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Abstract:

Solar cells made from p-type Cz monocrystalline silicon wafers undergo degradation in
performance upon exposure to light. This degradation continues until a stable efficiency
well below the initial values. The loss in efficiency can reach 10% or more. This loss of
efficiency in Cz-Si solar cells limits their potential in the photovoltaic industry. It was
found that this degradation can be temporarily removed by the annealing of the wafer for
several minutes at a low-temperature annealing at about 200°C. However, the increase
achieved by low annealing temperature is lost after a new light exposure. It has been
shown that it is possible to increase the degraded lifetime (tq) permanently using a rapid
thermal process (RTP). In this perspective, we will study the effect of the RTP cycle with
different temperature peaks (675, 730 and 830°C) on silicon Cz-Si p-typewafers. The
processed wafers undergo an artificial light degradation step for 5h duration under 0.5
suns. The lifetimes measured: initial (to), arbitrary (t;) (LID during treatment) and the
measurement result of the degradation step (tq), will be performed by the method of quasi-
steady state (QSSPC). Results will be compared to see the effect of theRTP cycle on Si-Cz
wafers. The metastable defect responsible for the degradation of lifetime will be
determined from experimental results and theoretical models. The improvement of lifetime
results by RTP process on silicon bare wafers is very promising, in order to minimize the
processing steps, and reach higher solar cell efficiency with a long lifetime PV modules
performances.

Keywords: c-Si, light-induced degradation, rapid thermal process, QSSPC, BO-LID,
spectrophotometry.
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Résumé :

Les cellules solaires fabriquées a partir de plaquettes de silicium Cz monocristallin de type p
subissent une dégradation de leurs performances suite a une exposition a la lumiére. Cette
dégradation des performances se poursuit jusqu'a atteindre un rendement stable bien en
dessous du rendement initial. La perte d'efficacité peut aller jusqu'a 10% ou plus. Cette perte
d'efficacité dans les cellules solaires Czochralski limite leurs potentiels dans Il'industrie
photovoltaique. Il a été constaté que cette dégradation peut étre temporairement éliminée par
le recuit de la plaguette pendant quelques minutes & une basse température telle qu'un recuit a
environ 200 °C. Cependant, l'augmentation du rendement obtenue par la faible température de
recuit est perdue lors d’une nouvelle illumination. Un besoin continu existe dans le marché
pour des méthodes pratiques afin de supprimer de maniére permanente 1’effet de dégradation
induite par la lumiére dans les cellules solaires Si-Cz. Il a été déemontré qu'il est possible
d'augmenter la durée de vie dégradée (t4) de fagon permanente, au moyen d'un processus
thermique rapide (RTP). Dans cette perspective, nous allons étudier 1’effet du cycle RTP avec
différents pics de température sur des plaquettes de silicium Cz de type p. Les plaquettes
traitées ont subi une étape de dégradation sous lumiére artificielle avec différents temps
d’éclairage. Les durées de vie effectives mesurées : initiale (to), arbitraire (t;) (au cours du
traitement LID) ainsi que la mesure suite a 1’étape de dégradation (tg), seront effectuées par la
méthode de I'état quasi stationnaire (QSSPC).Les résultats seront comparés afin de voir le
post-effet du cycle RTP sur les plaquettes de Si Cz. Les défauts photo-générés ou métastables
responsables de la dégradation de la durée de vie seront déterminés a partir de résultats
expérimentaux et comparés & des modelés théoriques. Les résultats de la durée de vies
stabilisées, améliorées par le processus rapide RTP sur des plaquettes de silicium vierges, sont
tres prometteurs, afin de minimiser les étapes de traitement, et ainsi obtenir des rendements
élevés avec une réduction des couts de production des cellules solaires.

Mots clés : Recuit Thermique Rapide RTP, Si-Cz, QSSPC, BO-LID, spectrophotométrie.



Introduction générale

La terre regoit, chaque année 1’équivalent de 10 000 fois la consommation mondiale en
énergie, grace a I’irradiation du soleil. Cette ressource est donc inépuisable et a I’heure ou le
recours aux éenergies fossiles est remis en cause, le photovoltaique se développe de plus en
plus [1]. La découverte de ce phénoméne de conversion de I’énergie du solaire en électricité a
était possible grace Alexander Edmond BECQUEREL en 1839 [2].

Ces dans les années 70’s que le photovoltaique a connu un plain essor. Les panneaux
solaires a base de silicium matériau semi-conducteur ont commencé a envahir le marché de
I’énergie alternative.

Le silicium (Si) est devenu le matériau semi-conducteur par excellence pour une
utilisation dans des dispositifs photovoltaiques (PV). Certains de ces dispositifs utilisent du
silicium amorphe ou des films minces, mais la plupart des applications nécessitent un
matériau cristallin sous forme de plaquette Si, découpée de lingots. Le silicium
monocristallin (c-Si) plus particuliérement le silicium monocristallin Czochralski Si-Cz dopé
au bore est le plus utilisé dans 1’industrie photovoltaique.

La contrainte majeure de ce matériau est la caractérisation et la quantification de ces
propriétés optoélectronique, telle que la dégradation de rendement des cellules PV a base de
Si sous illumination jusqu’a un seuil o ce dernier est stabilisé. Ce phénoméne est connu
sous le nom de dégradation sous éclairement (notée LID) pour (Light Induced
Degradation), ou cette dégradation est plus importante dans le Si-Cz de type p.

L’effet de LID est causé par le complexe bore-oxygéne BO, qui forme des centres de
recombinaison en volume: le bore mis en jeux a partir de dopage de silicium et ’oxygéne due
a la contamination de la technique d’élaboration Czochralski, et par conséquent le choix de la
méthode d’élaboration entre dans la formation de ces defauts métastables.

Une approche pour réduire I’impact de ce complexe sur les plaquettes de Si-Cz est
réalisée avec un recuit thermique rapide, dite RTP recuit thermique rapide (Rapid Thermal
Process). De nombreux efforts ont été réalisés pour donner une description qualitative,
quantitative, physique et surtout chimique de ce complexe dans le silicium. Ces résultats
sont toujours sujets a débat. Les améliorations électriques apportées suite au traitement
RTP, montrent un potentiel considérable pour le succes de ce dernier [3]. La poursuite de
I’étude de ce complexe reste indispensable, afin de déterminer I’effet de RTP dans la
réduction de 1’impact de LID liée au complexe BO. Dans ce contexte les objectives de ce
travail est résumé comme suit :

- Une étude bibliographique sur I’effet des défauts métastables photo-générés liés aux
complexes: cuivre, bore-oxygene et au fer-bore.

- Définir les défauts les plus probables entrant dans la dégradation LID ainsi que la
compréhension du phénomeéne de formation et dissociation de ces derniers.

- Mise en place de cycle de température en fonction du temps adapté a un processus
RTP.
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- Les plaquettes traitées vont subir une étape de dégradation sous lumiére artificielle
avec différents temps d’éclairage, les durées de vie des porteurs de charge seront
mesurées par technique QSSPC et comparées avec des modeles simulés dans la
littérature.

- Etape de régénération de la durée de vie des porteurs de charges a différentes
températures.

- La détermination des défauts impliqués dans la réduction de la durée de vie apres
illumination sera effectuée expérimentalement et comparée aux résultats simulés.

Afin de répondre a ces objectives ce manuscrit est organisé de la maniére suivante :

Un premier chapitre théorique résume 1’effet photovoltaique, les cellules solaires PV,
les semi-conducteurs et ses propriétés comme introduction, et les principaux défauts
métastables avec leurs modeles théoriques.

Le deuxieme chapitre expérimental sera subdivisé en deux partie, le premier sur le
matérielle et les méthodes utilisés, et le deuxieme regroupera les résultats avec leurs
interprétations.

Enfin, les conclusions et les recommandations futures sont considérées dans la
conclusion générale.
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Résultats et discussion

I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre on présente les résultats obtenus a partir des expériences réalisées
dans le but d’étudie I’effet des défauts métastables (la dégradation sous illumination) sur la
durée de vie des porteurs de charge minoritaires, et réle de traitement RTP dans la
réduction de I’impact de cette dégradation. Les résultats de la caractérisation électrique,

optique et structurelle seront détaillés discutés et comparés avec des modeles simulés de la
littérature.

111.2 Résultats de la caractérisation des échantillons de Si-Cz :

I11.2.1. Comparaison des durée de vie avant et aprés LID suivant le pic de recuit RTP :

Suite au nettoyage chimique les plaquettes de Si-Cz sont rapidement placées dans le
four RTP ou ils subissent un recuit a différents pics de température : 675, 730 et 830°C.
Aprés le passage des plaquettes dans le four RTP, les mesures des durées de vie initiale (1)
ainsi que suite a 1’étape de dégradation (tg) (aprés une illumination des plaquettes par une
lumiére artificielle d’une puissance de 0,5 suns et d’une durée de Sh) ont été effectuées par
la méthode de 1'état quasi stationnaire (QSSPC). Les valeurs de durée de vie 14 les plus
élevées sont notées pour les traitements RTP avec les pics: 675 et 730°c ou la réduction de
I’effet LID est visible (Fig. IIL.1).

18

Durée de vie (us)

Ref peak 675°C peak 730°C peak 830°C

Figure I111.1 : Comparaison des durées de vie initiale et dégradée apres traitement RTP

avec différents pics de température.
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I11.2.2. Calcule de la concentration effective (Nt) des défauts métastables dans les

plaquettes de Si-Cz :

Le changement de la température du pic affecte clairement le comportement de la
valeur de la concentration effective des défauts (Fig. 111.2) ceci coincident bien avec les

travaux effectués sur la réduction de la LID par traitements RTP [29-43].

Le cycle mise en place, peut avoir un effet plus efficace pour une zone délimitée
(675 et 730°C) de température de pic (Fig. 111.2).

o

-—

o
]

Nt degradation [us]
o o o
& =

o

o

N
1

0,00-
Plaquette.Ref 675°C 730°C 830°C

Figure 111.2 : Concentration de défauts max Nt de différents traitements RTP suite a un

temps d’illumination de 5h.

I11.2.3. Analyse des résultats de résistivité (p) en fonction du temps d’illumination:

La figure II1.3 représente la variation de résistivité (p) des échantillons suivant le
temps d'illumination. De fagon générale, les Plaquettes traitées présentent une variation

plus faible de la valeur de p par rapport a la référence.
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Figure 111.3 : La résistivité p des échantillons Si-Cz par rapport au temps d'éclairage avec

une intensité lumineuse 0,5 suns.

[11.3. Résultats de I’analyse structurelle de la surface des plaquettes traitees

par recuit RTP :

Une investigation de la surface des plaquettes de silicium par microscopie
métallurgique est donnée dans la figure (I11.4.D). L’impact du four sur la morphologie des
plaquettes est visible pour les échantillons traités avec des pics de températures de 830°C.
La dégradation de la surface des échantillons peut engendrer une augmentation de
recombinaison donc de la vitesse de recombinaison des porteurs de charges (SRV) a ce

niveau [43].

Toutefois, les échantillons traitaient avec le pic 730°C (Fig. 111.4.C) ne semblent pas
affectés, ceci peut expliquer en partie la régénération de la durée de vie importante pour ce
pic (fig. 111.1).
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Figure I11.4 : Résultats d’images obtenus par microscope métallurgique (A) plaquette
référence et plaquette traitée a (B) 675°C, (C) 730°C et (D) 830°C.

I11.4. Résultats de la caractérisation de la réflectivité des échantillons Si-Cz :

La réflectivité R de plaquettes de silicium a €té étudiée par spectrophotometre. Il a
été constaté que, pour la plaquette de référence, la courbe R montre une augmentation

rapide de la longueur d'onde A = 1100 nm (figure 111.5).

Cette augmentation se situe au niveau du bord d'absorption du silicium, ou
I'absorption de la bande interdite cesse [28]. Par conséquent, a des longueurs d'onde
dépassant le bord d'absorption de la bande interdite du silicium, un effet de transparence
partielle améliore les valeurs de la réflectivité. Toutefois, pour les plaquettes traitées, la

limite d'absorption se déplace vers des longueurs d'onde plus élevées (Fig. 111.5).

Cela est lié a I'absorption des porteurs libres, ou I'énergie absorbée est utilisée pour
déplacer un électron a un niveau supérieur au sein de la bande de conduction. Ce
mécanisme domine dans la région infrarouge du spectre des photons avec des énergies

faibles, aux longueurs d'onde ou I'absorption de la bande interdite est tres faible.
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Ce point de vue du processus est résumé par le modéle Drude pour les porteurs de
charges libres [28]. Un photon peut étre absorbé par I'interaction avec les électrons ou les
trous libres, qui sont présents dans le matériau soit a la suite du dopage, la génération

thermique ou par photo-géneration.

On explique ce phénomene par l'accélération des porteurs libres par le champ
électrique d'oscillation de I'onde électromagnétique, et la perte subséquente de I'énergie par
collisions avec les ions dans le réseau, qui agit comme une force d'amortissement sur le
mouvement. D'apres le modéle de Drude la constante diélectrique € est le carré de 1'indice
de refraction complexe N, qui détermine les propriétés optiques d'un matériau semi-

conducteur, peut étre écrite comme suit:
£=¢g —ig; = N? (111.1)

Ou la valeur réel €l et imaginaire €2 sont les parties du constant diélectrique

complexe et sont en fonction de l'indice de réfraction complexe N:

N=n-ik (111.2)
2 2 2 2
— .2 2 _ Neq Te Npq Th
f=nl— k=g, - M ()M (1) (11.3)
e€o W Tg mpé&o \1+w=t}
Neq? T Npq? T
£, = 2nk = g; + (o) 4 211 h_ (111.4)
MeEow \1+w*Tg mpeow \1+w*ty

Ou n est I'indice de réfraction, k est le coefficient d'extinction. N est la concentration
d'électrons, m. est la masse effective de I’électron; N, et my sont les quantités
correspondantes pour les trous; ® est la fréquence angulaire, et €lr €li sont les parties
réelles et imaginaires de la fonction diélectrique de la maille et €0 est la permittivité de

I'espace libre.

Expérimentalement, n et k sont liées a la réflexion R d'une masse, I'échantillon

opaque par:

_ (n—1)%+k?
T (n+1)2+k2

(111.5)
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La baisse des valeurs de la réflectivit¢ R(L) dans la région infra rouge pour les
plaquettes traitées est liée a une amélioration de temps de relaxation des porteurs de charge
: Te ou 1. L'augmentation d'absorption est clairement visible dans la figure 4 liée au post
effet du processus RTP. La plaquette devient plus opaque avec l'augmentation de

I'absorption du porteur de charges libres [28].

60 ) ! ) ! : T ]
Plaquette.ref
675°C
730°C
se 504 830°C -
\8
=
g
O 40 -
o
30 -

T T T v T
1000 1100 1200

Longer d'onde A [nm]

Figure 111.5 : Réflectivité R des plaquettes de silicium étudiées par spectrophotométre en

fonction de la température du traitement RTP.

[11.5. Détermination de I’énergie d’activation E,y des défauts métastables

responsables du phénomene LID :

I11.5.1. Méthode 1 : a partir de la durée de vie des défauts tsgy :

L’augmentation de tsry en fonction du faible taux d’injection An (Fig. 111.6), nous
indique des niveaux de recombinaisons profonds. Les résultats sont similaires a ceux
obtenus par le model de S. Rein [45] qui cite que la dégradation LID dans le cas
d’échantillon de silicium Si-Cz type p est liée au centre de recombinaison BO en utilisant

une énergie d’activation Eacti = 0,4 eV (Fig.l11.6).
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Figure 111.6 : Durée de vie tsgry en fonction du niveau d'injection.

I11.5.2. Méthode 2 : a partir de la concentration des defauts effective Nt :
111.5.2.1. Mesure de la durée de vie des porteurs de charges :

Cette méthode nécessite de réaliser des mesures de durée de vie sous éclairement
mais a différente température pour la plaquette dégradée. La température a été maintenue
grace a |’utilisation au cours de I’illumination d’une plaque chauffante. Les températures
sélectionnaient de chaque étape LID sont : 40, 60, 80 et 90°C (Fig. 111.7). Ces températures

sont dans la gamme d’activation du complexe BO.

La plaquette réf (appart la température de 60°C) n’est pas trés perturbée par la
variation de température. La plaquette traitée a 675°C suit un rythme de dégradation qui
s’explique par une activation des complexes suivant la température de la plaquette. Aussi
la plaquette qui a suivi un recuit a 830°C montre une régénération de la durée de vie. Ceci
peut-étre le résultat d’une augmentation des porteurs de charges libres (activés
thermiquement) détectés par spectrophotométre UV-ViS-NIR. Pour la plaquette suivant le
pic 730°C le résultat est mitigé. Mais en générale elle s’explique de la méme facon que

pour le pic 830°C.
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Figure 111.7 : Comparaison des durées degradées sous différentes températures.

111.5.2.2. Calcule des concentrations des défauts effectifs Nt :

Les concentrations effectives des défauts extraits des mesures de durée de vie en
fonction de la température d’illumination sont regroupées dans la figure (111.8). Ces
derniers nous donnent des informations plus détaillées sur le comportement des centres de

recombinaison.

Nous pouvons bien confirmer la diminution de la concentration Nt en fonction de la
température au cours de I’illumination pour le pic 830°C mais aussi et de maniére plus
claire pour le pic 730°C. Aussi, la concentration effective Nt de la plaquette référence suit
une augmentation en fonction de la température au cours de I’illumination méme si cette

derniere est plut6t faible.
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Figure 111.8:évolution de la concentration effective des défauts Nt en fonction du temps

d’illumination a différentes températures ambiantes. Les lignes représentent les Nt calculés

suivant la ref. [25].
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111.5.2.3. Calcule du régime de génération Rg de dégradation :

Apres avoir calculé la concentration Nt il est maintenant possible de déterminer le
régime dégénération Rg. Les résultats (Fig. 111.9) du régime de génération Rg en fonction
de la température d’illumination montrent une augmentation de la vitesse de génération en

fonction du pic de recuit RTP pour une température de 40°C.

Toutefois, A haute température (80 et 90°C) la vitesse a tendance a se stabilisée pour

tous les échantillons.

0 % I illumination a 40°C
Nt(t)_Nt,max (1-exp[t/Rg]) I iIlumination a 60°C

[ illumination a 80°C
ke I illumination & 90°C

Régime de génération (Rg) [1/us]

Plaquette.Ref 675°C 730°C 830°C

Figure 111.9 : Régime de génération Rg des defauts liés a la dégradation LID en fonction

de la température d’illumination de 5h a 0,5suns des plaquettes.

111.5.2.4. Calcule de I’énergie d’activation E; :

L’énergie d’activation Euci peut étre estimee du regime de génération Rgen (Fig.
[11.10) suivant la loi d‘Arrhenius [45]. La valeur de 1’énergie d’activation E,q; utilisée dans
la simulation de la courbe tsry (Méthode 1) est de 0.41 eV. Toutefois, la deuxieme

méthode nous donne des résultats d’énergie d’activation de 0.2 2 0.46 eV.
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Cela peut étre expliqué en partie par la perturbation au cours de [’étape
expérimentale. Aussi, les valeurs des énergies obtenues pour les plaquettes traitées a 730 et

830°C sont li¢es a I’annihilation des centres de recombinaisons vue que la concentration

des defauts chute en fonction de la température de la plaquette pour ces deux pics.

L’énergie d’annihilation des complexes bore-oxygene est de E,i = 0.8 a 1 eV pour une
plaquette non traitée RTP [47].Cette derniere a chuté a 0.3 eV pour le pic 730°C, ainsi on

peut expliquer la régeénération de la durée de vie de la plaquette traitée a ce pic de

température par une dissociation des paires BO a une température ambiante ne dépassant

pas les 90°C.
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Figure 111.10 : Regime de géneration Rge, en fonction de I’inverse de la température

d’illumination (ambiante) pour les différents traitements RTP.
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111.6. Conclusion :

Les plaquettes, traitées par (RTP) ont subies une étape de dégradation sous lumiére
artificielle avec différents temps d’éclairage. Nous avons pu réaliser, avec succeés une

dégradation de la durée de vie suivant le temps d’illumination de 5h.

Les durées de vie initiales, et degradées ont été comparées. Les résultats montrent,
que I’augmentation de la température du pic, a un effet positif sur la durée de vie stabilisée,
mais jusqu’a un certain seuil de température inférieure a 830°C. Ou une dégradation de la

surface (morphologie) engendre une augmentation de la dégradation

L’augmentation de la durée de vie des porteurs de charge par traitement RTP apres
LID pour les pics 675 et 730°C a été attribué a la participation des porteurs de charge libre

détectées par analyses de spectrophotométries.

La mesure de la résistivité montre une stabilité¢ en fonction du temps d’illumination

pour les plaquettes traitées.

L’analyse de la concentration Nt en fonction de la température d’illumination
confirme une augmentation des porteurs de charges libres. Ces derniers viennent
compensés la réduction des porteurs de charges capturés par les centres de recombinaison

da au défaut métastable au cours de 1’illumination.

La vitesse de formation des complexes liée au défaut métastable diminue et se
stabilise en fonction de la température ambiante pour tous les échantillons quelle que soit

la concentration de ces défauts dans le Si-Cz.

L’analyse de la courbe tsgry, NOUs a donné un indice sur la présence de défauts
meétastables avec des niveaux d’énergies profonds liés au complexe BO avec une énergie
d’activation de 0,4 eV. Toutefois, le calcul de la concentration de défauts obtenus par (Nt)

a permis, de fixer une énergie de E,iv =0.22 0.4 eV,

Le traitement RTP suivant le pic 730°C s’avére efficace pour réduire I’effet de la
dégradation LID, mais une augmentation de la température du pic dégrade fortement la

structure du silicium ainsi que ses propriétés électriques.
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Matérielles et méthodes expérimentales
11.1. Introduction :

Dans le chapitre précédent, on a démontré que la dégradation induite par la lumiere
liée aux complexe B-O a un effet néfaste sur les cellules solaire a base de Si-Cz de type p
suite a leur exposition sous illumination, cette dégradation entraine une perte d’efficacité et
de performance de la cellule PV. Ce phénomene a pour effet de réduire le rendement des

cellules solaires jusqu’a un seuil ou ce dernier est stabilisé.

Plusieurs études ont été faite dans le cadre d’éliminer I’effet le LID, 1’une des
méthodes utilisées le recuit thermique rapide (RTP : Rapid Thermal Process). Dans cette
perspective, nous allons étudier 1’effet de cycle RTP avec différents pics de température
(675, 730 et 830°C) sur des plaquettes de Si-Cz, et I’influence de la température sur les

plaquettes de silicium traitées par RTP et les plaquettes références.

[1.2. Les techniques expérimentales :

11.2.1. Le four de recuit thermique :
11.2.1.1.Introduction :

Notre travail est basé sur I’é¢tude de I’effet de la température sur des plaquettes de
silicium CZ de type p. Ces plaquettes vont subir un traitement thermique rapide a 1’aide
d’un four RTP (rapid thermal process), dans le but de 1’optimisation du la durée de vie des
porteurs de charge, et par conséquent le rendement des cellules solaires.

11.2.1.2. Généralité sur le procédé RTP :

La définition la plus générale du traitement RTP est que c’est un outil qui permet
d’effectuer des cycles thermiques trés rapides, qui ne peuvent étre réalisés avec des fours
classiques (CTP : conventional thermal process). Le traitement CTP est limité par des taux

de chauffages et de refroidissements nettement plus longs [3].
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11.2.1.3. le principe de fonctionnement de four RTP :

Le procédé thermique rapide consiste a chauffer un nombre restreint de substrats de
silicium par des lampes infrarouges. Il peut s’agir d’un procédé de recuit ou d’un procédé
de dépdt. Le schéma de la figure 1.1 montre les différents éléments qui entrent dans ce
procédé. Le substrat de silicium est placé dans une enceinte appelée « réacteur ». Le

réacteur peut étre maintenu a basse pression grace a un systeme de pompage.

Le substrat est chauffe par le rayonnement infrarouge émis par un ou plusieurs bancs
de lampes placées dans le four. La chambre en quartz assure 1’étanchéité du réacteur tout
en laissant passer le rayonnement émis par les lampes. Les parois du réacteur sont
maintenues a environ 300 K pour éviter de contaminer le substrat. La température du

substrat est contr6lée par I’intermédiaire d’un régulateur relié a une mesure pyrométrique

[3].

E Extracteur d'air et refroidissement air/eau E
' ; ‘/f Partie haute fixe du réacteur
' ¢ : Lampes halogénes disposés en grille
Pompage '
T \ &
dEQtth; ' I Substrat posé sur des picots en \ Hublot de
Y . quartz ' itz
E Pyrométre ':\Panie basse amovible du four
' Thermocouples E

Figure 11.1: Principe du procédé thermique rapide (RTP) [44].
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11.2.1.4. Comparaison entre le four RTP et le four CTP :

Four RTP

- Le nombre maximal de | Une plaquette

plaquette par procédé.

- La masse thermique | Faible.
utilisée.

- La durée de cycle Courte.

thermique.

- La nature de spectre. Lampes (UV a IR).

11.2.1.5. Le four Accu thermo AW610:

L’Accu Thermo AW610 est un four de traitement thermique rapide (RTP), qui

utilise le rayonnement visible de haute intensité pour chauffer des plaquettes de

semi-conducteur.

Les périodes de traitement sont de trés courtes durées généralement d’une 1 a
600 secondes, avec un maximum de 9999 secondes. Le systeme de recuit rapide Accu
Thermo RTP 610 AW se compose d’un four et d’un systéme de controle par ordinateur
(Figure 1.2) équipé du logiciel Allwin2l RTAPRO. La plaquette destinée pour le

traitement est placée sur une plaque de quartz qui se glisse dans un tube d'isolation dans

I’emplacement spécifique du four.

Quatre bancs de lampes, deux au-dessus du tube de quartz et deux au-dessous,

constituent la source d'énergie pour le chauffage des plaquettes. Les lampes peuvent

Four CTP

Multi-plaquettes

Elevée.

Longue.

Photons (IR).

étre commandées manuellement ou automatiquement a partir d’un ordinateur.
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Le logiciel RTAPRO permet un contrdle complet et le diagnostic du systeme
Accu Thermo RTP. En outre, il autorise la création de recettes par la commande des
températures et du temps, ainsi que le contr6le du débit des gaz au cours du
traitement. L'opérateur utilise alors le logiciel pour sélectionner et exécuter les
parametres du procédé (température de I'état d'équilibre, le temps de traitement, les taux
de rampe, etc.). Le logiciel RTAPRO est également utilisé pour créer, supprimer,

copier, modifier et stocker les recettes et d'exécuter des diagnostics du systéme [38].

Une partie des échantillons de Si- Cz subiront un traitement thermique rapide (RTP)
dans un four RTP Accu thermo AWG610 (figure 11.2).

Figure 11.2: Le traitement des échantillons dans le four RTP (Accu thermo AW610).

11.2.1.6. Les spécificités du four Accu thermo AW610:
- Chargement manuel de la plaquette dans le four.
- Taille des plaquettes : (2" a6 ") de 5a 15 cm de diametre.

- La vitesse de montée ou vitesse de rampe peut-étre programmée de 10 °C a 200 °C par

seconde.
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- La vitesse de rampe de refroidissement peut étre ajustée entre 10 ° C a 250 ° C par
seconde.

- La plage de température recommandée est de : 150 ° C a 1150 ° C.

- La durée de I'état d'équilibre ou palier (steady state) recommandée est de 0 a 300
secondes par étape.

- Précision de la prise de mesure de la température : +- 0.5 °C. (Note : peut varier par

rapport au type de plaquette ou 1’atmosphére de la chambre de traitement).

- Processus sous atmosphere contr6lé. En général : I'azote (N2), I'oxygéne (02), l'argon

(Ar), et / ou de I'nélium (He) sont utilisés.
11.2.3. Les techniques de caractérisation :
11.2.3.1. Le QSSPC (Technique QSSPC (Quasi-Steady-State Photo-Conductance) :

La mesure de la durée de vie effective des porteurs de charge minoritaire est obtenue
par la technique QSSPC. Le régime quasi-stationnaire est atteint lorsque le taux de photo-
génération des porteurs de charge et le taux de recombinaison sont a I’équilibre au sein

d’un semi-conducteur.

11.2.3.1.1. Le principe de la mesure par photo-conductance de la durée de vie dans un état

quasi-stationnaire :

La technique QSSPC a été mise en place par Sinton et al en 1996. Se basant
essentiellement sur le principe de la création de 1’état quasi-stationnaire dans lequel la

durée de vie effective est calculée par I'expression générale [3].

An
Ou g est le taux de génération produit par la lumiere incidente [3] dans I'échantillon
est calculé a travers la mesure du flux de photon (Nph) de la lumiere incidente en utilisant
une cellule référentielle. Le taux g est donné par [23]:

g="riles (1.2)

Ou fus est la fraction des photons absorbés par 1’échantillon, déterminée par la

mesure de la réflexion et la transmission. W est 1’épaisseur de 1’échantillon [23].
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Dans ce cas, la durée de vie effectives des porteurs de charge minoritaires peut

s’exprimer par :

QSSPC Ao
T = 1.3
eff ANpnfabs(Unt+ip) ( )

Ceci permet une évaluation de 7272 dans une large gamme de niveaux d’injection

[23].

Essentiellement donc la durée de vie effective est proportionnelle au rapport de la
photo conductance et le signal de la cellule référence. La technique QSSPC est bien
adaptée a des échantillons avec de faible durée de vie faible, car les statistiques des valeurs
des porteurs de charges sont alors précises pendant le flash dans les conditions de I'état

quasi-stationnaire.

Dans les échantillons ou la durée de vie dépasse > 100 ps avec un temps de
décroissance caractéristique de 2,3ms, I'nypothese de I'état quasi-stationnaire commence a
décroitre et I'analyse devient non valide, dans ce cas un autre mode de mesure est utilisé

appelé le mode transitoire ou quasi-transitoire.

La durée de vie des plaquettes doit étre de 1’ordre de quelques micros secondes [3].
Cela rend le QSSPC une technique trés puissante pour 1’évaluation des phénomenes de

recombinaison [23].
11.2.3.1.2.La mesure par QSSPC :

Dans la méthode de QSSPC I'échantillon est illuminé avec une lampe flash, avec une
constante du temps de quelque (ms) et une aire d’illumination de quelque (cm?). En raison
du temps d’illumination lent, I’échantillon est soumis a des conditions quasi stationnaire

pendant la mesure, ou I’intensité de la lumiére variée de son maximum au zéro [21].

Les conditions quasi stationnaires sont maintenues tant que la constante du temps de
la lampe flash est supérieure a la durée de vie des porteurs de charge effective. La variation

de la photo-conductance dans le temps est détectée par le couplage inductif [21].
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La densité des porteurs excédentaires est calculée & partir du signal de la photo-
conductance. Le taux de génération est déterminé de ’intensité de la lumiere mesurée avec

un détecteur calibré [21].

Le semi-conducteur absorbe seulement une fraction des photons incidents, selon la
réflectivité des surfaces avant et arriere et 1’épaisseur de wafer, f = 0.6 est la valeur de
I’absorption de wafer du silicium. Si le wafer a un revétement antireflet optimisé de f =

0.9, alors un wafer texturé avec le revétement antireflet peut approcher a f~ 1.39 [21].

Le taux de génération par unité de volume G peut alors étre évalué a partir du flux
incident, 1’épaisseur du wafer, assumant que la décroissance de la lumiere de lampe flash

est exponentielle dans le temps, le taux de génération est plus haut pour que Tef< Triash [21].

L’¢échantillon est dans un état quasi stationnaire pendant la mesure par conséquent, le

temps du flash doit étre suffisamment long pour que la mesure de QSSPC soit valide [21].

Ordinateur

Lampe

Q :ll_
o e /f 2\

lumigre

Cellule référentielle

Plaquette :
— ——
/>—<:__,_ —

-==- fllumination (soleil)
Signale photo-conductance V)

Bobine inductive

//

Pont RF

Figure 11.3 : Schéma simplifi¢ de 1’équipement de la technique QSSPC, ainsi que les
sighaux typique du flash lumineux de la lampe, et celui qui décrit la photo-conductance de

la plaquette obtenue par la bobine [24].

11.2.3.1.3. Sinton WCT 120 (Photoconductance Lifetime Tester):

Le WCT 120 de Sinton instruments permet d’obtenir une mesure de la durée de vie
des porteurs de charge minoritaires de 1’échantillon en fonction du taux d’injection, il
utilise les méthodes de la photoconductance quasi statique (QSSPC : Quasi- Steady-state

photoconductance).
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11.2.3.2. Le spectrophotometre UV-visible proche infrarouge (Le carry 500):
11.2.3.2.1. La description de [’appareil :

Le carry 500 est un systeme a double monochromateur et a double faisceau dont la
gamme spectrale s’étend de 175 a 3300 nm. Le montage lithrow des monochromateurs
réduit le bruit de fond photométrique de la lumiere parasite et procure une excellente
résolution. Les bandes passantes sont finement controlées et varient de 0.01 a 5 nm dans
I’UV-Visible et de 0.04 & 20 nm dans le PIR. Cette optique permet aussi des mesures trés

précises aux faibles niveaux de transmission (signaux de faible intensité).
11.2.3.2.2. L’application de spectrophotométre :

» Le carry est destiné pour la mesure de la réflectance, transmittance et 1’absorbance.

» Le carry peut analyser des échantillons solides opaques et transparents, des liquides

ainsi que des poudres.

Figure 11.4: Le Cary 500 est doté d’un double monochromateur en double faisceaux dont
la forme spectrale s’étend de 175 nm a 3300 nm [manuel Carry 500].

11.2.3.3. La mesure par quatre pointes :

La technique de mesure de la résistivité la plus répandue est appelée méthode des
quatre pointes. Elle consiste a positionner a la surface de la plaquette de silicium a
caractériser quatre pointes (généralement en tungstene) disposées le plus souvent en ligne

et [égerement espacées [27].
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‘e ‘e ‘e ‘
K

Figure 11.5 : Schéma de fonctionnement de la méthode des quatre pointes (configuration

des pointes en ligne) [27].

Au cours d’une mesure de la résistivité par cette méthode, un courant est introduit
entre les pointes extérieures, puis la tension est mesurée entre les deux pointes intérieures.
Cette technique permet de s’affranchir des résistances parasites inhérentes au contact des
pointes sur ’échantillon a caractériser. Finalement, pour une configuration des pointes en
ligne, la résistivité (en Q.cm) d’une plaquette d’épaisseur d (en cm) est obtenue par

I’expression suivante [27]:

TV
p_ln(zﬁd (11.4)

La résistivité est reliée a la résistance par carré (R), dont la valeur s’exprime en ohm

par carré (Q), par la relation suivante [27] :
p=Rd (11.5)

11.2.4. Etat de I’art (les avancées des travaux initiaux sur la réduction de la LID par

traitement RTP) :

2003. J.Y. Lee [29] : en 2003 a noté que les vitesses lentes ou rapides des descentes
(ramps) Rdown n’ont aucune influence sur la durée de vie effective teff dans les plaquettes de

silicium Si-Cz de type p, pour un plateau a 850°C de 30 sec.
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Tandis que des vitesses lentes de Rdown entrainent une amélioration de Teff pour des
températures de plateau de 1050°C (Figure 11.6). Lee [29] a déduit que pour une
amélioration de la durée de vie effective (stable) aprés LID, les plaquettes de Si-Cz doivent

étre traitées a des températures basses et avec des vitesses de rampes lentes.

B Phase
Tplateau [°C], tplat@au [s] refroidissement
\ 1a50°C/s
Phase (Firing) Reowm 17 C/s]
850°C de 30s
V) 1050°C de 120° |
[+]
e o
e l! Tcuomq F:t [ C ]
3 '1 0
E 1 11
o | |
a i I
& ! 1
K | :H
Oxygen ambient o
<4 Phase (Purge) a partir
de 7502820°C

-

Time [s]

Figure 11.6: Schéma des cycles de traitements thermiques RTP. Ou : Rup vitesse de
montée, la température de plateau Tplateau, le temps de plateau tplateau, la vitesse de

refroidissement Rdown et Tcooling le point de température de refroidissement [29].

Une amélioration de la durée de vie effective des plaquettes Si-CZ par un procédé de
recuit thermique rapide RTP et sans gettering externe, a été donc réalisé pour la premiere
fois par Lee [29] en (2003). Les plaquettes de Si Cz (type p, 1.06 Q.cm, [0i]=5x10"cm®,
350 um,5x5 cm?) ont démontré une réduction du phénoméne LID par rapport aux
plaquettes non traitées.

Plusieurs auteurs ont attribué I’augmentation de la durée de vie suite a un traitement
par RTP, a une amélioration cinétique des processus physiques et chimiques induits par

haute énergie des photons (visibles et UV) émis des lampes halogénes, présentes seulement
dans cette technique. Ainsi :
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2004. S. Peters [31] : a proposé que la technique RTP vérifie le renforcement de la
diffusion de phosphore dans les plaquettes de silicium, par un effet lié aux photons.
L’¢tude a ¢été effectuée en utilisant un réacteur spécial RTP équipé de lampes halogenes et
des lampes UV (Excimer) par Peters sur des plaquettes Si-Cz type p dopées au phosphore

par la technique spin-on et de POCIs, les plaquettes pré-diffusées ont été testées.

Les résultats expérimentaux ne montrent aucune preuve d'une diffusion améliorée
par photons. Pour toutes les sources de dopant, une irradiation supplémentaire de la surface
couverte en dopant avec des photons de haute énergie ne provoque pas de différence
significative dans la résistivité de la plaquette, ni dans le profil de diffusion du phosphore

par rapport a la diffusion sans irradiation.

Un autre résultat important est que le rajout de lampes UV (Excimer) dans les futurs
fours RTP congus pour des applications photovoltaiques n'est pas nécessaire. Ce point
important noté par Peters [31], nous indique, que les techniques de gettering externe
effectuées sur les plaquettes n’ont pas une liaison directe avec la technique RTP qui suit
souvent ces processus [32,33] mais a bien un effet réparateur de la durée de vie, avec une

explication physique propre a cette technique.

D’autre part, si ces processus sont indépendants, alors une étude sur 1’effet directe du
traitement RTP sur les plaquettes peut étre réalisées, une augmentation de la durée de vie
avec une réduction de traitements et de temps est possible, ceci peut susciter un intérét
certain dans le domaine industriel. Aussi, une autre voie a étudier est la réalisation d’un

gettering apres RTP.

Des résultats plus récents de S. Wilking et al. [32, 34 et 35] (2013 et 2014) ont
démontrés que ’hydrogeéne H présent dans la couche SiNy:H est le facteur déterminant

dans la régénération de la durée de vie suite au traitement RTP.

Les plaquettes utilisées sont de type : Si-CZ type p, p= 2 Q.cm, avec une épaisseur
de 200um. Ces plaquettes ont subi un gettering a 850 °C par phosphore. Le cycle utilisé
par Wilking et al. [36] est détaillé dans (la figure 11.7).
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Figure 11.7 : Cycle utilisé pour le traitement des plaquettes de silicium par Wilking et al.

[36].

S. Wilking et al. [32] ont tentés de schématiser les différents états liés au complexe B-O

d’une plaquette de Si au cours des différents traitements résumés sont ci-dessous :

Etat de recuit:

Déstabilisation

recombinaison inactive
T > 100°C dans
I'obscurité.

A

Recuit
A

Dégradation

sous éclairage

A

T2200°C

Déstabilisation

Etat régénéré:
recombinaison inactive
T2>130°C

A 4

Etat dégradé: recombinaison active
T<100°C

f

Régénération

Figure 11.8: Réactions de transition entre les états liés au complexe BO, les transitions sont

activées dans différentes conditions de température et d’illumination, ce qui permet leur

Toutefois des points restent

séparation expérimentale [32].

a éclaircir :

- aucune information n’est donnée sur la durée de vie stabilisée.

- I’impact de I’hydrogéne sur la durée de vie dans le volume des plaquettes reste a

expliquer, vu que I’effet de RTP se restreint pour Wilking et al. [36]
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2014. D.C. Walter et al. [30]: Viennent réduire I’'impact de 1’hydrogéne au cours du
traitement RTP sur des plaquettes de Si type p, p= 1.02 Q.cm, [Oi]= 6.9 10""cm™. Les
résultats ont démontrés que plus le firing est court plus la durée de vie est grande. Aussi,
Walter et al. 2014 ont réalisés des mesures de la durée de vie avec des températures
supérieures a 100°C (de 130 et 185°C) et ont classeés comme durée de vie permanente.
Walter et al ont classés les résultats de mesure de la durée de vie sous éclairage a
température ambiante T < 100°C précédés d’un traitement d’amélioration comme état
stabilisés. Ces derniers résultats sont a prendre en considération pour confirmer le réle du

traitement d’optimisation utilisé dans le travail Walter et al [30].
La comparaison entre les deux travaux de Walter, donne ce qui suit:

La réf [30] cite que les durées de vie effectives sont stables (Figure 1.32) a
température ambiante sous éclairage, aprés un recuit & 185°C mais le temps n’est pas
précisé. Toutefois, d’apres la mesure de la durée de vie en fonction du temps d’éclairage,
nous pouvons estimer le temps de recuit a environ 100 min réf [30]. Dans la réf [37], il cite
que les résultats sont pris au cours du recuit a 185°C et rajoute que ces valeurs ne restent
pas stables. La durée de vie mesurée aprés la restauration permanente est de = 2020 ps,
relevée sur un échantillon traité par RTP a tapis roulant a 850°C et une vitesse de 7,2
m/min et de facon permanente, la figure 11.9 représente le recouvrement a une température

130°C et une intensité lumineuse de 100 mW/ cm2.
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Figure 11.9: Durée de vie en fonction de 1’injection. Le processus de récupération
permanent est réalisé a une température de restauration de 130 °C et une intensité
lumineuse de 100 mW / cm 2 [30].
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Le traitement de D.C. Walter peut-étre résumé dans la figure 11.10 qui suit :

Toc A
Gettering 1 :10h Firing RTA Recuit
40s 100 min
I |
850°C l I
I |
I |
& | I
CH o |
3 1 ]. .
Temps

Figure 11.10: Les étapes expérimentales réalisées sur les plaquettes étudiées par Walter
[30-37].

11.2.5. La Quantification des défauts métastables liés a la dégradation LID :

La concentration effective (Nt) des centres de recombinaison résultant de la contribution
du taux de recombinaison des complexes liés aux défauts meétastables. Elle est définie

comme une augmentation de la durée de vie réciproque :
N, =171 =151 (11.6)
Ou : 1o est la durée de vie initiale, 1 est la durée de vie apres un temps (t) sous éclairement.

Lindroos et al. [25] ont regroupés les modeles mathéematiques des defauts liés au
complexes bore-oxygene (BO) ainsi que le cuivre (Cu) dans le silicium Si-Cz type. Ainsi,
de la concentration effective (Nt) des défauts nous pouvons calculer le régime de

génération des complexes (Rg) :

1 1

Nt* () = Nt54[1 — exp(—Ryt)] = (T(oo) ~ 0 [1—exp(—Ryt)] (1.7)
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Ou: Nisa est la concentration effective des défauts a 1’état dégradé ou stabilisé. 1, est la

durée de vie totalement dégradée liée a un temps d’illumination important.

Par la suite 1’énergie d’activation des défauts peut étre déduite du régime de génération :
Ruer = koexp(——2Ly (11.8)
def = Ko€Xp KpT .

A titre d’exemple 1’énergie d’activation du complexe BO de pour les centres de
recombinaisons rapide (FRC) est de 0.23+0.02 eV, et les centres de recombinaisons lent
(SRC) est égale a 0.475+0.035 eV.

A noté qu’une anhélation de I’effet LID peut étre obtenue en place la plaquette dans
I’obscurité a une température de 200°C, provoquant ainsi une dissociation totale des

centres FRC et SRC, ceci indique que ce type de défaut est métastables [25].
[1.3. La démarche expérimentale :

11.3.1. Introduction :

Cette étude expérimentale a été faite dans le but d’étudier I’influence de la
dégradation induite par la lumiére (LID) sur la durée de vie des porteurs de charge
minoritaire, et le réle de traitement thermique rapide (RTP) dans la réduction de I’effet des
défauts métastables liée au complexe Bore-Oxygéne dans des plaquettes de silicium Si-Cz
monocristallin d’orientation (100) de type p dopé au bore avec une résistivité dans une
gamme de 1-3 Q.cm et d’une épaisseur d'environ 400 um sont utilisés. Les concentrations
d'oxygéne interstitiel (Oi) sont autour de 6.10%" cm™® mesurées par Spectroscopie

infrarouge a transformer de Fourier (FTIR).
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11.3.2. Organigramme expérimental :

Plaquette de silicium CZ type p 400 pm

\ 4

Traitement chimique

Dégraissage / Décapage /Amincissement £ 20um

Traitement RTP
Peak 675°C
Peak 730°C

Peak 830°C

h Réfé?em

l

Dégradation LID 5h d’illumination a 40°C 60°C
80°C 90°C sous une lampe halogéne de puissance

de 0.5 suns

|

Résultats et discussion

Analyses et mesures:
structurel, optique et
électrique
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11.3.3. Préparation des plaquettes Si-CZ type p (traitement chimique) :

Les plaquettes de semi-conducteur doivent étre nettoyées avant 1’exécution des
procedes et/ ou la caractérisation, dans notre cas avant de faire le traitement RTP et la
mesure de la durée de vie des porteurs de charge minoritaire, nos échantillons vont subir
deux étapes de traitement chimique : dégraissage et décapage, afin d’éliminer tous les

contaminations métalliques moléculaires (atomiques ou ioniques).

La contamination ionique provient surtout de traitements chimiques a base
d’acide fluorhydrique HF. Par contre la contamination atomique est surtout due aux
métaux lourds présents a la surface du silicium, dans les réactifs et dans
I’atmosphére. Il est donc nécessaire de procéder a un traitement chimique afin d’enlever

tous ces contaminants [3].
11.3.3.1. Dégraissage :

A pour but de dissoudre les particules de poussiéres et les sels inorganiques dus en
partie au fluide utilisé lors de la découpe, les substrats de silicium subissent un rincage
dans I’eau des ionisée. Apres une étape de séchage, les plaquettes sont plongées dans un
bain de trichloroéthane en ébullition, puis trempées dans un bassin d’acétone

(CH3COCHS3), suivi d’un ringage a I’eau des ionisée puis séchées a 1’azote sec [17].
11.3.3.2. Décapage :

L’¢limination de la couche d’oxyde native qui pourrait perturber le processus d’attaque
anisotropie (texturisation) est obtenue par une suite d’opérations utilisant les produits
suivants : ’HF, HNO3, CH3COOH, NaOH, KOH, NH40OH, H2SO4...etc. Le décapage
chimique joue un réle essentiel dans la technologie des semi-conducteurs. L’attaque est
utilisée pour faconner, polir et aussi bien pour caractériser la structure et la composition du
silicium. Les réactions fondamentales qui régissent le processus de décapage sont de nature
¢lectrochimique. Elles regroupent les mécanismes d’oxydation, de réduction et enfin la
dissolution du produit de I’oxydation. A cet effet on utilise les attaques acides et basiques.
Le décapage acide est basé sur I’attaque du silicium dans une solution contenant le binaire
HF-HNO:s [3]. Quant a I’amincissement (le décapage basique), il est réalisé dans des bains
constitués par un mélange d’acides et tout récemment, dans le but d’alléger le procédé de
décapage, dans une solution a base de d’hydroxyde de sodium ou de potassium (NaOH ou
KOH). [41]
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11.3.4. Cycle de traitement RTP :

Une partie des échantillons de Si- Cz subissent un traitement thermique rapide (RTP)
dans un four RTP Accu thermo AW160 ou la figure représente le cycle de ce traitement, et
I’autre partie reste comme référence pour faire une comparaison entre les plaquettes

traitées et les plaquettes non traitées apres la dégradation LID.
11.3.4.1. Mise en place du cycle de traitement rapide RTP :

Une étude sur les avancées les plus pertinentes des travaux initiaux, dans la réduction
de la LID par traitement RTP [30-36], démontre que les différentes techniques utilisees
précédemment s’accordent sur le suivi d’un schéma qui passe par quatre étapes nécessaires
a Doptimisation : échauffement (burn out), (firing) ou/et plateau de température (selon :
courte ou longue durée de temps) et enfin, refroidissement. Cette comparaison des

différentes techniques est utile pour la réalisation du cycle RTP.

Plusieurs étapes d’optimisations doivent étre franchies afin d’aboutir a un résultat qui
satisfait les conditions exigées d’une amélioration de la durée de vie stabilisée des
plaquettes, destinées a I’industrie des cellules solaires. Nous avons apporté des
modifications dans les parameétres du traitement RTP, afin qu’ils s’adaptent parfaitement

aux différents processus (Figure 11.11).

Une premiére étape (1) de dégazage ou purification a basse température est effectuée.
Suivie d’une étape d’échauffement dans une atmosphére d’azote N, jusqu’a une
température de 500°C ou nous entamons un firing (étape 2) pour différents pics de
températures : 620, 675, 730 et 830 °C. L’augmentation brutale de la température, crée un
stresse dans la structure atomique de la plaquette de silicium, des sites ou agrégats de

lacunes se forment. Ces sites sont comblés par les atomes d’oxygene.

Aussi, des précipités d’oxygene sont formés ou plus précisément des sites de
nucléations de précipités sont formés a ce stade. A noter que, le phénomene de
recombinaison et de dissociation des complexes métastables, se produit simultanément au
cours de la hausse de température. Ceci est expliqué par la création de complexes
métastables a cause du flux de photon issu des lampes et d’une dissolution des complexes

par I’augmentation de la température [42].
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Etape (3) suite au firing la température est fixée a 500°C pour une durée de 10 secs,
cette étape peut avoir un effet de gettering interne lié a la présence de 1’oxygéne [42] méme

si la durée est tres courte.

Etape (4), refroidissement rapide permet de maintenir la concentration des précipités
ou bloquer sa dissolution entre 500 a 300 °C. Il aurait été intéressant d’augmenter la vitesse
de refroidissement vers des températures inferieurs mais les limites techniques du four ne

le permettent pas.

900

800 —
700 —
600 —
500 —
400 —

300 ~

Temperature (°C)

200 ~

100 -

Time (s)

Figure 11.11 : Schéma du cycle de température en fonction du temps RTP destiné au

traitement des plaquettes Si-Cz.

11.3.4.2. Le profil réel de cycle de température de traitement RTP en fonction du

temps :

La figure 11.12 représente le comportement réel de four RTP au cours de recuit

thermique des échantillons P1, P2 et P3 en fonction de température de recuit.
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Figure 11.12 : Profile réel de température (°C) en fonction du temps (s) avec les differents

11.3.5. La dégradation des plaquettes Si-Cz type p :

Tous les échantillons subissent une étape de dégradation sous une lampe halogene
d’une puissance de 0.5 suns a différentes températures (T = 40°C, 60°C, 80°C et 90°C).
D’une durée de 5h pour chaque température. Au cours de I’illumination, la caractérisation

de la durée de vie des porteurs de charge minoritaires a été réalisée chaque demi-heure

pics de température.

avec le systeme QSSPC (Figure 11.16).

Afin de réduire I’effet de recombinaison en surface des plaquettes, une passivation
instantanée dans une solution d’iode éthanol (IE) afin de réduire la vitesse de
recombinaison en surface [40], avant chaque mesure effectuée (Figure 11.15).Cette
expérience a été faite sous une héte dans une salle blanche (Figure 11.13) pour éviter la

contamination de nos echantillons, et pour garder une température ambiante stable (avec

une incertitude de température de + 5 °C).
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Figure 11.13: hote dans la salle blanche. Figure 11.14: les échantillons sous la
lampe.

Figure 11.15: la passivation permanente Figure 11.16: la caractérisation de la durée

avec I’iode éthanol de I’échantillon. de vie par QSSPC.

Notre expérience est divisée en quatre étapes selon la température ambiante durant la

dégradation des échantillons (La référence et les plaquettes traitées par RTP) :
11.3.5.1. Dégradation a T=40°C :

Au cours de cette étape la température est maintenue a 40°C, c’est la température
ambiante sous ’effet de la lampe halogene, ou on a réalisé cinq heures de dégradation des
quatre échantillons avec la mesure de la durée de vie des porteurs de charge des plaquettes

chaque demi-heure.
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11.3.5.2. Dégradation a T=60°C, T=80°C et T=90°C :

Durant ces etapes on a utilisé une plaque chauffante (figure 11.18) pour augmenter en

température et on a fait les mémes démarches que 1’expérience précédente.

Figure 11.17: la calibration de la plaque Figure 11.18: la dégradation des

chauffante. échantillons sous I’effet de la température.

I11.4. Conclusion :

Dans ce chapitre on a cité les différents matériels et les méthodes expérimentales
utilisées dans I’exécution de 1’étude de I’impact de la dégradation liée au bore- 0Xygene sur
les plaquettes de Si-Cz de type p sous illumination, la technique de quantification de la

durée de vie et les techniques de caractérisation.

Un bref historique a été présenté avec les avancées des travaux initiaux sur la
réduction de la LID par traitement RTP. Et principalement notre démarche expérimentale.
Suivie par toutes les étapes des expériences avec les détails, Le cycle mise en place dans le

traitement thermique rapide.
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Recherche bibliographique de I’effet des défauts métastables sur le silicium destiné
aux cellules solaires photovoltaiques :

1.1. Introduction :

Ce chapitre présente les bases indispensables a la compréhension du sujet, nous
aborderons quelques notions sur les semi-conducteurs, les cellules photovoltaiques en
générales et plus particulierement les cellules conventionnelles a base de plaquettes de
silicium (Si) monocristallin dopées au bore de type p. Nous décrirons aussi les principaux
défauts métastables photo-générés due a la dégradation induite par la lumiere et leurs
impact sur la chute du rendement des cellules a base de silicium Si. Ainsi que le principe
de la mesure par photo-conductance dans un état quasi-stationnaire (QSSPC) de la durée
de vie des porteurs de charges principales indicatrices de la qualité électrique des

plaquettes de silicium.
I.2. Le silicium et ses propriétés:

Dans le mode¢le classique, un corps est isolant s’il ne contient pas d’électrons
mobiles. Dans un conducteur, des électrons sont peu liés aux noyaux et peuvent se déplacer
dans le réseau cristallin [4]. Dans un semi-conducteur, la bande de conduction se situe plus

haut que la bande de valence [5].

1.2.1. Le semi-conducteur :

La structure atomique du silicium et du germanium est la méme que celle du
diamant. Chaque atome est lié & 4 voisins placés aux sommets d’un tétraédre par une
liaison covalente : Ces éléments sont « tétravalents ». La théorie des bandes appliquées aux
semi-conducteurs améne a considérer une bande de valence entierement pleine qui est

séparée d’une bande de conduction par une bande interdite distante de 1’énergie AE [4].

Pour passer de la bande de valence vers la bande de conduction, un électron doit
posséder I'énergie égale a la largeur de gap. Le plus souvent I'énergie est transmise a
I'électron par la voie thermique. Cependant, ce n'est pas le mécanisme unique : I'énergie

peut avoir une origine optique, électrique (ionisation), radioactive [6].
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1.2.1.1. Semi-conducteur intrinseque :

Un semi-conducteur pur est appelé semi-conducteur intrinseque. Les semi-
conducteurs ont une valence de IV : cela veut dire que la couche périphérique de leurs
atomes contient 4 electrons. Au total, cette couche peut contenir 8 électrons, alors, 4 états

de la couche sont vacants [6].

1.2.1.2. Semi-conducteur extrinseque :
Une introduction d'une trés faible quantité d'impuretés dans un semi-conducteur peut

modifier tres sensiblement ses propriétés électriques [6].

e Dopage type N : (semi-conducteur de type N)

On introduit dans la matrice de silicium des atomes d’impuretés pentavalents (atome
a cing électrons dans sa couche de valence) tels que le phosphore P, I’arsenic As et

I’antimoine Sb.

Chaque atome d’impureté améne un électron de valence supplémentaire. Cet électron
est peu lié au noyau (E ~ 0,01 eV) et passe aisément dans la bande de conduction. La
conductivité du matériau (conductivité extrinseque) devient a cause du taux de dopage,
tres supérieure a celle du matériau pur.

Les atomes pentavalents (donneurs) deviennent des ions positifs aprés le passage
des électrons excédentaires dans la bande de conduction. La conduction dite de type N

(négative) est assurée par des électrons. Les électrons sont les porteurs majoritaires [4].

e Dopage type P : (semi-conducteur de type P)

On introduit dans le réseau une impureté trivalente (atome a trois électrons dans sa
couche de valence) tel que le bore B, aluminium Al, gallium Ga, indium In. Il manque a
I’impureté un électron de valence pour assurer les 4 liaisons avec les atomes de silicium
voisins. Un faible apport d’énergie (= 0,05 eV) suffit pour qu’un électron d’un silicium
Vvoisin soit capté par I’'impureté : il y a formation d’un trou peu lié et donc mobile.

Les atomes trivalents (accepteurs) deviennent des ions négatifs par capture d’un

électron. La conduction de type P (positive) est assurée par des trous [4].
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1.2.2. Les différents types de silicium

Matériau de tres haute pureté,
obtenu par des techniques de tirages
telles que : la technique fusion de
zone (FZ) ou la technique
Czochralski (CZ), le produit finit se
présente sous la forme de lingots
qu’il faut ensuite découper en
plaquettes [7].

Ce matériau est constitué
d’une mosaique de cristaux
monocristallins de silicium,
d’orientation et de tailles
différentes [16].

Il se présente une nouvelle
fois sous forme de lingots de
silicium, ce dernier étant constitué
de grains d’une taille variant entre
le millimétre et quelques
centimétres [9].

On peut réaliser un lingot
de grandes dimensions par
refroidissement directionnel d’une
masse de silicium en fusion. Le
lingot obtenu est composé de
plusieurs gros cristaux, séparés par
des joints de grain. Pour fabriquer
ce matériau, on refond tous les
déchets provenant du tirage de
monocristaux [9,8].

Ce matériau est moins
homogene que le silicium mono et
multi - cristallin [9].

Le silicium amorphe est, par
opposition a celle du silicium
cristallin (réseau
régulier d’atomes), a une
distribution d’atome aléatoire [9].

Il est obtenu de fagon
simple par dép6t en phase vapeur
sur des substrats économiques tels
que le verre, le quartz ou
I’aluminium [6].

-Excellentes
électroniques [7].
-Fabrication de cellules a
haut rendement de 19 a 23%
[14].

- Les techniques de FZ et
(CZ) permettent d’obtenir
des  matériaux avec une
durée de vie des porteurs
allant de 500 ps pour le CZ
jusqu’a Ims pour le FZ [11].

qualités

- La diminution de
I’épaisseur  du  substrat
s’accompagne d’une
diminution du taux de

recombinaisons en volume
[12].

-Sa mise au point est moins
énergivore [16].

- Procédés moins colteux et
plus  simple que le
monocristallin [9,10].

- Nécessite moins d’énergie
pour -la fabrication et la
mise en forme [14].

- Il occupe 55,9% du marché
et tend a progresser [8].

-Les applications possibles

avec ce matériau sont
multiples [9].

-l peut étre  déposé
uniformément sur des

grandes surfaces et a faible
colt [9].

- Le co(t de fabrication est
élevé [7].

-Rendement plus faible par
rapport au monocristallin 13 &
15 % [8].

- Rendement plus faible que
les mono et multi cristallin [9].

-Le silicium amorphe présente
cependant des propriétés
électroniques moins bonnes
que celles du silicium cristallin
[9].

-Des problémes de
métastabilité ont aussi été
observés dans le silicium
amorphe [9].

- Faible propriétés
optoélectroniques [9].
-Rendement de 10 % [4].
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1.2.3. La cellule solaire PV :

Les cellules solaires photovoltaiques conventionnelles a base de silicium,
transforment directement la lumiére en énergie électrique. Elles ne mettent en ceuvre aucun

fluide et ne contiennent pas de substances corrosives [15].
1.2.3.1. La structure de la cellule solaire PV :

La cellule PV est le plus petit ¢élément d’une installation photovoltaique. Elle est
composée de matériaux semi-conducteurs et transforme directement 1’énergie lumineuse

en énergie électrique. La Figure II.1 illustre la coupe d’une cellule PV [17].

Principe de
fonctionnement d’une
cellule solaire silicium

Vue du dessus Absorption
Création d’'un

des photons A
courant et d'une

Contacts
\A tension
Silicium >
type n
Création charges
e négatives et positives
Silicium

type p — ej
]

Contact Vue en coupe

Figure 1.1 : Structure simplifiée et fonctionnement d'une cellule PV au Si [26].

1.2.3.2. Principe de fonctionnement :
1.2.3.2.1. L effet photovoltaique

Le fonctionnement de la cellule PV est basé sur un phénoméne physique appelé
I’effet photovoltaique. Ce phénomene permet la conversion d’énergie des photons
contenus dans la lumiére en énergie électrique. On utilise pour cela des cellules

photovoltaique qui sont composées d’un matériau semi-conducteur [5,17].
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La cellule est composée de deux différentes couches. La couche supérieure est dopée
N et la couche inférieure est dopée P créant ainsi une jonction PN. Cette jonction PN crée

une barriére de potentiel. [17]

Dans les matériaux semi-conducteurs, les photons d’énergie supéricure a la largeur
de la bande interdite Eg (Ec = 1,12 eV pour le silicium cristallin a température ambiante)
sont absorbés et interagissent avec les électrons du cristal. Les électrons excites passent de
leurs états liés a leurs états libres : il y a création de paires électron-trou (exciton).

Dans le silicium, les paires électron-trou se séparent spontanément. Afin de générer
un courant électrique avant que ces porteurs de charge ne se recombinent, une jonction p-n
est utilisée. [10]

Ceci engendre donc une différence de potentiel entre les deux couches. Cette
différence de potentiel crée un champ électrique permanent, ce champ va permettre
I’accélération des porteurs de charge qui sont ensuite collectés par les électrodes
métalliques. Il en résulte alors un courant électrique et une différence de potentiel dans la
cellule PV. [9, 10]

type p type n

<

\

~
-

q—O O __—_——— EFermiintrinséque
Ap

conduction

.\ An
ﬁ,

EFermi

E

valence

Energie

position

Figure 1.2 : Création et collecte des paires électron-trou dans une jonction PN [26].
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1.2.3.2.2. Modeéle électrique équivalent :

1.2.3.2.2.1. Model idéal d’une cellule photovoltaique: [15]

La cellule photovoltaique peut étre étudiée a partir d’un circuit équivalent donné par

la figure (1.3) composé d’un générateur a courant et d’une diode en paralléle.

(D Ra

Figure 1.3 : Schéma électrique idéal d’une cellule photovoltaique [15]

Donc le courant aux bornes de la cellule est:

I =Iph—1Id =Iph—1Is [exp( )—1] (1.2)

14
Ur

Iph: photo- courant.

UT: tension thermique.
Id : courant traversant la diode Is: courant de saturation.

q: charge de I’électron (1,6 10™° C).

V: tension a la borne de la diode.

K: la constante de Boltzmann.

T: température absolue (en degré
kelvin).

Avec :

Ur =— (1.2)

1.2.3.2.2.2. Model réel d’une cellule photovoltaique:

Dans le cas d’une cellule photovoltaique réelle, d’autres parametres tenant compte
des effets résistifs, des recombinaisons, des fuites vers les bords, doivent étre prises en
considération [15].

Le modele mathématique du générateur photovoltaique est basé sur le circuit
équivalent. Ce circuit est représente sur la figure (1.4) par un générateur de courant Icc, une

diode et deux résistances Rs et Rsh [15].
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I
L =>—,

F §: Iy Rs
(f) / :|R h l:'H:hargla
Iph §

1
y
1

Figure 1.4 : Schéma électrique réel d’une cellule photovoltaique [15].

[ =Iph—1Is [exp (V+RSI) - 1] - (w) (1.3)

AUT Rgn
AVec :

e Rs: résistance série.
e Rsh: résistance shunt.

e A: Facteur de qualité.
1.2.3.2.3. Caractéristique courant-tension I=f(V):

On peut tracer la caractéristique courant-tension I=f(V) d’aprés la relation

mathématique (1.3).

Chague point de la caractéristique courant-tension définit un point de fonctionnement
de la photopile. Deux points de fonctionnement idéaux (court-circuit et circuit ouvert) sont

a distinguer :

-Le courant de court-circuit I, correspondant au courant débité par la cellule quand
la tension a ses bornes est nulle (en pratique, ce courant est trés proche du photo-courant
lon) ; il est directement proportionnel a I’énergie rayonnante regue, c’est-a-dire a
I’éclairement (W/mz), a la température ambiante, a la vitesse de circulation de 1’air
ambiant ; il est directement en fonction de la surface de la cellule ;il est egalement

directement fonction de la surface de la cellule [18].

-La tension du circuit ouvert U, correspondant a la tension qui apparait aux bornes
de la cellule quand le courant débité est nul ; elle est fonction des caractéristiques de la
jonction électronique et des matériaux ; pour I’augmenter, il suffit de monter plusieurs

cellules en série [18].
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(a) | (b)

' "
,  al'obscurité

sous éclairement

Figure 1. 5: (a) la caractéristique I=f(V) d’une cellule PV sous éclairement et a 1’obscurité,

(b) représentation conventionnelle de la courbe (puissance utile) [22].

A partir de la caractéristique (V) sous éclairement de la cellule photovoltaique, on

déduit les parametres électriques propres a la cellule et notamment :

e Icc: Courant de court-circuit (obtenu pour V=0)

e \/co : Tension en circuit ouvert (obtenu pour 1=0)

e Im : Courant & la puissance maximale de fonctionnement de la cellule
photovoltaique

e Vm : Tension a la puissance maximale de fonctionnement de la cellule
photovoltaique

e FF: facteur de forme : [12]

FF = Inlm (1.4)

VCOICC

Page

10



Etude théorique

1.2.3.3. Comparaison des différents types des cellules photovoltaiques :

Silicium cristallin :
Monocristallin :
Monaocristallin

type p

Monaocristallin métallisation

de la face avant type p

Monaocristallin IBC type n
Monocristallin HIT type n

Multicristallin :

Amorphe :

Couche mince :
GaA:s.

InP (cristallin)

CdTe

CIGS

Triple jonction :
INnGaP/GaAs/InGaAs

Cellules a concentration :

GaAs

Si

CIGS

Triple jonction :
InGaP/GaAs/InGaAs

Cellules organiques :

standard

Cellule :

17% [14].
20-22% [14]

25% [14].
24% [14].

20.4% [19].

10.1% [19].

28.8% [19].
22.1% [19].
19.6% [19].
20.5% [19].

37.9% [19].

29.1% [19].
27.6% [19].
23.3% [19].

44.4% [19].

54 10% [13].
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Page

Module :

14.5% [14].
18.7% [14].

22.4% [14].
21.4% [14].

18.5% [19].

24.1% [19].

17.5% [19].
15.7% [19].

20.5% [19].

35.9% [19].

40% du marche PV [9].

45% du marché PV [9].

Environ 10% du
marché mondial [13].

Stade de démonstrateur
en fonction du pouvoir
Concentrateur [13].

Stade expérimental [13].
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1.3. La durée de vie des porteurs de charges :

La durée de vie des porteurs minoritaires est 1’un des moyens permettant de
caractériser les recombinaisons des paires électrons-trous au sein d’un matériau. Ce
phénomeéne de recombinaison réduit les performances des cellules (Voc, 1) et il caractérise

les pertes d’efficacité des cellules photovoltaiques [12].

Considérons une plaquette de silicium en équilibre thermodynamique. Un corps est
dit étre en équilibre thermodynamique si ses variables : pression (P), volume‘(V),

température (T) ainsi que composition chimique, ne changent pas avec le temps [3].

Au cours de I'équilibre thermique, le produit np = n?i est respecté. OU : n est la
concentration d'électrons, p des trous, et ni est la concentration de porteurs intrinseques.
Lorsque la concentration des électrons augmente, celle des trous diminue
proportionnellement de sorte que le produit (np) reste constant. L’équilibre chimique
implique qu'il n'y a pas de changement dans la concentration des constituants de la
plaquette [3].

1.3.1. Dégradation de la durée de vie sous éclairement (LID) :

La dégradation du rendement électrique a été détectée suite aux premiéres heures
d’exposition d’un panneau photovoltaique a la lumiéere du soleil. Ce phénomeéne a pour
effet de réduire le rendement des cellules solaires jusqu’a un seuil ou ce dernier est
stabilisé appelé LID (Light Induced Degradation).L’impact de ce phénomeéne est plus
important sur les plaquettes de silicium élaboré par la technique Czlkralski (Cz) dopé au
bore de type p [20,3]. L’effet LID peut étre rattaché a plusieurs complexes : LID liée au

complexe bore-oxygéne (BO), au complexe fer-bore ou liée au cuivre.

La dégradation de la durée de vie sous éclairement a un effet indésirable sur le
silicium cristallin, d’ou elle est observée dans la diminution de la durée de vie des porteurs
de charge minoritaires pendant I’illumination. Dans les quarante derniéres années le
phénoméne LID a été étudié intensivement afin d'identifier les défauts de recombinaison
responsables de la degradation et développer des méthodes de prévention contre la LID
[20].
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1.3.2.La génération et absorption des pairs trou-électron :

L’équation de Poisson et les équations de continuité pour les électrons et les trous
permettent de décrire les potentiels électrostatiques et les phénoménes de transport des

charges électriques dans un matériau semi-conducteur [7].

1.3.2.1. Le processus d’absorption optique :

Dans cette partie, nous présenterons les divers processus d’absorption optiques
intervenant dans les semi-conducteurs (absorption fondamentale ou bande a bande directe
et indirecte, absorption électronique, par transitions bande-niveau d’impureté ou accepteur-
donneur, intra-bande, par les porteurs libres, par le réseau,...). Dans le silicium a
température ambiante, les principaux processus d’absorption sont 1’absorption

fondamentale bande-a-bande et par les porteurs libres [7].

1.3.2.2. La génération optique :

Les photons d’énergie supérieure au gap du matériau entrant dans un semi-
conducteur générent des paires électron-trous (on suppose implicitement la création d’une
seule paire par photon). L’expression du taux de génération G (cm™.s™) dépend de la forme
du faisceau et de la surface éclairée, mais son intégrale sur tout le volume de génération

donne le nombre total des photons absorbés par seconde [7].

En régime permanent, 1’électron libre laisse un trou qui se traduit par une charge
positive, si cet électron est libéré, c’est 1’électron d’un atome voisin qui va venir combler
ce trou, laissant de nouveau un trou, lui-méme comblé par un électron voisin et ainsi de
suite, on génere ainsi une circulation de charges élémentaires, d’électrons dans un sens, et

de trous dans I’autre sens, ce qui donne un courant électrique [8]

a

G(r,z) =1,(1—R) exp(—oz).exp (— %) (1.5)

212

Avec r = (x*+y?)*?1a distance par rapport au centre de faisceau.
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1.3.3. Les principaux processus de recombinaison influant sur la durée de vie :

Le dopage du silicium (p ou n) étant en général supérieur au taux de photo-
génération (régime de basse injection), les porteurs minoritaires (électrons dans un
matériau de type p et trous dans un matériau de type n) sont métastables et n’existeront en
moyenne que pour un temps égal a la durée de vie 1. Elle correspond au temps moyen entre

la création d’une paire électron-trou et sa recombinaison. [7]

Lors d’une génération des paires électrons-trous, il faut aussi considérer le processus
inverse ou recombinaison des paires électrons-trous, permettant de définir les taux de

recombinaison Rx pour les électrons, Rp pour les trous par : [8]

R, == (1.6)

Tnp
An, p = n, p—ne, pe : La densité des porteurs générés.
n : La densité des porteurs a 1’équilibre.
T : La durée de vie de ces porteurs.
1.3.3.1. Recombinaison en surface :

L’écart a la périodicité cristalline causant I’apparition de liaisons pendantes et
I’adsorption d’impuretés aux surfaces limites du semi-conducteur font apparaitre des
niveaux électroniques permis dans la bande interdite causant des recombinaisons de type
Shockley-Read-Hall. [4]

La surface d’un semi-conducteur est un lieu ou les recombinaisons sont
particulierement nombreuses, en raison des liaisons non satisfaites des atomes de surface et
autres défauts caractéristiques a température constante (T = 300 K°). Les recombinaisons

en surface avant et arriere inhérentes aux densités de dopages selon la relation suivante :
[8]

S = Sy

)* (1.7)

Nset

So, Nset €t o dépendent du traitement de surface et de la passivation.[8]
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1.3.3.2. Recombinaisons en volume :

1.3.3.2.1. Recombinaisons SRH (Recombinaison par défauts):

La présence inévitable des impuretés et imperfections cristallines dans les semi-
conducteurs causent 1’apparition d’états électroniques permis dans le gap. Ces défauts
peuvent jouer le réle de pieges a électrons (ou a trous) qui piégent momentanément les
électrons (les trous) avant de les renvoyer vers la bande de conduction (la bande de

valence) ce qui influence la conductivité du semi-conducteur [7]

Plusieurs parametres sont introduits pour caractériser ces défauts : leur densité (Ny),
la position en énergie qu’ils occupent dans la bande interdite du silicium par rapport a la
bande de valence (E;), ainsi que leurs sections efficaces de capture des électrons (on) et des
trous (op). on et op représentent ’aptitude des défauts a capturer chacun des deux types de
porteurs.

La durée de vie limitée par ce mécanisme dans le silicium de type p (tsrn) est définie

par I’expression simplifiée suivante : [10]

Tno(Po+D1+AN)+Tpo (N1 +4n)

TsrH —

(1.8)

po+An

OU ono et opo sont des grandeurs définies par les relations suivantes (avec vth la vitesse

thermique des porteurs) [9]:

1 1
Tpo = ———— 1.9 Et Tpo = ———— 1.10
pO O'p.Nt.Vth ( ) no O'n.Nt.Vth ( )

Les termes n; et pide ’Equation sont les densités respectives d’électrons et de trous

lorsque le niveau de Fermi correspond au niveau en énergie profonde E;[10]:

Ey—E, E—E
p1 = Nyexp (%) (1.12) Et n, = Ncexp( tkT C) (1.12)

Notons que la durée de vie SRH dépend du niveau d’injection G, pour un semi-
conducteur de type p en faible injection : tsru=1no; €t en forte injection. tsru= Tnot+Tpo
[7,10].
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1.3.3.2.2. Recombinaisons Auger :

La prise en considération de ce type de recombinaison est nécessaire aux niveaux de

dopage ou niveaux d’injection élevés.

Les recombinaisons Auger font intervenir un troisieme porteur de charge libre, qui
absorbe 1’énergie issue de la recombinaison de deux porteurs sous forme d’énergie
cinétique. Celle-ci est finalement dissipée par interaction avec les phonons. (Figure -3
(b)).Ce mécanisme est donc particulierement important lorsque la concentration en

porteurs libres est élevée.

La durée de vie Auger (tauger) est définie pour le silicium de type p par la relation
suivante [10]:

1
Cp(Po?+2.pg.An+An?)

(1.13)

Tauger =

Ou C, et le coefficient Auger pour les trous, dans le silicium C, = 0.99 107! cm® s™.tauger

diminue lorsque le niveau d’injection augmente [7,10].

1.3.3.2.3. Les recombinaisons radiatives (Band-a-Band):

Les recombinaisons radiatives correspondent aux recombinaisons qui ont lieu
spontanément entre un électron et un trou grace au mecanisme inverse de celui de la photo-
génération. L’énergie associée est libérée principalement sous la forme d’un photon. Celui-

ci peut étre ensuite éventuellement absorbe par le matériau [10].

La durée de vie limitée par les recombinaisons radiatives (trad) est définie par la

relation suivante :

1
- B(po+ng+An)

(1.14)

Trad

Ou p0 et n0 sont les concentrations respectives en trous et en électrons a 1’équilibre, B le
coefficient de recombinaison radiative (B ~ 2x10-15 cm3.s-1 a 300 K pour le silicium), et

An le niveau d’injection (densité de porteurs en exces) [10].
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Figure 1.6 : Schémas représentant les difféerents mécanismes de recombinaison au sein du
silicium a) Recombinaison SRH ; b) Recombinaison Auger, I’excés d’énergie peut tre

transféré a un électron (1) ou a un trou (2) ; ¢) Recombinaison radiative [7].

I.4. L’effet des défauts métastables photo-générés sur la degradation de la

duree de vie des porteurs de charge :

Dans les dernieres années plusieurs études étaient faites sur les défauts dans les semi-
conducteurs et leurs propriétés. Les défauts désignent des changements radicaux des
propriétés électroniques entres leurs états fondamentaux et leurs états métastables [3], notre
but de cette étude est de comprendre ’effet de ces défauts sur les propriétés des semi-

conducteurs.
1.4.1. Dégradation liée au cuivre (Cu) :

En 1998, Henley et al [48] et Tarasov et al [49] ont observés une dégradation induite
par la lumiere de la longueur de diffusion des porteurs minoritaires de 9-20 Q-cm dans le
Si-Cz de type p contaminée par des concentrations de cuivre inférieur au niveau de dopage
[20].

Les échantillons de Henley [48] ont été oxydés pour éviter la diffusion de cuivre, et
la dégradation induite par la lumiére liée au cuivre (LID-Cu) a été séparé de la
recombinaison liée au fer par illumination cyclique et a long terme. Plus tard (LID-Cu) a
été aussi observé dans le Si-FZ de type p en 0.5 a 2 Q-cm et dans le Si-FZ de type n dont la
valeur est supérieure a 5 kQ-cm, ce qui confirme que le cuivre peut causer LID méme sans

présence de bore et d’oxygene.
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Dans le Si-CZ dopé en bore, I’énergie d’activation d’une dégradation induite par la
lumiere liée au cuivre augmente avec la croissance de la concentration du bore. Ou elle
peut causer une croissance de la concentration de Cu-B et une décroissance de la

diffusivité du cuivre, limitant la formation de la LID-Cu [20].
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Figure 1.7 : Graphe la décroissance de la durée de vie des porteurs de charge minoritaires
[20].

1.4.2. Dégradation liée au complexe Bore-Oxygéne (BO) :

L’un des principaux défauts générés par I’oxygene dans le silicium est un complexe
associant le bore et I’oxygene (complexe BO). Ce défaut est particuliérement néfaste pour
les cellules solaires puisqu’il est responsable d’une dégradation sous éclairement de la
durée de vie des porteurs de charge [23]. Le complexe bore-oxygéne est fortement
dépendant de la structure du silicium et de sa composition qui sont a leurs tours étroitement
liées aux parametres de croissance du lingot Si. Par conséquent, le choix de la méthode
d’¢laboration des lingots est trées important pour obtenir des échantillons ayant de bonnes
propriétés. Les centres de recombinaison responsables de la LID sont connus pour étre due
a la présence simultanée du bore et de I’oxygéne. Ces centres de recombinaison émergent
en présence d'excés de porteurs minoritaires par éclairage. De nombreuses données
expérimentales sur les phénoménes de LID ont été recueillies. Le présent travail vise a
décrire la comprehension actuelle des centres de recombinaison bore-oxygene basee sur les
travaux pertinents sur ce sujet. Un effort a éte réalisé pour comprendre le comportement de

ce complexe depuis la découverte de la dégradation en 1973 jusqu’a nos jours [3].
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Dans le Si-Cz avec des concentrations suffisamment hautes du bore et d’oxygéne, la
dégradation liée au complexe Bore-Oxygene (BO) a été observé pendant I’illumination
comme une décroissance initiale exponentielle rapide de la durée de vie des porteurs de

charge minoritaire, suivie par une seconde dégradation asymptotique plus lente [20].

e Modeéle de complexe bore-oxygéne (BxOx) :

Un effort a été réalisé pour comprendre le comportement de ce complexe depuis la
découverte de la dégradation en 1973 [32] jusqu’a nos jours. Ainsi en 1988 Kimerling et
al. [33] ont mis en place le modéle bore interstitiel et oxygeéne interstitiel BiOi. Ce modéle a
vue plusieurs modification passant par la forme : (BOsi) modéle de Schmidt [33] (1999),
modéle Ohshita [35] (Bi-Sis-Oi) (2002), Schmidt [36] (2002) modéle (BsOzi), Lim [37]
(2010) (BiO2i). Les deux derniers modeles sont les plus récurrents actuellement nous nous
focaliserons sur ces deux derniers. Leurs coexistences est dd a la différence de type de
plaquettes de silicium utilisés et les traitements réalises sur ce dernier. 1l est important de
rajouter, qu’ll y a deux étapes distinctes dans la formation du complexe B-O [38]: Rapide
avec une échelle de temps d'environ une minute et une lente avec une échelle de temps de
plusieurs heures. Dans le silicium de type p, la contribution dominante dans la dégradation

est par les centres de recombinaisons lents.
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Figure 1.8 : Graphe de la décroissance de la durée de vie des porteurs de charge
minoritaires en fonction de la durée d’illumination sur I’effet de la LID liée au complexe

bore-oxygéne [21].
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1.4.3. Dégradation liée au complexe Fer-Bore (Fe-B) :

Dans le silicium, le fer peut étre sous la forme de précipités, mais aussi dissous dans
le réseau cristallin, en position interstitielle. Dans le silicium dopé au bore, le fer dissous se
trouve sous deux formes : soit il occupe une position interstitielle (Fe;) en étant entouré
uniquement d’atomes de silicium (il est alors positivement chargé), soit il s’associe avec un

atome de bore pour former une paire (Fe;) *(Bs) (paire Fe-B) [3].
e Modéle du complexe fer-bore (FeiBs) :

L’illumination du silicium dopé au bore par une lumiére relativement intense (autour
d’une intensité de 1 soleil) pendant une minute environ, peut dissocier pratiquement toutes
les paires Fe-B en bore substitutionnel Bs et fer interstitiel Fe;. La diffusivité de ce dernier
augmente massivement pendant I’illumination, ce qui empéche la reformation des paires.
Ce processus sera inversé sous 1’obscurité. Le Fe; diffuse alors lentement, formant ainsi des
nouvelles paires avec le bore. Le taux de la reformation des paires dépend fortement de la
concentration de dopant [23].Elle résulte de I’attraction coulombienne entre le Fe; chargée
positivement et le Bs chargé négativement. A 1’équilibre a 25 °C, sous obscurité, tout le fer
dissous est sous la forme de paires fer-bore. Cependant, sous éclairement ces paires fer-

bore se dissocient [3].

Le tableau ci-dessous montre le temps requis, aprés une dissociation complete,
pour5% et 95% de reformation des paires pour différentes concentrations de dopanta T =
30°C.

Concentration du bore NA | Temps requis pour 5% de | Temps requis pour 95%

(cm-3). reformation des paires. de reformation des paires.
10" 120 minutes 120 heures
10" 12 minutes 12 heures
10% 1.2 minute 1.2 heure

Tableau 3 : Temps requis pour la reformation de 5% et 95% des paires Fe-B, pour
différentes concentration de bore NA [23].
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Ces valeurs ont été calculées en utilisant la loi exponentielle qui décrit le phénomene

de formation des paires rapportée par D. Macdonald et al. :

[Fe](t) = [Fe](t = 0)exp (——) (1.15)

Tassoc

Le parameétre tassoc dépend de la concentration de bore et de la température. Il est

donné par la relation suivante :

Tgssoc = 5. 10° (l) exp (0.66eV) (1.16)

Ny kgT

OU T est en degré Kelvin et K = 8.617x10°eV/K [23].

I.5. La mesure de la durée de vie des porteurs de charges minoritaires:

Cette durée de vie est obtenue par différentes méthodes, qui dépendent des valeurs
respectives du taux de génération de porteurs, G (t) (qui dépend notamment du type
d’illumination) et de leur taux de recombinaison, (t) dans le cas d’une répartition uniforme
des charges dans 1’épaisseur. La résultante du taux de génération des porteurs et de leur
taux de recombinaison induit la variation dans le temps de la densité de porteurs de charge
en exces, An/dt [26]

G-R="=2 (1.17)

1.5.1. Les méthodes principales de la mesure de la durée de vie :

La durée de vie des porteurs de charge peut étre mesurée optiquement ou

électriquement. Les techniques utilisées généralement sont :

- Les mesures optiques : La technique de la décroissance de la photoconductivité
(PCD), mesure de I’état quasi stationnaire de la photo-conductance (QSSPC),
courant de court-circuit / tension de circuit ouvert (SCCD/OCVD), la décroissance
de la photoluminescence (PLD), tension photoélectrique de surface (SPV), courant
de court-circuit de 1’état stationnaire (SSSCC), absorption libre de porteur de
charge, Courant induit de faisceau d'électrons (EBIC) [20].Les mesures électriques
: Diode courant-tension, récupération inverse (RR), décroissance de tension de

circuit ouvert (OCVD), et d'autres techniques [21].
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1.5.2. Les méthodes basées sur la photo-conductance :

1.5.2.1. Quasi-statique :
Le régime quasi-statique est atteint lorsque le taux de photo-génération des porteurs
et le taux de recombinaison sont a I’équilibre au sein du semi-conducteur, soit G = R.

D’aprés la relation (1.17) la durée de vie effective des porteurs de charge est données par:

A
Toff = ?" (1.18)

1.5.2.2. Transitoire :
Le régime transitoire est obtenu suite & une illumination trés courte, respectant la
condition (t) <dAn/dt. La vitesse de retour a 1I’équilibre permet alors de déterminer la

durée de vie effective qui est donnée par la relation (1.19) :

-A

Enfin, le cas général qui est en fait la configuration intermédiaire entre les deux cas
précédents. La durée de vie des porteurs est alors donnée par la relation (1.20).
Le cas transitoire est retrouvé lorsque la génération de porteurs est annulée. De

méme, lorsque la densité de porteurs ne varie plus, le cas quasi-statique est obtenu [26]:

An

Teff = G=agn;__ (1.20)

Dans notre travail on s’intéresse a la méthode de mesure basée sur la photo-
conductance a 1’état quasi-statique, cette technique sera bien détaillée dans le chapitre

suivant.
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1.6. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons d’abord procédé a une description genérale des cellules
photovoltaiques. Les éléments de base nécessaires & la compréhension du fonctionnement
d’une cellule, son principe et les défauts majeurs dans le matériau semi-conducteur. Ce
chapitre se conclut par une présentation des défauts metastables photo-générés. Ainsi que
le principe de la durée de vie des porteurs de charge et des techniques utilisées pour la

quantifier.
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Résumé :

Le silicium (Si) est le matériau semi-conducteur par excellence pour une utilisation dans des
dispositifs photovoltaiques (PV). Certains de ces dispositifs utilisent du silicium amorphe ou des films
minces, mais la plupart des applications nécessitent un matériau cristallin sous forme de plaquettes Si,
découpées de lingots. Bien que largement étudiées, certains phénomeénes concernant leurs propriétés
électro-optiques sont difficiles & maitriser et a quantifier. Telle que, la dégradation du rendement
induite par lumiére des cellules a base de silicium suite a leur exposition au soleil. Ce phénoméne a
pour effet de réduire le rendement des cellules solaires jusqu’a un seuil ou ce dernier est stabilisé. Il est
communément dénommé LID pour (Light Induced Degradation). La perte d'efficacité peut aller
jusqu'a 10% ou plus. Cette perte d'efficacité dans les cellules solaires Czochralski (Si-Cz) limite leurs
potentiels dans l'industrie photovoltaique. Il a été démontré qu'il est possible d'augmenter la durée de
vie dégradée (t4) de fagcon permanente, au moyen d'un processus thermique rapide (RTP). Dans cette
perspective, nous avons étudié 1’effet du cycle RTP avec différents pics de température : 675, 730 et
830°C sur des plaquettes de silicium Si-Cz dopé au bore de type p. Les plaquettes traitées ont subi une
¢tape de dégradation prolongée de Sh sous lumicre artificielle d’une puissance de 0,5 suns. Les durées
de vie effectives Tegr SONt effectuées par la méthode de I'état quasi stationnaire (QSSPC). Une chute des
valeurs de T a €té notée suite a 1’éclairage des plaquettes en raison de la dégradation (LID). Les
défauts métastables liés aux complexes BO ont été définis comme responsables de la dégradation de la
durée de vie. La plaquette traitée par le pic & 830 °C a subi la plus importante réduction de T due a
I'altération de la morphologie de plaquette suite au recuit RTP. Toutefois, I'échantillon traité par le pic
730 °C montre une dégradation moins prononcée de T comparée a la plaquette référence non traitée.
De plus, I’analyse de la réflectivité des plaquettes par spectrophotométre UV-VIS-NIR révele une
augmentation de l'absorption optique aux longueurs d’onde élevées en fonction des pics de
température utilisées sur les plaquettes de Si-Cz, conduisant & une augmentation de I'absorption des
porteurs de charges libres. Enfin, le procédé RTP a un role important dans la régénération des porteurs
de charges dans les plaquettes de Si-Cz par la modification de leurs propriétés optoélectroniques et
structurelles. L'équilibre entre un cycle RTP optimisé et le reste des processus entrant dans
1élaboration de cellules peut surmonter 1'effet négatif de LID et de contribuer a atteindre des cellules
solaires avec plus d’efficacités et de performances.

Mots clés : Recuit Thermique Rapide RTP, Si-Cz, QSSPC, BO-LID, spectrophotométrie.
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Conclusion et perspectives

Conclusion générale

Ce travail a pour objectif I’étude de I’effet du recuit RTP sur la durée de vie des
porteurs de charges dans le silicium monocristallin Si-Cz par la caractérisation de ses
propriétés structurelles et optoélectriques.

Le premier chapitre est consacré au silicium cristallin, les notions sur les semi-
conducteurs, les cellules photovoltaiques en générales et plus particulierement les cellules
conventionnelles a base de plaquettes de silicium (Si) monocristallin dopées au bore de type
p. Une description partielle des défauts pouvant étre contenus dans le silicium cristallin a
également été réalisée ainsi que de leur influence sur les propriétés électriques du matériau.
La durée de vie des porteurs de charge, est un parametre physique d’une grande importance,
qui détermine le comportement et le fonctionnement des semi-conducteurs, une attention
particuliére a été donnée a son étude, du point de vue de sa compréhension physique, son
impact et relation avec les caractéristiques du silicium. La méthode de mesure QSSPC
sélectionnée dans notre travail, les théories de la mécanique quantiques sous-jacentes, ont
permis de quantifier ce paramétre. Différents types de durée de vie ont été introduite et leurs
impacts a été discute.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des techniques expérimentales qui
ont été utilisées durant ce travail, comprenant une description précise de leurs
fonctionnements ainsi que le principe de la technique de traitement rapide RTP.

L’étude des avancés des travaux initiaux sur la réduction de la LID par traitement RTP,
nous ont permis de mettre en place des cycles avec différent température de pics et ainsi
d’évaluer leurs impact sur des plaquettes de silicium Si-Cz type p.

Les plaquettes traitées ont subi une étape de dégradation par illumination artificielle
d’une durée de Sh. Nous avons pu réaliser, avec succés une dégradation de la durée de vie
suivant le temps d’illumination. Les durées de vie initiales et stabilisées ont été comparées.

Les résultats de durée de vie initiale 1o et dégradées ty montrent de bonnes valeurs pour
le pic de 730 °C. En outre, a 830 °C, la diminution de tq et 14 est significative par rapport a la
plaquette référence. La détérioration de la morphologie de la plaquette visible en surface apres
un recuit RTP avec un pic a 830 °C est la principale raison de la diminution de la durée de vie
a des températures élevées. La réduction de la durée de vie mesurée de la plaquette traitée
avec un pic de 830 °C peut étre attribuée a 1’augmentation des recombinaisons en surface
(SRV) [13].

Au cours de cette étude, nous avons trouvé pour les plaquettes traitées avec un proces
RTP une stabilisation de la résistivité électrique sous exposition a la lumiere et une
augmentation de I'absorption dans la région infrarouge. Nous avons relié ce phénomene a la
création de nouveaux porteurs de charges libres pour les plaquettes subissant un recuit RTP.

De plus afin de déterminer le type de complexe lier a la dégradation LID deux méthodes
ont été suivies ; la premiére méthode utilisant 1’équation théorique de la durée de vie tsgh.
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Les centres de recombinaisons principales responsables de la dégradation de la durée
de vie sont les défauts métastables liés au complexe de bore-oxygene avec une énergie
d'activation de E,ei= 0.41eV.

La deuxieme méthode utilisant la détermination de la concentration des défauts Nt en
fonction de la température ambiante de (40, 60, 80 et 90 °C). La valeur obtenue de 1’énergie
d’activation varie de 0.2 4 0.4eV.

Aussi la diminution de la concentration des défauts pour le pic 730°C a pu étre
expliquée par la réduction de leur énergie d’activation a faible température.

Le recuit par rayonnement a haute puissance dans le processus RTP a un impact profond
sur les propriétés structurelles des plaquettes de silicium qui sont détectées par le changement
des comportements optoélectroniques des échantillons traités. Ces observations
expérimentales montrent un effet intéressant du processus RTP pour régénérer la durée de vie
des porteurs de charges indépendamment des étapes d'hydrogénation supplémentaires.
Cependant, d'autres études sont nécessaires en particulier en faisant varier la concentration en
bore et de I'oxygeéne dans la plaquette de silicium afin de vérifier ces découvertes

Perspectives

L’objectif dans notre travail est de développer et de regrouper un ensemble de données
permettant d’améliorer les connaissances actuelles sur la nature de 1’effet du recuit RTP sur
les performances des plaquettes de Si-Cz type p. cela n’empéche pas de réaliser et d’apporter
d’autres améliorations :

1. Une amélioration de la durée de vie initiale 1o peut étre obtenue suite a la réalisation
d’une couche barriere SiN, avant et apres traitement RTP.

2. Laréalisation d’une simulation de cellule solaire a base de substrat Si-Cz avec les
propriétés obtenues dans notre travail fournira une base importante d’information et
confirmera indirectement le r6le du recuit RTP sur la cellule solaire a base de silicium
Cz type p.

3. Laréalisation de cellules solaire a base de plaquettes de Si-Cz traitées par recuit RTP,
par la suite 1’é¢tude de la dégradation sous lumicere artificielle de ces cellules, permettra
d’obtenir des informations sur les complexes BO dans la cellule et comparés les
résultats aux donnés simulés.
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