implanted ions on the sample. The dose
is not uniform in depth but follows a gaussin bell with AR, as its width (Fig. 3.3).
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Fig. 3.2: Schematic view of an ion beam implanter (CIME Grenoble INP)

* Energy : it is the acceleration energy reached by ions. The higher it is, the higher the
speed at which ions arrive on the surface. Therefore, the energy directly controls
the depth of the doped zone, which means the maximum of the gaussian profile
(R, parameter on Fig 3.3).

¢ Implantation angle : to implant a monocristalline material, we generally apply
a tilt angle on the sample. This angle avoids canalization phenomena which ap-
pear when atoms arrive perpendicular to cristalline planes. Indeed, against dense
planes, atoms are strongly slowed down whereas against empty planes, they pene-
trate deeply in the substrate. The resultaing doping profiles are very heterogeneous.

Generally, implanters are fixed on a tilt angle of 7°, which corresponds to no cristalline
structure [101]. There are only 2 parameters left to optimize. Doses are calculated using
conversion tables to obtain the necessary dopings for a tunnel junction (N4 > Ny for
Boron and Np > N¢ for Phosphorus).

To calculate energies, we combine several implantation energies in order to obtain a high
doping level on a relatively uniform depth.

3.1.4 Used implanters

To do our ionic implantations, we used 2 ion beam implanters located at CIME-MINATEC
in Grenoble and at LAAS in Toulouse.

The implanter at CIME-MINATEC

This implanter, fabricated in 1970, was used in the industry before its reconversion for
research and teaching in 1990. It can implant wafers from 2 to 4 inches and contains an
automatic mechanical charging/discharging system. It can implant 3 dopants (Boron,
Phosphorus and Arsenide) on nominal energies from 30 to 200keV (hence its name:
Implanteur IMC 200 for Mid Current Implanter 200keV) and doses from 10" at/cm? to
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Fig. 3.3: Schematic view of the mean free path of 2 types of ions projected on 2 axes [100]. (a)
Light ions or implanted at high energies easily penetrate the substrate leading to a high Rp. (b)
Heavy ions or implanted at low energies stay close to the surface leading to a small Rp.

10 at/cm? at 7° (axial tilt). In practice, its maximal energy is now 150keV. Sources are
gaseous and therefore, very easy to switch (a few minutes). Although the implantation
time is very different from one specie to another depending on the dose, this implanter is
close to INL laboratory and allows high enough energies to have deep junctions. More-
over, it is possible to implant several samples at once thanks to a designed sample holder
which can be manually charged and can precisely align the samples on the beam.

The implanter at LAAS

This implanter (Fig. 3.4), fabricated in 1985, was retrofitted in 2007 by IBS company. It
can implant Boron, Arsenide, Phosphorus, Silicon, Argon, Magnesium and Oxygen on
energies from 3 to 190 keV and doses between 10'? at/cm? and 10'¢ at/cm? with a similar
7¢ tilt angle. During an implantation, the source temperature can vary from 60 °C (for
gasoues Boron) to 350 °C (for solid Phosphorus). For security reasons, several hours are
needed when switching the source to let them cool down. Then vacuum must be pumped
back in the chamber. Charging is done manually and allows only one sample at a time
(6 inches maximum). This equipment is mainly used to dope semi-conducting chips but
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can also be used for surface treatment at low energy. Its main advantages are to implant
at higher energies and take smaller samples.

Fig. 3.4: Photography of the implanter at LAAS in Toulouse. The beam comes from the left side
and arrives on the sample located in the chamber on the right.

Summary of ionic implantation parameters

Among the different doping techniques for Silicon, ionic implantation appears as
the most adapted for a vertical configuration. This technique requires to adjust 2
parameters: doses and energies for each specie. On the two implanters used, the tilt
angle was fixed at 7° with respect to the beam’s direction. In the following part, we
will discuss how to adjust these two parameters to obtain a uniform doping profile
in depth and with a high enough doping level to have a long tunnel junction.

3.2 Implantation parameters with SILVACO

In this part, we will determine implantation parameters by simulation, mainly:
¢ the implantation mask’s thickness to precisely locate the TJ;
¢ implantation doses and energies for Boron and Phosphorus.

Graphically speaking, data related to Boron will be coloured in blue whereas data related
to Phosphorus will be coloured in red.

3.2.1 Presentation of the structure and simulation validation
The following simulations are run with SILVACO on the Athena software. The simulated

structure is comprised of a stack of a p-type Silicon layer (1.1 um) doped at 1.0 x 10'° at/cm?,
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a Silicon Nitride (SiN) layer (500nm) and a Silica (S5iO,) layer (100nm). A 2pm wide
trench is dug through the mask (SiN + SiO,) and in 300 nm of Silicon (Fig. 3.5).

Aimed doping levels are 1.0 x 10 at/cm? for Boron and 2.0 x 10% at/cm? for Phospho-
rus with a strongly doped zone the deepest possible. Thus, we aim to keep a n-type
doping dominant in the TJ. Corresponding implantation doses are 1.5 x 10 at/cm? for
Phosphorus and 1.0 x 10" at/cm? for Boron. After some experimental tests, we adjust
the doses to 1.7 x 10" at/cm? for Phosphorus and 1.2 x 10 at/cm? for Boron to reach
the doping levels mentioned above. Implantations of the two types are done on opposite
angles (+7° for one specie and —7° for the second one) in order to separate the two zones
in the Silicon (Fig. 3.5). Indeed, these opposite implantation angles allow a natural
separation between the two zones (thus removing the need for a double lithography).
The n+ zone will naturally align on one side at the bottom of the mask’s aperture whereas
the p+ zone will align on the opposite side (blue and red zones on Fig. 3.5).

On the chart 3.5, the tunnel junction will be more effective on the vertical part (solid
box) than the horizontal part (dashed box) which often brings a series resistance. Visible
spots in the substrate come from the numerical simulation. This effect can be reduced by
increasing the ray tracing number and refining the mesh but at the cost of the calcualtion
time.
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Fig. 3.5: Simulated structure with SILVACO with a clear separation between the n+ zone (red)
and p+ zone (blue).

First, we validate the use of simulations by comparing experimental and simulated

doping profiles after an activation annealing of 5s at 1060 °C (Fig. 3.6). We see that the
positions of the simulated doping peaks correspond to the experimental ones (with a
slight shift for Phosphorus). Moreover, the position of the tunnel junction is the same
on both curves (at 0.2 pm). Outside the peaks however, simulated curves underestimate
the concentration of dopants in the Silicon. This comes from the fact that annealing is
simulated as a diffusion for a fixed period and at a fixed temperature. However, an
experimental annealing includes a 10s heating ramp and the cooldown. These transient
steps, although short, influence the final position of the peaks and can generate more
diffusion than in the simulation.
In the next simulations, we will keep in mind that the positions of doping peaks and the
tunnel junction are correctly simulated but the peaks” width is underestimated. Likewise,
net doping (difference between active dopings) are underestimated in the simulations.
Therefore, theoretical studies will be qualitative comparisons between different implan-
tation and/or annealing conditions. For quantitative studies, we will rather rely on
experimental data.
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Fig. 3.6: Comparison of simulated and measured dopings (overlay of 4 implantations, annealing
at 1060 °C for 5s).

3.2.2 Design of the implantation mask

To determine the thickness of the implantation mask, we simulate several thicknesses
and compositions (Fig. 3.7). First, we simulate 100 nm of Silica and between 200 nm and
500nm of Silicon Nitride. Then we change to a mask comprised of 100nm of Silicon
Nitride and between 300 nm and 500 nm of Silica. Simulated implantations are only the
most energetic ones (100 keV for Boron and 150 keV for Phosphorus).

On the simulations, we measure the depth where the minimum doping level (around
1 x 10 at/cm?) starts. The more negative, the higher in the mask, the sooner the dopants
are stopped. A positive depth means that dopants have reached the Silicon substrate.

To start, we see that the thicker the mask (whatever the composition), the sooner the
dopants are stopped. Then, if we compare Silicon Nitride and Silica, we note that the
Silica curves are located higher than the Nitride curves for both types of dopants. This
means that Silicon Nitride stops the dopants better than Silica.

Lastly, if we compare both types of dopants, we can see that the Phosphorus curves (in
red) are located lower than the Boron curves (in blue). This means that Phosphorus is
stopped sooner than Boron. Indeed, as this atom is bigger, it will be stopped more easily
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in the mask. Therefore, we will calibrate the mask’s thickness to stop Boron. According
to the simulations, 400 nm seem enough to stop all the ions. However, as a precaution,
we will deposit 500 nm of Silicon Nitride and 100 nm of Silica on the cells.

g- 0.2
\b/D 1!\\ ' N .
.é 0.2} ", IR
) ' 0.1 Sa
< A .
£ 01
3 . ..
é K 0 ® .
E 0 <. \.N "‘~-_~~ Y
2 01 \\\ e '—0.1 el R ]
~ o - .‘ S~
g - *
] -
7 “-e
S 0.2 ~0.2
~ 200 250 300 350 400 450 500 300 350 400 450 500
SiN thickness (nm) SiO, thickness (nm)
- - SiN against B - e- SiN against P - - 5i0; against B - e- S5i0O, against P
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100 nm Silica. 100 nm Silicon Nitride.

Fig. 3.7: Comparison of dopants end position (Bore et Phosphore) with (a) Silicon Nitride and (b)
Silica pfor different thicknesses.

3.2.3 Optimisation of ionic implantation energies

To optimize ionic implantation energies, we compare simulated doping profiles with
SILVACO, especially the shape and the depth. Simulations focus on the maximum en-
ergies for Boron and Phosphorus. The study is done in two parts with constant doses
(1.5 x 10" at/cm? for Boron and 1.7 x 10" at/cm? for Phosphorus). No annealing is sim-
ulated yet as it will be studied later. In the first part, we fix the Phosphorus energy at
190 keV and progressively increase the Boron energy from 80 to 180 keV. In the second
part, we fix the Boron energy at 100keV and progressively increase the Phosphorus
energy from 120 to 200 keV. Throughout all these simulations, we also control the per-
formance of the mask.

On the Boron simulations (Fig. 3.8a), we can clearly see a progressive downward shift
of the p+ zone (blue spot) when we increase the energy. The maximum doping’s depth
moves from 900nm at 80 keV to 1200 nm at 180keV. We also see a compensation effect
between the two dopants through the shape of the n+ zone (red spot). At higher energy,
part of the n+ zone is "bitten" by the p+ zone.
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(a) Evolution of implantation profiles with Boron energies from 80 to 180 keV. Phosphorus implanted at
190 keV'.

(b) Evolution of implantation profiles with Phosphorus energies from 120 to 200 keV. Boron implanted at
100 keV.

Fig. 3.8: Comparison of implantation profiles before activation with varying energies for (a)
Boron and (b) Phosphorus.

On the Phosphorus simulations (Fig. 3.8b), we see that the higher the energy, the more

homogeneous the doped zone in depth. Concretely, at low energy, the doped zone stays
close to the surface (up to 200nm). Until 600 nm, there is a compensated zone which
disappeats when Phosphorus energy increases. The deeper the Phosphorus, the higher
AR, and the more reduced the compensated zone. However, at this depth, the p doping
is not so high, so there is probably no tunnel junction to conduct the current.
At higher energes, the main doped zone spreads on a longer depth (up to800nm). The
tunnel junction thus spreads continuously from the surface up to a depth at which the
doping level is sufficient to generate a tunnel effect (here, about 500 nm). Deeper, the
interface creates a pn junction parallel to the T] with a positive threshold voltage V;.
Charges will pass more easily through the TJ as long as the bias is lower than V.

The following table (Tab. 3.1) summarises the parameters dose/energy determined
for Boron and Phosphorus. These values will be used by default in the rest of the Chapter,
for the simulations as well as in the experiments. We also introduce variables R,5 and
R, p to describe the position of maximum doping for Boron and Phosphorus respectively
after two implantations.
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Boron Phosphorus
1\-T0m1nal 3 1 x 10%° 2 % 102
doping (at/cm?)
Equivalent s .
dose (at/cm?) 1.2 x 10 1.7 x 10
Low energy
(keV) 50 70.
High energy 100 150 (CIME) or 170
(keV) (LAAS).
R,p, Ryp (nm) 400 150

Tab. 3.1: Doses and implantation energies used in simulations and experimental works.

W lonic implantation parameters

From first SILVACO simulations, we could determine optimized doses and
energies to create a tunnel junction as deep as 200 nm in the Silicon substrate. The
composition of the implantation mask (500 nm of SiN and 100 nm of SiO,) has been
defined to precisely locate the doped zones.

3.3 Simulation of the activation of doped zones

Once the implantation parameters are determined, we want to predict the behaviour of
the dopants during the activation annealing. Similarly, for this process, several parame-
ters must be determined. In particular, we must determine the duration, the temperature
as well as the ambiant gas to obtain a concentrated doping profile on the longest depth
possible. To facilitate the contact, exodiffusion should be limited.

3.3.1 Principle of Rapid Thermal Annealing

Once the samples are implanted, an activation annealing is necessary to activate the
dopants and repair the cristalline damages in the amorphized zones. Two main phenom-
ena appear during this annealing. On the one hand, the activation, on the other hand,
the diffusion of dopants in the substrate. The formation and the intensity of these phe-
nomena depend on the annealing’s temperature and duration. To get a uniform doping
on a surface, a long annealing (several minutes or hours) will favor the diffusion in every
direction. In our case, we want the junction to be localized and limit the compensation.
Therefore, we will study short annealings (a few seconds only) called Rapid Thermal
Annealing (RTA).
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Rapid Thermal Annealing

The Rapid Thermal Annealing is a short annealing (a few seconds) with a fast heat
rate (up to 100°Cs™). The main advantage of RTA compared to longer annealing
is the control of the impurities” migrations, and thus the control of the junction’s
location. The ambient gas during the annealing can repair some defects more easily
and favor oxydation on the surface. However, RTA requires an equipement with a
fast heating ramp and which is exact to the second and to the degree (Fig. 3.9).
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Fig. 3.9: Example of a RTA cycle. The experimental heating rate is slower than the set step
function.

The temperature must be high enough to activate Boron. Indeed, as this atom is
smaller, it is more difficult to migrate from interstitial sites after ionic implantation. Its
activation is a complex mechanism which depends on several factors.

¢ the surrounding cristalline structure;
¢ the number of cristalline defects;
* the implantation conditions;

¢ the annealing conditions.

On this last point especially, one could show that the heating rate in the case of RTA has
a non negligible influence on the resulting doping level [102]. Another parameter which
seems to have an influence is the starting temperature of the sample. Some papers [103,
104] recommend to pre heat the sample at 600 °C for a dozen seconds before heating to
the setpoint. Other papers [105, 106, 107, 108, 109] show that annealings between 800
and 900 °C for a dozen seconds are enough to activate the majority of the dopants after
an ionic implantation.
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Influence of the heating rate

In the case of Silicon, when the material is brought at high temperature (> 900 °C),
two reactions occur simultaneously: Si-Si links to repair defects caused by the
implantation and Si-B links to activate Boron in substitutionnal sites. A slow
heating rate favors Si-B links because it slows down recristallisation whereas a fast
heating rate favors both reactions simultaneously [102]. Therefore, a competition
appears between the two phenomena and fast annealing methods such as flash or
spike annealings are used to control precisely the heating rate and the duration.

3.3.2 Study of doping levels after annealing

First, we simulate with SILVACO the influence of the annealing on the doping levels,
especially the profile shape and the levels in depth. To compare the doping levels in
function of the temperature and the duration, we simulate several profiles on the struc-
ture presented earlier (Fig. 3.5). In total, we simulate 3 temperatures from 800 °C to
1050 °C and 3 durations from 3's to 300s (Fig. 3.10).

Dopage n+
(x10 ,/cm32}0 1050°C
19.6 3s
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Fig. 3.10: Szmulatzons of dopmg proﬁles for annealzngs between 800 °C and 1050 °C. Doping

level scale in log.

We can observe that, for Boron, the higher the temperature, the wider the p+ zone
on the right side and under the n+ zone, until shaping a horizontal junction (HJ) on the
trench’s width. For Phosphorus, the n+ zone’s width decreases with the temperature.
However, its concentration increases even for short annealings.

At low temperature, Boron is more difficult to activate. Phosphorus activates first and
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easily dominates the substrate doping in depth. At higher temperature, Boron activates
more and dominates Phosphorus in depth. If we look at n+ zones at high temperature,
a gradient appears from the surface towards the depth when the temperature and the
duration increase. However, diffusion laws move the migration of dopants towards less
concentrated zones.

On the vertical junction (tunnel junction), we see that the n+/p+ interface is the most
doped for a short annealing at high temperature. Other conditions lead to a thin com-
pensated zone (in white) which is not doped. This phenomenon is particularly visible on
the HJ, where the compensated zone widens with the annealing duration.

After a first comparison, it seems that a short annealing at high temperature is the most
adapted to create a vertical tunnel junction at the interface between the two doped zones.
To confirm this phenomenon, we plot doping profiles along a horizontal cut accross the
tunnel junction and along a vertical cut accross the HJ under the trench (Fig. 3.11).

« Tail »

Fig. 3.11: Cutline at 500 nm deep (orange) and accross the substrate (white) for an annealing of
3sat 1050 °C.
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Fig. 3.12: Active and net doping profiles along (a) the horizontal cutline at 500 nm and (b) the
vertical cutline at 2.5 um in function of the annealing duration and temperature.

From the simulations, we extract the concentration of active dopants (Fig. 3.12) on
each axis. The net difference between red curves and blue curves gives the black ones
which represents the net doping. Therefore, we can locate the position of the junctions
with the negative peak. This peak also indicates the width of the compensated zone
(peak’s width) and the doping levels on the borders (which means at the n/p interface).
These two pieces of information are closely related to the mesh density. Therefore, we will
compare them on a qualitative basis only. The objective is to determine which annealing
confitions give the thinnest peak and the most doped interfaces. We simulate again the
9 conditions seen above and we plot the net doping profiles (Fig. 3.13). For the sake of
visibility, we have separated the plots according to the annealing duration.

On the horizontal cuts (Fig. 3.13 left column), we first see that doping levels increase
with the temperature for all durations.
The TJ peak position is kept with a short annealing whatever the temperature. However
a long annealing generates a dispersion (especially between 800 °C in blue and 1050 °C in
red).
Then, comparing the conditions to have a tunnel junction, we see that low temperatures
(blue and green curves) keep doping levels under N¢ and Ny.
Lastly, the thinnest peak is obtained for the shortest annealing at high temperature. This
tirst analysis confirms the previous observations: a short annealing at high temperature
is the most adapted to create a TJ.
On vertical cutlines (Fig. 3.13 right column), we also see different doping levels close to
the surface. The higher the temperature, the higher the net doping. Moreover, we see
that the shape of the curves moves from a constant line to a gaussian type curve when
the temperature and the duration increase. This means that the net doping behaves like
the dominant Phosphorus doping.
The HJ peak shape varies with the annealing conditions. Similarly to the TJ, a short
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annealing at high temperature keeps the peaks positions close whereas a long annealing
disperses and widens them.

On Fig. 3.13f, the blue curve does not present any strongly doped peak. There is a direct
interface between a n+ zone to the lightly doped substrate. On Fig. 3.13d and 3.13f, a peak
close to the surface appears instead of a plateau when the temperature increases. This
seems to rejoin the gradient phenomenon observed on the previous charts (Fig. 3.10).
The higher the temperature and the duration, the higher the doping close to the surface.
It seems that generating a tunnel junction at this place is more random as the doping
levels are lower and the compensated zone is wider. The most favorable conditions
remain the same as to create a vertical TJ.

Thanks to simulations, we could compare doping profiles along two axis and deter-
mine the most favorables annealing conditions to generate a vertical tunnel junction and
a strongly doped horizontal pn junction. However, n+ and p+ zones are located in a very
thin zone. Therefore, many compensation phenomena can occur and a more detailed
study is necessary.
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Fig. 3.13: Evolution of net doping on (left) horizontal cutline at 500 nm and (right) vertical
cutline at 2.5 um in function of annealing time for different temperatures.
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3.3.3 Study of the compensation effect

In order to complete the previous study on the doping levels, in this part, we focus on
the compensation effect. In particular, we want to spot the zones where compensation is
important depending on the annealing conditions. Similarly as before, we draw 9 charts
with 3 durations and 3 temperatures (Fig. 3.14). To highlight this effect, we calculate
the ratio between the concentration of minority active charges and the concentration of
implanted dopants. Therefore, the higher this ratio, the more minority charges are active,
the more compensation there is.

When we compare the different annealings, we see that the concentration of minority
carriers increase with the duration and the temperature. These carriers are concentrated
on the n+/p+ interfaces, and first along the horizontal junction. When the annealing is
longer, they concentrate along the vertical junction as well. This tendency coincides with
the white zones seen on the net doping profiles above (Fig. 3.10).

To explain the gradient observed on the Fig. 3.10 and with the peaks on the Fig. 3.13d
and 3.13f, we can look at the minority carriers charts for annealings at 950 °C-300s and
1050°C-30s and 300s. We can see a gradient forming from the HJ toward the surface.
When the duration and the temperature increase, these minority carriers (here probably
Boron) diffuse towards a less concentrated zone (in Boron) and compensate Phosphorus.
From a majority carrier point of view, Phosphorus diffuse in every directions, but in
depth, it is compensated by Boron and thus less concentrated. This phenomenon applies
also in reverse (Phosphorus diffuse and compensates Boron) but as Boron diffuses less,
it remains more concentrated and compensates more easily Phosphorus. Moreover, HJ
depth is below R,p and close to R, z, so Phosphorus is not concentrated enough to easily
compensate Boron.

From this study, we remember that compensation occurs more or less frequently at the
interface between the two zones depending on the annealing conditions. Short and/or
low temperature annealings keep a compensation rate relatively homogeneous on all the
amorphized zone. Longer and hotter annealings concentrate the compensation on the
interfaces (especially along the horizontal and less doped junction). Therefore, a short
annealing at high temperature is better to activate the majority of dopants keeping a low
compensation rate.
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Fig. 3.14: Simulations of compensation profiles for an annealing of 800 °C at 1050 °C.

3.3.4 Tail effect study

An additional effect that we observe on the simulations is the formation of a n zone which
is less doped but deeper in the substrate (Fig. 3.5). This effect, that we call "tail" effect,
is directly correlated to the Phosphorus implantation angle opposed to the Boron angle
(the sample is rotated by 180° between the two implantations) and to the mask height.
Indeed, the mask creates a implantation barrier gradually thicker, which creates a doping
gradient in the substrate.
To show this phenomenon, we simulate doping profiles on several structures similar to
the one presented at the beginning (Fig. 3.5) but with different trench depths (Fig. 3.15).
The simulated substrate is 2 um thick in order to better show the evolution. Mask’s height
and composition remain the same as on Fig. 3.5.
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Fig. 3.15: n+ doping profiles at the tail for progressively deeper trenches (values in nm on the
picture). Dashed line shows the 1.1 um depth corresponding to the experimental substrate.

We see that the trench’s depth influences the shape of the tail. In particular, the folding
of the p+ zone gets progressively more important when the trench gets deeper. The tail’s
length remains the same so it is the trench’s depth which optimizes its use by conducting
the n+ zone to the bottom of the substrate (in our case 1.1 um). However, even if it
is possible to control the etch of the trench quite precisely, leaving a too thin layer of
Silicon would increase the current density crossing the T] and could degrade the cell’s
performance (too important voltage drop). Practically, to be sure to have a tail through
the whole substrate and keeping a thick enough layer, we bury the junction in 500 nm.

SILVACO simulations have highlighted the activation phenomenon and showed how
the annealing conditions influence doping profiles. A short annealing at high tempera-
ture seems the best compromise to activate most dopants and limit the effects of diffusion
and the compensation by minority dopants.

To fabricate a tunnel junction, these are the parameters that we will use:

¢ a 600 nm thick mask (comprised of 500 nm SiN and 100 nm SiO,);

* implantation energies of 70 keV and 150 keV for Phosphorus and 50 keV and 100 keV
for Boron;

* an activation annling less than 5s at 1050 °C;

* a 500nm deep trench for a 1.1 pm thick SOL

3.4 Experimental results

In this part, we apply implantation and annealing parameters defined previously and
we measure the doping profiles by ECV ("Electrochemical Capacitance Voltage"). This
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technique measures the total number of activated atoms from a capacitive measurement
between two electrodes. It is relatively easy to proceed, distinguish the two types of
dopings and give an absolute measurement. However, it is not precise for low doping
levels (below 10" at/cm?®) and remains sensitive to the quality of the contacts with the
electrodes. The technique etches progressively the surface so only perpendicular profiles
can be obtained (white line on Fig. 3.11).

3.4.1 Influence of time and temperature

Once the reproductibility of the oven is obtained, we test several time/temperature sets
and we measure the doping profiles by ECV. During a p-type ionic implantation, we
add 3 control samples to compare activation annealings. We test 1050 °C during 5 and
10s, as well as 1000 °C during 10s. We then measure the doping profiles by ECV on
0.8 um. The profiles obtained (Fig. 3.16a) show the effect of the duration on the maximal
doping. A longer annealing creates a redistribution which decreases the maximum and
widens the peak. This result has already been observed with several dopants [109, 108,
106]. Therefore, we have a compromise to find between doping level and homogeneity
in the material. However, for the same duration, it seems that the temperature has less
influence.

The same study has been done with Phosphorus implantations and a short annealing
(1050 °C 55s) and a long annealing (800 °C 30 min). On the chart below (Fig. 3.16b), we
can clearly observe the effect of diffusion on the profile shape. The gaussian profile,
after a short annealing is modified at low depth. This observation correlates the gradient
observed in SILVACO simulations (Fig. 3.10). However these samples contain no Boron.
Therefore, the precedent explanation about compensation is not enough.

The profile’s deformation concerns Phosphorus only and close to the surface. The main
factor which could affect the profile this way is the ambient gas during the annealing.
This will be experimentally studied in the next section.
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Fig. 3.16: Comparison of (a) p+ and (b) n+ doping profiles for different annealing durations and
temperatures under Oxygen.

3.4.2 Influence of the annealing atmosphere

Presentation

In this subsection, we measure the influence of the atmosphere during the activation
annealing. Indeed, we saw in the previous section that Boron and Phosphorus doping
profiles take different shapes according to the temperature and the annealing duration.
The two main options with the oven are Nitrogen and Oxygen. According to the littera-
ture [110], the different dopants are not sensitive to the same atmospheres the same way.
In our case, we want a high level of Phosphorus doping close to the surface. Phosphorus
should maintain a strong n+ doping and its activation energy seems sensitive to the
atmosphere during the annealing [111].

Doping profile measurements

To compare the influence of the atmosphere, we anneal 4 samples under 4 different
conditions: 2 annealings under Nitrogen and 2 annealings under Oxygen. For each
atmosphere, we test a short annealing (5s at 1050 °C) and a long one (30 min at 800 °C)
and we measure the active doping profile by ECV. All the samples are implanted during
the same implantation session with Phosphorus only (1.7 x 10 at/cm? at 70keV and
150 keV). Charts presented below (Fig. 3.17) show the results.
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Fig. 3.17: Comparison of n+ doping profiles under different annealing
atmospheres.

First, we note that both profiles activated under Nitrogen are lower than the ones ac-
tivated under Oxygen. For short annealings, we then measure a difference of superficial
doping level of 60%. It seems that the atmosphere has an influence on the Phosphorus
doping. Close to the surface, the doping decreases under Nitrogen, which supposes a
desorption effect [110] on 150 nm (depth at which profiles under Oxygen and Nitrogen
cross). Below, the profile activated under Nitrogen remains lower to the one activated
under Oxygen.

For long annealings, we can see that superficial dopings are equivalent. However, the
profile activated under Oxygen seems more concentrated towards the surface than in
depth. During an Oxygen-rich annealing, an thin oxide layer is formed on the surface.
According to these measurements and the previous ones, it seems that the oxide layer
has an effect on the distribution of the dopants, especially on the Phosphorus near the
surface.

Also, we can see the effect of the diffusion, more visible on the two long annealed sam-
ples. Indeed, doping in depth is higher after a long annealing. However, the depth at
which the doping is higher than N seems to increase with the duration of the annealing
under Nitrogen rather than under Oxygen. In both cases, maximum doping at R,p is
lowered with a long annealing.

Influence of the oxide

To understand how the oxide can influence the final conductivity, we need to understand
its growing mechanism. When the sample is let in the open air, it naturally oxidizes,
which mean that a thin Silica layer forms through a reaction between the Oxygen from
the air and the Silicon on the surface.
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Oxidation mechanism

The oxidation mechanism of Silicon occurs in 3 steps:

1) Oxiding species are brought from the environment to the surface.

2) They diffuse through the already existing oxide until the Silica/Silicon interface.
3) They react with Silicon atoms.

During this process, part of the Silicon on the surface is consumed to create the
oxyde. Therefore, the Silica/Silicon interface moves towards the bottom of the
substrate. We estimate that 44% of the total oxide layer is formed by consumed
Silicon [112]. There are several growing process depending on the environment
(dry or humid), Silicon cristallinity and orientation, surface state, doping level and
type.

Dopants in the Silicon greatly influence the oxidation process. Especially on two
aspects: their distribution between the two materials and the oxide growth [113].
The dopant distribution depends on:

- Their diffusion coefficient in the different materials: capacity of an element to
quickly find an thermodynamic equilibrium position

- Their segregation coefficient at the Silica/Silicon interface: ratio between the
concentration of one dopant in the Silicon over its concentration in the Silica

These two parameters vary for each dopant and create several growing cases. For
example, if the segregation coefficient exceeds 1 (dopants rather stay in the Silicon)
and the diffusion coefficient is quick, dopants in the oxide will tend to escape more
easily outside, which creates a depletion on the Silicon surface.

On the contrary, if the segregation is below 1 (dopants rather stay in the oxide) and
the diffusion coefficient is slow, there will be a strong concentration of dopants in
the oxide and a depletion on the Silicon surface.

During the growing process, it has been shown [112] that strong dopants
concentrations favor oxide growth, but with different mechanisms and different
regimes. Indeed, oxide growth shows a parabolic regime for short durations then
a linear regime. The transition depends on the environment, especially if there are
water molecules.

In the case of doped Silicon, we can describe the behaviour of each dopant against an ox-
ide. In the case of Boron, the segregation coefficient is small (Boron tends to accumulate in
the oxide up to a concentration factor of 10) and the diffusion coefficient is slow. Dopans
accumulate in the oxide when it grows. Moreover, from concentrations in the order of
10%° at/cm?, Boron influences the oxide growth by increasing the diffusion coefficient of
oxiding species [112]. Therefore, the Silicon surface is depleted in dopants.

In the case of Phosphorus, its segregation coefficient is higher than 1 and its diffusion
coefficient is rather slow. Dopants accumulate at the Silicon surface, under the oxide and
few cross the interface. For long open air oxidations (longer than 100 min), a Phosphorus
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concentration above 10" at/cm? has a non negligible effect on the acceleration of the
oxide growth [114]. So when the interface progressively goes down, it accumulates
dopants on the Silicon side.

Consequence of a Nitrogen annealing

In the case of a too important desorption, on a sample implanted with Boron
and Phosphorus, we can obtain a compensated surface which is not doped
anymore. This phenomenon was exposed on samples implanted with different
Phosphorus doses (between 5 x 10 at/cm? and 5 x 10" at/cm?) and energies
(between 50keV and 150keV) and after different annealings. One group was
activated with an RTA (1050°C, 5s) under Oxygen whereas a second group
was activated with a long annealing (800°C, 30min) under Nitrogen. Both
groups were later metallized by electroless, which grows metal more quickly
when the surface is more conductive. When we compare the two metallization
rates, we obtain 2.43 x 10 mgmin™ mm™ in average for short annealings and
4.5 x 10* mgmin~”' mm™ for long annealings. This means that, for the group
activated under long annealing, the surface was not very conductive, probably
because of a too strong desorption on the surface.

This study highlights the influence of the annealing atmosphere on the Phosphorus
doping profile. Therefore, we will consider that an annealing under oxidising atmo-
sphere is necessary to obtain a dominant n+ doping on the surface with the help of an
oxide layer.

3.4.3 Doping profiles with one or two implantations for each specie

Implantations separated for each dopant

Now that we obtained a high doping level after annealing, we want to see if the simulated
implantations energies allow a homogeneous profile in depth. We perform two implan-
tations for each dopant with two different energies, first separatly, then superimposed.
For high energies, we take the simulated values: 100keV for Boron and 150keV for
Phosphorus. For low energies, we keep 50 keV for Boron and 70keV for Phosphorus.
Implanted doses are 1.5 x 10 at/cm? for Boron and 1.7 x 10" at/cm? for Phosphorus.
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Fig. 3.18: Effect of the superimposed implantations on (a) Phosphorus and (b) Boron.

On graphs Fig. 3.18b and Fig. 3.18a, we see that the maximum implantation at
high energy is shifted towards the bottom of the substrate (around 150nm at 50 keV
against 400nm at 100 keV for Boron). When the two implantations are superimposed,
the profile presents only one higher peak (x5.5 higher for Phosphorus). R, is located at
an intermediate depth between the two implantations R,

On Boron profiles, we see that in depth, the black curve follows the light blue one. This
means that the second implantation at low energy does not contribute to the total doping.
A first explanation for this is that the quantity of defects caused by the first implantation
slows down the atoms of the following one.

On Phosphorus profiles, we see that depths reached by atoms are clearly smaller. This
result is expected as the atom’s size is larger and the experimental energy is lower than
the simulated one (120 keV against 150 keV). However, we can see that the high energy
implantation shows a plateau up to 200 nm.

Superimposing implantations at different energies improves doping profiles for each
dopant separatly by increasing the maximum doping and moving the R, deeper in the
substrate.

Superimposing Boron and Phosphorus implantations

For Phosphorus especially (Fig. 3.18a), the association of several implantations is interest-
ing to dominate the p+ doping in depth (up to 200nm). On an implantation profile with
both dopants (Fig. 3.19), we can see that the n+ zone is quickly compensated by the p+
zone. With Phosphorus implantations only (Fig. 3.18a), the doping levels remains above
N¢ up to 300nm. When Phosphorus is combined with Boron (Fig. 3.19), the necessary
doping for a tunnel junction decreases below 200 nm. At the junction (interface between

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



84 CHAPTER 3. CONCEPTION AND TUNNEL JUNCTION FABRICATION

n+ and p+), both doping strongly drop, which create a intermediate zone lightly doped.
Simulations have already shown that a short annealing at high temperature create the
thinnest interface at this depth.

Another parameter could not be studied (because it depends on the implanter’s using
policy): the implantations order. In fact, separated implantations for each dopants seem
to show an interaction between the implantations at different energies. In our case,
low energy implantations were always developed first in order to heat up the filament
progressively. Also, the order of the dopant depended on the beam implanter’s calendar
(LAAS) or the implantation time (CIME). Generally, Phosphorus implantations were
developed before Boron implantations. From a cristallographic point of view, the surface
is saturated from the two first implantations before implanting Boron, which can go
less deep. Therefore, a higher concentration of Boron closer to the surface means more
compensation and can explain why the TJ is so shallow on the final profile. A solution
could include an intermediate annealing after Phosphorus implantations to repair some
defects before Boron implantations.
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Fig. 3.19: Tunnel junction doping profile after 4 implantations and annealing of 5s at 1050 °C.

W Experimental RTA

In this part, we highlight the influences of the activation annealing on doping
profiles. Particularly on 3 aspects:

- Time/temperature: for similar implantation and atmosphere, a longer annealing
widens the strongly doped zone, but decreases the maximum doping (up to 2 times
lower). However, for a long annealing, temperature has a less significant influence
on the doping. A minimal temperature of 1000 °C seems necessary to activate a
majority of both types of dopants. Annealing time should remains under 5s.

- Annealing atmosphere: it is shown that, when Phosphorus activates, an annealing
under Nitrogen generates more desorption and strongly decreases the superficial
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doping level. For a dominant n+ doping on the surface, oxiding atmosphere is
recommanded.

- Superimposition of implantations: on several samples, we control that the sum
of implantations at different energies improves the n+ doping on the surface and
shifts the maximum doping deeper. Thus, we could create a T] 200nm deep and
strongly doped (above 1 x 10" at/cm?) up to 400 nm for Phosphorus and 800 nm
for Boron.

The formation of a TJ in depth depends on two major factors: the doping levels
of both species and their interaction to create the thinnest compensated zone.
Experimental results seem to show that a strongly doped pn junction is more
probable than a TJ in depth.

3.5 Conclusion

Realizing a tunnel junction is nowadays a technological challenge, especially concerning
the doping step. Among the different doping technologies, ionic implantation offers
the most possibilities to vary the doping and precisely locate the doped zones. Ionic
implantation is controlled by three parameters: the dose, the energy and the implantation
angle (fixed at 7° on the implanters). To fabricate a tunnel junction, the two remaining
parameters must be optimised for each specie on each side of the junction.

Dopants implanted are not active without an activation annealing. For this step, we must
find a compromise between dopant activation and diffusion. Two more parameters must
be adjusted: the annealing duration and the temperature for both species. These two
aspects are intrinsically linked to the activation and diffusion phenomena.

In this thesis, we want to control two aspects of the tunnel junction: its geometry and
position. The shape of the tunnel junction follows the interface between the n+ and p+
zones. This interface is placed under the bottom of the trench by the rotation of the sam-
ple 180° between the two Boron implantations and the two Phosphorus implantations.
Deeper in the substrate, the interface follows a curve along the n+ zone which depends
on several factors:

¢ the Phosphorus implantation depth (which depends on the the implantation en-
ergy);

¢ the Boron activation rate and n+ doping compensation.

4

The doping level necessary to create a tunnel junction is directly correlated to the dopants
activation rate. At the same time, the diffusion must be limited to avoid dopants com-
pensation and precisely locate the interface.

SILVACO simulations then experimental tests on implantation and annealing allowed to
highlight several phenomena:

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



86 CHAPTER 3. CONCEPTION AND TUNNEL JUNCTION FABRICATION

¢ the Boron implantation depth is similar to Phosphorus for a higher implantation
energy;

* a long annealing (more than 10s) decreases doping levels significantly, especially
in depth.

The main experimental results seem to correlate the predictions from the simulations.
ECV profiles show adequate doping levels up to 200 nm deep. However, the lateral dis-
tribution of dopants and defects remain for the moment experimentally unobserved even
with AFM measurements as well as with toF-SIMS measurements on tunnel junction’s
cross sections.

To this day, a preliminary cartography of doping profiles could be obtained with SEM
measurements (Fig. 3.20). This cartography shows the distribution of the p+ and n+
zones under the trench.

Dopage (atfcm’)

Profondeur (pm)

EHT= 1.00kV Signal A= InLens Scan Speed=3
| wo= 33mm Mag= 18.09 KX Image Pixel Size = 6.172 nm

TR e ) R Fr = - oy = e e e i

Pzg 3.20: Simulated lateral doping proﬁle ( top left from Fig. 3.6), cartogmphy of net dopz;lg -
(bottom left) and seen from SEM on CellT1 (right).

We can clearly see the contrast between the two dopings under the trench. The n+

zone’s width is 260 nm. This width corresponds to the order of magnitude predicted by
the simulations on profiles’ cross sections (Fig. 3.6). However, we see no contrast on the
junction’s sides with the substrate’s doping. This technique is very sensitive to topoligical
defects. Therefore, it is difficult to conclude on a really homogeneous doping on such a
large zone or an invisible gradient to the substrate’s doping.
A complementary study could be led on a sample doped with the same type but at
different concentrations. The objective is to determine if there is a net contrast between
two zones of the same type. Another more quantitative analysis would use toF-SIMS.
The technique allows to draw a map for each type of atoms (active or not). These maps
would allow to highlight the presence of the gradient for both dopings.

Therefore, the ionic implantation process is an industrial technique which allows to
control the doping profile with few parameters. A precise annealing is necessary to
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activate the dopants and control the diffusion. In our case, these two objective lead
to specific duration and temperature constraints. In the following part, we present the
integration of these tunnel junction in a solar cell, isolated or in series with other tunnel
junctions. The fabrication process from the wafer to the final cell as well as electrical and
optical characterisations are detailed.
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Chapter 4

Fabrication of vertical tunnel junction
solar cells in series

This chapter details the fabrication process of a vertical T] solar cell. After presenting in
more details, the working principle of the cell and its technological challenges, we will
present each fabrication step. Once each step is validated, a first sample is characterized
and its performances are analyzed. Lastly, we will present improvements possibilities
which have been studied in parallel with the cell.

4.1 Conception of a vertical tunnel junctions solar cell

Before fabricating solar cells in series, it is necessary to validate the elementary part: the
subcell. Once this part is validated, we just cascade the subcells to create a complete cell.

4.1.1 Description and advantages of the vertical tunnel junction

The structure studied in this thesis (Fig. 4.1) is comprised of a SOI substrate with a
1.1pm thick Silicon active layer and a 400nm thick insulating Buried Oxide (BOX). In
the Silicon layer, we create tunnel junctions with successive lithographies, etches and
doping by ionic implantation. We control the width of tunnel junction as well as the
spacing between TJ and the contacts. Conctacts zones are fabricated simultaneously with
the same doping process then metallized and annealed.

The key part of this structure is the vertical T]. The main advantage of this orientation
is the low occupation space and the possibility to cascade several subcells on a short
distance. Indeed, the lowest size of a T] depends mainly on the technological equipment
that is used. In our case, it is 2 pm, that we can space on a few dozens of pym. Another
important advantage of this configuration os the possibility to collect the charges with
only two contacts on the side of the cell. Therefore, electrical shadowing is reduced and
all the substrate surface is available to generate carriers from photons absorption. Our
substrate is p type doped (but a n type substrate can be used as well) so one contact
collects holes (anode) through a last T] whereas the other one collects electrons (cathode)
through a n+ doped zone (Fig. 4.1).
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Fig. 4.1: Schematic view of a vertical T] cell with 4 subcells.

For the vocabulary, we will use the following terms:

Cell: zone between 2 contacts with a surface S.;. One cell can count several
subcells.

Tunnel junction (TJ]): thin doped n+/p+ zone and making the junction between the
two p zones.

Absorber: zone between 2 TJ. This p type zone absorbs the photons for photogen-
eration.

Subcell: comprised of an absorber and a TJ. It is the elementary part which is can
be connected in series. Curent densities are normalized relatively to this surface

Ssubcell .

Sample: substrate containing several cells separated by mutual metal contacts.

4.1.2 Technological challenges encountered

In the fabrication process, five main challenges are studied. These steps are qualified
as challenges because their fabrication is specific to this cell structure and monitors di-
rectly the success of the finale structure. Two of these challenges (mask dimensioning
and implantation and annealing parameters) have been solved in Chapter 3. The three
remaining challenges are described below.

1.

Define an implantation mask which would be used for the first etching step, second
challenge. Indeed, to isolate the elementary cells and avoid short circuits through
the absorber, it is necessary to etch the active layer on the whole 1.1 um thickness
(lateral limits of the subcells on Fig. 4.1). The objective is to use a conventional
Reactive Ion Etching (RIE) equipment to etch a much greater thickness than its
usual uses. The mask designed earlier allows to do the etching with a relative
precision (difference on the thinnest pattern less than 1 um) and a verticality angle
less than 7°.
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2. Selectively metallize the doped zones as well as the contacts without short circuit
the tunnel diodes. To do this, we use chemical metallization with the electroless
method which metallizes only the conductive parts, in our case, the strongly doped
zones open through a resist mask. As an alternative method, we will short circuit
the T] with metal. Therefore, it is preferable to develop a good contact with p and
n Si.

3. Conceive and produce a surface texturization in order to improve the optical prop-
erties of the thin Silicon layer without degrading the electrical properties.

4.1.3 Estimation of the photogenerated current

As mentioned in the introductive chapter, several simulation works on vertical junctions
structures promised high output voltages compared to already sold Silicon cells. In
this part, we want to estimate the output current and voltage which are possible to
generate with the geometry described before. We use a Matlab simulation to estimate the
photogenerated current in a 1.1 um thick Silicon layer. The curent density is calculated
from the absorption spectrum of the layer under an AM1.5G solar spectrum between
280nm and 1200 nm.

As a first estimation, we calulate a photogenerated current density (Jp;,) in a SOI sub-
strate without any passivation nor anti-reflected coating (ARC) (Fig. 4.2). In the ideal case
(no series resistance and an infinite parallel resistance), Jsc can be approximate to Jpy,.
The simulation gives an equivalent photogenerated current density of 10.08 mA /cm?. In
comparison, cristalline Silicon solar cells can give a maximum current density of 46 mA /cm?
under AM1.5G [115]. Without considering losses from recombinations (in volume and
surface), this vertical TJ structure is at one quarter of the current density now obtained in
laboratories.

1072
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Fig. 4.2: Absorption spectrum of the Silicon layer under AM1.5G without ARC.
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W Advantages and challenges of the studied structure

In the beginning of the chapter, we present the structure of a vertical tunnel
junctions solar cell. We list its main advantages compared to a conventional
structure and its main fabrication challenges that need to be solved.

- Advantage 1: Change the (Isc, Voc) couple of a cell with a similar surface in a
(Isc/n, Voo -n) couple for n subcells in cascade, with a similar conversion efficiency.

- Advantage 2: Use (n — 1) T] to separate n subcells and a last TJ can be facbricated
at the same time for the cathode contact so they are of the same type (Fig. 4.1 with
two n type contacts). This reduces the number of steps.

- Advantage 3: The self alignement of the T] decreases the number of lithographies
to 3 and makes possible a common metallization with other components.

- Advantage 4: Two contacts on each side of subcells in series can be enough to
collect charges. We then limit the electrical shadowing of the contacts and let the
whole surface to absorb photons contrary to "conventional" cells which need to be
connected to increase the output voltage.

- Challenge 1: Dope the Silicon locally and on the whole depth (for the n type
doping if the substrate is p type). In particular, we control the n+ and p+ zones’
width to localize the tunnel junction and limite the compensation of the major

doping.

- Challenge 2: Determine the composition of the etching and implantation masks
to limit the number of steps.

- Challenge 3: Determine the metallization method, in particular to make a good
contact whatever the geometry.

- Challenge 4: Find the compromise between electrical and optical optimization to
maximize photons absorption without increasing the electrical recombinations.

Lastly, a first estimation gives a photogenerated current density of 10.1 mA/cm?
without ARC.

4.2 Fabrication process

In this part, we detail the process of each fabrication step and we validate their successive
role in the whole process.

4.2.1 Laser lithography

Among the available lithography technologies, we choose to use laser lithography. Even
if the writing time is strongly dependant on the beam size as well as the sample surface, it
allows to easily change the masks. Therefore, we can change the spacing and the number

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



94CHAPTER 4. FABRICATION OF VERTICAL TUNNEL JUNCTION SOLAR CELLS IN SERIES

of subcells in series.

First, we choose a writing head (or beam size) which offers the best compromise between
writing time and pattern resolution. We then optimise the laser beam power to obtain
2 um wide lines for tunnel zones (low limit of the head resolution). To find this power,
we draw several patterns while changing the power then compare the width under an
optical microscope. We then determine a couple head /power which will be used on the
samples (Fig. 4.3).
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Fig. 4.3: Evolution of the tunnel zone width after RIE etching in function of the laser beam
power.

Once the laser beam power is determined (as well as an additional filter), we adjust
the camera focus on the sample. Indeed, all masks are aligned with specific points.
Therefore, it is important to control that the sample surface (which means the resist) is
in the focal plane of the camera and the lens. Several phenomena can modifiy the focal
plane.

¢ The sample is not plane and presents important roughness (especially with a thick
resist).

¢ The focus is made too close to the border. Indeed, the focus spot is about 200 x 200
pm? wide (for this writing head). If the spot is partly outside the sample, the
software measures an average height between the sample surface and the sample
holder. The finale height will be too low and the resist will be scratched by the head
movements.

* The head is badly installed and the lens is not perfectly parralel to the sample
holder.

In our case, samples’ substrates all come from the same SOI wafers and receive com-
parable deposition process. Focus values can be compared and controlled before the
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insulation.

Last, when we must do several mask lithographies on the same sample, it is important to
precisely align them. To achieve that, we use a particular pattern (Fig. 4.4a) comprised of
two crosses as well as alignement graduations 3 pm and 6 pm spaced. To align the masks
the most precisely, we take 2 patterns on opposite corners of the sample and we align the
coordinates of a corner of the smallest cross. With this process, we can align the masks
with an error less than 2 pm for a 2 um beam (Fig. 4.4b).

(a) Alignement pattern used for laser lithography.

(b) Optic microscope view of an alignement
pattern on 3 mask levels.

Fig. 4.4: Alignement pattern on lithography mask.

Laser lithography is very flexible during the design of prototypes because it is easy to
modifiy a mask and adjust patterns after experimental results. Its main drawback is the
writing time which increases easily to several minutes or hours as soon as the sample is
above 1 cm. However, the process is very reproducible and uses the same resist processes
as the photolithography.

4.2.2 Dry etching or Reactive Ion Etching (RIE)

In the fabrication process, RIE is used to dig trenches which will then be implanted along
a 7° angle. We etch Silicon with a plasma which is mainly abrading to create a physical
etching rather than a chemical etching. Indeed, this etching produces more vertical
flanks. However, we want to keep the contribution of a chemical etching to limit the
roughness.

On a test sample with a SEM, we controlled the verticality on the sides (Fig. 4.5). We
measured a maximum side angle of 4.5°+0.5°.

4.2.3 Wet chemical etching (TMAH, BOE)

Chemical etching is a process that selectively remove material when the sample is dipped
in the liquid corrosive solution. When working with Silicon, two main solutions are used.
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1 pm EHT= 1.00kV Signal A = InLens Scan Speed= 3
‘_| WD= 3.3 mm Mag= 1284KX Image Pixel Size = 8.698 nm

Fig. 4.5: SEM cross section of a tunnel zone trench.

e Silica etching solutions: most of them contain fluorhydric acid (HF) and are used
in cleaning process to get rid of the native oxide. Alternating with Piranha solution
(oxygenated water mixed with sulfuric acid) or an ozone plasma can improve the
quality of the surface by trapping deeper defects in the Silica layer. HF solutions are
also used to etch intermediate oxide layers as well as SiN layers. They are classified
according to their dilution and pH. A softer etchant is the Buffer Oxide Etchant
(BOE) which is buffered with ammonium fluoride (N H,F’). All these solutions are
very selective regarding Silicon and resists used for the masks.

¢ Silicon etching solutions: Tetramethylammonium hydroxide (TMAH) and Potas-
sium hydroxide (KOH). These solutions are very selective regarding other Si com-
pounds ( SiO, and SiN) and gives smooth Silicon profiles. In the case of a cristalline
material, etch follows the densest planes of the structure.

In the texturization process, etching rate depends on several factors:

* Solution concentration: the more concentrated in corrosive agents, the higher the
etching rate. Using low concentrated solutions or buffered (like BOE) allows to
better control the quantity of etched material.

* The quantity of material to remove versus the quantity of solution: a chemical
solution can etch as long as it contains reducting agents. If the quantity of material
to etch is too important, all reducting agents are neutralized and the etching rate
drops. It is also the case when a solution is reused several times. Its efficiency
decreases each time.

¢ Temperature: increasing the temperature of an etching solution can accelerate the
etching process by activating the reducting agents faster.

¢ Cristalline plane and/or material density: Different densities or mask apertures
can alter the etching profile, or even over etch under the mask. For example, in the
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case of orientated Silicon (100), etching slows down on (111) planes thus forming
square base inversed pyramids.

Chemical etching is a relatively simple process and gives smooth and steady profiles on
large surfaces. However, a indicator is necessary to calibrate the etching time and stop
the etching or knowing the etching kinetics.

4.2.4 Metallization processes

Presentation of processes

To metallize a sample, several techniques are available. Whatever the technique, it must
deposit a homogeneous layer of metal with a regular interface to create an ohmic contact
with the substrate after annealing. The final state of the metal should be condensed but
deposition process can use dry process (physical deposition) or wet process (electrolytic
deposition or electroless). The most used metals in microelectronic combine contact
compatibility with the substrate, electrical conductivity and mechanical resistance to
sustain the measurements. In our case, we choose Nickel because it shows good contact
with n and p type Silicon and is easily deposited by electroless. It can be thickened with
a sputtering deposition in the zones where measuring tips contact.

Each deposition process has advantages which are interessant to combine. In our process,
we choose to use electroless deposition which selectively deposits conformal metal on
conductive surfaces. Especially on Silicon substrate, they are easy to process with hith
deposition rates. The deposition conditions are not constraining for the rest of the struc-
ture, especially concerning temperature and solution pH. Therefore standard lithography
resists (like AZ5214 type) can be used.

Processes application

With the 1% Phosphite Nickelex solution from Transene, deposition is made between
95 °C and 98 °C. Nickel deposition rate depends on several parameters:

* the solution’s Phosphite concentration;

the solution’s Nickel ions concentration;

the batch temperature;

the sample surface state;

the doping type [116];
* the deposition temperature [117].

For a homogeneous deposition, it is important to control the bath temperature. Indeed,
a too low temperature favors a deposition on the most conductive surfaces first and
therefore generate a heterogenous deposition. A fluctuant temperature will generate a
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very friable deposition (Fig. 4.6a). A too high temperature will boil water in the solution
and generates bubbles which will perturb the deposition. It is to be noted that the heat
rise is not constant. The solution presents a low thermal inertia up to around 94 °C,
then an important thermal input should be brought to reach 97°C. Then the solution
temperature spikes again to overpass 100 °C and the thermal budget should be precisely
controlled to avoid boiling.

The sample surface must also be very clean. Indeed, non conductive particles or dust
on the surface decrease the adherence of the Nickel layer. To clean the surface, we
use a 5% HF solution or BOE to remove native oxide right before the electroless bath.
Again, it is necessary to synchronise the cleaning steps, rinse and deposition to avoid any
contamination. Several studies [118, 119, 120] have shown that roughening the surface
allows a more homogeneous surface. In our case, the surface is already roughened by the
ionic implantations on the contact zones.

During these different steps, we deposit a first 200 nm thick layer in 1 minute (Fig. 4.6b).
Then, we do an annealing at 450 °C under Nitrogen for 5-10 min to consolidate the first
layer. We can then deposit a thicker layer in a 5 min bath which can be annealed at the
same conditions.

(a) Optical microscope view (X5) in dark field (b) Optical microscope view (X50) of a
of a Nickel deposition perturbed by a fluctuant homogeneous Nickel deposition on a Si sample.
temperature.
Fig. 4.6: Optical microscope views of Nickel depositions (a) non homogeneous and (b)
homogeneous.
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(a) Optical microscope view (X10) in dark field (b) Optical microscope view (X5) in dark field
of a Nickel deposition on locally doped zones of a Nickel deposition on doped patterns
(light zones). revealed by resist (lower part). The zone

covered by resist (upper part) is not metallized.

Fig. 4.7: Optical microscope views of selectively metallized patterns (a) by electroless (b) by
electroless through a resist mask.

In our process to fabricate a vertical TJ cell, we can also use cathodique pulverisation
as a second step instead of the second electroless bath. It is interesting to use the advan-
tages of the two methofs. Electroless deposits conformal Nickel on conductive surfaces
only (Fig. 4.7a). In the case of vertical geometries, we assure a contact on the doped
vertical sides if the trench. sputtering can deposit a thick, homogeneous and low friable
layer on all the surface. By using a resist mask open on the contact zones only (Fig. 4.7b),
we can perform the two steps successively, then a lift-off to remove the exceeding metal
and anneal the two layers together. The use of a resist however needs a precise control
of the temperature of the solution not too generate any turmoil and keep the sample
stability. Indeed, it has been observed, on very light samples, that thermal turmoils in
the solution could remove pieces of resist. This provokes parasitic metallization outside
of the contact zones.

The metallization annealing

Often one of the last step, metallization annealing is an important process which deter-
mines the quality of the contacts. In the case of Nickel contacts on Silicon, many studies
have been conducted especially on 3 aspects:

¢ the difference of contact resistance between n and p zones;
¢ the formation temperature of Nickel silicide (NS5%);
¢ the diffusion of Nickel in Silicon.

Most studies about Nickel contacts on Silicon focus on n type substrate and carbonate
Silicon (SiC), but it seems that an annealing at minimum 500 °C is required to ensure a
good ohmic contact. From the 1950s, it has been observed that the variation of the contact
resistance (R() is very different on n type and p type Silicon [121]. To overpass the peak
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resistance on n type and not entering the strong resistance zone on p type, 500 °C seems
to be the best compromise. This result was confirmed in the 1990s on porous Silicon [118].
On p type Silicon, adherence seems less than on n type but can be corrected by doing the
annealing in 2 steps [122].

Also, at temperatures below 400 °C, Nickel and Silicon start to form alloys [123]. Two
main alloys have been identified: NiSi and NiS7,. These two alloys are characterized by
their high solubility and high diffusivity at temperatures around 800 °C [124, 125]. The
presence of these alloys is directly correlated to the quality of the contact.

Nickel also has the property to be amphoteric. Therefore, it can compensate both types
of doping when located in substitutional sites. Fortunately, the concentration of Nickel
in substitutional sites is much lower than in interstitial sites where it is inactive [125]. In
our case, ionic implantations on surface saturate all substitutional sites with the dopants
and leave few sites for other specie to activate. To make a good ohmic contact, we thus
want to generate the NiSi alloy and limit the active diffusion of Nickel.

Contact zone metallization is a precise process which depends on the doping of the
zone. Therefore, we conceived a process chart to ensure a good contact on the n side as
well as on the p side and with a thick enough layer to measure electrical characteristics.
We combine a Ni-P electroless deposition to create a 200nm thick layer with another
deposition using sputtering to add another 200 nm thick layer. Then the contact is fixed
with an annealing at 500 °C for 15min minimum under Nitrogen. In the case where
the sputtering is not available, a second electroless deposition can be performed with an
intermediate annealing (but this adds another lithography step as the resist does not bear
the annealing).

W Which technology for the fabrication?

To address the technological challenges previously identified, we choose a
combination of techniques which are simple (widely used) and available on the
technological plateforme.

- Laser lithography: used to expose sample with masks easy to modifiy when the
design of the cells evolves. The reproducibility of the insulation and the alignement
precision between several masks was measured and estimated as satisfying for the
needs of the cells.

- RIE etching: especially used for the opening of implanted zones in Silicon.
Etching recipes transfer patterns vertically and ensure that both sides of the trench
are doped. The control of the etched depth is followed with a laser interferometer.

- Chemical etching: used to isolate the cells and remove the masks. It has a
better selectivity as the RIE etching between the masks and the Silicon substrate.
Depth control is done on control areas with the change of some properties (color,
hydrophilicity...).

- Electroless + sputtering: to metallize the contacts, we use the electroless process
to ensure the deposition of a Nickel layer on the sides of the trench. Thickening the
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contacts can be done using electroless also or sputtering and a lift off. Annealing
is a critical step which can generate a lot of defects and degrade the contact.
Several tests have been made to define optimized conditions with available ovens
(especially with neutral atmosphere).
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4.2.5 Complete process chart

Fabrication steps consist of widely used processes in the microelectronic domain. Three
main mask levels are necessary to define tunnel junctions, lateral insulation and metal-
lization.

General process flow

Schemes presented below (Fig. 4.8) show the main steps of the fabrication process for a
structure comprised of cascaded tunnel junctions.

(a) PECVD deposition (Fig. 4.8a): on a (100) SOI substrate with a top Silicon layer
of 1.1 um, we deposit by PECVD a first mask comprised of 500 nm thick SiN and
100 nm thick Silica.

(b) Lithography 1 (Fig. 4.8b): on the first resist mask, we expose tunnel and contact
zones patterns. These patterns are then transfered through the mask and 500 nm
deep Silicon by RIE. This is where we create trenches in Silicon.

(c) Ionic implantation (Fig. 4.8c): after removing the resist, we perform 2 Boron im-
plantations. Then, we turn the sample 180° and we perform 2 Phosphorus implan-
tations. Therefore, zones opened during lithography 1 contain one n+ zone and one
p+ zone side by side at the bottom of the trench.

(d) Activation (Fig. 4.8d): then, we remove the whole mask with BOE and anneal the
sample at 1050 °C for 5s to activate the dopants and repair cristalline damages in
amorphous zones.

(e) Passivated ARC (Fig. 4.8e): we then deposit by PECVD a 5 nm thick Alumine layer
and a 53 nm thick SiN,:H thick layer.

(f) Lithography 3 (Fig. 4.8f): we deposit resist again and expose it with contact zones
only. Opened zones are slightly tighter than the ones opened in the lithography 1.
They define metallic pads for electrical measurements.

(g) Metallization (Fig. 4.8g): the sample with the resist is dipped in a Ni-P electroless
bath for 1 min. Then, either we deposit a thick layer of Nickel by sputtering (the
resist is removed by lift-off, which removes Nickel outside of the contact zones),
either we repeat the (f) and (g) steps. The sample is then annealed under Nitrogen
at 500 °C for 15 to 30 min (Fig. 4.8i).
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(a) Deposition of the etching and implantation
mask by PECVD: 500 nm SiN + 100 nm SiO,

(b) Lithography of mask 1. Resist deposition and (c) Ionic implantation of the two dopants. One
etching of the mask and Silicon on half of the orientation per dopant.
thickness. Definition of the tunnel and contact
zones for ionic implantation.

.

(d) Removing of the mask with BOE and (e) Deposition of the passivating ARC: 5 nm of
activation annealing at 1050 °C for 5s. AlyO3 + 53 nm of SiN.

(f) Lithography of mask 3. Opening of the (g) Metallization by electroless for a first 200 nm
passivating ARC in the implanted contact zones. thick Nickel layer.
Anode Jonction

tunnel Cathode

(h) Metallization by electroless for a thicker (1) Metallization annealing under Nitrogen at
800 nm Nickel layer. 500 °C for 30 min. Schematic view of the finale
structure with a tunnel diode between 2 contacts.

Fig. 4.8: Detail of the fabrication process of a vertical tunnel junction cell.

Comparison of cells fabrication processes

From a practical point of view, we elaborated several versions of this process by optimis-
ing each sample. In the table below (Tab. 4.1), we sum up the fabrication steps of the 4
main samples of solar cells. The order of the steps and some methods (for etching and
metallization) were modified after the results to improve them (especially concerning the
passivating ARC).
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SOIT2 CellT1 CellT3 CellT5
PECVD deposition PECVD deposition SiN 500 nm + SiO, 100 nm
SiO, 150 nm

Litho mask 1a:
(contours + mires)

Litho mask 1b: tunnel zones + contacts

RIE etching SiO,
150nm + Si 1 pm

RIE etching SiO, 100 nm + SiN 500 nm + Si 500 nm

PECVD deposition
SiN 500 nm + SiO,
100nm

Litho mask 2a tunnel
zones + contacts

RIE etching SiO,
100 nm + SiN 500 nm
+ S5i0, 150 nm + Si
500 nm

Ionic implantation [P] (70—150 keV) + [B]
(50—100 keV) au CIME

Ionic implantation [P] (70—170keV) + [B]
(50—100keV) au LAAS

Etching mask with BOE (10 min)

Activation annealing
1050°C 5

Activation annealing
1060°C 5

Activation annealing
1050°C 5s

Activation annealing
1090°C 5

PECVD deposition SiO, 100 nm

Litho mask 2b: isolati

on

Etching BOE (6 min)
+ TMAH (10 min
without ultrasounds)

+ acetone (4 min) +
BOE (3 min)

Etching BOE (4 min)
+ TMAH (10 min
without ultrasounds
then with
ultrasounds) +

acetone (4 min) +
BOE (1.5 min)

Etching BOE (6 min)
+ TMAH (10 min
without ultrasounds
then with
ultrasounds) +
acetone (4 min)

Litho mask 3: Contacts opening

Electroless (1 min)
first layer

BOE (2min) + HE
(15s) + Electroless

Electroless (2 min)

BOE (2 min) +
Electroless (1 min) +

(1 min) acetone (4 min)
Annealing RTA Annealing PECVD Annealing oven Annealing oven
500 °C 15 min N, 400 °C 10 min O, 900 °C 30 min Ar 500 °C 30 min N,
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Litho mask 3: Litho mask 3:
Contacts opening Contacts opening
2nd Electroless BOE 1 min + 2nd
2.5 min Electroless 1 min

Annealing oven
500 °C 30 min N,

Tab. 4.1: Comparison of fabrication steps of 4 vertical T] solar cells.

The first sample (SOIT2) was a first proof of concept and a test for the first version of
the fabrication process (especially concerning the order of the steps). This sample did not
contain any optimization.

For the following sample (CellT1), we choose to improve the fabrication process to in-
clude a passivating ARC (yellow block Tab. 4.1). This implies to define the outlines of the
cells (green block) after the implantation (red block), removing the mask and depositing
the passivating ARC.

In this second fabrication process, the main features are:

¢ Deposition of an optimized passivating ARC;
* RIE etching for cells outlines replaced by chemical etching;

* Removing the implantation mask before the activation annealing, which reduces
the pollution from the mask;

* Only one electroless layer and non optimized annealing in a PECVD equipment
and under Oxygen.

Although the process is optimized compared to the first sample, metallization and the
last annealing (blue block) were subject to many technological hazards (equipement break-
downs, confinement...). Thus, it was necessary to quickly adapt the process which ex-
plains that these steps could not be as optimized as planned.

For the following sample (CellT3), we keep quite the same fabrication process as for
CellT1 but improving the last metallization and annealing steps. Also, ionic implanta-
tions were performed at LAAS where higher energies can be reached compared to the
CIME (especially for Phosphorus). For metallization, the successive electroless + sput-
tering steps were not available at that time, so it as been replaced by a double electroless
deposition. The annealing, this time, could be done in a dedicated oven under a neutral
atmosphere and at higher temperature. However, it is still not an optimized process for
metallisation.

For the last sample (CellT5), we keep the same fabrication process for the beginning, by
optimising the chemical etching times and the thickness of the passivating ARC. This
time, the metallization is done with two electroless steps and two lithographies and two
long annealings at 500 °C under a neutral atmosphere.
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W Fabrication processes

The fabrication processes were improved at each sample and experiment. We
maintain the number of lithography steps to 3: opening of the implanted zones,
opening of the cells outlines and opening of the contacts for metallization.

The main steps improved are the cells outlines etching (either by dry etching or by
wet etching), the metallization (several electroless steps with/without sputtering)
and activation and metallization annealing (removing or not of the implantation
mask for the first and annealing conditions for the second).

4.3 Characteristics of a cell without passivating ARC

First, we will present only the characteristics of the test sample SOIT2. Indeed, this
sample is used to estimate the performances of the structure.

The sample SOIT2 is comprised of two parts: a set of solar cells with vertical tunnel
junctions and a set of cells with metallized junctions (to counter TJs failure). In total, we
count 7 TJ cells between 5 and 10 pm and by group of 1 to 5 tunnel junctions. Among
all the cells, we will present only 2 tunnel junctions 5pm spaced. Indeed, the other
cells presented only resistance or short circuit characteristics under dark or light. Short
circuit characteristics are probably caused by a too long electroless process which has
thickened the contacts on the flanks until the diode zone. The absence of a passivating
ARC could have also let dust affecting the contact between the cells. However, for the
tirst T] cell, characteristics were comparable to a classic solar cell and a first estimation of
its performances could be made.

4.3.1 J(V) characteristics

In the figure below (Fig. 4.9), we represented the J(V) curves of the 2 TJs cell under
dark and at 1 Sun light. Current densities are calculated by normalizing the current
values by the surface of a subcell (which means a 5pum wide and 1.6 cm long absorber +
a 2 um wide and same length TJ). Thus, we observe a diode curve crossing 0 on the dark
characteristics, then shifted in current under light.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



108CHAPTER 4. FABRICATION OF VERTICAL TUNNEL JUNCTION SOLAR CELLS IN SERIES

0.1

— — Dark
& —1 Sun
Q
~
< 005
2
R7)
o
9]
o
"E 0
9]
t: /
5
@)

—0.05

-1 —0.5 0 0.5 1
Voltage (V)

Fig. 4.9: J(V) characteristics of a cell with a 5 um absorber.

From these curves, we can extract different quantities and measure the performance
of this cell’s first try. The different quantities extracted are summed up in the table below
(Tab. 4.2).

Measu.red Value
quantity
Voc 0.265V
Isc 2.797 x 10° A
Surface (cell) 3.04 x 103 cm?
Surface
(subcell) 1.12 x 10® cm?
Nb of subcells 3
Jsc (cell) 9.20mA /cm?
P 71 x 10°°W
FF 34.76 %
dP,, 100 mW cm™2
dP 6.63 x 10° uW cm2
n 0.89 %

Tab. 4.2: Characteristics measured and calculated for the 2 T] cell SOIT2.

Despite the low efficiency, we can see that the output voltage is quite high for a
18 um wide cell only (2 2pm TJ + 3 5pum absorbers). We remind that the estimated
photogeneration in 4.1.3 gave 10.08 mA /cm? for a not passivated Silicon layer. We see
that on this cell, the current density is very close to the theoretical value. The most
probable explanation is the control of the light during the measurement. Indeed, the
solar simulator used is not adapted to cells of that dimension. Multiples reflexions can
occur as well as the lightening of several cells simultaneously (no cover). The incident
power density dF;, is theoretically 1 Sun but in practical it is probably higher.
However, this first result encourages the fabrication of following samples (CellT1, CellT3,
CellT5) in the form of passivated cells and with a more optimized fabrication process.
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Efficiency of a solar cell

The efficiency of a solar cell can be calculated with the data extracted from J(V)
curves (Fig. 4.10). The main variables extracted are listed below:

- Voc @ open circuit voltage, read at the intersection between the curve and the
voltage axis.

- Isc : short-circuit current, read at the intersection between the curve and the
current axis.

- F'F : Fill factor. It corresponds to the ratio between the surface A, defined with
the maximum power point (Mpp), and the surface B defined with V¢, Isc and the
axis (Fig. 4.10).

- P, : incident power (en W) on the sample surface.

With these different variables, the efficiency conversion () is calculated as
described (Eq. 4.1):

~ Voc - Isc- FF
- P;

(4.1)

This efficiency measures the capacity of a cell to convert an incident luminous
power into an electrical signal.

Current

Voltage Y, \Y

mpp o/C
Fig. 4.10: Schematic curve of a solar cell I(V) characteristics with the representation of the
surfaces to calculate the FF. Mpp represents the maximum power point.[126]

4.3.2 Spectral measurements

Complementary to electrical characterisations, we measure the external quantum effi-
ciency (EQE) of this cell. Indeed, the active layer is very thin, we expect that it works
especially for short wavelengths. In the following chart (Fig. 4.11), we present the cell’s
EQE. The EQE is the ratio between the quantity of charges collected by the cell and the
quantity of incident photons (whether they are absorbed or not by the cell). This quantity
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gives information on the quantity of charges potentially usable by the cell. The integral
of this variable, multiplied by the AM1.5G solar spectrum gives a theoretical value of
the output current. However, in the case of vertical TJ cells, spectral measurements were
done under a luminous spot which does not correspond to the cell geometry. Thus, the
calculated current from the EQE underestimates the output current.

When we separate the wavelengths, we see that the working range of the cell is mainly
between 500nm and 700nm. This range lies in greater wavelengths as expected but
corresponds to the maximum irradiance of the AM1.5G solar spectrum. When we add a
texturization, we will seek to optimize the photons absorption in this wavelength range.
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Fig. 4.11: EQE of a cell from SOIT2 (3 5 um wide subcells, rough Silicon surface) and AM1.5G
irradiance spectrum.

W 2TJ cell characteristics

The characteristics of this first test sample gives us information on the electrical
and optical properties of the vertical TJ structure.

From an electrical point of view, an output voltage of 0.265V could be obtained for
a cell with 2 tunnel junctions in series and 5 um wide absorbers. A current density
of 9.20mA /cm? could be measured which corresponds to 91.3% of the theoretical
value for this Silicon thickness.

From an optical point of view, a non passivated cell shows a maximum absorption
between 500 nm and 700 nm. This corresponds to the wavelength range for which
the AM1.5G solar spectrum is maximum (Fig.4.11).

4.4 Improving of cells

In order to optimize the performances of the cell comprised of a thin Silicon layer, we
use several processes. From an electrical point of view, we want to reduce the number of
recombinations close to the surface by protecting it with a passivation surface. From an
optical point of view, we want to increase the photon absorption thanks to an ARC layer
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and a texturation to increase the interaction between photons and matter.

4.4.1 Improvement of the passivating ARC in surface

A first improvement of the cells is the double passivating/ARC layers deposited on the
top layer. Indeed, the simple Silicon substrate allows to absorb part of the solar light
and ensure the charges transport. A naked surface, however, is directly subjected to
the environment and let many recombinations occur on SI pending bondings on the
surface. We also use a double passivating/ARC layer to statisfy the optical and electrical
compromise.

The passivation layer should be thin and remain transparent enough to lightening, de-
posit in a conformal way no too let exposed zones and adhere well to the cell surface.
Several materials can be employed depending on the substrate. For Silicon cells, we
mainly find passivating layers (on p type Si) made of dielectrical or Al,O; deposited by
Atomic Layer Deposition [127].

The ARC layer plays an optical role by minimizing the light reflection on the front face.
We choose a material which optical index is equal to /ng; - nq;; and a thickness which
creates destructive interferences between the incident light and the reflected light at
specific wavelengths. Therefore, all (or a majority of) the light is transmitted to the
substrate.

In our case, we choose a double layer of Alumine and Silicon Nitride. Indeed, the
passivation is improved by the deposition of a SiN,:H layer which is used as an ARC.
Alumine is deposited by ALD whereas SiN,:H is deposited by PECVD (yellow block Tab.
4.1). Parameters to be optimized are the thicknesses of the different layers. In order to
maintain an electrical /optical compromise, we run an optical optimisation with Matlab
by calculating the photogenerated current in the Silicon layer for different Alumine and
SiN,:H thicknesses. Then, we control the quality of the passivation with the Alumine
layer by simulating efficiencies for different absorber widths with SILVACO.

Optical optmization

We first simulate several combinations of layers thicknesses for each material (1 to 25 nm
for ALLO; and 40nm to 80nm for SiN,:H). For each Alumine thickness, we simulate
several SiN,:H thicknesses and we calculate the maximum photogenerated current den-
sity in a 1.1 pm thick Silicon layer. We obtain parabolic curves (Fig. 4.12a) where the
maximum shifts with the thickness of the Alumine layer. We see that the current density
shifts from 10.08 mA /cm? without passivating ARC (calculated at the beginning of the
chapter) to 14.3mA /cm?, so an increase of 42 %.

When we gather the Alumine/SiN,:H couples which give the maximum current, we see
that the sum of the thicknesses is always around 58 nm. Therefore, knowing the thickness
of one of the layer gives the thickness of the other one. The variation of the maximum
current with one of the two thicknesses (here the Alumine one ey4;,0,) (Fig. 4.12b) follows
a second degree polynomial order with a correlation factor of 0.99. The maximum current

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



112CHAPTER 4. FABRICATION OF VERTICAL TUNNEL JUNCTION SOLAR CELLS IN SERIES

density is obtained for the thinnest Alumine layers and the thickest SiN,:H layers.
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Fig. 4.12: Matlab simulations for the optimisation of the thickness of the ARC layer.

On the cells samples, two ARC stacks have been tested: a 10nm Alumine layer for
samples CellT1 and CellT3 and a 5nm Alumine layer on sample CellT5. By measuring
the reflectivity on plane zones, we compare the response on the two layers (Fig. 4.13).
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Fig. 4.13: Reflectivity for two ARC layers on a SOI substrate (1.1 ym Si + 400 nm BOX)
(ea,os = 58 — egin).

We see that the two curves are very close. However, the layer with the least Alumine
(in green) reflects slightly less than the first one (in red). By integrating the surface under
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the curves, we measure an improvement of the spectral response by 7% when reducing
the Alumine layer by half. Indeed, the optical index of Alumine is lower than the one of
SiN,:H (1.76 versus 2.5). So, the thicker the Alumine layer, the less efficient the ARC. We
want an electric/optic compromise to limit the recombinations without loosing too many
photons. This layer stack improves absorption, especially on the range between 360 nm
and 630 nm, where the cells absorb the most photons (Fig. 4.11).

Electrical optimisation

The previous simulations highlight the optical properties of a double Alumine/SiN,:H
layer of about 58 nm thick with a thin layer of Alumine. Then, we simulate a Silicon
absorber covered with a double layer of constant 58 nm thickness. In this part, we sim-
ulate the evolution of the efficiency with the surface recombination velocity (SRV) for a
tixed structure (20 pm thick absorber and 1.1 um thick Silicon layer) (Fig. 4.14). Indeed,
the thickness of the active layer is very low compared to standard cells so the impact of
surface recombination is more important.

6 Surface
. regime
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U»’>\ 4
qg) Transient
S regime
5
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Fig. 4.14: Efficiency in function of SRV for e a;,0, = 5nm.

We see the transition between the surface regime and the bulk regime around 10 cm/s.
For thicker substrates, this transition occurs at higher SRV (the order of 10° -10*cm/s
for a 10 um substrate [128]). This transition characterizes the moment when surface
recombinations compete with bulk recombinations. At the first order, this SRV threshold
is proportionnal to the Height/Volume factor of the cell as well as the quality of the
material [129]. In our case, the length configuration of the cell on a thin layer makes
surface recombinations non negligible and makes a surface passivation more critical.

From optical and electrical simulations, we choose a 5nm thick Alumine layer and
a 53nm thick SiN,:H layer. Indeed, with this composition, the Alumine layer remains
relatively thin to keep good optical properties and thick enough to keep good passivating
properties for SRV up to 100 cm/s.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



114CHAPTER 4. FABRICATION OF VERTICAL TUNNEL JUNCTION SOLAR CELLS IN SERIES

4.4.2 Surface texturization

Description

In microelectronic, texturization is a process which increase the surface to modify its
properties. In the case of solar cells, the texturization forms patterns, nanometric for
thin layers, to increase the capacity of the photons absorption and thus generate more
photocurrent. Indeed, on successive plane layers, part of the photons reflected on the
rear face (acting like a mirror) can go out of the structure without having been absorbed.
Several studies [130, 131, 132, 133] show that a texturization can decrease the optical
losses by decreasing the reflectance of the surface. By texturing the surface, we increase
the number of rebounds, which increases the length of the path of the photons in the
structure and thus the probability to absorb the majority of them. Texturizations are
carved in the matter and repeated. They can be regular or random and take several
shapes (square or triangular base pyramids, cylindrical...).

In this thesis, we choose inversed square based pyramids with the highest fill factor.
Indeed, studies [130, 134] have shown that this shape gives a better absorption rate and
is easy to passivate. For the FF, the more opened, the more the surface is developed and
therefore the photons absorption is more important.

Realization process

There are several processes to produce a texturization. With the nanoimprint, the surface
is covered with a soft matter, then a negative mold of the texturization is fabricated and
applied on the cell’s surface to print the pattern (Fig. 4.15). The depth and the pattern
size will depend on the pressure and the temperature of the impression as well as the
surface composition.

moule moule

l | I I

BAENEN BEEED

substrat substrat substrat

1. Pression avec le 2. . . 3. Retrait du moule
, . - NIL thermique : recuit
moule sur la résine

- NIL UV : exposition aux UV

Fig. 4.15: Principle scheme of the nanoimprint process [135].

In the frame of our works, we used an interferential laser lithography process (LIL)
[136]. This technique follows the main steps of a classic lithography. We first deposit
a thin layer of resist (in our case, the negative resist MaN2400 30 nm thick), annealed
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at 90°C, on a 100nm thick Silica. Then we expose the resist in a holographic laser
equipment with a 13.181° angle for a 650 nm period. The resist is exposed twice with
a 90° angle in between to obtain a network of holes. The insolation time determines the
quantity of resist which will remain (negative resist). The more the resist is exposed, the
less opened the patterns are. In our case, an insolation of 90's can easily open the resist
and ensure walls between the holes. The resist is then developed during 40's to open the
holes until the Silica mask. The mask is later etched by RIE and patterns are transfered
in the Silicon on 100nm. Thus, holes form cylindre. The remaining transfer in Silicon is
done with a chemical etching to create inversed pyramids. In the RIE etching step, we
control that the resist is well opened and the etching depth of the patterns.

Interferential lithography

This process, also known as Lloyd mirror, is comprised of a UV laser (in our case
the wavelength is A = 266 nm), a spatial filter and a mirror (Fig. 4.16). Once the
laser crosses the filter, the beam is spread and reaches the mirror [137]. The mirror
is inclined on a # angle which determines the P period of the pattern with the
following relationship:

A

P pu—
2sin(0)

(4.2)

Incident and reflected beams interfere among each other and create parallel stripes.
The sample, covered with resist, is placed perpendicularly and in contact with
the mirror. That way, the stripes are directly projected onto the resist. A pattern
can be in 1D or 2D after 2 perpendicular insulations. The resist is then developed
and annealed. In 2D, with a positive or a negative resist, we obtain pads or holes
respectively.

Mirror Rotational
stage

Spanal Filter l“||I||||I

Substrate
Substrate holder
i -
2.2m beam expansion

Fig. 4.16: Schematic view of interferential lithography [138].

Influence of the chemical etching time

The most critical step in the fabrication of nanopatterns is the chemical etching. Lithog-
raphy and RIE processes are reproducible and well known. However, the resist devel-
opment strongly affects the opening of the holes and later, the success of the chemical
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etching, especially with the MaN2400 resist which expires very quickly.
Once the holes are well openend through RIE etching (with a O, plasma for a few sec-
onds), several parameters must be calibrated to control the TMAH etching.

¢ the TMAH concentration;

the Isopropanol (IPA) concentration;

the bath temperature;

the HF cleaning time;

the TMAH etching time and ultrasounds frequency;
¢ the drying method after the withdraw of the mask and rinsing.

Several studies [139, 140, 141] have measured the influence of TMAH and IPA con-
centrations on the etching rate of the Silicon. A majority concludes on a TMAH mass
concentration of 25% and an IPA volume concentration of 30% to reach an etching rate
around 10 pm h'. IPA acts like a surfactant (a chemical agent which decreases the surface
tension) on the Silicon to activate the etching process. The higher its concentration, the
higher the etching rate. However, it is very volatile and must be regularly renewed
(which makes its concentration quite approximate) and impose a working temperature
below 80 °C (ignition temperature of IPA at 82 °C) which also limits the possible etching
rates.

Right before processing the TMAH etching, the sample is dipped in a BOE bath to remove
the native oxyde which could form inside the holes. This bath should remain very short
(10s) not to etch the Silica mask and alter the holes size. We then tried several TMAH
etching times between 3min (minimum time to obtain a regular and fully transfered
pattern) and 10 min. At the end, we remove the Silica mask and the resist and we check
the pattern with the SEM (Fig. 4.17).
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Fig. 4.17: SEM pictures of texturation pattern for different TMAH etching times.

Once each parameter is set, the whole process is quite reproducible to create inverse

pyramids at each try. The size of the pyramids varies significantly from one sample to
another depending on the TMAH etching time. To measure this variation, we import
the SEM pictures on Matlab with a x10kx magnification (Fig. 4.17). Each picture is then
converted into a binary picture (or black and white) and in grey levels. We fix a common
threshold for all the pictures and we calculate the ratio 22 giig}: which directly gives the
fill factor for each etching time. The higher this ratio, the more open the patterns and the
higher the fill factor. When plotting the FF with the etching time (Fig. 4.18), we see that
the two methods (binary and grey levels) give similar evolutions (the grey level method
gives an average higher FF by 0.11).
First, we see that the longer the etching time, the more open the holes. However, from
6 min, the pyramids basis tend to shrink and the FF decreases. This is explained by the
difference between the Silicon and the mask etching rates as well as the geometry of the
etched material.
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Fig. 4.18: Evolution of the FF with the TMAH etching time according to 2 calculation methods.
8 min data is slightly overestimated because of joined holes.

Etching process can be explained with the diagrams below (Fig. 4.19). First, the
chemical solution etches inside the holes until revealing the denser (111) planes (Fig.
4.19 b). When the etching goes on, pyramids beceom bigger and the mask starts to be
etched as well (Fig. 4.19 c). Where the Silica mask is etched, the chemical solution start
to etch the Silicon surface between the holes (Fig. 4.19 d). Because these planes are less
dense than the (111) ones, they dissolve more quickly and pyramids are etched in height
more quickly than in width. Thus, the opening of the pyramids appear small and the FF
decreases.

T>6min

Fig. 4.19: Schematic view of the TMAH etching process. Arrows” width indicate a relative
etching rate. Top view of the patterns are represented below each diagram.

The texturations have been performed on a (100) Silicon with inversed pyramids less
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than a micron high. Heights have been geometrically estimated between 340 nm for the
smallest FF and 430 nm for the highest one assuming a 54.7° angle between the (100) and
(111) planes. The widest openings giving the highest FF were obtained for a 4 min TMAH
etching rate.

Reflectivity measurements

To compare the effciceny of the texturation, we performed reflectivity measurements on
textured samples. The objective of a texturation is to trap more photons, so we expect
a lower reflectivity index for a good texturation. When we measured the period with
the SEM, we saw that one side of the squares was slightly longer in one direction (in
average 674x669nm?). Thus, we measured the reflectivity of each texturation along 3
polarisations: 0°, 45° and 90°.

To measure the reflectivity, we use a set up comprised of a Xenon lamp where we select
the wavelength on a monochromator. The light beam goes through several lenses and
mirrors as well as a A\/2 waveplate to change its orientation and polarisation. Then,
the beam arrives into a sphere covered with a reflective coating. The sample is placed
against the beam in the sphere. The reflected light is measured in the sphere for each
wavelength. The following diagram shows the reflectivity responses of 5 samples for
each of the 3 polarisations (Fig. 4.20).
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Fig. 4.20: Reflectivity measurements of texturations for different polarisations.

We see that, for each polarisation, sample the lowest reflectivity are the ones textured
for 3 and 4 min. When we compare each sample on the 3 polarisations, we note that the
longer the etching time, the more different the spectral responses along the polarisation.
We can assume that a longer etching time creates a more irregular surface which reflects
the light in a more complex way. Texturation seems to have a positive impact on light
trapping especially when the structure is regular and the pyramids are open. We can also
see that, for this period, the reflectivity is optimal for wavelengths between 500 nm and
850 nm, which partly corresponds to the absorption range of the cells (Fig. 4.11).

To conclude this study, we keep a TMAH etching time around 3 to 4 min. The pattern
period can be reduced by increasing the incident angle of the lithography. This way, we
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can improve the reflectivity for smaller wavelengths.

Combination with laser lithography

Texturations have shown that they could decrease the reflectivity of the surface and thus
improve the optical properties of the cells. In this subpart, we study the combination
of interferential lithography with laser lithography to spare the tunnel zones during the
texturation process. Indeed, a texturation on the tunnel zone would impact the doping
profile.

We use a (100) SOI substrate covered with a negative resist. The resist is first exposed
with the interferential lithography along two perpandiular directions to create the holes
pattern. Then, before any development, it is exposed with the laser lithography on simple
stripes and lastly the resist is developed. Where it was exposed with the laser lithography,
the resist should remain and present no holes pattern. To calibrate the laser lithography
power, we run a batch test and compare the contrast between exposed and non exposed
zones.

The higher the exposition power, the darker the exposed zone, which means that the
resist remains (Fig. 4.21). For the lowest powers, the contrast is barely visible and 2 pm
wide stripes are unnoticed. Therefore, the texturation can be cancelled with a second
exposition power more than 40 mW.

60% 40mwW ~ 80% 40mW 100% 40mW

ig. 4.21: Example of suerimposztion of LIL + laser lithography with an increasng exposition
power.

m Cells improvement

Two main improvements of the cells were investigated. On the one hand, the
optimisation of the double passivating ARC layer, on the other hand, the fabriction
of a textured surface.

The optimisation of the double passivating ARC layer is done by running
optical simulations on several thicknesses of Alumine and SiN,:H. We find the
combination which theoretically generates the most photocurrent in the Silicon
layer. Then, we do an electrical simulation to determine the thickness of the
Alumine layer depending on its passivating properties. We thus find an optimal
stack of 58 nm with 5nm Alumine. The double layer was later incorporated in the
fabrication process of the cells from sample CellT1.

Several texturation tests were performed. The Silicon etching time with TMAH was
optimised to create inversed pyramids. On 5 textured samples, we measure the
reflectivity on identical periodic pattern but with different fill factors. An optimal
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etching time is found around 4 min and the improvement of the surface optical
properties is confirmed. However, the texturation process is studied separatly
from the cells as it would include a lot of surface defects. We show anyway that
combining interferential lithography with laser lithography can texture selectively
the absorber zones and let tunnel zones planes.

When we compare the spectral domain of each of improvement (Fig. 4.22), we see
that, contrary to a classical cell, the ARC reflectivity (in yellow) is shifted towards
shorter wavelength whereas the texturation (in red) improves the absorption of
intermediate wavelengths. Lastly, the superimposition of ARC + texturation (in
orange) keeps the oscillations in wide wavelengths and maintains a low reflectivity
for short wavelengths (especially below 450nm). Te oscillations come from a
trapping effect between the ARC laer and the BOX under the Silicon layer.
According to the wavelength range we want to work with on the cell, we
can optimise the SiN layer thickness to shift the oscillations and/or change the
texturation patter period to shift the minimum reflectivity.

EQE (U.A)

400 600 800 1000
Wavelength (nm)
— EQE SOIT2 2 tunnels 5 um

— Reflectivity ARC layer with eg;y =53 nm
— Reflectivity TMAH texturation =4 min at 0°
Reflectivity TMAH texturation =4 min at 0° + ARC a eg;y = 53nm

Fig. 4.22: Comparison of the absorption range of the cells and the reflectivity range of the
improvements on the surface.

4.5 Conclusion Chapter 4

In this chapter, we presented in detail the structure of the studied cells and gave its main
technological challenges. We also gave a first estimation of the photogenerated current.
Then, we detailed the fabrication process and validated the results of each main step. We
presented 4 samples with 3 passivated ones.
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Electrical and optical characteristics of a first test sample were presented and its perfor-
mances analysed. For one working cell, these first results are promising and encourage
the fabrication of more complex cells with surfacic improvements.

Lastly, first improvements were presented; in particular the double passivating ARC
layer and a textured surface. The spectral responses of these solutions showed an im-
provement of the surface reflectivity compared to a cell absorption response.

In the following chapter, we present the characteristics of 4 more samples and we analyze
their performances. Then, we study other improvements possibilities concerning the
electrical properties.
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Chapter 5

Detailed analysis of T] solar cells in
series

In the previous chapter, we detailed the fabrication of the cells along with optical and
electrical characteristics of the test sample SOIT2. These characteristics gave promising
results. In this chapter, we analyze electrical then optical characteristics of 3 cell samples
with a passivating ARC (CellT1, CellT3 and CellT5). The cells were fabricated after
the processes explained in Chapter 4 (Tab. 4.1). After analyzing the characteristics, we
propose several hypotheses to explain the results. Lastly, we run experimental tests as
well as SILVACO and PSpice simulations to feed the analysis and better understand the
impact of some elements (TJ, resistance, etc...) on the performances.

5.1 Cascading the subcells

5.1.1 Evolution of J(V) characteristics

In the tables below, we have gathered the main characteristics of the cells from the 3 sam-
ples. The represented quantities are the output voltage (Vo¢), the output current density
(Jsc) and the maximum theoretical power density (dP). All the densities are normalized
on the surface of a subcell (1 absorber + 1 TJ). Empty cells were not implemented on the
sample.

To shorten the name of each cell, we will designate each of them by its coordinates
sample-absorber width-number of tunnel junctions. For example, cell T1-20u-5 corre-
sponds to the cell from sample CellT1 with 20 pm wide absorbers and 5 tunnel junctions.
About the evolution of V¢, we want to show that the more subcells, the higher the
voltage (ideally in a linear way). About Jg¢, the more tunnel junctions, the lower the
current as the distance between the contacts increases. About dP, it should remain
independent of the number n of TJs.
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CHAPTER 5. ANALYSIS OF T] SOLAR CELLS IN SERIES

Voo CellT1 CellT3 CellT5
(mV)

d 25u 50u 100u 5u 10u 20u 30u 5u 10u 20u 30u 40u

1 125 20 21 02 43 21 90 1.7 /368 248 33 3.3

2 9.0 10.0 84 6.3 10.0 13.2 2.0 1288 328 3.3 [274

3 3.0 5.6 6.5 20 6.0

5 25 138 6.0 64 21.0 21.0 3.3 181 18.1

10 5.0 84 11.2 [45.0 33 10.0 14.0 38.1.

(a) Output voltage on 3 samples of solar cells.

Jso CellT1 CellT3 CellT5
(mA cm™)

d 25u 50u 100u 5u  10u 20u 30u 5u 10u 20u 30u 40u

1 0.57 0.06 0.04 45 6.5 27 04 03

2 046 0.32 . 49 32 04 13

3 0.19 1.6 1.5

5 0.12 0.34 1.6 21 18 21 3.0

10 0.06 1.7 08 16 25 4.7

(b) Short circuit current density by subcell on 3 samples of solar cells.

(3‘1:] cm-2) CellT1 CellT3 CellT5

d 250 50u 100u 5u  10u 20u 30u 5u 10u 20u 30u 40u
L 709 012 008 09 605 298 984 262 237 665 1.3 0.9
2 417 3.25 135.0 73.8 90.9 1341 16.3 140.1 106.2 1.0  34.7
3 056 42,5 60.9 32 9.1

5 0.29 4.64 42.3 43.3 53 373  33.0 115.2 141.6
10 0.30 338 58.3 r 56 81 229 956 KA

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf

(c) Power density by subcell on 3 samples of solar cells.

Tab. 5.1: Comparison of the performances of 3 vertical T] solar cells samples.
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5.1. CASCADING THE SUBCELLS 127

From a global point of view, we see that the CellT1 sample shows worse characteristics
than the two other samples. V¢ values (Tab. 5.1a) and Jg¢ values (Tab. 5.1b) are lower
(up to a 10 factor). A first explanation is a too wide absorber’s width. Indeed, the wider
the absorbers, the more distance the photogenerated charges must travel. When this
distance is longer than the diffusion length of the carriers, the current drops significantly.
With this first sample, we scan abosrbers’” width to determine a working range. From the
Voc and Jgc measurements, we see that above 50 um, the quantity of collected charges
is too low. We will thus keep an absorber’s width around 20 pm-40 um for the following
cells.

For CellT3, we choose lower absorber widths between 5um and 30 pm. We see a
clear improvement on Vo and Jgo. For T3-10u-1 and T3-20u-1 cells, the Jg¢ reaches
(even exceeds on T3-5u-2) the theoretical value with an ARC against 4% maximum for
T1-25u-1. The V(¢ is also improved compared to CellT1. Moreover, we see that voltages
are higher for cells containing 5 and 10 tunnels, with the highest value for T3-20u-10.
Especially, for the T3-10u and T3-20u series, we see a linear progression of the Vo with
the number of cells (Fig. 5.1).

The most homogeneous power densities (which includes the Vo and the Jg¢) are ob-
tained for the T3-20u and T3-30u cells.

80
T
60 Voo =6.88-n+6.5 ,/"
% o// ®
E 40
O o7 I
SN o . LT
20 /” _,::Z::
/=,::"
¢- o VOC; = 291 n + 665
0? Voo =354-n+6.5
2 4 6 8 10

Number of TJ
e Voc T3-20u seriee V- T3-30u seriee V- T5-40u serie
Fig. 5.1: Evolution of the Vo with the number of Ts for CellT3.

For CellT5, absorber widths are similar to CellT3 as the optimum appears to be be-
tween 10 pm and 30 pum. We still add another series of cells T5-40u to narrow the opti-
mum absorber width. We see, on this sample, that the Jg- are globally lower than for
CellT3 with an exception for T5-5u-1 which exceeds the theoretical Jp;,. The same way
as on the test sample, reflections on the sample holder and the contacts can increase the
incident light during the measurement. However, the V¢ are globally higher than on
CellT3 with a higher value for T5-40u-10 at 71.6mV. On this sample also, the highest
Voc are obtained for cells with the most tunnel junctions. However, except for the T5-40u
serie, the linear behaviour of Vo with the number of TJs is more difficult to highlight.
About the power density, the CellT5 sample seems to show that absorbers below 5pm
and above 30 um are not optimal.

Therefore, for this structure, the absorber width should remain around 20 um. This
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128 CHAPTER 5. ANALYSIS OF T] SOLAR CELLS IN SERIES

width is relatively thin compared to standard cells (where the carriers travel on 200-
300 um). This is mainly due to the flat geometry of our cells (simulated later). About
the number of tunnel junctions in series, a compromise should be found between a
sufficiently high number of subcells to increase the output voltage and not too high not
too degrade the output current too much.

These three samples allowed to give a first dimension for the absorber width and showed
that the output voltage can increase when cascading the subcells. For the cells with the
least TJs, measured current densities can reach the same magnitude as the estimated
photocurrent for a cell with ARC. However, measured output voltages remain quite low
and, for the highest ones, 10 times lower than the V¢ obtained on the test sample SOIT2.

5.1.2 Spectral measurements

Complementary to electrical measurements, some of CellT5 cells were optically charac-
terized also. On the T5-10u serie, three cells among the five have generated an exploitable
spectral response. In the figure below (Fig. 5.2), we present the T5-10u-2, T5-10u-5 and
T5-10u-10 cells” EQE (respectively the blue, red and green curve). To compare with a
cell’s response, we also represented the EQE of the SOIT2 test cell (in black). All spectral
measurements are done in the same conditions (same spot width, same intensity).

We see that the EQE of the cells with an ARC is higher than the EQE of cells without
ARC. Therefore, the ARC layer on the surface improves the absorption. We also see that
the maximum of the EQE curves is shifted towards short wavelengths when we add the
ARC layer. Indeed, as shown in the previous chapter (4.4.2), the minimum reflectivity
of the ARC layer is between 400nm and 600nm. Adding this layer which absorbs up
to 700 nm shifts the absorption domain of the cell to the lowest reflectivity range of the
surface.

For higher wavelengths, the oscillations observed on each spectrum (from 600 nm on Fig.
4.13) come from the stacking of the thin Silicon layer on the Silica which acts as a Fabry-
Perot cavity. Lastly, when comparing the EQE of the three cells with an ARC, we see
that the three curves are superimposed. The EQE of the T5-10u-5 seems slightly more
elevated than the two others.

Spectral measurements of three cells with an ARC have shown that an ARC layer can im-
prove the collection of the carriers compared to a cell without ARC. These measurements
also showed that the EQE are conserved when cascading the subcells.
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Fig. 5.2: Spectral mesurements of three cells comprised of 10 um spaced T| and the SOIT?2 test
cell as a reference.

5.1.3 Impact of the cell’s width

Samples characterized in this chapter contain cells of several absorber widths. From the
tirst characterisations, we could determine a first range of optimal widths between 20
and 40 pm. However, electrical characteristics were quite random so we want to confirm
this range with simulations.

With SILVACO, we study 2 parameters simultaneously: the absorber width and the
surface recombination velocity (SRV). Indeed, these two parameters influence the col-
lection of photogerenerated charges. With the passivation layer, we want to determine
which maximum wavelength can be absorbed. To measure the system performance,
we simulate a p-type SOI substrate of width W doped at 1.0 x 10" at/cm®. The sub-
strate is bordered by a n+ zone doped at 1.0 x 10*at/cm® and a p+ zone doped at
1.0 x 10® at/cm?®. The surface is covered with a 58 nm wide Alumine + Silicon Nitride
stack (the width was determined in the previous chapter). The recombination velocity
at the bottom of Silicon is fixed to a low value supposing that the BOX layer has good
passivating properties.

Therefore, we fix the Alumine layer at 5nm (experimental width optimized in the previ-
ous chapter) and we change the SRV for different absorber widths. The resulting data is
represented in function of SRV (Fig. 5.3a), then in function of W (Fig. 5.3b).
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Fig. 5.3: Study on the impact of the SRV on the absorber width.

On the first figure (Fig. 5.3a), we see that the transition from the surface regime to

the volume regime starts at 10 cm/s whatever the 1. The transient regime is briefer in
the big wavelengths. Indeed, the higher the I, the more the efficiency is influenced by
surface recombinations. We want an absorber width which minimzes carriers losses in
case of important SRV.
On the second figure (Fig. 5.3b), we can also distinguish the two regimes: the volume
regime which keeps an efficiency higher than 5%, then the transient regime (10° cm/s)
and the surface regime characterized by a lower efficiency. When we compare the dif-
ferent W, we see that in the first regime, the curves are quite close and there is no reel
advantage to take one or the other of the widths. However, in the surface regime, we
see a decreasing tendency when IV increases. In this regime, it seems more interesting to
keep widths between 10 and 30 um. Indeed, these widths can give an efficiency higher
than 1% for SRV up to 10°cm/s.

This study highlights the interest to limit the absorber widths between 10 and 30 pm.
This confirms the first estimations drawn from the experimental cells despite their poor
performances.

W Characteristics of plane solar cells

Three samples of plane cells (CellT1, CellT3 and CellT5) could be electrically and
optically characterized.

Electrical characterisations showed an increase of the Vo~ and the Jg- between
CellT1 and the following ones. Then, the Js¢ values remain of the same magnitude
for smaller cells (with only one TJ) and reach the theoretical value. However,
Voc values remain quite low (< 0.1V) compared to the cell from the test sample
characterized in Chapter 4.

From an optical point of view, EQE of the three cells belonging to the same serie of
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the CellT5 sample could be measured. These EQE have shown that the ARC layer
improves the spectral response of the cells and remain the same when cascading
several subcells.

These cells have also suggest that the abosrber should have a width around
20 pm. This estimation has been confronted with SILVACO simulations on surface
recombination velocities.

5.2 Contact resistance on an isolated TJ

Electrical characteristics showed that the output voltages of plane cells with an ARC
remains very low despite the optimisation of the fabrication process. First, we want to
measure the contact resistance of the n+ and p+ zones.

5.2.1 Presentation

The key part in the process of collecting charges is the contact between the Silicon and the
metal which present their own resistance (R¢). To determine this contact resistance, we
use a specific disposition of metal pads called the "Transmission Line Method" (TLM).
This method uses I(V) characteristics between contact zones spaced with different dis-
tances on the same semiconductor layer. From these measurements, we extract the sheet
resistance of the semiconductor and the contact resistance.

When we measure the resistance between 2 contacts on a simple semiconductor
(Fig. 5.4), we can express the total resistance by:

Ry = 2Ry, + 2R + Rsc (5.1)

with R,, the metal resistance, R~ the contact resistance of the metal /semiconductor
(SC) interface and Rsc the intrisic resistance of the SC expressed by the following
expression:

d
Rsc = RShZ (5.2)

With Rg), the sheet resistance, L the impedence width and d the distance between
two contacts. When the metal layer is thick, R,, < R¢ and can be neglected [142].
We then have:

d
Ry = RShZ + 2Rc (5.3)

This last expression has the advantage to show a linear behaviour with the contact
dimensions. Thus, when plotting the total resistance in function of the distance
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between two contacts, we can extract the sheet resistance from the slope and the
contact resistance from the intercept.

®_l
60 / ®
— 40}
% -
o el I -
w3 M (3 N
20 -4 mm ({4 S
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Fig. 5.4: Measurement principle of TLM [143].

Another variable that we can extract from these measurements [144] is the specific
contact resistance pc which is expressed in () cm and makes comparisons between
components of different sizes possible.

pc = Rsp, - L} (5.4)

with L, the transfer length. This quantity is obtained through the intersection of
the linear curve (Eq. 5.3) and the abscissa axis in —2L;. We thus have:

2R,
L, = 5 R_i (5.5)
L
(5.6)
R% - L?
pc = R
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5.2.2 Realization and measurement

The geometry of vertical tunnel junctions is very specific. Therefore, we fabricate a
TLM pattern adapted to this configuration. Indeed, we want to distinguish the contact
resistance on the n+ and p+ side. We dig two trenches side by side through the whole
Silicon layer until the Silica box. This configuration isolates the TLM contacts between
themselves and precisely locate the contact zone. A thin Silicon stripe remains which is
doped on both sides by ionic implantation. We thus obtain a different doping on each
side of the Silicon pad. With a second mask, we define the contact zones spaced with
increasing distances (d) metallized by electroless (for thefirst layer) then by sputtering
(for the measurements). The rest of the metal is removed by lift-off with the resist.
On each side, a metal contact bites on the Silicon and spreads on the Silica to ease the
measurement (Fig. 5.5).

-

Electroless  Sputtering

Fig. 5.5: TLM sample mask with distances between contacts expressed in um. Cross section of
the Silicon zone doped n+ on one side and p+ on the other side.

We can measure two contact resistances on each side of the doped Silicon pad. Since
the contact is taken on the sides of the Silicon pad, the width L corresponds the height of
the doped zone. On the curves shown below, we present two measurements instances.
First, metallisation is done without any HF cleaning step (Fig. 5.6a). Secondly, we run
the same measurement with the cleaning step (Fig. 5.6b). From these two measurements,
we can quantify the impact of the native oxyde on the contact resistance as well as
highlighting the importance of the cleaning step before the metallisation.
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Fig. 5.6: Comparison of the n+ and p+ contact resistances (a) with native oxyde (b) without
native oxyde.

We see that the resistance values have a lower magnitude and points are better aligned
after a HF cleaning. Indeed, the oxyde on the doped Silicon impacts the measurements
by adding a resistance on the metal /SC interface. After extracting the sheet and contact
resistance on each curve, we obtain the values summed up in the table below (Tab. 5.2).

M g;thout TLM with HF
Rg, p™ () 1.01 4.79 x 1072 (-95.2%)
Rc pt (Q) 4343 16.90 (-96.1%)
pc pt(Qcm?) 2.05 x 1073 6.56 x 1075
Rgn nt (Q) 2.02 4.44 x 1072 (-97.8%)
Rcnt (Q) 111.85 19.42 (-82.6%)
pc pT(Qcm?) 6.8 x 107 9.34 x 107

Tab. 5.2: Extraction of sheet and contact resistances on TLM.

Comparing the resistance values, we immediatly see the impact of the native oxyde

layer’s withdraw. The contact and sheet resistances decrease by one to two orders of mag-
nitude in absolute. The Rg; and p¢ values for the TLM without HF are to be compared
with caution as they are based on the slopes values estimated on Fig. 5.6a. However the
points are badly aligned and the slope can be overestimated, which artificially reduces
the resistance values.
In the litterature, we find pc values around 1.4 x 107° Q cm? for the NiSi phase (formed
between 300 °C and 700 °C) [145], but can rise up to 0.6 Q) cm? depending on the type of
contact and annealing conditions [131]. Experimental values correspond to a standard
magnitude measured on standard cells.
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‘m Contact resistance measurement

TLM measurements gave a first estimation of the contact resistance and the sheet
resistance with the electroless method as well as highlighted the influence the
native oxide between the Silicon and the Nickel.

This way, we calculate a specific contact resistivity between 6.5 x 10~ Q cm?
and 1 x 10* Qcm? for p+ and n+ doping, which corresponds to values usually
obtained in the litterature for Nickel contacts on Silicon.

5.2.3 Interpretation of I(V) curves

Now we compare the shape of the I(V) curves of different samples under dark (Fig. 5.7a)
and at 1 Sun light (Fig. 5.7b). For each sample, we choose the curve of a cell representative
of the sample. The objective is not to compare the absorber width or the influence of the
number of T] but only to compare the shape of the curves.
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Fig. 5.7: Shape of the I(V) curves for 4 samples.

Curves under dark can be separated in 2 groups: straight curves on one side (SOIT2
and CellT3) and bent curves on the other sides (CellT1 and CellT5). A straight curve
characterizes a resistive zone whereas a bent curve characterizes a diode. We can thus
suppose that on SOIT2 and CellT3, cells with a straight I(V) curve have a resistive defect
which short circuits the T7J.

However, characteristics under light all present a straight curve which crosses the voltage
axis near 0.
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I (b) I - (c)

Fig. 5.8: Schematic view of the hypothesis on the structure’s defects. (a) Resistances on a contact,
(b) weak n doping in depth, (c) non crossing n doping

5.2.4 Fabrication processes and their impact on the performances

In addition to the I(V) curves, we compare the fabrication processes of the test sample
SOIT2 and the cells with a passivating ARC. Indeed, we saw that one cell from SOIT2
gave an output voltage higher than 200 mV whereas the output voltage of the cells from
the passivated samples did not exceed 80 mV.

The main differences between SOIT2 and the cells with an ARC (CellTx) are (Tab. 4.1):

* Borders of the cells are defined with the first mask for SOIT2 and etched by RIE
whereas they are defined after implantation for CellTx and etched by TMAH.

¢ The metallisation process is different for each sample. On SOIT2, there are two
electroless layers. CellT5 sample has the same metallisation with a additionnal
annealing (which supposes a better metallisation).

¢ Comparing the implantation masks, SOIT2 is implanted with a triple stack Sili-
ca/Nitride/Silica whereas CellTx are implanted with a double stack Silica/Nitride.

In Chapter 4, we validated each fabrication step and their reproducibility except for two.
On the one hand, the most reliable metallisation process (double electroless) could be
performed on 2 samples only (SOIT2 and CellT5). On the other hand, ionic implantation
and activation annealing are strongly dependent on the beam implanter used and the
tunctioning of the RTA oven.

In this manuscript, we make 4 hypotheses to explain the straight shape of the curves
under light:

1. Hypothesis 1 : A resistive phenomenon. A series resistance and/or parallel re-
sistances (Fig. 5.8 (a) on a contact and (c) on a TJ). After the curves, it seems
to be more a parallel resistance (which alter the slope around Js¢) rather than a
series resistance (which does not alter the V). Indeed, we saw that the current
densities of the cells are quite close to the theoretical values. However, voltages
seem more strongly affected and present a large difference compared to a correct
output voltage.

2. This hypothesis will be studied through resistive measurements, simulations of
implantation defects and several experimental tests on surface defects.

3. Hypothesis 2: An insufficient doping on the n+/p+ interface. We saw in Chapter
3 that Phosphorus is more difficult to implant, which creates a high doping on a
limited depth (around 200 nm). Once the two dopants are implanted, the activation
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annealing localized the TJ at a depth depending on implantation and annealing
conditions. For a junction to be a tunnel junction, dopings on each side must be
higher than N¢ and Ny. If these dopings are slightly lower, we have an inverse p/n
junction and not a tunnel junction (Fig. 5.8 (b)).

This hypothesis will be studied with PSpice simulations.

4. Hypothesis 3: A non crossing n doping. Another possible configuration for doing
profiles is the absence of n doping in depth (Fig. 5.8 (c)). This would give a
continuous p+ zone in depth which short-circuits the T] as well as the p/n junction
under the TJ (where the n doping is still higher than the p doping). This hypothesis
will be studied in PSpice simulations as well.

5. Hypothesis 4: A tunnel junction with a low peak current or a too strong incident
light. To measure the output voltage of a cell, we illuminate the surface with a
calibrated lamp of 1 Sun power and we measure the voltage between two contacts.
Inside a cell, each subcell is comprised of a tunnel junction in parallel with a n+/p
diode. The tunnel junction conducts the current with a relatively low voltage drop
as long as it does not exceed Ip (Fig. 5.9a). If Ip;, > Ip, the tunnel junction quickly
works in the diode regime on the other side of the valley and the voltage on the TJ
terminals plummets, thus leading to a very low output voltage (Fig. 5.9b).

This hypothesis could be confirmed by an experiment by following the efficiency
with the light power. However, this required bent characteristics to compare the
voltages on the maximum power point.
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(a) Schematic view of the Voc drop caused by the  (b) Equivalent electrical circuit of a tandem cell.
exceeding of a T] peak current.
Fig. 5.9: Illustration of hypothesis 4.
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5.3 PSpice simulation of a tandem cell

In this section, we run PSpice simulations to study the hypotheses previously made
to explain the low output voltage. After presenting the equivalent electrical circuit of
our structure, we study the influence of local parallel resistances (which means to each
subcell) and a global parallel resistance (to the whole cell). Then, after estimating a
magnitude for simulated parallel resistances, we evaluate the output voltage that could
be obtained by the structure without these resistances. In this structure, all the subcells
are identical and generate the same photocurrent.

5.3.1 Presentation

To electrically simulate the cells, we start from the equivalent scheme of a solar cell with
a photocurrent source, a diode, a parallel resistance and a series resistance (Fig. 5.10a).
To simulate the vertical T] structure, we use an equivalent circuit of a tandem cell with
2 subcells (Fig. 5.9b). Indeed, we assimilate the horizontal cascading of subcells to a
vertical stacking. Both structures are separated by a tunnel junction simulated by a
diode parellel to a resistance (Fig. 5.10b). A more precise model would need to add a
tunnel diode model (as presented in Chapter 2) which is currently not implemented in
PSpice. The main difference between a classic tandem cell and the vertical TJ structure
is the photogenerated current. In the first case, the current is different for each subcell
according to the absorbed wavelength whereas in the second case, it is similar for each
subcell.
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(b) Equivalent scheme of a tandem cell applied to the vertical
(a) Equivalent scheme of a solar cell. T] structure.

Fig. 5.10: Circuits simulated with PSpice.

To simulate more than two subcells in series, we simply repeat the tunnel/subcell
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sequence as many times as there are subcells. The values of the different parts of the
circuit are adjustable (Tab. 5.3). For the diodes, we use the D1N4148 reference which has
a very small section. To make it behave like an ideal subcell, we calibrate a surface factor
Fy to generate an output voltage of 600mV for a single subcell and a photogenerated
current density of 14 mA /cm?. This is obtained with a negligible series resistance Rg and
a high parallel resistance ,,. In the simulation, the resulting output current /¢ is about
1mA.

Variable Definition Default value
Ry, Surface parallel resistance of a subcell 1 x 10* Qem?
R/ Surface parallel resistance of a TJ 1 x 10*Qcm?
R,  Global surface parallel resistance of the cell 1 x 10*Qcm?
Rg Surface series resistance of a subcell 1 x10*Qcm?
L, Current photogenerated by each subcell 1mA
Fy Adjustment factor equivalent to the surface of the cell 7 x 1072 cm?

Tab. 5.3: Table of variables used in the PSpice simuations.

In the following subsections, we study the influence of the three first variables on a
cell with 2 subcells. Series resistances are fixed at an average value corresponding to a
specific contact resistance.

5.3.2 Influence of a local parallel resistance

A local parallel resistance means that a defect is reproduced on each subcell (more pre-
cisely on the p/n+ junction) which creates an alternative way for the current flow. An
example of this type of defect can be a badly controlled doping profile which leads to a
competitive parallel diode. Another possible defect can also be dust through the subcell
which short-circuits the cell or metallic residue which connect the cells.

We see that the lower the R/, (Fig. 5.11), the straighter the I(V) curve. Also the curve
crosses the abscissa axis at lower voltages [146]. From R, = 31 Qcm?, the curve is
straight and from R,, = 3.1 Q cm?, the output voltage is lower than 0.1 V (value measured
on several cells).

In the following figure (Fig. 5.12), we simulate the effect of a local resistance on one of
the two subcells. The other local parallel resistance is kept at a high value not too have
an influence. We see that the characteristics have a different shape than previously. Even
when R/, is lower on a subcell, none of the curves is straight. Indeed, this configuration
is the same as a subcell in series with wires (in this case the output voltage is 0.6V, the
basic diode’s). Therefore, we can say that the parallel resistance impacts the experimental
cells on all subcells simultaneously and not randomly.

These first simulations give an indication on the local parallel resistance to overcome
(3.1 cm?) to measure an output voltage higher than 0.1V and to locate the resistive
phenomenon on the whole cell.
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Fig. 5.11: Influence de R, sur chaque sous-cellule sur la courbe I(V) d"une cellule.
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Fig. 5.12: Influence of a single subcell’s R, on a cell I(V) curve.

5.3.3 Influence of a global parallel resistance

Contrary to a local parallel resistance, a global parallel resistance is produced simultane-
ously on all the subcells (and probably on most cells on the same sample). For example,
a doping profile less resistive in depth than the p/n+ junctions in the middle of the
substrate (Hypothesis 2). In the worst case, it can be a continuous p+ zone at the bottom
of the substrate (Hypothesis 3).

To simulate this resistance, we connect a resistance R, on the terminals of the cell. To
remove the influence of other resistances, we fix R,/ at a low value and R/, at a high
value. We thus study the case of a perfect tunnel junction along with diodes without
local parallel resistance. The same way as previously, we vary R,,; on several decades
and we plot the I(V) characteristics (Fig. 5.13).
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Fig. 5.13: Influence of R,/ on a cell (V) curve.

We see the same behaviour as precedently: the lower the resistance, the straighter the
shape of the curve and the lower the output voltage. The same way as in the previous
simulations, we can see that the short circuit current does not seem affected (which
confirms the hypothessi of a parallel resistance rather than a series resistance as the defect
source). With this resistance, the I(V) curve becomes straight from R,,; =60 cm? and
the voltage becomes lower than 0.1V at R,;¢ =3.1 Qcm?.

The conditions to obtain a voltage higher than 0.1V are similar to R/, = 2R,, because
the circuit contains two subcells linked by a perfect T]. We thus confirm the relationship
between the two parallel resistances.

The variation of Vo with the two types of parallel resistances is plotted below (Fig.
5.14). Although the curves are shifted by a factor 2 in voltage for intermediate resistances,
at low and high values both types of parallel resistances have a similar influence on the
Voc. However, with intermediate values, R/, will have the same effect as n- R/, of value
R;/a /n. Furthermore, we can see that the values measured from the experimental slope
curves (red frame) are well located in the range where the output voltage is low.
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Fig. 5.14: Influence of local (in blue) and global (in orange) parallel resistances on the cell’s
output voltage. In red, parallel resistance range measured on experimental curves on cells SOIT2
and CellTx.

To improve vertical T] cells, we want to first detect and correct a global parallel
resistance. In addition to its influence on the cells” performances, it is probably caused
during a fabrication step common to all the cells and thus can be corrected at the cell’s
scale.

5.3.4 Influence of a resistance parallel to the TJ

In addition to resistances at the subcell level, we study the influence of the tunnel junc-
tion. We simulate the tunnnel junction with a diode and a parallel resistance 12/, around
}/P . The lower this resistance, the better the T] and the lower the voltage drop and
reversely The influence of this resistance on the I(V) curve is represented on the chart
below (Fig. 5.15).
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Fig. 5.15: Influence of R, on a cell I(V) curve.
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This chart is very different from the two previous ones. First, we can see that the
variation of the parallel resistance at the TJ level does not affect the current nor the
output voltage. However, it changes the shape of the I(V) curve by adding an inflexion
point after the maximum power point (ellipse). We can also see that this inversion occurs
without any straight curve.

From the characteristics, our cells seem rather affected by parallel resistances on all the
p/n+ diodes and/or a global parallel resistance.

5.3.5 Estimation of the V¢

The previous simulations seem to show that the cells’ output voltage is more affected by
parallel resistances. In this subpart, we study how the V¢ could evolve with the number
of subcells in series without any local parallel resistances.

To do this, we fix the local parallel resistances at high values. We then simulate cells with
an increasing number of subcells and we measure the output voltage for different R, /¢.
First, we plot the evolution of Voo with R,/ for cells with an increasing number of
TJs (Fig. 5.16a). We see that for a low R/, the Voo does not change much with the
number of TJs. R, must exceed 300 () cm? to see a different Vo between the cells. Over
1000 Q) cm?, we see that the variation of the resistance does not affect much the value of
Voc.
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Fig. 5.16: Evolution of the Vo with (a) the number of T|s and (b) the global parallel resistance.

After, we plot the evolution of the Vo with the number of tunnels for each value
of R/ (Fig. 5.16b). This second chart is the counterpart of the first one and gives
information on the effect of the number of T]Js. We can see from another side that the
higher the resistance, the more linear the V¢ variation. Curves have been correlated by
linear laws Vo = a x n+ b with a coefficient b = 0.6 V. Indeed, without TJ, the simulation
is a type D1N4148 diode with a calibrated V¢ at 0.6 V.
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For a resistance lower than 100 Q) cm?, the linear regression does not give a correct corre-
lation factor and we can see that the variation of the V- with the number of TJs is rather
random. When R/, increases, the curves come closer to a straight line with a slope of
0.59 V/cellule and an intercept of 0.6 V. From 800 (2 cm?, we can see that increasing the
resistance has no more effect on the V¢ evolution.

As mentioned in this part introduction, we expect a linear increase of the V¢ with the
number of TJs. From these simulations, we see that this linear increase occurs only if the
global parallel resistance value is high enough (higher than 300 ) cm?). Increasing fur-
ther the resistance does not notably improve the cell’s performances. Furthermore, these
simulations show that the linear evolution of the V¢ can follow a coefficient different
than 1 (and depending on the output voltage of the p/n+ diode).

W Studies on the electrical part of the junction

PSpice simulations have highlighted several aspects. First, a global parallel
resistance common to all the subcells strongly affects the output voltage. This
resistance is present either on each subcell level or generalized to all the cell. Thus,
the linear behaviour of the Vpc with the number of TJs appears only when the
global resistance is high enough.

Among the hypotheses previously cited, hypothesis 3 (resistive effect) seems the
most probable according to the simulations. Hypothesis 2 (insufficient doping on
the HJ) and hypothesis 3 (non continuous n doping) both can explain the formation
of a parallel resistance. In both cases, we must determine what would be the least
resistive path for the carriers. Both hypotheses can also occur simultaneously by
creating 3 zones: a highly doped TJ close to the surface, a less doped pn junction at
intermediate depth and a continuous p zone at the bottom of the substrate.

At this stage, experimental cross sections of the doping profiles should help to
select the right hypothesis.

5.4 SILVACO simulations of defects generated by ionic im-
plantation

The previous sections sorted some hypotheses on the cause of low voltage on vertial TJ
cell. The most probable hypothesis is a resistive effect on the p/n+ junction of all the
subcells and/or a global resistance on all the cells. In this last section, we study different
possible sources for these resistances, by simulation then experimentally.

5.4.1 Different types of ionic implantation defects

During an ionic implantation, on the atomic scale, many collisions occur between dopants
and atoms of the cristalline structure of the substrate. These collisions create damages in
the structure which can be sorted into two categories [147]: primary damages, directly
caused by the ion beam and secondary damages, caused by the displacement of dopants
in the structure. Primary damages are mainly comprised of Frenkel pairs [148]. These
pairs form when an atom from the lattice is moved into an interstitial site and lets a
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vacancy behind. In our case, a Frenkel pair is comprised of an interstitial Si atom (Si;,,¢)
and a vacancy. These defects (Si;,, and vacancies) are called point defects [149]. Over
10% of interstitial defects, the zone becomes amorphous [148]. Heavy atoms generate
more defects than light atoms so their amorphization limit dose is lower. In our case,
Phosphorus generates more easily an amorphous zone than Boron. The zone located
under the amorphous/cristal interface is called the End of Range (EOR) region and
contains the most defects [150]. In the case of a non amorphizing implantation, the
defects zone is located at the R, level (3.3).

Cristalline sites

Substitutionnal sites are located in place of an atom from the lattice. They are

created by collisions which let vacancies instead of lattice atoms. They are highly
energetic and thus not very stable.

Interstitial sites are located between lattice atoms. When a dopant is in an
interstitial site, it does not take the place of a lattice atom but fills a site which
normally would not have been occupied. Atoms with a radius smaller than the
lattice atoms come more easily in such sites.

Very quickly after the collision (around 1 x 107 s), a relaxation phenomenon recom-
bines some Frenkel pairs but not all of them [148], which creates small defects (< 10 Si;,;).
During the activation annealing, these defects agglomerate, according to an Oswald
mechanism, by capturing interstitial sites and form bigger defects (extended defects) to
lower their formation energy. Several defect families have been identified according to
their size and their formation conditions (temperature and duration). For example, in
Silicon, we know {311} defects which form around 600-700 °C then disappear for faulted
dislocation loops (FDL) and later pefect dislocation loops (PDL) which are stable even
after high temperature annealings [149, 150, 147]. At the EOR level, an epitaxial regrowth
mechanism occurs to cristallize again the amorphous zone from the bottom towards the
surface. This phenomenon is linear with the annealing time and its speed depends on
the temperature and the implanted dopants. Indeed, according to the type of defects in
the amorphous zone, the epitaxial regrowth can be accelerated or slowed down [150].

For a dopant to be electrically active, its electrons should be able to move freely in the
cristalline structure [151]. To achieve this, the implanted atom must migrate towards a
substitutionnal site. Several diffusion mechanisms are possible: direct and indirect [150].

- A direct diffusion mechanism is a displacement from interstitial sites to interstitial sites
with the same atom. We find this mechanism especially in zones poor in Si;,, as on the
extrema of the gaussian profile [147].

- An indirect diffusion mechanism is a displacement through an interaction with one
of the two types of point defects. It is the most common mechanism for Boron and
Phosphorus, especially in the EOR region.

Generally, dopants diffusion is alwayrs faster than Silicon autodiffusion.

To understand how dopants interact with defects, we run simulations on SILVACO
with different annealing conditions. On SILVACO, annealing is simulated by a diffusion

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



146 CHAPTER 5. ANALYSIS OF T] SOLAR CELLS IN SERIES

mechanism at a set temperature and duration. For this study, we keep the same annealing
conditions as in Chapter 3 with 3 durations (3s, 30s, 300s) and 3 temperatures (800 °C,
950°C, 1050 °C). Indeed, diffusion and activation models on Boron have shown that it
behaves differently during short and long annealings [103]. For the junction’s geometry,
we choose a 2 pm wide opening and a 300 nm deep trench (to better see the defects in the
Silicon layer), as illustrated in Chapter 2 (Fig. 3.5). Implantation parameters are chosen
according to the ones determined in Chapter 2. We simulate 4 implantations: 2 Phos-
phorus implantations (1.7 x 10" at/cm?, 70 keV and 150 keV) and 2 Boron implantations
(1.2 x 10% at/cm?, 50 keV and 100 keV).

On SILVACO, four defects are simulated: point defects (interstitial sites and vacancies)
and extended defects (interstitial clusters and dislocation loops). Clusters form either
by agglomerating point defects during the annealing or by capturing interstitial sites in
excess (non generated by Frenkel pairs after implantation) through dopants clusters. The
study is conducted in two parts, separating the defects according to their localization: in
volume (in the substrate and in the recristallized zone) and on the border (close to the
surface or to the recristallized zone) (Tab. 5.4).

Volume defects Border defects
Interstitial sites Interstitial clusters
Vacancies Dislocation loops

Tab. 5.4: Classification of simulated defects with SILVACO.

To compare the distribution of defects with doping profiles, we remind the net doping
charts for each simulated annealing (Fig. 5.17).
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Fig. 5.17: Simulations of déping profiles for unnealing’s from 800 °C to 1050 °C. Doping scales in

log.
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5.4.2 Volume defects

First, we study the distribution of point defects (Fig. 5.18 and Fig. 5.20). We see that their
profile is closely linked to strong doping zones and in particular to the amorphized zone
(n+ zone close to the surface).

Interstitial defects

When comparing the annealing conditions on interstitial defects profiles (Fig. 5.18), we
see several phenomena.

¢ The most concentrated occurs at low temperature and for a short annealing in the
amorphized n+ zone.

¢ When the temperature increases or the annealing is longer, the interstitial concen-
tration drops.

¢ At high temperature, this concentration remains low but quite homogeneous on all
the substrate with a hollow close to the surface.

At low temperature, the presence of interstitial is strongly correlated to the n+ zone
because Phosphorus implantations generate the most defects. Under weak annealing
conditions, the substrate is not completly cristallized and the interstitial concentration
remains high. Then, when more dopants (especially Phosphorus) migrate, they use
these interstitials which recombine and their concentration decrease. Furthermore, the
Oswald mechanism dissolves the most instable defects (small) for the bigger ones which
concentrate in the EOR region [149]. At high temperature, almost all the Phosphorus
is activated (therefore in substitutionnal sites) and Boron starts to activate. The latter
moves easily in interstitial sites and migrates also by direct mechanism. As the substrate
is p type, this phenomenon is extended to all the substrate and generates new interstitial
sites. However, at the surface, many intertistial recombinations occur (recombination
sink). The smaller the distance with the surface, the higher the Si;,, flux, as well as the
recombination rate [149, 150].
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Fig. 5.18: Interstitial defects simulations for annealings from 800 °C to 1050 °C.

To detail the influence of each dopant separatly, we show below the interstitial con-
centration profile for each implantation (Fig. 5.19). This separation allows to confirm that
interstitials disappear when the Phosphorus concentration increases in depth (bottom
line). Indeed, Phosphorus uses mainly interstitials contained in {311} type defects to
diffuse. These defects are dissolved and their concentration decreases [147].

Boron implantations (top line) do not modifiy the interstitial concentration in these con-
ditions. Indeed, Boron is not fully activated and consumes only a few interstitials to
migrate.
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Fig. 5.19: Interstitial defects simulations on separated Boron (top) and Phosphorus (bottom)
implantations for an annealing of 300s at 950 °C.
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Vacancies

Vacancies are created to complete interstitial sites. They are usually generated during
primary damages along with Frenkel pairs then when the dopants migrate leaving in-
occupied substitutionnal sites (especially in the Phosphorus case). Vacancy distribution
charts for each annealing condition show several phenomena (Fig. 5.20).

* At low temperature, the vacancy concentration remains low and decreases with
time under the surface in the n+ zone.

* At intermediate temperature, we see a lack of vacancies in the n+ zone and a mi-
gration towards the surface when time increases.

¢ At high temperature and short time, we see a lack of vacancies in the n+ zone, then
it reverses for a longer time. For a long enough time, the vacancy concentration is
homogeneous in all the substrate.

We can see two major phases in sequence when the temperature increases. In the first
phase, a lack of vacancies occurs in the strongly doped zone, then it decreases until
reversing. In the second phase, the strongly doped zone contains the most vacancies
until all the substrate does. At low temperature, we see that the first phase is still present
after 300s. At 950 °C, the second phase occurs after 300s. At 1050 °C, the second phase
occurs after 30 s only.
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Fig. 5.20: Vacancy concentration for annealing from 800 °C to 1050 °C.

The same way as precedently, separating the vacancy profiles for each implantation
allows to better understand interactions between each dopant and point defects (Fig.
5.21). We see that where there are dopants, there are vacancies. In the case of Boron (top
line), low energy implantations create vacancies on the opposite side of the implantation
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whereas a high energy implantation creates a more homogeneous distribution of vacan-
cies in the substrate. In a general way, we see a lack of vacancies where the p type doping
is the most concentrated.

However, the vacancy concentration is very important in the doped zone after Phos-
phorus implantations (bottom line). At low energy, we see the same phenomenon: the
opposite side of the implantation contains more vacancies.

One possible explanation for this evolution in two phases is the following: first,

interstitial and vacancy concentrations are very important, especially in the amorphized
zone. During the annealing, they recombine and the dopants” migration through indirect
mechanisms also consumes these point defects. Therefore, we observe decreasing inter-
stitial (Fig. 5.18) and vacancy concentration in the amorphized zone.
Once interstitials have been consumed, the vacancy concentration created by the dopants
migration increases, especially in the strongly doped zones. In these zones, the vacancy
concentration keeps increasing as long as the activated dopants zone spreads. With a
longer annealing or at higher temperature, all the dopants are activated and the remain-
ing defects are stable enough not to recombine (PDL type defects).
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Fig. 5.21: Vacancy concentration on separated Boron (top line) and Phosphorus (bottom line)
implantations for an annealing of 300 s at 950 °C.

In order to separate the activation process for both dopants, we simulate separate
doping profiles (Fig. 5.22). We see many irregularities on the border of the recristallized
zone for the Phosphorus profile. However, these irregularities correspond to no volume
defect profile. The Frenkel pair mechanism is not enough to explain the shape of a doping
profile.

5.4.3 Border defects

Simulations with implantations altogether

To explain the formation of a specific doping profile, volume defects are not enough,
we also need to study border defects. These defects are created on the surface or on the
border of the recristallized zone. In our case, implantation conditions favor the formation
of an amorhous zone (especially with Phosphorus). We thus expect a non negligible
density of border defects in depth. Generally, they gather in more or less clusters. The
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N _ IR 1 il
(a) Boron only doping profile simulations. (b) Phosphorus only doping profile simulations.
Fig. 5.22: Separated simulations for each dopant with an annealing of 300s at 950 °C. Same
mesh and colour scale as in Fig. 5.17.

less stable, the faster it disappears with a short annealing at low temperature. In this
study, we focus on dislocation loops and interstitial clusters (which are not stable enough
to remain after annealings).

First, we see that whatever the annealing conditions, defect profiles (Fig. 5.23 and Fig.
5.24) take a semi circular shape similar to the Phosphorus doping zone (Fig. 5.22b). Dislo-
cation loop profile (Fig. 5.23) seems to follow the recristallized zone (which corresponds
to the strongly doped zone). In particular, we see that the profile seems stable whatever
the annealing conditions. The software does not differenciate the type of dislocation loop,
but considering the stability of the defects, we can suggest that they are PDLs.
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Fig. 5.23: Dislocation loop concentration for annealing from 800 °C to 1050 °C.
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Interstitial cluster profile (Fig.5.24) shows the same border shape with an intermediate
zone in the middle of the recristallized zone. We can identify the EOR regions of each
implantation. Indeed, although Boron is not considered as a heavy atom, high dosis
and energies as well as the superimposition of implantations can lead to an amorphized
zone extended over R,p. Futhermore, we see that, for annealings at low temperature,
the interstitial clusters concentration decreases with the duration. Indeed, some of the
least stable clusters are dissolved with the Oswald mechanism to create larger clusters.
At high temperature, these mechanisms occur faster thanks to the Transient Enhanced
Diffusion (TED) [152]. This phenomenon strongly accelerates the defects diffusion rate
during a short period of time which depends on the temperature. At 1000 °C, it lasts only
a few seconds [149].
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Fig. 5.24: Interstitial cluster concentration for annealzngs from 800 °C 0 1050 °C

Separated implantation simulations

To understand the shape of the interstitial cluster profiles, we run simulations on the
same structure with an annealing of 3 s at 950 °C, but with separate implantations. This
way, we isolate each implantation’s EOR region and thus defects zones. On the following
charts, we gathered interstitial cluster (Fig. 5.25) and dislocation loop (Fig. 5.26) profiles
after 2 Boron implantations, 2 Phosphorus implantations and their sum.

On interstitial cluster profiles (Fig. 5.25), we see that they form around a zone which
depth varies with the implantation energy. For low energy implantations, this zone is
around 400 nm deep against 600 nm with high energy implantations. For both dopants,
these zones correspond to the strongly doped zone, which means where the maximum
dopants stopped. It is also the amorphized zone which recristallized in the most homo-
geneous way. The sum profile naturally shows the superimposition of the two zones
with a defect barrier in the middle.

Another way to interprete these charts is to say that interstitial clusters surround the
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strongly doped zone and could caracterize the gaussian peak depth. On this subject, we
confirm that Phosphorus is implanted at the same depth as Boron with higher energies.

Interstitial Clusters [ 50 keV 100 keV 50+100 keV

(/em3)

Fig. 5.25: Interstitial cluster simulations on separate Boron ( top line) and Phosphorus (bottom
line) implantations for an annealing of 3 s at 950 °C.

Dislocation loop profiles (Fig. 5.26) show defects mainly after Phosphorus implanta-
tion at high energy. This is the implantation generating the most point defects. After a
long annealing, type {311} extended defects are dissolved in favor of dislocation loops
which gather interstitial defects. In fact, where there are dislocation loops, we notice a
lack of interstitial defects (inserted frame). This confirms that dislocation loops capture
these defects to create aggregates, stable even after annealing (and large enough to be
observed with TEM) [149, 150].
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Fig. 5.26: Simulations of dislocation loop on separate Boron (top line) and Phosphorus (bottom
line) implantations for an annealing of 3 s at 950 °C. Inserted frame: intertisital defect (colours
amplified for a better contrast).
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5.4.4 Analysis of defect simulations

SILVACO simulations have highlighted several interactions between dopants and defects
created by ionic implantion.

¢ Point defects have a role in the dopants activation by allowing migrations. Intersti-
tial defects are quickly dissolved when Phosphorus activates and when larger and
more stable defects are formed (such as dislocation loops).

* Vacancy concentration evolves in a two step process. Firstly, it decreases because of
the dopants migration and recombination with interstitials. Secondly, it increases
when amorphized zones cristallize again and dopants activate.

* More stable defects are concentrated in EOR regions and on the borders of the
amorphized zone in cluster form. They last after annealing and participate to the
activation process of dopants.

Implantation conditions for our cells lead to the formation of defects concentrated in the
strongly doped zone. Most of these defects disappear during the epitaxial regrowth.
However, on the border of the recristallized zone, we can expect a barrier of cluster
defects which are very stable after annealing. PSpice simulations in the previous section
showed that cells are rather affected by a global parallel resistance on the sample scale,
or on all subcell simultaneously. After SILVACO simulations, two main hypotheses can
be made:

1. The n+ doping profile necessary for a T] does not reach the bottom of the substrate.

2. The defect barrier around the TJ creates an alternative path for the carriers on the

p/n+ and p+/p.

For these two hypotheses, a cross section of the cell is necessary to observe the distribu-
tion of the defects as well as the doping profiles. These cross sections can be obtained by
several ways (SIMS, TEM, SEM, AFM...).

Interaction mechanisms between defects and dopants are complex and are still subject to
debates [149]. In our case, it would be interesting to study the influence of the order of the
implantations. As each implantation generates different defect profiles, they can interact
with each other. Therefore, the resulting defect profile (and also the doping profile) could
vary when starting with high or low energy implantations.

W Simulation Defect

Ionic implantation generates many defects in the cristalline structure of Silicon.
We can find 4 defects after an annealing: interstitial and interstitial clusters,
dislocation loops and vacancies. These defects can be split into 2 categories:
volume (interstitials and vacancies) and border defects (clusters and dislocation
loops).

During an annealing, the most damaged and amorphized zone is recristallized.
Border and volume defects distribute themselves according to this zone. The
annealing duration and temperature influence the cristalline quality of this zone,
the number of activated dopants and their diffusion.
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With a long annealing at high temperature, less stable defects are dissolved either
by recombination or during the dopants” migration towards substitutionnal sites.
The dopants” migration depends on their mass and size as well as the defects
distribution. For instance, Boron is more difficult to activate. As it is smaller,
it easily migrates in interstitial sites which let it inactive. To activate Boron, two
conditions are necessary [153]:

- a sufficient number of vacancies to migrate in substitutionnal sites;

- the Boron solid solution should be cooled quickly enough after the annealing not
to generate inactive Boron precipitates.

In the n+ zone, Phosphorus migrates easily to substitutionnal sites and can activate
more quickly.

Interstitial clusters and dislocation loops contribute in a moderate way to the
dopants’ activation. However, they highlight each implantation’s maximum depth
as they form in their EOR regions. These defects are stable enough and remain even
after a long annealing at high temperature (especially dislocation loops).
Implantation conditions (energy above 100 keV and important doses for Phospho-
rus) are particularly favorable to cristalline defects in high concentrations. They can
be located in depth depending on the implantation energy or close to the surface
as it is subject to the whole ionic treatment.

A parallel resistance common to all subcells can be explained by the net doping
profile at the bottom of the Si substrate. Another explanation suggests the creation
of an alternative path for carriers in the defect berrier under the recristallized zone.

5.4.5 Possible sources for a global parallel resistance

After ionic implantation and activation annealing, we want to control the quality of the
obtained doping. In addition to profiles obtained by ECV, we want to characterize the
quality of the material. Indeed, SILVACO simulations showed that a non negligible
quantity of cristalline defects can form close to the surface (Fig. 5.18 and 5.24). In this
part, we want to highlight these defects which can influence the carrier transport through
the structure. The different experimental tests below are there to collect information
on the cristalline quality of the Silicon surface and explain parts of the resistive effects
predicted by the PSPice simulations.

Defects categories

During the implantation, several types of defects are created depending on the implanta-
tion energies, implanted dopants, the environment and the sample. We can gather these
defects in 2 categories: contamination with other species and cristalline defects [150].

The first category of defects can come from the implantation mask on the surface. These
atoms are then incorporated in the substrate in following treatments. Removing the
mask before the activation annealing is generally enough to limit this type of pollution.
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However, some species can be implanted along with the dopants directly in the substrate.
Especially with B! implantations, the mass selection of ions with the magnet can let
some metallic ions go through such as Tungsten or Molybdenum which can be found in
the implanter walls and close to the source [154].

The second category gathers damages caused by atoms implanted in the substrate (Fig
5.27). The amorphous layer created by high dose and energy implantations can reach
several hundred of nanometers [150]. This phenomenon is used otherwise to limit the
canalisation effect [155]. The width of the amorphous zone depends on the ratio between
the size of implanted atoms and the substrate atoms. It also depends on the implantation
angles and the conditions (energies, doses, temperature...).
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Fig. 5.27: SRIM simulation of an Arsenide ionic implantation at 10keV. Each green line
represents an atom’s path in the substrate and possible cristalline damages.[100]

Analysis of contaminations with toF-SIMS measurements

To quantify the first category of defects, toF-SIMS analysis (time of Flight - Secondary
Ion Mass Spectrometry) were performed at ISA at Lyon. This technique is often used in a
similar way as ECV to measure doping profiles [101]. It has the advantage to measure all
atoms (active or not) and in small concentrations at the ppm scale. During the measure-
ments, the surface is generally etched to remove pollutants brought by the environment
(especially carbon elements) and to measure only species of the sample itself.
Measurements at several depths in the active layer on a clived sample have shown that
there was no metallic pollution in implanted samples. Concentrations of metallic ele-
ments are several magnitudes lower than carbon pollutions from the atmosphere. There-
fore, we will consider that ionic implantations do not generate any pollution in our
samples.

X ray diffraction measurements

Then, we wanted to measure how the activation annealing repairs cristalline defects. We
measured several samples with X ray diffraction (XRD) to compare the cristalline quality
of the active layer with several annealings. To observe the top layer only (in the SOI),
we run the measurements in grazing mode. This mode can define the field depth by
controlling the incident angle of the beam [156].

Two sample sets are measured. On one side, three n type monocristalline Silicon samples
(Fig. 5.282) and on the other side, three p type monocristalline SOI samples (Fig. 5.28b).
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In each set, we count 1 sample with no treatment, 1 sample implanted and short annealed
(5s at 1050 °C) and 1 sample implanted and long annealed in a tubular oven (30 min at
900 °C with Argon). For Si samples, the substrate short annealed is implanted with p
type only whereas the long annealed one is implanted with n and p type (Tab. 5.5).

Number
e of . . Type of
Description implanta- Type(s) of implantation(s) annealing
tions
Pure Si 0 n type substrate No annealing
. [B] 1.2 x 10" at/cm? o
Short Si 1 50-100 keV 1050°C 55
[B] 1.2 x 10" at/cm?
. 50-100 keV + o .
Long Si 2 [P]1.7 x 10% at/cm? 800 °C 30 min
70-150 keV
Pure SOI 0 Substrat type p Pas de recuit
[P] 1.7 x 10" at/cm? o
Short SOI 2 70-150 keV 1050°C 55
[P] 1.7 x 10" at/cm? o .
Long SOI 2 70-150 keV 800 °C 30 min

Tab. 5.5: Characteristics of samples measured with XRD.
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Fig. 5.28: XRD spectra for (a) Si and (b) SOI samples.

When we compare the positions of the main peaks (Silicon (100)) of different samples,
we observe a shift towards big angles when the sample is implanted. For Si samples, this
shift is even more important for an increasing number of implantations. According to the
litterature [150, 157], this shift can be caused by 4 major factors:

e difference in z positioning;
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* presence of impurities;
¢ shrinkage of the cristalline lattice;

* compression strength in the measurement direction.

The first factor is discarded as all the samples were installed the same way and at the
same height. SIMS measurements have eliminated the second factor.

The third factor does not seem coherent with Phosphorus implantations which radius is
higher than the Silicon’s. However, it can be explained by the Phosphorus migration from
interstitial sites to substitutional sites when it activates. This decreases the lattice size.
Indeed, heavy dopants migration in substitutionnal sites decreases the constraints in the
lattice. Moreover, their activation pools some charges which induces a global shrinkage
of the lattice. This phenomenon has been observed with Arsenide atoms implanted in
Silicon [150].

The last factor can be explained by tensions remaining after the activation annealing.
Interstitial clusters in particular which form by sheet sliding and remain after annealing
can explain this factor.

When we compare the Full Width at Half Maximum (FWHM) of peaks (Tab. 5.6), we
confirm that the ionic implantation degrades the cristalline quality of Silicon (increase of
the FWHM for the 2 implanted samples). This quality is partially repaired with a short
annealing and a little more with a long annealing but not fully. Other works have shown
the evolution of the amorphous layer after annealing with TEM measurements [150]. The
layer thinners and only small size defects remain in the first 100 nm.

Pure Short annealing Long annealing
Si 0.052° 0.06° 0.056°
SOl 0.051° 0.058° 0.054°

Tab. 5.6: Peaks FWMH from XRD measurements for all the samples.

These XRD measurements seem to show that the Silicon active layer is strongly dam-
aged during the ionic implantation and is partially repaired during the activation anneal-
ing. When we compare the annealing conditions (espacially for the long one), we expect
the recristallisation of the amorphous zone to be complete up to the surface and the zone
with the most defects to be deeper (EOR region). A partial repair of the surface thus
suggests a more important concentration of defects in depth.

Surface porosity (with electroless)

AFM measurements on finished cells have shown that the active layer can be damaged
by a diamond tip with a little pressure (less than 20 N/m?). This is very curious and can
be the sign of an important porosity. To confirm this, we use the electroless metallization
technique to grow Nickel on a conductive surface in a chemical bath. The metallization
rate depends on the quality of the conductive surface and its state. In particular, the more
porous the surface, the faster the growing rate until filling all the pores. Once they are
tilled, the metallization rate is comparable to a plane surface. Thus, by comparing the
mass aquired during the process by two surfaces with similar doping levels (one doped
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by implantation, the other by diffusion), we can calculate the Nickel growing rate and
compare the porosity between the two samples.

We have 3 samples: 1 Silicon sample diffused with n type and 2 implanted SOI samples.
All the samples are polished on their front side only. To compare the effect on both types
of implantation, the two SOI samples are implanted either with Phosphorus (SOI P) or
Boron (SOI B).

Indeed, some authors [118, 117] have observed that the metallization rate was better
on a n type surface with a Ni-P electroless solution (rich in Phosphorus). During the
process, the quality of metallization is visible by the number of bubbles on the surface
and their size. The more bubbles, the higher the growing rate. Small bubbles indicate the
growing of small grains whereas large bubbles indicate a rugous surface and therefore a
less homogeneous metallization.

The following table (Tab. 5.7) sums up the masses measured at several stages. We
metallized the samples during 5 min for a significative change of mass.

Si diff (type n) SOI P (type n) SOI B (type p)
Am (mg) 4 20 10
Total su;‘face 1083.18 823.30 1169.65
(mm?)
Growing rate 7386 x 10~ 4.858 % 103 2137 x 1073

(mgmin~! mm~™2)

Small and abundant

Large and few bubbles, at 3 min, More

Final aspect

bright

some zones not

Bubbles shape bubbles abundant bubbles
Holes caused by
Heterogenous and bubbles, friable Ni, Holes caused by

bubbles, friable Ni

metallized

Tab. 5.7: Porosity measurements with electroless for a Silicon sample doped by diffusion (Si diff)
and 2 SOI samples doped by ionic implantation (SOI P et SOI B).

We see a clear difference in the growing rates between the diffused sample and im-

planted ones. Moreover, during the process, bubbles were larger on the SOI samples than
on the Si sample. This would indicate that the implantation creates a more porous surface
than diffusion. Between the two types of implantation, we see that the growing rate on
the Phosphorus implanted sample is twice more important than on the Boron implanted
sample. This confirms the observation mentioned previously.
As SOI samples gather a more important mass of Nickel, it confirms the hypothesis of
a ruguous surface caused by ionic implantation. Other works [118, 117] also showed
that the growing rate is multiplied by 3-4 with porous Silicon and that the electroless
deposition is sensitive to the surface condition and not only the doping.

To observe the impact of the annealing on the metallization, we annealed one SOI
sample and the Si sample at 900 °C for 2 min with a RTA. This annealing is much shorter
and at higher temperature than a "standard" metallization annealing, but it allows to
change the shape of the Nickel grains on both samples (Fig. 5.29a and Fig. 5.29b).
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(a) Diffused Si sample after the electroless test (left) and after annealing (right).

(b) Implanted SOI sample after the electroless test (left) and after annealing (right).
Fig. 5.29: SEM view of metallized samples before and after annealing (a) Si sample, (b) SOI
sample.

After annealing, both samples show very different aspects. On the Si sample, Nickel
show squared scales quite regular and planes, about a hundred pm on the front face.
From a cristallographic point of view, Nickel normally cristallizes in face centered cubic
form. On the front face, Silicon is polished and Nickel has grown in small grains. It seems
that during the annealing, the Silicon orientation influences the organisatio of Nickel
grains.

On the SOI sample, after annealing, the surface is relatively homogeneous (Fig. 5.29b)
with circular grains a few dozens of pm wide. The shape of these grains recalls the large
bubbles on the surface, or an Oswald mechanism.

The electroless test has highlighted that the ionic implantation induces a metallization
rate higher and thus makes the surface significantly porous compared to the diffusion.
SEM views of the samples after annealing show that Nickel cristallizes differently de-
pending on the surface condition. However, an annealing can make the surface more
homogeneous by increasing the grain size (a few dozens of pm) despite a high roughness.
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Study on the surface roughness (with AFM)

The electroless method has highlighted that ionic implantation increases the surface rough-
ness. To quantify more precisely this roughness, we run AFM measurements on Phos-
phorus implanted samples (which is supposed to be more damaging than Boron) with
different energies and doses (Tab. 5.8). Two sample sets are prepared to compare the
distribution of the surface with a RTA annealing (1050 °C 5s) and a long annealing (800 °C
30 min). One of them is used to study the surface right after ionic implantation, compared
with a blank sample not implanted. For each dose/energy combination, we measure the
roughness with the AFM after implantation, after a short annealing under Oxygen and
a long annealing under Nitrogen. Measurements are taken on 2 x 2 pum? zones on 3
locations on the sample. The graph below (Fig. 5.30) shows the mean roughness values
for each dose/energy combination in the 3 conditions described above.

Energy keV Dose at/cm?
100 5x 10™
100 1 x 105
100 5 x 10%
50 1x 10
150 1x 10

Tab. 5.8: Phosphorus ionic implantation doses and energies for AFM roughness measurements.

We see a gradient between implanted but no annealed surfaces which are the least
rough, then activated surfaces with the short annealing and last surfaces activated with
the long annealing. A study made in 1995 by Courboin et al.[158] presents similar results.
A long annealing (900 °C during 20 min) leads to a rougher surface than a short annealing
(1000 °C pendant 10's).
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Fig. 5.30: Comparison of the mean roughness for implanted and not annealed surfaces (before),
activated with a short annealing (RTA) and activated with a long annealing (FTA).

A first explanation takes into account the size of the atom and the implantation dose.

Roughness is more important when there is no amorphization. For heavy atoms (Ar-
senide, Phosphorus), the critical amorphization dose is quite low (7.5 x 10'*at/cm?), and
results easily in a smoother surface. However, for lighter atoms (Boron, Aluminium),
their critical amorphization dose is higher (6 x 10'° at/cm? for Boron) and 1.7 x 10" at/cm?
for Phosphorus). In our case, samples are implanted only with Phosphorus, which results
in a low roughness (< 1nm versus a dozen nanometers measured on samples implanted
with Aluminium [158]). Low roughness have also been measured on samples implanted
with Boron and Phosphorus. This means that, despite the Boron implantation, Phospho-
rus amorphizes the surface enough to decrease the roughness.
The annealing also has an influence. In this study [159], the authors have shown that for
similar durations, the roughness increases with the temperature on samples implanted
with a small dopant (Aluminium). In our case, we observe a decrease in roughness
between the annealing at 1050 °C and the one at 800 °C. We can thus suppose that the
roughness difference observed between the two sets or in Courboin’s study [158] comes
from the annealing duration rather than the temperature.

From the previous studies and SILVACO simulations, we can make a hypothesis. The
surface roughness seems strongly linked to the presence of an amorphous zone. XRD
measurements have shown that a short annealing, even at high temperature, repairs
the surface less than a long annealing (better cristallinity in the latter case). We can
suppose that, after a short annealing, part of the surface is still amorphous and the
global roughness is lower than after a long annealing. This hypothesis could also explain
the aspect of the surface observed on samples (Fig. 5.31) with the same Phosphorus
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implantation (1 x 10 at/cm? 100 keV), but different annealings.

800°C 30min N,

[ mask

Fig. 5.31: Comparison of the surface state implanted but not annealed (No Anneal), short
annealed and long annealed. Phosphorus implantation 1 x 10" at/cm? 100 keV.

We can see heterogeneous zones with different roughnesses which are not on the
original sample (No Anneal). They seem to fade after a long annealing better than after
a short annealing. Comparing the cristallinity on the two zones should complete the
hypothesis made previously.

m Experimental tests on defects

Several experimental tests were made to highlight defects created by ionic
implantation. The main tests are:

- toF-SIMS analysis: to detect metallic pollution implanted with dopants
(sensitivity around ppm).

- X ray diffraction measurements: to compare the quality of the recristallization of
the surface after short and long annealings.

- Electroless test: to compare the surface porosity after ionic implantation and after
thermal diffusion.

- AFM measurement: to compare the surface roughness after different annealings
for Phosphorus implanted samples.

The first analysis highlights the absence of metallic pollution during the
implantation; the only elements in significant quantity (which means significantly
higher than the carbon pollution from the atmosphere) are the ones from the
substrate. Moreover, XRD measurements and electroless tests highlight that the
activation annealing partially repair the surface. However, a remaining porosity
can be observed on implanted samples (whatever the dopant).

On the one hand, this porosity can lead to a lot of recombinations without any
optimal passivation layer. On the other hand, it can be used to improve the
adherence of the Nickel layer during the metallization process.

Lastly, AFM measurements seem to show that a short annealing leads to a rougher
surface than a long one. This last effect is correlated by the electroless test. We could
measure metallization rate betwenn 12% and 30% for activated samples with a
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short and long annealings (higher metallization rates were systematically obtained
for samples activated with short annealings).

Altogether, the experimental tests indicate that ionic implantation creates a surface
with a lot of defects, even after a short annealing at high temperature. These
observations correspond to SILVACO simulations on defects close to the surface.

5.5 Conclusion Chapter 5

This chapter presented and analyzed vertical T] cells” characteristics. We saw that, de-
spite current densities close to the theoretical value, output voltages remain quite low on
all the cells. The shape of the curves and the analysis of the fabrication process isolated
the metallization and the ionic implantation steps as the most probable sources of defects.
From that, three hypotheses were made in order to explain the origin of a low output
voltage:

1. aresistive effect (series and/or parallel);
2. an insufficient doping on the TJ;
3. a T] with a low peak current.

Measurements and analysis of sheet and contact resistances, which compose the major
series resistance, showed that it was not a problematic aspect on the cells.

PSpice simulations evaluated the impact of different parallel resistances. We showed that
experimental characteristics were closer to a configuration where there is a global parallel
resistance on the cell, or simultaneous parallel resistance on all the subcells. Complemen-
tary simulations also evaluated what would be the V¢ evolution when cascading the
subcells without any defects.

In the last section, two approaches were studied to consider defects induced by ionic
implantation as possible resistance sources. On the one hand, SILVACO simulations
predict the presence of stable clusters around the doped zone. This would impact doping
interfaces such as the p/n+ and p+/p ones. The simulations also uncover activation phe-
nomena for Boron and Phosphorus. On the other hand, experimental tests on the surface
showed a lot of defects remaining even after a short annealing at high temperature, which
correlates the simulations.

At this stage, it seems that the tunnel junction itself is working but resistive effects strongly
limit the output voltage. Among the different studies, the hypothesis on a parallel re-
sistance caused by ionic implantation defects around the TJ] seems the most probable.
Surface defects can be corrected by a passivation layer but defects in depth are more
difficult to compensate. Therefore, as the simulations were confirmed by experiments
concerning the surface, we can expect that they give also a qualitative aspect of the
defects distribution inside the substrate.
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Conclusion and Prospectives

A reminder of the objectives

This thesis studies a Silicon cell with vertical tunnel junctions. This cell should address
the energetic challenge of connected objects by the harvesting method. A new structure
is conceived with an abundant material on Earth and a limited clutter on the chip.

The main advantages of this structure are the tuning output voltage with the number of
subcells cascaded. As the tunnel junctions are very thin (2pum) and absorbers are only
20 pm wide, it is possible to add many subcells in a very narrow space. Moreover, the
whole surface is available for the photogeneration as contacts can be taken on the sides
of the cell only. Lastly, the fabrication process is optimised so that the n+ and p+ doped
zones are self aligned during the ionic implantation.

This cell’s technology relies mainly on tunnel junctions which separate elementary ab-
sorbers. However, fabricating a vertical tunnel junction is a major technological challenge
which requires a preparatory work of modelling and simulation prior to the fabrication.

Analytical modelling of the tunnel junction

In chapter 2, the Silicon tunnel junction is modelled with two new analytical models.
Indeed, a review of models developed since the 1960s showed that the direct tunneling
effect is still not easily described, especially concerning the transition from the tunneling
regime to the drift regime.

The first model helps to the understanding of the transition from the tunneling regime to
the drift regime by fitting experimental curves. Inspired from Karlovsky model, it takes
as input parameters: the doping levels, the temperature and the junction’s surface and
reproduces experimental curves by adjusting three parameters (among which two scale
factors).

The second model is a new tool that can be used to design Silicon tunnel junctions by
predicting the peak and valley voltages. Inspired from the first model, it models the drift
regime easily. This model takes as input parameters: the doping levels, the temperature
as well as the PV CR to indicate the performance of the TJ. The precision of the position
of the peak and valley voltages is calculated on independant works and was found less
than 3%.

Conception and fabrication of the vertical tunnel junction

In chapter 3, we focus on the dimensioning and the fabrication process of the vertical
TJ. SILVACO simulations and preliminary experimental tests helped to understand acti-
vation phenomena. This chapter highlights in particular the importance of the doping
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method by ionic implantation and the activation annealing.

The two parameters of ionic implantation (doses and energies for each implantation)
were determined to obtain homogeneous and highly doped profiles. This way, the tunnel
junction should expand from the surface to deeper in the substrate. The influences of
the atmosphere, the temperature and the duration of the activation annealing were also
studied. A short annealing at high temperature under Oxygen seems better to obtain the
wanted doping profiles.

Fabrication of solar cells

In chapter 4, the whole fabrication process is detailed. Each step is validated as well as
its interactions with other parts of the process. The characteristics of a first sample are
analyzed and give promising results for complete cells” performances. This chapter also
describes two improvements developed in parallel. Spectral measurements of each of
these improvements showed that they were compatible, even complementary, with the
working range of the cells.

Performances of the cells and the importance of the parallel resistance

In chapter 5, electrical and optical characteristics of three passivated cells are analyzed.
Despite current densities close to theoretical values, the cells performances are strongly
affected by low output voltages. Among the hypotheses made to explain this low voltage,
the one about resistive effects seems to be the most probable.

PSpice simulations showed the strong impact of a global parallel resistance on all the
cells. To understand its origin, SILVACO simulations focused on the activation mech-
anism and the formation of defects after the ionic implantation and the activation an-
nealing. From these simulations, it seems that the quantity of defects remaining after
annealing is high enough to explain a parallel resistance in the doped zone.

To confirm these simulation results, several experimental tests were run to check the
presence of defects. These tests, run on the samples surface, seem to confirm what was
found in the simulations. Even after an activation annealing, cristalline defects could be
observed. The first conclusion drawn after the tests is that a global parallel resistance
would be located in depth in the substrate under the recristallized zone.

It is to be noted that ionic implantations were first performed at CIME with positive
results and then at the LAAS after the beam implanter broke down. In the second
implanter, it was more difficult to control the alignment of the sample with the beam
(the sample holder was not adapted).

Prospectives

Two main prospectives can be followed: an improving approach and an innovative
approach.

On the vertical TJ structure, complementary analysis (TEM, AFM, SIMS) could show
the side distribution of the doping profiles. These cross sections would also help to
understand how the defects migrate between the two types of dopants and during the
activation process with different concentrations. They would also validate the SILVACO
simulations on the distribution of defects.
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In the fabrication process, it would be interesting to add a Silica layer under the im-
plantation mask. It would allow to keep the mask during the activation annealing and
reduce the number of PECVD depositions. Also, we could use the first alignements
steps for the last mask (contact opeining). Indeed, the metallization step is a critical
step which requires a very precise alignment on the doping profiles under the contacts.
Another step of activation annealing could be added between the Phosphorus and Boron
implantations to repair the damages caused by the first implantations.

During the characterisation, two elements can be improved: adjust the solar simulator
light to characterize the cells at different intensities and use SEM images to adjust the
doping profiles and control the positions of the different junctions.

The second approach is to study an alternative structure. It would consist of a vertical TJ
cells but with metallized tunnel zones (therefore short circuited). We would have a cell
with absorbers connected with metallized diodes. This structure would not need a high
precision on the position of the tunnel junction and use the advantages of the fabrication
process. However, it would be very sensitive to the quality of the metallization and
requires wider doped and metallized zones (about 10 pm), which increases the electrical
shadowing.
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Annexe A: Calibration du four RTA

Afin de calibrer notre recette de RTA, deux sets d’échantillons ont été testés avec plusieurs
conditions de recuit. Tout d’abord, il a fallu optimiser le programme de consigne du four
afin d’avoir une montée en température rapide et reproductible. Apres plusieurs essais,
le programme optimal utilise une rampe de 15s avec une puissance manuelle de 65%.
La figure ci-dessous (Fig. 32) montre deux essais a vide sur le méme programme non re-
productibles (courbes marron et rouge). La courbe de 1'essai 0 présente un overshoot par
rapport a la consigne de 1050 °C et le temps de stabilisation est plus long que le plateau
de recuit. A cette échelle de temps de recuit, le temps de stabilisation de température
ne doit pas dépasser 1s sous peine d’influencer la qualité du profil de dopage. Avec
le programme optimisé, on constate que pour le programme a 1050 °C (courbe rouge),
le plateau de 5 est stabilisé et que pour les deux programmes a 1000 °C (courbes bleu
foncé et bleu clair), les deux rampes de températures sont confondues, qu’il n'y a pas de
dépassement de consigne et que la température est stable pendant le recuit de 10s.

1200

1000

800

Temps (s)

600

400

20 30 40 50 60
Température (°C)
—e— Test a vide 0: 1050 °C [18s 70%] —— Test a vide 1:1050 °C [15s 65%]
—&— Test a vide 5:1000 °C [15s 65%] —— Recuit d’activation: 1000 °C 10s [15s 65%].

Fig. 32: Comparaison de cycles de recuit non reproductibles (rouge et marron) et reproductibles
(noir et bleu). Les valeurs entre crochets correspondent aux parametres de controle du four.

Une fois que 1’on obtient des cycles reproductibles au niveau de la consigne du four,
on peut étudier les effets du recuit sur le profil de dopage obtenu. En effet, trois parametres
importants seront a déterminer:

¢ La température maximale: celle-ci détermine le nombre de dopants activés ainsi
que leur vitesse de diffusion.
170

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LY SEI002/these.pdf
© [N. Moulin], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



* Le temps de plateau: des que la température est stabilisée, la durée du plateau
influence le nombre de dopants activés et leur profil de diffusion dans le Silicium.

* Le gaz: trois principaux gaz peuvent étre utilisés lors d"un recuit (Oxygeéne, azote,
Argon). Chacun a un effet différent sur I'état de surface de 1’échantillon et sur le
comportement des dopants. Les recuits d’activation se font sous atmosphére neutre
pour éviter 'oxydation de la surface.

Pour réaliser des jonctions il faut donc controler 2 parametres d’implantation (les éner-
gies et les doses), 2 parametres de recuit (température et durée) et s’assurer du controle
de la géométrie de la jonction et de sa localisation via un masque d’implantation.
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Annexe B: Les outils technologiques
utilisés

B.1: La lithographie laser

Principalement utilisée pour du prototypage et de la fabrication de masque pour pho-
tolithographie, la lithographie laser permet une grande variété de motifs et est compat-
ible avec de nombreuses résines. Le principe de cette technique (Fig. 33) repose sur
I'écriture d’un masque numérique par un faisceau laser directement sur la résine. La
plate-forme, qui maintient le wafer, se déplace suivant les axes X et Y pour suivre le
motif entré dans le software. En fonction de la taille des motifs et de la résine utilisée,
on peut modifier la largeur du faisceau et sa puissance. La résine est ensuite développée
et recuite pour les étapes suivantes. Dans notre cas, on utilise la résine AZ5214 étalée
a 1.3 pm d’épaisseur. L'équipement de lithographie laser employé est un modele ;PG
d'Heidelberg avec une téte d’écriture de 4 mm et un faisceau laser.

Source laser . :

Modulateur et
communication
avec le software

Masque numérique
(.gds)

Support
mobile
(2 axes)

Fig. 33: Vue schématique du procédé de lithographie laser.
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B.2: La gravure seche ou RIE

Quand on parle de gravure seche, il existe en fait plusieurs procédés suivant le type
d’especes qui gravent. Dans le cas de la RIE, il s’agit d"une combinaison d’ions et d’atomes
neutres chimiquement actifs [160]. Le principe de cette technique repose sur la formation
d’un plasma a partir d'un ou plusieurs gaz (selon la matiere a graver) dans différentes
proportions. Deux types de réactions ont alors lieu: d'une part la gravure physique
par abrasion, d’autre part la gravure chimique par désorption. Par défaut, les deux
phénomenes ont lieu simultanément et c’est en modifiant la composition du plasma ainsi
que la pression dans la chambre que l'on va favoriser plutot l'un ou l'autre. La gravure
physique donne des flancs plus verticaux mais plus rugueux tandis que la gravure chim-
ique va donner des flancs plus inclinés mais moins rugueux.
Sur I'équipement utilisé dans cette thése (Nextral 510), on peut également suivre, par
interférométrie laser, la profondeur de matiere gravée. Pour cela, on prévoit une zone
assez large dans laquelle on positionne un laser de longueur d’onde de 300nm. Les
mesures étant calibrées pour chaque matériau, on sait que chaque période d’oscillation
correspond a 100nm de matiere gravée. On peut ainsi graver des tranchées de pro-
fondeur controlée. Les dimensions des motifs sont ensuite vérifiées au profilometre apres
les gravures ainsi qu’au microscope optique.

Le suivi interférométrique a cependant ses limites lorsque certaines couches sont trop

bede b b Tt
RVIDVRRS PR R0

R R 2R
t¢+¢+++++¢+$+¢++y

DO RRRRDDD
D 0000000
A

Fig. 34: Vue schématique du phénomene d’abrasion durant une gravure RIE.

fines pour créer des interférences. En complément, on compare les profondeur gravées
pour différentes durées d’exposition au plasma et on en déduit la cinétique de gravure
pour chaque matériau. La figure Fig. 35 montre la cinétique de gravure du Silicium
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Fig. 35: Evolution de la largeur de la zone tunnel apreés gravure RIE en fonction de la puissance
de faisceau utilisée lors de la lithographie.

(courbes rouges). Ces données sont tres importantes, notamment pour le choix du masque
de gravure. En effet, surtout lorsque l'on grave des profondeurs importantes (ici de
l'ordre du pm), il est nécessaire de connaitre la sélectivité du masque par rapport au
substrat. Sous la forme d’un rapport, ce parametre indique quelle épaisseur de masque
se grave pendant la gravure de x unités du substrat. Plus des matériaux seront proches
chimiquement, plus la sélectivité sera faible. Dans notre cas, on utilise un masque de
silice (S5iO,) pour la gravure du nitrure de silicium (SiN) ainsi que du silicium (Si). La
sélectivité du SiN étant plus faible que celle du SiO, par rapport au Sj, il ne serait pas
suffisant pour graver le Si.

Enfin, les étapes de gravure nécessaires ne sont pas uniquement celles des couches a
graver. En effet, on commence en général par un plasma d’oxygene afin de finir d’ouvrir
la résine (en particulier dans le cas de motifs trés petits) et on termine par un autre
plasma d’oxygeéne afin de retirer le reste de résine (stripping O,). Le temps nécessaire
au stripping O, donne une indication sur la consommation de la résine restante et donc
sur sa sélectivité lors des différents plasmas utilisés. Sur la Fig. 35, on a représenté le
temps nécessaire au stripping O, en fonction de la durée du plasma de gravure du Si.
On observe ainsi une tendance linéaire qui montre que la résine se consomme pendant
la gravure du Si. On peut ainsi en déduire la sélectivité de la résine par rapport au Si et
ajuster son épaisseur au besoin.

B.3: La pulvérisation cathodique

Plusieurs techniques de dépdts se regroupent sous le terme de Dépot en Phase Vapeur
(PVD), en particulier I’évaporation et la pulvérisation cathodique. Utilisé pour déposer
de fines couches et des revétements, le PVD se caractérise par la transition d"un matériau
de phase condensée en phase vapeur sous forme de nanoparticules puis a nouveau en
phase condensée sur la surface déposée sous l'effet de la chaleur en atmosphere inerte.
Le mot "pulvérisation" décrit le procédé de formation des nanoparticules par bombarde-
ment d'une cible solide par des ions tres énergétiques (Fig. 36). Les particules ainsi
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formées restent en suspension jusqu’a rencontrer une surface solide sur laquelle elles
se condensent a nouveau. Pour générer les ions énergétiques, on applique un champ
électrique important entre deux électrodes dans un gaz a faible pression, ce qui crée
un plasma [161]. Plus la durée du dépot augmente, plus le dépot est épais. Un recuit
sous atmospheére neutre est ensuite nécessaire pour consolider le dépot et améliorer son
adhérence sur le substrat.

I
S N S
A0 1
H&_@Mﬂilb @ Electron
= e . : C —
N%)de Cf _ o - O Cation
o O Atome de la cible
o
Ligne de champ magnétique
Ll [} Plasma
,Substrat

Fig. 36: Vue schématique du procédé de pulvérisation cathodique. [162]

B.4: La méthode Electroless

Comme son nom l'indique, la méthode electroless est un procédé de métallisation sans
électrode. La surface a métalliser est plongée dans un bain chimique contenant des ions
métalliques et des agents réducteurs. Lorsque la solution est a la bonne température
(95°C), les ions métalliques sont réduits sur la surface conductrice qui se recouvre d'une
couche de métal. Dans notre cas, il s’agit d’ions Nickel et de Sodium hypohosphite
comme agent réducteur. On parle alors de solution Ni-P. D"autres complexes sont ajoutés
pour contrdler le pH ou prévenir I'oxydation des ions Nickel en solution. Les tempéra-
tures d’utilisation et vitesses de dépots dépendent de la concentration en hypophosphate.
Le dépot de Nickel par electroless se réalise a la suite des étapes chimiques décrites ci-
dessous [163].

L’hypophosphite est oxydée en orthophosphate en présence de catalyseur et de chaleur:

(HyPOy)~ + HyO =S4, g+ 4 (HPO3)*™ 4 2H 7)

Catalyseur

Les ions Nickel sont ensuite réduits par I’hydrogene adsorbé:

Ni** +2H — Ni+2H* (8)
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Une partie de I'hydrogene est consommé en reduisant I’hypophosphite en eau, acide et
Phosphore:

(HQPOQ)_ + H — HQOOH_ + P (9)

Enfin, 'hypophosphite est a nouveau oxydé en orthophosphate, relachant du dihydrogene:

HQPOQ 4 HQO — HJFHPOzi + H2 (10)
3

Tant qu'il reste des ions Nickel, le cycle peut recommencer, déposant ainsi du métal
couche par couche.
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Annexe C: Résultats primaires de la
solution alternative

CellT3 Voc (mV) Jsc (MA cm™) dP (uW cm™2)
d 15u  40u  65u 15u 40u 65u 150 40u 65u
1 69.2

3
5
10

7.3

11.1 1.1

Tab. 9: Caractéristiques de la solution alternative.
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