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Abstract

Solar energy is considered by many as one of the most important future energy solutions.
Moreover, we find a lot of PV systems installed all over the world, especially those based on
monocrystalline or polycrystalline silicon. But on the other hand, even though this energy has
many advantages, it occupies only a marginal share of the world’s energy production. Where

the main obstacle is the cost of production.

Thus, to remedy this, undoubtedly improving the performance of solar cells to obtain the
highest possible conversion efficiencies with a lower manufacturing cost is the main challenge.
This will be possible by focusing on the metallization of the faces of the cells by deposition of
metallic silver pastes. Admittedly, this method is simple and robust, but the increase in its cost
as well as the high global consumption of silver by the photovoltaic industry have prompted

enhanced research on this topic to understand and improve this process.

In this work, n-type silicon wafers will be metallized with Ag/Al pastes of different com-
positions and then fired at different temperatures, so that in the end thanks to numerous charac-
terization methods, we will visualize the influence of paste’s composition and temperature on

improving the performance of photovoltaic cells.

Keywords : Photovoltaic system Photovoltaic cells, Mono and polycrystalline silicon, Ma-
nufacturing cost, Production cost, Performance, Metallization, Metallic pastes, Silver, Alumi-

num, screen printing, n-type silicon wafer, Firing.




Résumé

L’¢énergie solaire est considérée par beaucoup comme la solution du futur. D’ailleurs, on
trouve des systémes photovoltaiques installés partout dans le monde surtout celles composées
du silicium monocristallin et polycristallin. Par contre, bien que cette énergie 100% verte re-
groupe une infinité d’avantages, elle n’occupe qu’une part marginale de la production d’énergie

mondiale. Sachant que le frein majeur se démocratise au niveau du cott de production.

Ainsi, pour remédier a ¢a, sans doute 1’amélioration des performances des cellules solaires
pour obtenir des rendements de conversion les plus élevés possibles tout en diminuant le cott
de fabrication des procédés est le principal défi. Ceci sera possible en se focalisant sur la métal-
lisation des faces des cellules par dépdt de pates métalliques d’argent. Certes cette méthode est
simple et robuste mais 1’accroissement de son colt ainsi que la forte consommation mondiale
d’argent par I’industrie photovoltaique ont poussé a renforcer les recherches sur ce sujet pour

comprendre et améliorer la métallisation a 1’échelle industrielle.

Dans ce travail des plaquettes de silicium type n seront métallisées avec des pates de diffé-
rentes compositions d’Ag/Al qui seront apres cuites a différentes températures puis grace a de
nombreuses méthodes de caractérisations nous allons visualiser 1’influence de la composition et

de la température sur I’amélioration des performances des cellules photovoltaiques.

Mots clés : Systéme photovoltaique, Cellules photovoltaiques,Silicium mono et poly cris-
tallin, Cout de fabrication, Colt de production Performance, Métallisation, Dépdt de pates mé-

talliques, Argent, Aluminium, Sérigraphie, Plaquette de silicium type n, Cuisson
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Introduction générale

L’¢énergie est I'une des problématiques majeures de ce nouveau millénaire. De plus, I’aug-
mentation de la population mondiale, du revenu moyen par habitant et I’augmentation des ca-
pacités industrielles et du transport dans certains pays en développement ont entrainé une aug-
mentation constante de la demande qui devra atteindre 240 000 TWh d’ici 2040 selon 1’ Agence
internationale de I’énergie (AIE)[1].

m Croissance énergétigue

3.7 milliards hab 6 milliards halb 8.2 milliards hab

5 milliards tep 9.2 milliards tep 15.3 miilliards tap
1870 2000 2030
1.35 tep/hab 1.5 tep/hab 1.9 tep/hab

Fig. 1 : Comparaison de la croissance démographique et de la consommation énergétique
mondiale par habitant

Aujourd’hui, plus de 80 % de 1’énergie produite provient des ressources non renouvelables;
31 % du pétrole, 27 % du charbon, 23 % du gaz et 6 % de I'uranium [3]. Ainsi, d’un point
de vue écologique, la production d’énergie a partir de combustibles fossiles provoque le rejet
massif de dioxyde de carbone (CO2), qui est considéré comme un gaz a effet de serre [1], et qui
depuis la révolution industrielle, n’a cessé d’augmenter jusqu’a atteindre un niveau record de
36,3 milliards de tonnes en 2021[4, 5], contribuant de maniére significative au réchauffement et

au changement climatique actuel.
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Monde Evalution de la consommation d'énargie primaire
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Fig. 2 : Tendances de la consommation mondiale d’énergie primaire de 1971 a 2019.

D’autre part ’augmentation des émissions révele que les réserves d’énergie fossile sont li-
mitées. D’ou la nécessité de s’appuyer sur une énergie alternative renouvelable [6] qui d’ici
2035 représentera pres de la moitié de la production mondiale d’¢électricité [2]. D’une part, elle
est inépuisable et pour la plupart quasiment inoffensive pour I’environnement [1], a savoir le
solaire et I’éolien. L’énergie solaire est considérée par beaucoup comme la solution du futur [1].
Du fait que, la valeur atteignant la Terre chaque année dépasse de loin la demande énergétique

mondiale et les réserves estimées de ressources non renouvelables [1].
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Fig. 3 : Schéma comparatif des réserves estimées de rayonnement solaire et des sources
d’énergie non renouvelables par I’ Agence internationale de I’énergie.
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En moyenne, chaque meétre carré sur terre pourrait produire 1700 kWh par an. Ceci est ga-
ranti grace a l’utilisation de matériaux semi-conducteurs. C’est pour cela que la technologie
photovoltaique dominée par les technologies au silicium cristallin est la plus prometteuse. Non
seulement elle permet une conversion directe de la lumiére du soleil en électricité, mais aussi
il s’agit d’une source éternelle, propre, silencieuse, simple a installer, fiable et ne demande que

peu d’entretien [1].
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Malgré tous ces avantages, elle ne représente que moins de 0,05% de la production mondiale
et environ 0,2% de la production d’électricité. Sachant que le frein majeur se démocratise au

niveau du cot de production [1].

Ainsi le principal défi est sans doute I’amélioration des performances des cellules solaires
pour obtenir des rendements de conversion les plus élevés possibles tout en diminuant le cotit de
fabrication des procédés [7], en métallisant les faces des cellules par dépot de pates métalliques
cocuite d’argent [8]. Cette méthode est principalement utilisée en raison de sa simplicité et de sa
robustesse, méme si elle est doublement problématique. Non seulement I’accroissement de son
colt qui représente environs de 40% du colit nécessaire pour convertir une plaquette de silicium
en cellule solaire mais aussi plus de 7% de la consommation mondiale d’argent est destinée
a I’industrie photovoltaique [1]. En particulier, il faut limiter la masse d‘argent imprimée et

maximiser le rendement des cellules [8].

C’est pour cela que ces derniéres années, les recherches sur ce sujet se sont renforcées pour
comprendre et améliorer la métallisation a 1’échelle industrielle [1]. D’ailleurs en Allemagne
par exemple des chercheurs et industriels ont travaillé ensemble pour améliorer ce processus
de métallisation. Ce qui a permis d’obtenir une de fines bandes d’argent avec un tracé inférieur
a 19 um et une hauteur d’a peine 18 pm en une seule étape d’impression. Les procédés ac-
tuels atteignent des dimensions proches de 30 um. Les chercheurs affirment que leur innovation
pourrait réduire la consommation d’argent des modules de 30%, un chiffre qui aurait un impact

important sur I’ensemble des cotits de fabrication [9].

Pour conclure, Selon le World Energy Outlook 2020 de I’AIE, grace a la forte réduction
des cotts au cours de la derniére décennie 1’énergie solaire photovoltaique (PV) est devenue le
nouveau roi de la production d’¢lectricité dans la plupart des pays. De plus elle est désormais
la moins chére que les nouvelles centrales €lectriques au charbon ou au gaz et offre des cofits
d’¢lectricité parmi les plus bas jamais observés, avec des valeurs inférieures a 2 US cents/kWh

dans les régions ensoleillées [10].

Le travail de notre PFE est consacré a un sujet important qui a pour objectif d’étudier et

caractériser les contacts métalliques des cellules solaires a base de silicium de type n.

Pour cela, le mémoire sera décomposé en :

» Une introduction générale expliquant comment on est passe au photovoltaique.

* Une synthese bibliographique composée de deux chapitres ou le premier se focalisera
sur 1’énergie photovoltaique et le deuxiéme sera consacré au procede de diffusion et mé-
tallisation par contact et par cocuisson de pates métalliques ainsi que les méthodes de

caractérisation.
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* La deuxieme partie regroupe les différentes techniques expérimentales ainsi que les ré-

sultats et I’interprétation.

» Une conclusion récapitulative et des perspectives.
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La cellule photovoltaique.



Chapitre 1. La cellule photovoltaique.

1.1 La place du Photovoltaique dans le monde, en Afrique et
en Algérie et le domaine d’utilisation

Le soleil est une source d’énergie inépuisable qui au fil du temps s’est d’abord développée
pour répondre aux besoins en ¢électricité dans les régions montagneuses, les iles et les zones ru-
rales particulierement en Afrique et en Asie. D’autre part, depuis le début des années 2000, le
développement de 1’énergie solaire a atteint une toute nouvelle dimension a 1’échelle mondiale
du fait de la prise de conscience des risques environnementaux et de la nécessité de développer
des énergies renouvelables non émettrices de CO2 [11]. Actuellement, du fait que le photovol-
taique dispose d’une marge de manceuvre nécessaire pour son développement on fait face a un
paradoxe : les pays les plus ensoleillés du monde ont généralement tendance a posséder le moins

d’infrastructures de production d’énergie solaire [12].

1.1.1 L’énergie solaire dans le monde en chiffres

En 2019, une croissance de 12% par rapport a 2018 a été notée en raison de I’installation
d’environ 115 GW des panneaux PV dans le monde [13]. Et en 2020, I’énergie solaire a produit
un peu plus de 3 % de 1’¢lectricité mondiale, pour qu’une fois arrivons en 2021, la production
photovoltaique a atteint 1 000 térawattheures (TWh) dans le monde, qu’on s’attend a atteindre
6 970 TWh en 2030 selon I’AIE.

Quant aux pays leaders, c’est le pays qui consomme le plus de charbon, a savoir la Chine
qui développe le plus le solaire. En outre il représentait 30 % de la production totale d’énergie
solaire dans le monde en 2021. Concernant I’Europe, il est a la pointe de I’énergie solaire, en
représentant 20 % de la production mondiale. Sachant que 1’ Allemagne est le fournisseur de la
moitié de cette contribution, devant 1’Italie, I’Espagne et méme la France. Pour ce qui est de la

production des Etats-Unis, elle est prés de 16 % de la production mondiale [14].

1.1.2 L’énergie solaire en Afrique

Cette région du monde dispose de plus de 40 % du potentiel solaire mondial, d’ou la possi-
bilit¢ de produire annuellement 60 millions de TWh, contre 37,5 millions en Asie et seulement
3 millions en Europe. De plus, de nombreuses centrales solaires sont en cours de construction,
notamment au Burkina Faso, au Kenya, au Ghana, en Ouganda, au Sénégal et au Niger. Et en

plus d’importantes centrales solaires qu’on mentionne :

» Senergy 2, au Sénégal, permettant d’alimenter plus de 200 000 foyers.

* La ferme solaire de Kathu, en Afrique du Sud, permettant d’alimenter plus de 180 000

foyers.
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* la centrale solaire de Noor au Maroc inaugurée a Ouarzazate, en février 2016, la centrale
la plus puissante au monde qui bénéficie d’un ensoleillement de 320 jours par an et qui

s’étend sur 30 km?, avec une puissance de 580 MWc¢ [12].

1.1.3 L’énergie solaire en Algérie

L’ Algérie, I’un des plus grands potentiels en mati¢re d’énergie solaire, a choisi de lancer, en
février 2015, un programme visant une capacité de production de 22 000 MW tels que 10 575
MW en solaire photovoltaique et 2000 MW en thermo solaire.

Depuis 2018, le pays a commencé a concrétiser ses ambitions, avec des centrales réparties

dans les régions de Ghardaia, Biskra, Ouargla, El Oued, Tendala et Nakhla [15].

1.2 Domaines d’applications du photovoltaique ainsi que les
avantages et les inconvénients

1.2.1 Les avantages du Photovoltaique

L’¢énergie photovoltaique présente de nombreux avantages :

» Tout d’abord, sa grande fiabilité la rend particuliérement appropriée aux régions isolées.

* A ceci s’ajoute le caractére adaptable aux besoins. En raison de la possibilité d’étre di-

mensionnés du milliwatt au mégawatt.

* Des couts de fonctionnement tres faibles vu les entretiens réduits et la non nécessité de

combustible, de transport, ou de personnel hautement spécialis€.
* Sur le plan écologique le produit fini est non polluant et n’entraine aucune perturbation

du milieu.

1.2.2 Les inconvénients du Photovoltaique

Cependant, les systemes photovoltaiques présentent des inconvénients :

» La nécessite des colits d’investissement élevés.
* Le rendement de conversion réel d’un module est faible.

* Les générateurs photovoltaiques ne sont compétitifs par rapport aux générateurs Diesel

que pour des faibles demandes d’énergie en région isolée [16].
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1.2.3 Domaine d’application du Photovoltaique

Il s’agit d’un secteur tres ancien d’ailleurs les premieres utilisations remontent aux années
soixante, lors du lancement du premier satellite Vanguard, équipé de photopiles [13]. Au fils du

temps, des recherches et développements ont mené a son utilisation dans :

L’industrie isolée : maisons d’habitation, écoles, centres médicaux, télécommunications,

etc...
* Les centrales électriques.
» Résidence citadine : En installant des modules sur les toits et les facades des batiments.

* Biens de consommation : De sorte que de nombreux petits appareils peuvent étre ali-
mentés a partir d’une petite zone. Les calculatrices, les montres, les radios, les lampes de

poche, les lampes de jardin, les jouets, les fontaines, les tondeuses a gazon, etc... [16].

1.3 La cellule photovoltaique

Cette partie présentera les bases indispensables a la compréhension de notre travail : Nous
aborderons en premier lieu la définition, les différents types ainsi que les constituants de bases
et les propriétés physiques d’une cellule photovoltaique. Nous décrirons par la suite le principe

de fonctionnement et le procédé de fabrication de la cellule.

1.3.1 L’histoire de I’énergie photovoltaique

L’¢énergie solaire photovoltaique est I’énergie électrique produite a partir du rayonnement so-
laire provenant de panneaux ou de centrales photovoltaiques [ 17], qui captent les rayons produits
par le soleil et les convertissent en €lectricité. Autrement dit, une fois exposées a la lumicre elles

convertissent I’énergie véhiculée par les photons de la lumiére en courant €lectrique continu.

L’EPV est considérée comme inépuisable et entre donc dans la catégorie des énergies renou-
velables. On ’appelle aussi énergie 100% verte car elle n’émet pas directement de CO2. Tout a
commencé en 1839 lorsqu’ Antoine Becquerel a découvert que les matériaux semi-conducteurs
¢taient capables de transformer I’énergie solaire en électricité [18]. Par contre jusqu’a la Se-
conde Guerre mondiale, ce phénomene est resté¢ une curiosité de laboratoire. Dans les années
1940 I’utilisation des cellules solaires avait commencé. Et du fait que le domaine spatial avait
besoin d’une énergie sans combustible embarqué, la recherche s’est intensifiée sur le photovol-
taique. Et en 1954 : Trois chercheurs américains qui ont découvert que I’ajout d’« impuretés»

pourra augmenter la photosensibilité du silicium, ont mis au point une cellule photovoltaique
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a haut rendement au moment ou I’industrie spatiale naissante cherchait des solutions nouvelles
pour alimenter ses satellites. Et par conséquent, une cellule avec un rendement de 9% a été mise
au point et les premiers satellites alimentés par des cellules solaires ont été envoyé dans I’espace.
Pour qu’en 1983, en Australie et pour la premiére fois une voiture alimentée par énergie solaire
a parcouru une distance de 4000 km. Et depuis 1995 des programmes de toits solaires connectés
au réseau ont été lancés au Japon et en Allemagne [19]. Quoique le prix soit a peine stable, la

quantité de modules photovoltaiques expédiés chaque année ne cesse d’augmenter [20].

1.3.2 Définition de la cellule photovoltaique

Les cellules solaires sont des dispositifs optoélectroniques qui convertissent directement
I’énergie solaire en énergie électrique. Elles sont fabriquées a partir de matériaux semi-conducteurs,
dont la structure la plus simple d’une cellule solaire est basée sur une jonction PN entre deux
zones dopées différemment d’'un méme matériau (homo-jonction) ou entre deux matériaux dif-

férents (hétéro-structures) [7].

1.3.3 Le principe de I’effet photovoltaique

La conversion photovoltaique, treés répandue aujourd’hui, peut étre facilement définie comme
la conversion de 1’énergie photonique en énergie électrique par le processus d’absorption de la
lumiere par la matiére. Cette conversion s’appelle I’effet photovoltaique [20]. Le principe de
I’effet photovoltaique repose sur trois mécanismes [7] :

* Absorption des photons par les matériaux composant le dispositif.

» Conversion de I’énergie photonique en énergie €lectrique. Cela correspond a la formation

de paires électron/trou dans les matériaux semi-conducteurs.

* Collecte des particules générées dans le dispositif.

1.4 Rappelsurlajonction PN etla technologie des semi-conducteurs

La conversion ci-dessus est effectuée par des composants électroniques, appelés cellules

solaires basées sur la technologie des jonctions PN et des semi-conducteurs [20].

La jonction PN Lajonction PN est le centre de 1’effet photovoltaique, du fait qu’elle constitue
la base de la cellule solaire [4]. Il s’agit d’une structure qui résulte de la juxtaposition de deux

zones au sein d’un méme matériau semi-conducteur. L’une de type P (principalement des trous,
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moins d’¢électrons) et 1’autre est de type N (principalement des électrons, moins de trous). Lors-
qu’elles sont juxtaposées, des courants de diffusion de trous et d’électrons sont générés autour
de la jonction [7]. En d’autres termes, les trous qui sont principalement présents dans la région

P diffusent vers la région N, comme les ¢€lectrons dans d’autres directions. Cet échange, qui

s’effectue a proximité de la jonction, stoppe la diffusion des porteurs de charge et fait apparaitre
une zone de charge d’espace (ZCE) associée a une barriére de potentiel (tension de diffusion
Vd) qui définit 1’état d’équilibre. On distingue alors, dans la jonction PN, deux zones : les zones
neutres ou il ne régne aucun champ électrique, et la ZCE. Au niveau de la jonction, un champ

¢lectrique intrinséque accélére les porteurs minoritaires vers la zone ou ils sont majoritaires.

Région neutre Jone de charge d'espace Reégion neutre
- - - - -

— G,
¥ (--) (+) g
P N G4 | N

Fig. 1.1 : Schéma de principe d’une jonction PN a 1’équilibre.

On souligne I’existence de deux types de jonctions :

* Une homo-jonction qui est constituée par un seul substrat semi-conducteur dans lequel se

trouvent deux régions dopées différemment, I’'une de type N et 1’autre de type P.

* Une hétérojonction qui est la mise en contact de deux semi-conducteurs de nature diffé-

rente et de type opposés [20].

Les matériaux semi-conducteurs En raison de la faible distance entre les atomes et la pério-
dicité de leur arrangement, leurs orbitales électroniques se chevauchent, ce qui met en commun
les électrons des atomes adjacents. D’ou la fusion des niveaux d’énergie discrets en intervalles
réguliers appelés bande d’énergies [4]. Ces bandes d’énergies selon la circulation des électrons
se divisent en bande d’énergie autorisée ou les €lectrons circulent et bande interdite ou la circu-

lation ne peut pas se faire. C’est pour cela qu’on affirme que la conduction électrique résulte du
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déplacement des ¢électrons a I’intérieur de chaque bande. Et c’est sur ce principe 1a qu’on classe
les matériaux en trois classes distinctes : Considérons a présent une bande d’énergie vide, comme
elle ne contient pas d’¢lectrons, elle ne participe pas a la formation d’un courant électrique. I1
en est de méme pour une bande pleine, du fait que 1’¢électron ne peut se déplacer que s’il existe
une place libre (un trou) dans sa bande d’énergie. Ainsi, un matériau dont les bandes d’énergie

sont vides ou pleines est un isolant [21]. Quant aux conducteurs la bande de conduction est en

contact direct avec la bande de valence. Les électrons peuvent se déplacer librement avec un
champ électrique appliqué relativement faible [4]. Finalement les matériaux semi-conducteurs
sont des corps dont la résistivité est intermédiaire entre celle des conducteurs et celle des iso-
lants. On parlera donc de composé chimique solide, qui grace a ces propriétés €lectrique peut
conduire I’¢lectricité dans certaines conditions mais pas dans d’autres. C’est en chauffant, éclai-
rant (principe du panneau photovoltaique) ou en soumettant a une tension électrique que le ma-

tériau celui-ci devient conducteur. Le silicium est le semi-conducteur le plus utilisé, en raison

de ses bonnes propriétés et de son abondance naturelle [22]. On souligne la présence de deux

types de semi-conducteur [21] :

* Un semi-conducteur intrins€éque qui est un semi-conducteur non dopé, c’est a dire qu’il
contient peu d’impuretés (atomes €trangers) en comparaison avec la quantité de trous et

d’électrons générés thermiquement.

* Un semi-conducteur extrinseque est un semi-conducteur intrinseque dopé par des impu-
retés spécifiques qui lui conférant des propriétés électriques adaptées aux applications

¢lectroniques.

1.4.1 Les constituants de bases de la cellule photovoltaique

La structure d’une cellule solaire standard industrielle se compose des couches suivantes :

* Le substrat

» Contacts face avant et arriére

 La couche absorbante

* La couche tampon

* Passivation des faces avant et arriére
* La couche antireflet

* La texturation de surface

* Le champ électrique BSF
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Le substrat  Le substrat est un support qui permet la tenue mécanique de différentes couches
dont I’empilement ne dépasse pas une épaisseur de quelques microns (1-3 pm). Il existe trois
catégories de substrats : le verre, le métal et les polymeéres. Ce dernier doit répondre a une variété
de normes chimiques et mécaniques qui lui permettent de passer par toutes les étapes de fabri-
cation d’une cellule sans compromettre sa qualité. Parmi les critéres retenus, les suivants sont
particuliérement mis en avant : rigidité, coefficient de dilatation, température maximale d’utili-
sation (doit €tre adaptée au processus), inertie chimique, état de surface qui doit étre parfaitement

lisse.

Contacts face avant et arriére Des contacts métalliques sont utilisés pour collecter un flux
de porteurs de charge photo-générés. A ce stade-1a on définit la résistance des contacts, un pa-

rametre tres important qui réduit 1’efficacité lorsqu’elle augmente.

La couche absorbante Une couche absorbante est la partie de la cellule dans laquelle les
photons vont étre convertis en paires €lectrons-trous, elle doit étre constituée d’un matériau a
grand coefficient d’absorption dans le domaine du visible, il est donc préférable que celui-ci ait

une bande interdite directe.

La couche tampon La couche tampon est la couche située entre la couche absorbante et la
couche d’oxyde transparent conducteur (OTC). Ainsi, si un contact couche absorbante-OTC est
directement réalis¢, une jonction photovoltaique peut étre présente mais les performances seront
limitées. Ainsi, afin d’optimiser les performances de la cellule, il est préférable d’introduire une

couche mince dite couche tampon entre ces deux jonctions.

Passivation des faces avant et arriére La surface des semi-conducteurs contient des défauts
a haute densité, ce qui entraine une perte importante due a la recombinaison de surface. Et afin
de remédier a ca la passivation vise a améliorer les propriétés électroniques de la surface et
de la masse du matériau en neutralisant les effets de ses défauts ¢lectriquement actifs. Dans le
photovoltaique, d’innombrables couches de passivation peuvent étre utilisées essentiellement

I’oxyde de silicium thermique (SiO2) et I’hydrure de silicium (SiNx : H).

La couche antireflet Le revétement antireflet (CAR) est une interface utilisé pour minimiser
la réflexion de la lumiére en annulant les rayons réfléchis. De plus, les cellules solaires a haut

rendement utilisent une double couche antireflet (utilisant deux diélectriques différents).

La texturation de surface L’utilisation d’une structuration de la surface avant (texturation),

alliée a une couche antireflet (CAR), réduit drastiquement la réflexion du rayonnement inci-
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dent. C’est pour cela qu’on procéde a une texturation sachant que cette derniere consiste a créer
un relief micrométrique a la surface de la cellule solaire. Cette forme généralement pyramidale
du relief multiplie les réflexions et donc les chances pour la lumiére de pénétrer dans le maté-
riau. Les techniques industrielles de texturation sont principalement réalisées par voie chimique
alcaline (KOH, NaOH, TMAH). Cependant, les voies acide et séche font I’objet d’un intérét

croissant surtout pour les matériaux multi-cristallins.

Le champ électrique BSF  Un BSF (Back Surface Field) est une couche fortement dopée sur
la face arriére de la cellule. Cette zone a le méme type de dopage que celui de la base, conduisant
aune structure P-P+ qui consiste a créer une barriere de potentiel au dos de la cellule pour assurer
la passivation. Dans le but de diminuer la vitesse de recombinaison. Le BSF fait encore 1’objet
de nombreuses recherches car I’épaisseur des plaques est constamment réduite afin de réaliser

une économie de matiére [20].
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Fig. 1.2 : structure d’une cellule photovoltaique standard en silicium [23].
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1.5 Les parametres physiques caractérisant la cellule photo-
voltaique

D’apres la caractéristique courant tension puissance de la cellule photovoltaique représentée

par la figure ci-apres on peut déterminer les parameétres physiques suivants :
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Fig. 1.3 : Caractéristique courant tension puissance d’une cellule photovoltaique [24].

1.5.1 Courant de court-circuit, Icc

Le courant de court-circuit, exprimé en mA, est le courant qui circule dans la cellule lorsque
la cellule est allumée en court-circuitant la sortie. Autrement dit, Icc=I(V=0). Il augmente li-
néairement avec 1’éclairement de la cellule et dépend de la zone d’irradiation, de la longueur

d’onde du rayonnement, de la mobilité des porteurs de charge et de la température.

1.5.2 Tension a circuit ouvert, Vco

La tension de circuit ouvert exprimée en millivolts, représente la différence de potentiel entre
les bornes de la cellule lorsque la sortie est en circuit ouvert. Autrement dit, Vco=V(I=0). Elle
dépend de la différence des travaux de sortie des €lectrodes et de la résistance Shunt. De plus elle
décroit avec la température et varie avec I’intensité lumineuse. Pour une cellule solaire idéale la

tension de circuit ouvert est donnée par :

I
Ve = Q.Uy.In (]ﬂ + 1) (1.1)
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1.5.3 Facteur de forme, FF

11 est utilisé souvent pour qualifier la qualité d’une cellule photovoltaique. Il représente le
rapport entre la puissance maximale que peut délivrer la cellule et la puissance formée par le
rectangle ICC.VCO, Il est définit par la relation suivante :

Pmax _ vm]m

FF = =
‘/;CICC ‘/OC[CC

(1.2)

1.5.4 La puissance maximale P,

La puissance débitée par une cellule solaire est maximum quand le produit (V. I) est maxi-
mum

Praz = V) maz = Vin I, (1.3)

Dans le cas d’une cellule idéale, la puissance maximale correspondrait a la tension de circuit

ouvert multipliée par le courant de court-circuit, comme suit :

Pmax/idale = Voedee (14)

1.5.5 La réponse spectrale

L’efficacité de la transformation de 1’énergie d’un rayonnement d’une certaine longueur
d’onde en énergie ¢€lectrique d’une cellule est la réponse spectrale. Cette efficacité dépend es-
sentiellement des caractéristiques du matériau constituant la cellule. On donne par le rapport
suivant la formule de la réponse spectrale d’une cellule photovoltaique :

Jcc(>‘)
Pin(A)

RS(\) = (1.5)

Tels que :
Je : Densité de courant a court-circuit en A.(cm) =2
A : Longueur d’onde en nm

P, : Puissance incidente regu par I’échantillon en W.(cm) 2

1.5.6 Le rendement quantique

On distingue le rendement quantique externe (RQE) qui est le rapport entre le nombre d’élec-
trons dans le circuit externe et le nombre de photons incidents. Il est défini comme suit :

RQE()) = %.RS(A) (1.6)

Ou

h : Constante de Planck en kg.m?.s*
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¢ : Célérité de la lumiére dans le vide en m.s™!

A : Longueur d’onde monochromatique en nm

Et dans le cas ou on ne prendra pas en compte les photons perdus par réflexion et les photons
perdus par transmission a travers toute 1’épaisseur de la cellule cette grandeur sera le rende-
ment quantique interne (RQI). Ce dernier donne le pourcentage d’électrons participant au photo-
courant par rapport au nombre des photons qui ont été réellement absorbés dans la cellule. Il est

donné par la formule suivante :

RQI(\) = (1.7)
Tels que :

R()) : La réflectivité de la cellule

T'()) : Le rayonnement transmis a travers la cellule

A(X) : L’absorption dans les couches non active (%)

1.5.7 Le rendement électrique

I1 désigne le rendement de conversion en puissance. Il est défini comme étant le rapport entre
la puissance maximale délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente. Ce dernier est

fortement dépendant du lieu géographique, la couverture nuageuse, le moment dans I’année [23].

Pmax o ‘/zn-[m o ‘/OC.ICC.FF
Pw — Pn P

n= (1.8)

1.6 Technologie de la cellule photovoltaique

Actuellement, il existe plusieurs technologies de cellules qui ont toutes des propriétés diffeé-

rentes. Elles se divisent en trois générations :

* La premiére génération est une combinaison de cellules a base de silicium monocristallin

et de silicium poly cristallin.
* La deuxiéme génération est une combinaison de cellules dites a couches minces :

— La filiére du silicium amorphe (a-Si)
— Le tellurure de cadmium

— Le diséléniure de cuivre et d’indium
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» La troisiéme génération appartient a toutes les autres technologies (cellules organiques,
cellules de Gritzel, cellules a boite quantique, etc.) qui pour I’instant sont soit au stade de

recherche sinon utilisées dans le domaine du spatial ou du solaire a concentration.

La fabrication des modules commerciaux, pour applications terrestres est fondée sur les cellules

a base de silicium cristallin.

1.6.1 La cellule photovoltaique au silicium cristallin

87% des systémes photovoltaiques installés dans le monde sont composés de silicium mo-

nocristallin et poly cristallin. Ce semi-conducteur présente plusieurs avantages, on cite [2] :

La facilité du dopage avec du bore et du phosphore

C’est le deuxiéme élément le plus abondant de la crofte terrestre 28%

* Pas aussi toxique que certains semi-conducteurs

* Il posséde un oxyde naturel Si02 avec d’excellentes propriétés électroniques
» La technologie de production est mature et sans problémes d’industrialisation
* Les cellules PV offrent une efficacité de conversion élevée

» La durée de vie et le vieillissement des cellules PV sont maitrisés

Cette filiére est elle-méme subdivisée en deux technologies distinctes en fonction de la nature
du silicium employé. Elles peuvent étre faites a partir de plaquettes de silicium cristallisé (c-Si)

soit par le silicium monocristallin ou le silicium multi-cristallin.

Type monocristallin  polycristallin amorphe
Rendement 1 a b % 10 & 14 % 5akz

Fig. 1.4 : cellule mono, poly cristalline et amorphe [25].

En 2011, 30% du marché mondiale du photovoltaique reposait sur les cellules monocristallines.
Bien que cette technologie se montre avantageuse, elle affiche toutefois un cot €élevé en rai-
son du prix des matériaux et de la quantité d’énergie requise durant leur préparation. Et afin de

remédier a ¢a le silicium multi-cristallin, moins onéreux que le silicium monocristallin, a été
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introduit dans I’industrie photovoltaique.

Il faut savoir que les cellules n’ont pas tous la méme structure de base. D’ailleurs pour une cellule
a base de silicium, on notera qu’il s’agit d une jonction PN qui s’établit lorsque deux couches de
silicium n’ayant pas le méme dopage ont ét¢ entrées en contact. En général, la couche N est la
premicre a étre exposée a la lumiere. Les photons incidents sont donc absorbés par toute la sur-
face de la plaque. Pour cela une certaine épaisseur est nécessaire, cette couche N est convention-
nellement recouverte d’une couche antireflet, et ce afin de minimiser la réflexion des photons.
Dans I’architecture de cellule la plus classique, des collecteurs de charges sont alors ajoutés par
le biais de techniques sérigraphiques, en d’autre termes par 1’ajout d’une pate métallique qui est
par la suite solidifiée durant un nouveau passage dans un four. Quant a la couche P, a I’arricre,
on dépose une électrode positive généralement en aluminium ou en argent, elle-méme dépo-
sée sur un substrat, qui peuvent par la suite étre assemblées en série ou en parallele, selon les

caractéristiques €lectriques souhaitées [19].

Carllule au siliciarm cristallin

Contact avart

- Couche
angirerlen
o Bt ]

150-250

P-5i

Contact anrire (gl

Fig. 1.5 : Structure de base d’une cellule a base de silicium cristallin [26].

» Parmi les Propriétés physiques de la cellule cristalline : Masse atomique : 28, Température
de fusion : 1496°C et une structure tétraédrique cubique faces centrées.
Si ces unités photovoltaiques, qu’elles soient monocristallines ou poly cristallines, pré-
sentent de nombreux avantages, elles présentent également certains inconvénients préju-

diciables :

* Mauvaise performance dans les endroits sombres : la tension baisse de maniére importante
lorsque I’éclairement descend en dessous de 30-50 Wm 2, ceci présentera un probléme

dans les pays a climat tempéré ou encore sous lumiére artificielle.

» Cott de fabrication tres élevé du matériau [20].
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Le rendement des cellules monocristallines est actuellement de I’ordre de 15 a 19% en industrie
et de 25% en laboratoire. Pour les cellules au silicium multi cristallin, le rendement en industrie
estde 12 a 16% et 20.4% en laboratoire.

Cependant, il existe de nos jours des solutions qui permettent d’augmenter significativement
les rendements et diminuer en méme temps le cotit de fabrication comme les cellules a hétéro-
jonction qui consistent a déposer des couches de silicium amorphe sur une ou deux faces d’une
plaquette cristalline. Le silicium amorphe permet de réaliser I’hétérojonction et atteindre des
rendements commerciaux de I’ordre de 20%. Cette technologie dite des couches minces est la
deuxieme génération des cellules qui repose sur 1’utilisation d’un matériau de quelques microns
d’épaisseur seulement pour la conversion photovoltaique, grace a son coefficient d’absorption

augmenté supérieur a celui du silicium cristallin [20].

1.7 Leprincipe de fonctionnement des cellules photovoltaiques

Pour expliquer le fonctionnement des cellules solaires, nous devons reprendre quelques no-

tions de la physique :

* Le silicium, composant principal d’une cellule, est composé d’atomes. Ces atomes eux-

mémes sont constitués de noyaux et d’¢électrons qui gravitent autour d’eux.

Sous éclairement, lorsque la jonction PN regoit un rayonnement de photons (particules de lu-
micre solaire), les électrons du silicium entrent en contact avec eux, ils seront excités donc une
partie de I’énergie du photon passera par collision a un électron. Et afin de circuler de maniere
a ce qu’'un courant ¢lectrique soit généré, une €lectrode positive et une électrode négative sont
nécessaires comme pour une batterie. Pour cela, le silicium est associé au bore pour obtenir le
pole positif, et au phosphore pour le pole négatif (c’est le coté qui est face au soleil). Grace a ce
systéme positif et négatif, les électrons se déplacent naturellement entre les deux et rééquilibrent
la charge. Cela crée un courant électrique [27]. Autrement dit lorsque les « grains» de lumiére
qu’on appelle photons, pénétrent trés 1égerement dans le silicium, elles déplacent quelques élec-
trons du métal. Et étant donné que le métal semi-conducteur ne permettant le déplacement des
¢lectrons que dans un sens, les électrons déplacés par la lumiere doivent passer par le circuit

extérieur pour revenir a leur place, ce qui engendre un courant [28].
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1.8 Le procédé de fabrication des cellules photovoltaiques

La chaine de fabrication du photovoltaigue

Mltibne promiboe
[ Silicium)

Tranches

Découpe
du lingat

Bécoupe SN\

en tranche PANMEAL L

Fig. 1.6 : la trajectoire de la technologie photovoltaique [29].

1.8.1 L’élaboration du silicium

Le silicium est un ¢lément simple de numéro atomique 14, situé¢ dans la 4 éme colonne du
tableau de Mendeleiev. Dans le cristal, les atomes de silicium occupent les nceuds d’un réseau

cubique a faces centrées.

Pourquoi le silicium ?  Le silicium est employé comme matériau de base dans les équipements
photovoltaiques car il offre plusieurs avantages tels que son abondance dans la crofite terrestre, sa
faible toxicité, ses propriétés optiques et ses propriétés électroniques qui peuvent étre modifiées
par dopage [7].

Dans le silicium solide, chaque atome est 1i€ a quatre voisins, et tous les électrons de la couche
périphérique participent aux liaisons. Si un atome de silicium est remplacé par un atome ayant
5 électrons périphériques (phosphore par exemple), un électron ne participe pas aux liaisons,
il peut donc se déplacer dans le réseau. Pour cela, on note une conduction par un électron, et
le semi-conducteur est dit dopé N. Si au contraire un atome de silicium est remplacé par un
atome ayant 3 électrons périphériques (bore par exemple), il manque donc un électron pour
réaliser toutes les liaisons, et un électron peut venir combler ce manque. On dit alors qu’il y a

conduction par un trou et le semi- conducteur est dit dopé de type P.
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Fig. 1.7 : illustration du dopage [19].

Silicium mono cristallin  Le Silicium monocristallin a été le premier matériau de base a
étre utilisé dans la fabrication des cellules solaires; en raison de 1’absence des joints de grain
et la présence d’une seule orientation cristallographique Le silicium monocristallin est obtenu
généralement par la méthode de Czochralski (méthode de tirage vertical en bain fondu) qui se

fait selon les étapes suivantes :

* On commence par fondre dans un creuset le silicium poly cristallin en présence d’un gaz

inerte.

* On stabilise ensuite la température du bain a une température supérieure a celle de la

fusion du silicium.

* Puis on amene un germe monocristallin au contact du bain (pour faciliter la nucléation sur

ses sites cristallographiques des atomes provenant du bain de silicium).

* Par la suite on va élever verticalement le germe a une vitesse bien définie avec une rotation

autour de son axe sans casser 1’interface liquide-solide.

* Finalement un refroidissement lent du germe durant sa levée pour le solidifier sans casser

I’interface solide-liquide.

Silicium multi-cristallin  Le silicium multi cristallin est composé de monocristaux (grains)
séparés par des zones perturbées, ils ont une taille de 1I’ordre du millimeétre voire plus et une orien-
tation cristallographique différente de celle de son voisin.

Le silicium multi cristallin est obtenu notamment par la méthode de solidification directionnelle
qui permet la croissance du silicium multi cristallin en assurant la formation d’une structure co-
lonnaire avec de gros cristaux qui limitent les effets néfastes des joints de grains. Cette technique
consiste en une croissance des grains du bas vers le haut du lingot. En se basant sur la création
d’un gradient de température a I’intérieur d’un four du type HEM (Heat Exchange Methode)

ou se trouve un creuset qui contient un bain de feedstock (silicium polycristallin + chutes de
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Fig. 1.8 : Illustration de la technique.

silicium monocristallin) [7].

1.8.2 La fabrication de la cellule

La plupart des modules photovoltaiques sont fabriqués a base de cellules photovoltaiques
au silicium. Et selon le type du silicium, on distingue différentes filiéres pour la fabrication de
cellules.

En ce qui concerne le silicium cristallin La fabrication d’une cellule solaire nécessite plusieurs

étapes dont les principales sont les suivantes [7] :

* Préparation du substrat du silicium : celle-ci consiste en I’¢limination par les traitements

de décapage et de polissage des effets de découpe créés lors de 1’usinage.

* Formation de la jonction P-N qui constitue la structure de base du fonctionnement, elle se
réalise par I’incorporation de dopants (du phosphore pour le dopage de type N et du bore

pour le dopage de type P) par voie chimique ou par des techniques de diffusion.

* Passivation et texturisation de la surface : Apres I’élimination des effets de découpes la
surface du substrat devient lisse ce qui permet de réfléchir 35% de la lumiére incidente. Et
dans le but de minimiser cette réflexion et améliorer I’absorption, on doit rendre la surface

moins lisse par les procédés chimiques.

» Dépdt d’une couche antireflet : Cette couche permet de minimiser la réflexion des photons

et donc de réduire les pertes par réflexion de la lumiére incidente.

» Réalisation des contacts métalliques : Les faces avant et arriere de la plaquette doivent
étre recouvertes par des contacts métalliques pour la collecte des porteurs de photo cou-

rant générer. Pour cela 1’¢électrode avant (contact avant) est déposée sous forme de grille,
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pour laisser passer la lumiere. Par contre, I’arriere est simplement recouvert d’une couche

métallique continue. Il existe plusieurs techniques pour la métallisation.
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Chapitre 2. Etude de la diffusion et de la métallisation dans les cellules solaires a base du
silicium

2.1 Etude de la diffusion du bore et du phosphore dans les
cellules solaires au silicium type N

Lorsqu’il y a une différence de concentration entre deux zones les particules ont tendances
a se diriger vers les zones a faible concentration. Ceci va donner naissance a un phénomene

physique, la diffusion qui, pour des particules chargées, va générer un courant électrique [30].

2.1.1 Les mécanismes de diffusion

Les mécanismes de diffusion dépendent des especes diffusantes et de la nature du cristal qui,

ses atomes peuvent s’auto diffuser ce qui va créer des lacunes dans le réseau cristallin.

La diffusion n’est possibles que si les espeéces concernées sont suffisamment excitées (ni-
veaux d’énergie suffisants) pour franchir statistiquement une barriére d’énergie constituée par
exemple par des barricres de potentiel atomique. Ces barrieres dépendent du mécanisme mis en
jeu, par exemple, de petits atomes comme le bore sont capables de ’se faufiler” entre les mailles
du réseau et nécessitent donc des énergies plus faibles pour se déplacer. Les quatre principaux

mécanismes identifiés sont :

* Le mécanisme lacunaire, comme chaque atome occupe un volume, la diffusion ne se pro-

duit que lorsqu’il y a des lacunes pres de 1’atome qui doit migrer.

* Le mécanisme interstitiel, I’avantage des petits atomes, correspond au mouvement des

atomes entre les sites cristallins.

* Le mécanisme interstitiel combiné au mécanisme lacunaire. Ce phénomene correspond
a I’arrangement des sites de remplacement des atomes situés a 1’origine sur les sites in-
terstitiels, tout en envoyant les atomes des sites de cristallisation d’origine vers les sites

interstitiels.

* Mécanisme de groupe impliquant plusieurs atomes. Ce mécanisme de placement de force

est assez typique des gros atomes.

© 00O ERIEES o:o:o:o 0000

i 0O 000 o0 © @00 © o o0
© 000 o000 0 0101010 o0 0O0
diffusion par lacune diffusion interstitielle écani 1t ato écani mixte

Fig. 2.1 : Mécanismes de diffusion a I’échelle atomique [31].
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2.1.2 Dopage par diffusion

Afin de permettre aux espéces dopantes de pénétrer dans le semi-conducteur, un dopage par
diffusion est réalisé dans un four a partir de sources extérieures a des températures comprises
entre 850 et 1200 °C.

Les procédés de diffusion Les procédés de diffusion dépendent de la nature des sources
dopantes qui permettent de fournir les éléments dopants que 1’on doit faire pénétrer dans les

substrats. Ces sources sont gazeuses, liquides ou solides.

La source gazeuse est un gaz tel que : I’arsine, 1’AsH3, la phosphine, le PH3 ou le dibo-
rane B2H6 et ce avec une circulation en continu du gaz neutre (azote pur) pour éviter toute

contamination par des ¢léments de I’atmosphere ambiante ainsi que la contamination du four.

four

Ll LI
FdeddlEld

filam ent chauffant

Nz FH3 BiHs

Fig. 2.2 : Diffusion dans un four a partir de sources gazeuses.

Si a priori ces gaz sont faciles a mettre en ceuvre, ils sont en revanche trés dangereux voir
mortels pour ’homme a des concentrations de quelques ppm. C’est pour cela qu’il est préférable
d’utiliser les sources liquides comme le POCI3 ou le BBr3, qui sont liquides a température

ambiante mais se vaporisent facilement pour étre introduites dans un four a diffusion.

four

VoYl

X % X

BB POCIs

Nz Ul —

Fig. 2.3 : Diffusion dans un four a partir de sources liquides.

filam ent de chauffe
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Des sources solides peuvent également étre utilisées, telles que des verres contenant des
dopants comme le nitrure de bore ou des verres dopés au phosphore. Ces sources se présentent
sous la forme de plaquettes et sont généralement introduites dans le four en alternance avec les
plaquettes a doper. Elles seront activées par oxydation permettant la formation de verres. Tels
que la formation du B205 pour le cas de bore. Ces oxydes ou verres sont évaporés et déposés

sur la plaquette ou une partie pénétre dans le silicium depuis la surface.

En sortant la source solide du four les ¢léments dopants continuent de diffuser a I’intérieur du
substrat par une étape thermique (2 haute température). En pratique, avant 1’étape de diffusion,
on ¢limine le verre déposé par gravure chimique en raison de la suffisance de la quantité de

dopant introduite durant le dépot [32].

subsirats verre dopé

/\./]

nacelle

Fig. 2.4 : Procédé de dopage a partir des sources solides.

Les différents tubes de dopage Les techniques de dopage par diffusion peuvent étre réalisées

cn .

» Tube ouvert : qui s’agit d’un tube de quartz scellé sous un vide de 10~% Torr. Ce dernier
sera introduit dans un four de diffusion afin de se stabiliser une fois la température de

diffusion soit atteinte. Ce procédé n’est utilisé que dans les laboratoires de recherche.
* Tube fermé : c’est le procédé le plus utilisé dans I’industrie. Elle se fait en deux étapes

(étape de dépot et étape de diffusion) [32].

2.1.3 Principe de dopage par diffusion

Le dopage par diffusion se fait soit a partir d’une source constante (concentration constante)
soit a partir d’une couche infiniment mince en deux étapes : une étape de dépot et une de diffu-

sion.
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Dans I’étape de dépot, les dopants sont déposés sur la surface du substrat a partir d’une source
extérieure. D’ou la pénétration a une profondeur de quelques 1/10 de pm d’une concentration

d’atomes dans le matériau.

Fig. 2.5 : Dépot des dopants a la surface du substrat, une petite couche diffuse sous I’effet de la
température.

Lors de I’étape de diffusion, la source externe est supprimée et la température est €élevée.
C’est pour cela que, des dopants préalablement déposés en surface pénetrent par diffusion pour
occuper leurs positions a I’intérieur du substrat. Et c’est ce qu’on appelle diffusion a partir d’une
couche “confinée a la source” infiniment mince du fait que la quantité¢ “finie” déposée sur la

surface diffuse [33].

Equations de diffusion La tendance a la propagation est expliquée par la premicere loi de Fick
ou le flux d’atomes est proportionnel au gradient de concentration de ces atomes et s’exprime

par :
oC (z,t)

ox

Ou D est le coefficient de diffusion qui est fortement dépendant de la température, presque nul

J=-D 2.1)

a température ambiante et est d’environ 1 micron carré par heure pour des températures autour

de 1100°C.

La deuxieéme loi a considérer est 1I’équation de continuité qui est également utilisée pour les
électrons porteurs et les trous dans les semi-conducteurs. Dans un élément de volume donné,
d’épaisseur dx, si le débit entrant est supérieur au débit sortant, la concentration des especes

considérées augmente.

oC(zx,t)  0J(x,1)
ot Oz

(2.2)
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La combinaison des deux équations précédentes conduit a la seconde loi de Fick suivante

[32] :

oC (x,
0ﬂ%ﬂ_a<iw)_yﬂ%ﬂ (2.3)
o ox 92 '

2.1.4 Effet de la température

Le coefticient de diffusion suit une loi d’activation thermique de type Arrhenius de la forme

D= Do.e:cp(—%) (2.4)

Le facteur pré-exponentiel Dy et I’énergie d’activation E dépendent de la nature de I’élément

diffusant et de la nature du cristal dans lequel il diffuse et de son orientation cristallographique.

Le tableau ci-dessous donne des valeurs typiques de ces coefficients pour les éléments do-

pants les plus couramment utilisés dans le silicium.

Elément Bore Phosphore Arsenic Antimoine
D, (cm?/s) 0,76 3,85 23 0.21
E (eV) 3.46 3.66 4.1 3.65

Tab. 2.1 : Valeurs typiques des coefficients pour les éléments dopants les plus couramment
utilisés dans le silicium.

Une analyse rapide du tableau montre que les éléments de petite taille comme le bore et le

phosphore diffusent plus facilement dans le cristal et ont des énergies d’activation plus faibles.

Les courbes en coordonnées semi-logarithmiques extraites de la littérature représentées sur

la figure ci-dessous démontrent ce comportement.
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Fig. 2.6 : Diffusivité en fonction de 1/T des éléments dopants dans le silicium.

Sachant que dans les structures trés fortement intégrées, on s’intéresse de plus a la diffusion
latérale, donc on minimise la diffusion en profondeur en choisissant des ions lourds qui diffusent
donc moins ce qui permet de réaliser des zones dopées différemment de trés petite dimension

[31].

2.1.5 La couche d’oxyde SiO2 généré par oxydation thermique

L’oxydation thermique est une méthode de production d’une fine couche généralement du
dioxyde de silicium a la surface de la plaquette. La technique force I’oxydant a se diffuser et
a réagir avec la plaquette chaude. L’oxyde thermique incorpore du silicium consommé a partir
du substrat et de I’oxygene fourni par I’environnement en poussant a la fois vers le bas dans la
plaquette et vers le haut hors de celle-ci. Et ce sont les modeles Deal-Grove qui imposent les
taux de croissance des oxydes. Ainsi pour chaque €paisseur unitaire de silicium consommeée,
2,17 épaisseurs unitaires d’oxyde apparaitront. Si une surface de silicium nu est oxydée, 46%

de I’épaisseur d’oxyde se situera sous la surface d’origine et 54% au-dessus.

L’oxydation thermique du silicium est généralement effectuée a des températures comprises
entre 800 et 1200 °C, formant ainsi une couche dite d’oxyde a haute température (HTO). La
vapeur d’eau généralement a ultra haute pression ou I’oxygeéne moléculaire peuvent étre utilisés
comme oxydant, d’ou le terme d’oxydation humide ou séche. Et ce selon I'une des réactions

suivantes :

Si+ 2H20— > SiO2 + 2H2 (2.5)
Si+ 02— > Si02 (2.6)

L’atmosphére oxydante peut également contenir un pourcentage significatif d’acide chlor-
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hydrique (HCI) tels que le chlore élimine les ions métalliques qui peuvent étre présents dans les

oxydes.

Remarque : avant de lancer I’oxydation il faut d’abord nettoyer les plaquettes afin d’avoir

un substrat nu, selon le protocole suivant :

* Une immersion pendant 20s dans une solution HF dilué¢ 5%
* Une immersion dans une solution de H202+H2S04 (1 :1) pendant 15min

* Une immersion pendant 20s dans une solution HF dilué¢ 5%.

La couche de dioxyde de silicium formé a le role d’un masque. Au cours de la diffusion, lors-
qu’on veut diffuser un dopant sur une seule face de la plaquette de silicium on masque I’autre
face par une couche d’oxyde SiO2, cette couche sera retirer ultérieurement en émergeant la

plaquette dans une solution d’HF dilué 10% pendant quelque secondes [34].

2.2 La métallisation des cellules solaires a base de silicium

2.2.1 Introduction

Tous les appareils électroniques reposent sur des contacts métalliques afin d’assurer le flux
d’¢lectrons et générer de 1’¢lectricité. D’ailleurs, la fabrication de cellules solaires équivaut a
métalliser une plaquette a I’aide de bandes métalliques incrustées en surface qui, une fois mé-
tallisées, constituent la cellule solaire [35]. Les contacts métalliques présentent un empilement
multicouche déposant différent matériaux. En d’autres termes, ils sont généralement congus
comme une grille composée de plusieurs lignes pour transporter le courant photo-généré par la
lumiére avec le minimum de pertes [36,10]. Par contre ces derniers ne doivent couvrir qu’une
petite fraction du wafer de silicium afin de minimiser les pertes dues a I’ombre de la lumiére so-
laire incidente et de minimiser la recombinaison des porteurs de charge minoritaires a la surface

du métal.

On admet donc que les contacts métalliques jouent un role clé¢ dans 1’obtention de cellules
solaires en silicium cristallin & haut rendement et a faible colt. En raison de I’extraction des
porteurs de charge avec une faible résistance de contact pour les deux polarités, électrons et trous
et I’assurance d’un contact €lectrique soud¢ fiable avec des lignes destinés a interconnecter les

cellules solaires du module.

Depuis des décennies, la plupart des cellules solaires industrielles utilisent des plaquettes de
silicium et des contacts métalliques sérigraphies en Al a I’arriere et en Ag a ’avant. L’argent est

utilis¢ comme composant métallique dans la pate en raison de sa haute conductivité.
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Dans I’ensemble, les approches de métallisation basées sur la sérigraphie de pates a film
¢épais contenant de I’Ag ou de 1’Al suivie d’un séchage et d’un frittage des contacts, sont avéré
les plus efficaces pour faire passer les concepts de cellules des laboratoires a la production. Ainsi
que le temps de formation de contact est actuellement <I s par plaquette avec la tendance a des

temps de traitement encore plus courts.

L’avantage de cette technologie est que 1’Ag établit un bon contact électrique alli¢ avec le
silicium de type n et I’Al avec le silicium de type p, tandis que la sérigraphie permet un dépot
structuré avec une excellente conductivité de ligne. Par contre au cours des derniéres décennies,
de nombreux matériaux et technologies de dépot ont été évalués pour la métallisation des cel-
lules solaires en silicium cristallin. Et dans les années a venir, de nouveaux modéles de cellules
solaires au silicium a haut rendement utilisant des hétérojonctions a base de silicium amorphe
ou de polysilicium font leur apparition dans I’industrie photovoltaique. Ces nouveaux modeles
de cellules nécessitent de nouveaux concepts de métallisation, d’ou la présence de nouveaux

défis.

Et étant donné que 1’argent, I’¢élément clé du cotlt de fabrication des cellules connait une
croissance rapide et consomme des parts importantes de la production annuelle mondiale. L in-
dustrie photovoltaique doit réduire sa consommation par cellule a moins de 5 mg/W d’ici 2028

afin d’assurer la durabilité des matériaux.

Et dans le but de remédier a ca, certaines stratégies visaient a remplacer I’argent en utilisant
divers alliages. Cependant, les principaux inconvénients de ces alliages sont leurs coefficients
de diffusion élevés dans le Si, méme a température ambiante, ainsi que leurs influences né-
fastes sur les propriétés du Si, ce qui nécessite une couche barriére dans certains cas. Et malgré
la possibilité d’utiliser la double impression, ou une graine d’argent crée le contact, puis une
deuxiéme étape d’impression utilisant I’alliage est utilisée pour la conductivité, une optimisa-
tion de la composition de la pate d’argent comme commencement sera le moyen le plus efficace

pour améliorer le contact Ag résultant [37].

Dr’ailleurs en optimisant la rhéologie des pates d’Ag et en développant des mailles de tami-
sage plus fines et des émulsions avancées, la largeur du doigt d’Ag a été réduite d’environ 150
um a environ 30 pm actuellement, ce qui a minimisé la perte d’ombrage et la consommation de
pate. De plus, en ajustant la viscosité de la pate d’aluminium et en appliquant des écrans a haute
performance, I’impression d’une grille de doigts en aluminium a été introduite dans les cellules
solaires industrielles, permettant 1’absorption de la lumiére sur les deux surfaces de la plaquette,
ce qui a pu augmenter considérablement le rendement énergétique des centrales PV et réduire

les cofits de fabrication d’un module solaire a moins de 0,25 USD/Wp en 2020.
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Grace a ces progres réalisés dans le domaine des contacts métalliques sérigraphiés ont for-
tement contribué a augmenter le rendement de conversion des cellules solaires industrielles au
silicium, qui est passé d’environ 15 % en 2000 a environ 23 % en 2020, et a accroitre encore le

rendement énergétique d’environ 10 % grace a I’absorption bifaciale de la lumiere [10].

Dans I’ensemble, ce chapitre vise a fournir un apergu détaillé¢ des différentes technologies

de métallisation pour les cellules solaires en silicium.

Pour cela les principes de base des contacts métal-semi-conducteur et du transport des por-
teurs de charge liés aux propriétés des matériaux telles que la fonction de travail et la bande
interdite seront résumés et la technologie de sérigraphie industrielle courante sera décrite ainsi

que les propriétés des pates d’Ag et d’Al en plus de la conception des écrans [6].

2.2.2 M¢étallisation basée sur des contacts sérigraphiés

La métallisation a toujours été et reste un domaine de développement essentiel pour les
cellules solaires en silicium cristallin (c-Si). Dans les sections suivantes, nous présentons la
principale méthode de métallisation pour les cellules c-Si de type industriel, qui est basée sur

I’utilisation de contacts sérigraphiés.

Il est important de noter qu’il existe différentes autres techniques basées sur 1’utilisation de
contacts évaporés, de techniques d’impression alternatives ou de contacts plaqués. Par contre
le progres continu des approches de métallisation basées sur les contacts sérigraphiés a conduit
a ’abandon de certaines techniques. Et ce du fait que I’équipement de sérigraphie est robuste,
facile a automatiser et parce que 1’industrie dans son ensemble a continué a améliorer progres-

sivement les performances des cellules sérigraphiées depuis les années 1970.

Les lignes de sérigraphie commerciales pour imprimer les contacts avant et arriére se com-

posent généralement de plusieurs sérigraphes et de fours de séchage.

En fonction de la conception de la cellule et du type de pates utilisées, les contacts avant
et arricre seront ensuite frittés simultanément dans un four pour que par exemple former des
régions p+ locales par alliage d’Al. Pendant cette étape de cuisson, le contact électrique entre
la pate métallique imprimée et I’émetteur se forme. Et finalement, des équipements de test/tri
sont utilisés pour caractériser les cellules finies, pour détecter les ruptures et pour les trier dans
différents bacs.

Au cours du processus de métallisation par sérigraphie la plaquette de silicium est positionnée
avec précision sous la section d’impression et a une distance spécifique de 1’écran (distance d’ar-
rachement). A I’étape suivante, une raclette est déplacée avec une pression et une vitesse définies
(contrdlées par la téte d’impression), pressant ainsi localement 1’écran contre la plaquette de si-

licium. L’écran se compose généralement d’une maille en acier inoxydable montée sur un cadre
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en aluminium qui comporte des zones bloquées par une émulsion et des zones ouvertes pour le
passage de la pate. Et en raison de la tension ¢levée des mailles, 1’écran se détache dans toutes
les zones ou la raclette n’appuie pas sur la tranche de silicium, ce qui améliore 1’impression et
empéche le wafer de silicium de coller a I’écran. Aprés I’impression, la raclette est relevée et
ramenée a sa position initiale, tandis qu'une barre au sol remplit les ouvertures de 1’écran de
pate en vue de I'impression. La plaquette imprimée est transportée par la suite vers la section
de déchargement, puis dans un four de séchage afin que la plaquette imprimée puisse passer par
les sections suivantes [10].

Quant aux pates de sérigraphie pour la métallisation de la face avant des cellules solaires, elles
doivent répondre a plusieurs exigences. Les premicres exigences sont liées au processus de sé-
rigraphie ou les pates doivent étre bien imprimables, en prenant en considération le rapport
hauteur/largeur élevé pour faciliter la conductivité latérale tout en minimisant les ombres. Et le
deuxiéme groupe d’exigences concerne les propriétés du contact final. Ce dernier doit présenter
une conductivité latérale élevée et une faible résistance de contact avec le substrat. En outre, une
bonne adhérence mécanique et une stabilité a long terme des contacts doivent étre garanties.
Pour répondre a ces exigences, les pates de sé€rigraphie pour la métallisation de la face avant de
la cellule solaire standard avec des émetteurs au phosphore contiennent trois constituants prin-
cipaux : des composants organiques (liant et solvant), jusqu’a 5 % de verre fritté¢ et 90 % de
poudre d’argent. Les composants organiques sont responsables des propriétés d’impression et
empéchent le dessechement de la pate. Ils sont briilés lors du processus de séchage et de cuisson

apres le dépdt de la pate.

La fritte de verre remplit différents roles :

* Elle affecte le mouillage du contact mécanique entre la pate et le silicium.

* Le verre élimine la couche antireflet sur le wafer et établit un contact direct entre le sili-

cium et I’argent contenu dans la pate.

* Pour le contact avec les émetteurs phosphoreux, le verre est en outre nécessaire pour

faciliter la croissance des cristaux d’argent.

La face arricre d’une cellule solaire conventionnelle de type p est généralement métallisée
par sérigraphie avec une pate d’aluminium. Ainsi au cours du processus de cuisson, I’aluminium
et le silicium s’allient. L’aluminium n’étant pas soudable, des pastilles argent-aluminium sont
généralement intégrées dans la conception de la face arriere des cellules solaires afin de faciliter
leur intégration.Pour mettre en contact des émetteurs au bore avec des pates sérigraphiques a
I’argent, on ajoute généralement environ 5 % d’aluminium a la pate, car les pates sérigraphiques
a ’argent habituellement utilisées sur les émetteurs au phosphore ne donnent pas de résistances

de contact raisonnables.
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Méme si la sérigraphie est la méthode couramment utilisée dans I’industrie photovoltaique
au silicium pour la métallisation des cellules solaires, d’autres techniques gagnent en importance.
En ce qui concerne la compréhension actuelle de la formation du contact pour différents types

de pates, elle sera traitée a la fin de cette partie [37].

2.2.3 La pate d’Argent

Introduction aux pates d’argent Comme les cellules solaires en silicium (Si) sont des sub-
strats exigeants, les pates doivent répondre a des exigences telles que I’imprimabilité des lignes
fines, une faible résistance de contact a I’émetteur en silicium et, plus important encore, une

formation de contact contrdlée pour minimiser les dommages sur le semi-conducteur.

La composition basique de la pate n’a pas changé depuis ces premiers temps dans les an-
nées 1980. Les principaux composants sont une poudre métallique conductrice, généralement
de I’argent, accompagnée par une fritte de verre, a 1’origine a base d’oxyde de plomb, les deux
étant dispersés dans un mélange organique, souvent appelé véhicule. Les pates PV surpassent de
loin les pates électroniques et ont contribué a améliorer ’efficacité des cellules solaires de plus
de 1 %. Avec une meilleure compréhension de la formation des contacts, de la rhéologie de la
pate et des simulations d’impression, des gains d’efficacité allant jusqu’a 0,05 % d’une année sur
I’autre peuvent étre attendus. Aujourd’hui, la plupart des améliorations des pates résultent d’une
approche collaborative de scientifiques des polymeéres, d’experts en argent, de développeurs de
verre et de formateurs de pates expérimentés.

En raison de la bonne combinaison des particules d’argent avec la chimie du verre, la résis-
tivité de contact, méme a une concentration de dopage plutot faible inférieure a(10)?°(cm)~2,
pourrait étre réduite & p. < 1mem)? Quant & I'imprimabilité, utilisée comme une expression
pour résumer de nombreux aspects de la sérigraphie (largeur de ligne, homogénéité de ligne,
vitesse d’impression et rendement d’impression), elle a progressé de maniere impressionnante.
D’ailleurs aujourd’hui, industriellement les fréquences d’impression courantes sont inférieures
a | s par plaquette et la largeur de ligne est améliorée d’une largeur de doigts de 300 um a moins

de <30 pm sur une période de moins de 15 ans et cela est en progres continu.

Il convient de souligner que les développements révolutionnaires des pates ont eu un impact

immédiat sur les performances des cellules solaires :

Ferro a été le premier a remplacer les flocons d’argent par des particules d’argent sphériques

cristallines hautement monodispersées : Ce qui a amélioré I’efficacité de 0,2 %.

Heraeus a introduit un agent thixotrope trés efficace et a changé la forme des doigts de

gaussien a presque rectangulaire : Ce qui a amélioré I’efficacité de 0,3%.
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Giga Solar Materials a utilisé des huiles de silicone pour permettre 1’impression de lignes

fines a travers des ouvertures de moins de 40 um : Ce qui a amélioré I’efficacité de 0,3 %.

DuPont a partiellement remplacé 1’oxyde de plomb par de 1’oxyde de tellure dans la fritte
de verre, ce qui a entrainé une amélioration significative de la formation des contacts sur les

émetteurs faiblement dopés : d’ou un gain d’efficacité de 0,3 % [10].

Processus de fabrication et composition La pate d’argent est généralement fabriquée par
un processus discontinu. Initialement, les ingrédients organiques et inorganiques sont mélangés
dans un grand récipient et ensuite homogénéisés sur un broyeur a trois cylindres. Pendant le
processus de broyage, les plus gros agglomérats se briseront en leurs particules primaires et les
solvants et tensioactifs environnants empécheront la réagglomération pour former une dispersion
stable. Apres ajustements de viscosité, la pate est généralement conditionnée en pots de 2 kg ou
4 kg.

Les pates frontales argentées ont généralement la composition suivante, séparées par des

ingrédients organiques et inorganiques :

* 86 a4 94 % de poudre d’argent (inorganique) : apres frittage ou durcissement, le métal
hautement conducteur transporte les porteurs de charge du semi-conducteur via les doigts

et les busbars dans les interconnexions.

* 0 a4 % de fritte de verre (inorganique) : responsable de la formation des contacts et de

I’adhérence et peut favoriser ou supprimer le frittage des particules d’argent.

* 52 10 % de véhicule (organique) : tous les matériaux inorganiques sont mélangés de
maniére homogene et dispersés dans un milieu organique de solvants, de résines et de po-
lymeéres. Le véhicule est critique pour le comportement d’impression. Pendant ce temps,
les formulations de véhicules sont aussi IP (Intellectual property) sensibles que les for-

mulations de verre.

* 021 % d’additifs (organiques ou inorganiques) : les additifs sont souvent utilisés pour op-
timiser les propriétés de frittage ou le comportement d’impression a certaines dispositions

d’écran ou a des parametres d’ impression spécifiques.

Deux ingrédients font 1’objet de controverses : le plomb dans le cadre de la fritte de verre et
I’argent comme principal matériau conducteur. Alors qu’un verre sans plomb est techniquement
faisable et n’est qu’une question de réglementation sanitaire et environnementale, par contre les
pates sans argent resteront une vision, du moins pour les applications haute température a air

chaud.
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Bien que son coft soit €levé par rapport au cuivre, 1’argent est de loin le matériau de contact
le plus performant pour les cellules solaires au silicium. Les cellules solaires sont métallisées
avec de I’argent depuis des décennies, principalement en raison de son excellente conductivité,
de sa résistance a la corrosion et de sa compatibilité avec le silicium. Néanmoins, a I’avenir, nous
verrons des pates de Cu pour des applications a basse température comme 1’hétérojonction, la

pérovskite, les couches minces et les cellules solaires organiques.

Jusqu’au 1a, nous continuerons a utiliser I’argent pour la plupart des cellules solaires pour

les raisons suivantes :

* Il est rentable de précipiter et de produire de I’argent mono dispersé des particules de

formes sphériques a partir des sels d’argent dissous.

* La fritte de verre, responsable de la formation des contacts, est optimisée pour dissoudre

I’argent.

» L’argent a la conductivité la plus élevée parmi tous les métaux. Seul le cuivre a une va-
leur similaire de conductivité mais présente deux inconvénients principaux ; Le Cu diffuse
dans la cellule solaire formant un centre de défaut plutot actif au milieu de la bande inter-
dite résultant en une forte dégradation des performances déja aux températures de fonc-

tionnement d’un module et le cuivre est facilement oxydé dans ’air & haute température.

* Les contacts en argent ont démontré des performances supérieures en termes d’efficacité

et de dégradation [10].

Processus de métallisation et de cuisson La sérigraphie reste aujourd’hui la seule technolo-
gie détenant une part de marché significative pour métalliser les cellules solaires. Au cours de
la derniére décennie, plusieurs technologies d’impression alternatives n’ont pas réussi a entrer
sur le marché, notamment 1’impression a jet d’encre, le transfert laser, 1’ouverture et le pla-
cage au laser. Quels que soient les concepts de métallisation, ils reposent tous sur des encres et
des pates similaires, et la vraie magie se produit pendant le processus de cuisson lorsque trois

fonctionnalités congues dans une pate forment une passerelle pour les électrons photogénérés.

Un contact a faible résistance ohmique entre le semi-conducteur et le métal est formé pour
extraire les ¢lectrons de I’émetteur d’une cellule solaire vers I’argent massif de la structure de
contact. La résistivité extrémement faible de I’argent et la capacité des particules d’Ag indivi-

duelles a se fritter ensemble sont essentielles pour un transport latéral a faible perte.

Enfin, les contacts doivent rester stables mécaniquement et électriquement pendant toute la
durée de vie du module. Toutes les cellules solaires en silicium métallisées avec une pate a haute

température sont exposées a des températures d’environ 800 °C. D’ailleurs un profil de cuisson
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typique d’une cellule solaire au silicium traitée dans un four a cuisson rapide est illustré a la

figure ci —dessous :

Fig. 2.7 : profile de température typique pour des cellules solaires sérigraphes pendant I’étape
de cuisson.

Selon Cheek et al «La cuisson des contacts avant en argent est I’étape de traitement la plus
critique dans la fabrication de la cellule ». Ainsi que, durant le processus de cuisson, beaucoup de
physico-chimie qui se déroule pendant une courte période a des niveaux de températures assez

¢élevés sur un substrat semi-conducteur sensible.

Le contact frontal est formé par cuisson a travers la couche de passivation ou d’antireflet.
Les contacts arriere, ainsi qu’un champ de surface arriére en aluminium local (BSF), qui est
une région dopée p+, sont formés pour réduire la recombinaison de surface. De plus, pour aug-
menter la durée de vie des porteurs et supprimer certains effets de recombinaison a long terme

I’hydrogéne de la couche de passivation de la face avant sera libéré [38,39].

Ces processus se produisent tous en quelques secondes. Ca commence par une phase ”’d’épui-
sement ”, ou tous les ingrédients de la pate organique qui ne sont pas volatils sont thermiquement
décomposés a des températures allant jusqu’a 500 °C. Au-dessus de la température de 250 °C,
les particules d’argent commenceront a se coller, ce qui continuera avec 1’augmentation de la
température jusqu’au pic d’environ 800 °C lorsque toutes les particules d’argent sont frittées

dans une matrice densifiée

Selon la chimie du verre, les particules de verre commencent a se ramollir entre 300 °C et 450
°C, et deés qu’une température de 400—-600 °C est atteinte, la viscosité du verre sera suffisamment
faible pour que les forces capillaires tirent le verre liquide vers I’interface silicium-argent et avec

I’augmentation des températures, le verre mouille la surface de silicium, en couvrant chaque
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partie de la structure de contact.

A la zone du pic de température, ou la plaquette est chauffée en quelques secondes de 500 °C
a 800 °C et est ensuite rapidement refroidi a la température ambiante, la magie de la formation

réelle du contact se produit.

Les modeles actuels sur la formation de contacts La formation des contacts est le domaine
le plus passionnant dans la recherche. Traditionnellement, le développement de pates était ré-
serve aux sociétés de films épais, de plus les formules de verre, de véhicules et de pates étaient
des secrets bien gardés.

Heureusement, plusieurs scientifiques, parfois en coopération avec un fabricant de cellules so-
laires ou un fabricant de pates, ont commencé a révéler les secrets et les mécanismes supposés

de la formation des contacts.

Silver

Glass layer )
SiN-Layer Ag-precipftates

Ag-crystallites

Silicon

Fig. 2.8 : schéma d’une section de contact.

Et dans ce contexte-1a, des études microscopiques de I’interface entre le contact d’argent et la
surface de silicium ont été réalisées par plusieurs groupes, révélant par la suite que I’argent est
séparé de la surface du silicium par une couche plutdt inhomogeéne de verre en fusion. Ainsi les
empreintes d’argent pur qui ont été cultivées dans la surface du silicium et recouvertes par le
verre, ont la taille d’un micron, plutot géométriques, appelées cristallites d’Ag. Quant a la couche

de verre elle-méme est infusé par un nombre élevé de précipités métalliques nano-sceptiques.

La discussion en cours cherche a savoir si les cristallites d’Ag ou les nano-précipités sont né-
cessaire pour un contact ohmique faible. Et est-ce que les électrons s’écoulent de I’émetteur via
les cristaux d’argent vers 1’argent en masse, ou traversent-ils la couche de verre ? Une meilleure
compréhension de la physique ou de la chimie des contacts est nécessaire pour répondre a ces

questions.

Ainsi, afin de comprendre les mécanismes de réaction, Gunnar Schubert et Horteis et al
ont étudi¢ la formation de contact en se focalisant sur les réactions entre les composants (ar-
gent, verre et silicium) d’une seule pate a différentes combinaisons. Schubert a proposé I’un des
premiers modeles de contact, décrit comme suit [40] : Lors du chauffage au-dessus de la tempé-
rature de ramollissement, la fritte de verre commence a mouiller et réagir avec la surface de la

plaquette de silicium. Une réaction redox entre 1’oxyde de plomb dans la fritte de verre et de la
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couche de nitrure de silicium (SiN) ou bien la surface de Si se produit, formant ainsi une phase
liquide de Pb. La surface de silicium doit étre de préférence “gravée” avec des défauts tels que

des dislocations, inclusions de dopant et formation de fosses pyramidales primaires.

2PbO + Si— > Si02 + 2Pb 2.7)
2P0 + SiNz— > 2Pb + SiO2 + 1/2 (2.8)
(2.9)

La silice formée lors des réactions 2.7 et 2.8 est absorbée par la couche de verre qui I’entoure.
Quant au plomb, il est partiellement oxydé lorsque la réaction se poursuit et il se combine avec
les particules d’argent pour former une phase Pb-Ag. Lors du refroidissement, la séparation de la
phase liquide Pb-Ag provoque la précipitation d’Ag au niveau des fosses pyramidales inversées.
Le reste de la phase sera recristallisé sous forme de nano-précipités métalliques et le plomb sera

oxydé et incorporé dans la couche du verre.

La théorie, cependant, n’est pas sans défauts et il y a quelques faits qui ne pourraient pas étre
expliqué ou ignoré. Par exemple, la croissance parfaite, presque épitaxiale, des pyramides d’Ag

ce qui n’est pas attendues pour un refroidissement rapide et une recristallisation de 1’alliage.

De plus, on ne trouve pas de Pb dans les cristallites d’Ag mais de I’argent pur. En outre, les
cristallites d’Ag sont recouvertes d un verre et non d’un alliage Ag-Pb et le plomb métallique n’a
¢été trouveé que dans la couche de verre lorsque les contacts ont été chauftés dans des conditions

inertes.

Par conséquent, une autre théorie a été proposée, ou Kyoung-Kook Hong et al, ont proposé
un nouveau modele, expliquant I’existence et la croissance des cristallites d’Ag a partir des ions

Ag dissous sans avoir besoin d’une phase métallique liquide [41].

Avec I’augmentation de la température, la fritte de verre se fluidifie, mouille la surface de
Si et dissout certains des atomes d’Ag. Certains atomes d’Ag dissous dans le verre s’oxydent en

Ag+ du fait de la présence d’oxygene dans I’atmosphére ambiante :

4Ag+ 02 — 4Agf,. + 20,7 (2.10)

glass

Les 1ons d’argent et d’oxygene du verre fluidisé diffusent vers 1’interface verre/Si et réagissent

avec le wafer du Si :

4Ag;2ass + 2072910”3 + St — 4A90 + SiOleass (211)
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Tant que la température est suffisamment élevée et la viscosité du verre est faible, les ions
Ag™ diffuse constamment vers la surface du Si, oxyde le Si en SiO2 et dépose de I’ Ag métallique
sur la surface de I’émetteur selon la réaction2.11. En méme temps, la couche de verre est enrichie
en silice ce qui augmente sa viscosité et limite la solubilité de I’Ag. Pendant le refroidissement,
la solubilité de 1I’Ag dans le bain diminue et des nano précipités se forment dans la couche de
verre. On affirme donc que la viscosité du verre et sa capacité a dissoudre 1’Ag sont la clé pour

une bonne formation du contact.

Pour les deux théories, la forme géométrique des pyramides d’Ag s’explique par la structure
en treillis et la gravure préférée. Sur le Si-(1, 1,1), les cristallites sont assez peu profondes et
en forme de lentille, alors que sur Si-(1, 0,0), les cristallites sont en forme de pyramide. Cela

s’explique par le fait que le Si-(1, 1,1) s’oxyde trois fois plus vite que le Si-1, 0,0.

Pendant un certain temps, le monde académique de la formation des contacts a été divisé en
deux parties avec des papiers et arguments a I’appui des deux c6tés. D’ailleurs, en 2016, Fields et
al ont réussi a plaire aux deux parties en postulant le dernier modéle de contact, ou ’utilisation
de la diffraction avancée des rayons X en combinaison avec le recuit thermique rapide a pu

décoder le processus de formation des contacts [43].

A des températures comprises entre 500 °C et 650 °C, le PbO dans la fritte réagit avec la
couche de SiNx et la pénétre selon le modele de Schubert. De plus, le Pb formé au cours de cette
réaction se combine avec I’Ag et assiste le frittage de I’argent. Cependant, la phase Pb-Ag n’est
pas impliquée dans la formation de cristallites ou de précipités d’Ag. Ce dernier se forment au-
dessus de 650 °C lorsque I’ Ag se dissout dans la fritte et se diffuse vers la surface de 1’émetteur

et se dépose sous forme de cristallites d’Ag, selon le modéle de Hong.

Les chemins de courants possible sur les contacts métalliques Le mécanisme de transport
de courant, ou plutot, la voie sur laquelle les électrons/trous quittent I’émetteur et entrent dans
le doigt de contact d est un autre sujet controvers¢. D’ailleurs, la barriére de contact entre un

métal et un semi-conducteur est décrite par la Théorie de Schottky.

Seulement 0,01 % de la zone de contact doit étre recouverte de cristallites. Et environ 1%
de la surface de contact d’un contact réel est recouverte de cristallites d’Ag ce qui conduit a
I’hypothése qu’il y a une grande marge pour améliorer la qualité de contact, principalement en
réduisant le nombre de cristallites et en augmentant la conductivité de la couche de verre. C’est

pour que le chemin de courant doit étre compris.

Pour le transport du courant entre I’émetteur et le contact frontal, plusieurs connexions sont
possibles via des cristallites d’Ag uniques ; une seule cristallite peut soit étre en contact direct
avec I’argent massif ou étre recouverte d’une couche de verre suffisamment mince pour per-

mettre aux porteurs de charge de passer a travers. Il est également possible que le courant circule
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entre I’émetteur et 1’argent massif sur les zones de contact ou le revétement anti-reflet (ARC)
est ouvert et I’argent massif est en contact direct ou indirect avec 1’émetteur, et 1a encore, un

contact direct ou a effet tunnel peut étre imaginé.

Toutes les voies de contact peuvent €tre combinées avec un effet tunnel percolé entre les

précipités d’argent répartis dans toute la couche de verre.

Méme si la plupart des chemins de courant sont liés a des cristallites d’Ag cultivées dans
I’émetteur et la théorie d’une formation de contact de haute qualité est due a la croissance épi-
taxiale, des cristallites d’Ag sont généralement acceptées et il est également connu que I’endom-
magement de la surface de Si par une cristallite d’Ag augmente la recombinaison et doit étre
¢vitée. Idéalement I’ouverture de la couche SiN passivante est équilibrée entre un contact faible
ohmique et des dommages superficiels minimaux. De plus, la croissance des cristallites d’Ag

devrait étre limité et idéalement complétement €vité.

Cette formation de contact “’lisse” aurait I’avantage que la jonction p-n n’est pas endomma-
gée par la pénétration d’ impuretés métalliques. Dans ce cas, la proposition de chemin du courant
est définie par la percolation tunnel via des précipités d’argent entre la surface de silicium et 1’ar-

gent massique.

Un contact aussi “’lisse”, favorisé de temps en temps, serait théoriquement idéal et pourrait
augmenter les valeurs de composé d’oxyde volatil (COV) et de FF, si le verre utilis¢ pour ouvrir

la couche de passivation présentait également des propriétés de passivation.

Malheureusement, son existence n’a pas encore €té prouvée empiriquement. Presque toutes
les images MEB de I’interface de contact des cellules solaires actuelles montrent les cristallites

d’Ag typiques dans un contact intime avec la surface de silicium [10].

2.2.4 La pate d’Aluminium

Ce sous-chapitre est réservé a 1’étude de la pate d’aluminium (Al) comme le principal ma-

tériau de métallisation dans la technologie des cellules solaires au silicium conventionnelles.

La composition de la pate d’aluminium  Tout a commencé en 1930, lorsque General Elec-
tric a breveté ce qu’elle a appelé un vernis conducteur constitu¢ d’un mélange d’environ 50
% de vernis a I’huile, d’environ 40 % de lithopone et d’environ 10 % de suie ou de poussicre

métallique [43].

Une décennie plus tard, d’autres développements ont été réalisés pour former des pates de
métallisation contenant des poudres métalliques, un véhicule organique et un flux inorganique,
appelé plus tard fritte de verre, qui est une composition utile pour former des couches métalliques

sur du quartz, du matériel céramique, du verre et d’autres matériaux qui sont des joints de soudure
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trés adhérents [44].

Le véhicule organique était et est toujours d’une grande importance car il détermine les
propriétés d’impression de la pate, sa durée de vie et la performance ¢électrique globale de la

pate cuite [45].

Pour ce qui est des frittes de verre, elles sont d’une grande importance car elles fondent
sans étre volatilisées a la température maximale pendant la cuisson et se resolidifient pendant le
refroidissement, ce qui permet une excellente adhésion. En outre, les frittes de verre augmentent
la fiabilité et les performances €lectriques des contacts et améliorent la force d’adhésion entre
la couche frittée d’Al et le substrat de Si en tant que liant inorganique. Pour ce qui concerne
les propriétés d’aspect extérieur, la fritte de verre améliore la rugosité de la surface et supprime
les bosses a la surface des contacts finaux afin d’éliminer toute rupture de cellule lors de la

fabrication du module solaire.

Traditionnellement, la conception de la pate d’aluminium pour les cellules solaires est plus
facile car il suffit de considérer quelques propriétés viscoélastiques pour imprimer un film de

pate d’aluminium en forme de couverture.

La pate d’aluminium habituelle utilisée pour former 1’¢électrode arriére d’une cellule solaire
comprend généralement de la poudre d’aluminium, de la fritte de verre et un véhicule organique.
Les métaux lourds comme ’argent peuvent étre /dans la gamme de 90%-95% tandis que 1’alu-
minium doit étre inférieur a 85% en raison de son volume élevé qui nécessite plus de véhicule

organique pour permettre une meilleure impression.

Pour les pates d’aluminium [46,47] :

* le véhicule organique est ajouté dans une quantité d’environ 15%-40% en poids afin
d’améliorer I’applicabilité ou I’'imprimabilité de la composition de la pate lorsque la com-
position est appliquée par sérigraphie. Ce dernier est préparé en dissolvant une ou plu-

sieurs des résines connues dans un ou plusieurs solvants.

* De la poudre d’aluminium d’un diamétre de 1-20 um est ajoutée en une quantité d’environ

60%-85% en masse.

* ¢ la fritte de verre est ajoutée dans une quantité d’environ 1 % a 5 % en masse.

Le role du véhicule organique de la pate d’Al est de maintenir le corps de la pate, qui est une
substance viscoélastique principalement composée de particules d’Al, pour la sérigraphie, et de

conférer une adhérence entre le substrat et le film de revétement d’Al aprés le séchage.

En outre, la mati¢re organique peut contenir divers additifs et agents ayant certaines fonc-

tions telles qu’un antioxydant, un inhibiteur de corrosion, un agent antimousse, un €paississant,
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un agent de couplage, un agent conférant des propriétés électrostatiques, un inhibiteur de poly-
mérisation, un agent thixotrope, un agent anti-sédimentation, qui sont importants pour stabiliser
la pate et augmenter sa durée de conservation, par exemple, le composé ester de polyéthyléne

glycol.

Pour le choix du solvant, on utilise principalement un solvant a haut point d’ébullition pour

éviter le séchage de la pate pendant le processus de sérigraphie.

Enfin, pour améliorer la mouillabilité entre le OH- sur la surface des particules d’aluminium
et la résine, des additifs tels que des acides gras peuvent €tre inclus dans la pate pour contrdler

la concentration de solides et empécher la sédimentation de la pate a I’intérieur des pots [46,47].

Par contre, les nouvelles conceptions de cellules telles que les PERC bifaciaux et les PERT
a jonction arriere avec des doigts en aluminium nécessiteront une pate d’aluminium avec des
propriétés de viscosité et de thixotropie plus élevées que la pate d’aluminium conventionnelle
pour I’impression sur toute la surface afin de réaliser des doigts a haut rapport d’aspect imprimés

a I’aide de 100-200 pm.
Dans la pate d’aluminium, on utilise des systémes de frittes de verre au plomb ou au bismuth.

La pate d’aluminium nécessite une fritte de verre qui ne brile pas a travers les piles de
passivation faites d’oxyde d’aluminium et recouvertes d une couche de SiNx et qui, en méme
temps, assure non seulement une grande liaison entre les particules d’aluminium dans la matrice

de la pate mais aussi une grande adhésion de 1’¢lectrode brilée au SiNx [10].

Formation de silicium p+ par le procédé d’alliage de I’aluminium Le processus de métal-
lisation des cellules solaires commence par 1’impression d’un film épais de pates métalliques

sur les deux surfaces, suivie d’une étape de durcissement ou de frittage a haute température.

Selon la conception de la cellule, les étapes d’impression de la grille d’Ag avant peuvent

varier d’une seule étape d’impression jusqu’a trois étapes [10].

Quant a "impression du contact avec 1I’aluminium sur la face arriére des cellules solaires
conventionnelles BSF, PERC et PERT a pleine surface comprendra au moins deux étapes d’im-
pression, la premicre consistant a sérigraphier une pate d’argent peu solide pour les plages de

soudure arricre, suivie d’une étape de sérigraphie de la pate d’aluminium.

La formation du contact proprement dite aura lieu pendant une étape de frittage a température

plus élevée, supérieure a 660 °C et inférieure a 900 °C, pendant quelques secondes [10].

Lorsque la température de la pate d’aluminium en contact avec le silicium dépasse 660 °C, les
particules d’aluminium fondent a I’intérieur des coquilles d’oxyde d’aluminium a haute tension
et commencent & mouiller et & dissoudre les atomes de silicium a la surface via les fissures des

coquilles d’oxyde. Une partie du Si dissous va diffuser vers les particules d’Al via les fissures
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de la coquille, remplacant et éjectant I’Al a I’extérieur des coquilles. L’Al ¢éjecté formera de
I’Al liquide sous la matrice de particules de pate d’Al, au centre. Les particules d’aluminium
fondues dans la matrice de pate et le liquide d’aluminium a la surface du silicium sont saturées
en silicium, formant une phase liquide d’aluminium fondu et de silicium, selon le diagramme

de phase, au point P, comme le montre la figure suivante, en haut a droite [18] :

Q00

Uiquids a-Al 12.2% £ Eutectic.

Temperature [°C)

300 - a-Al+ B-Si

Al

0 10 20 30 40
Atomic Percent Sibcon

Fig. 2.9 : diagramme d’équilibre Al-Si [48].

Au fur et a mesure que la température de cuisson diminue, le silicium est rejeté de la phase
liquide Al-Si riche en Si selon la ligne de liquidus du diagramme de phase et déposé du coté
du Si non dissous avec des concentrations en Al suivant la solubilité solide de 1’Al dans le Si,

formant une couche cristalline p+ Si dopée a 1’Al [49,50].

Lorsque la température atteint le point eutectique E, la solution Al-Si restante se solidifie
avec de fortes concentrations en Al sur la surface supérieure de la tranche de Si, formant un

excellent contact siliciure [51].
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Ajout d’aluminium a une pate sérigraphique a ’argent  Différentes études ont montré que
I’ajout d’aluminium a une pate sérigraphique a 1’argent entraine une réduction de la résistance
des contacts sérigraphiés aux émetteurs au bore. Cependant, la raison de cette réduction de la

résistance de contact n’est pas suffisamment comprise.

Ainsi, dans une premicre expérience, les contacts sérigraphiés d’une pate d’argent contenant
de I’aluminium sont comparés aux contacts d’une pate sans aluminium qui, a part I’aluminium,
a la méme composition de pate. Comme prévu 1’ajout d’aluminium a la pate conduit a une
amélioration de la résistance spécifique de contact de la pate. Dans ce cas, pour les contacts
de la pate sans aluminium, aucune résistance de contact fiable ne peut étre déterminée. Par
conséquent, la fritte de verre est plus agressive que celles généralement utilisées dans les pates

sérigraphiques sans aluminium.

L’analyse de la section transversale permet de se faire une premiere idée de la formation
du contact : Au cours du processus de cuisson, les particules d’aluminium se mélangent aux
composants de la pate environnante. Des régions inhomogeénes composées d’une phase argent-
aluminium et du verre contenant de 1’aluminium se forment. Lorsque ces régions entrent en
contact avec la surface du silicium, le silicium est localement dissous dans la phase argent-
aluminium et des points de contact argent-aluminium se développent dans la surface du sili-
cium. Pendant le refroidissement, une partie du silicium dissous précipite dans la phase argent-

aluminium du contact massif et les points de contact argent-aluminium se solidifient.

En résumé, la raison de I’amélioration de la résistance de contact aux émetteurs de bore par
I’ajout d’aluminium a une pate d’argent peut étre expliquée en se focalisant sur ce qu’aura lieu
a ’interface contact-silicium. Ainsi, pour les pates sans aluminium, seuls de trés petits cristaux
d’argent peuvent étre trouvés occasionnellement a la surface du silicium. En revanche, sous
les contacts contenant de 1’aluminium, on trouve de grandes pointes métalliques qui pénetrent
profondément dans le silicium. Ces points de contact ont une connexion directe avec le métal
massif, ce qui améliore encore la résistance de contact par rapport & une connexion indirecte par

I’intermédiaire d’une fine couche de verre [37].

2.2.5 Mise en contact d’émetteurs de bore avec des pates Ag et Ag-Al

Une alternative prometteuse aux types de cellules solaires prédominants dans 1’industrie
Al-BSF et PERC, qui utilisent des plaquettes de type p, sont des cellules solaires sur une pla-
quette dopée de type n avec un émetteur bore dopée p+. Bien que certaines étapes de traitement
puissent étre technologiquement plus exigeantes, une efficacité de conversion plus élevée peut

récompenser 1’effort [52].

L’utilisation de plaquettes de type n dans les cellules solaires est attrayante car elles pré-

sentent généralement une durée de vie plus €levée et une longueur de diffusion des porteurs
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minoritaires plus longue. La cellule solaire de type p, d’autre part, est sujet a une dégradation
induite par la lumiere par la formation de complexes bore-oxygene. Il est possible de désacti-
ver ces défauts ou de les éviter complétement en utilisant du gallium comme espece dopante,
mais les deux nécessitent des efforts supplémentaires. Au début des années 2000, les cellules
solaires de type p Al-BSF sérigraphiées avec une métallisation frontale SiNx cuite a partir de
pate d’Ag sont devenues le principal processus de production industrielle de cellules solaires.
Mais le mauvais contact des émetteurs de bore de la pate d’Ag a posé un probléme. Ainsi, afin
d’assurer une augmentation des rendements de conversion, plusieurs groupes ont travaillé sur

des cellules solaires Si de type n sérigraphiées avec émetteur de bore.

Kopecek et al ont utilisé une pate Ag-Al congue pour les pastilles de soudure sur la face
arriere des cellules Al-BSF pour le contact de I’émetteur de bore et a considérablement réduit
la résistance de contact par rapport a la pate Ag standard. La résistance de contact diminue avec
I’augmentation de la teneur en Al, ce qu’ils correlent a une densité accrue d’ilots de contact sur
I’émetteur trouvé dans les micrographies MEB. Cependant, les meilleures efficacités de conver-
sion ont été obtenues pour les cellules avec une teneur en Al relativement faible, car pour une

teneur en Al plus ¢élevée, les cellules ont été séverement shuntées [53].

Modgéle de formation de contacts Une meilleure compréhension du processus de formation
des contacts a été obtenue grace a des études MEB détaillé menées sur I’interface entre pate et

émetteur.

Rigel et al ont créé une série d’échantillons avec une température de cuisson croissante, et
ont analysé les changements de I’interface en vue de dessus et images en coupe et ont formulé
un premier modele pour la formation de contacts (voir figure). Un certain nombre d’enquétes
similaires ont suivi, ce qui a amélioré¢ la compréhension. Il a été montré que la création d’Al/Ag
facilite le transport d’Al vers I’interface, ou la réaction avec le silicium conduit a la formation
de points de contact Al/Ag/Si. De plus il a ét¢ montré que pour les émetteurs recouverts d’une
couche diélectrique, la forme de la surface est maintenue par les points de contact, et que les
points de contacts résultants contiennent principalement Ag et seulement une petite fraction

d’Al

Un modele amélioré expliquant ces phénomeénes a été publié par Fritz et al. Selon ce mode¢le,
I’évolution de la formation des contacts pendant le processus de cuisson peut étre décrit comme

suit.

A des températures supérieures a 500 °C : la pate se densifie et le verre s’accumule autour
des particules d’aluminium. Les coquilles d’oxyde recouvrant les particules d’Al commencent
a se dissoudre et I’aluminium pénétre dans le verre. Le verre a la surface du silicium commence

a graver la couche diélectrique [8,10].
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Fig. 2.10 : Micrographie au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) de points de contact en
vue de dessus et en coupe transversale, réimprimées de la thése de doctorat de Susanne Fritz
[38].

A des températures comprises entre 660 °C et la température maximale de cuisson : Les par-
ticules d’aluminium fondent et leurs coquilles d’oxyde sont fissurées. Dans les régions contenant
de I’aluminium, une microstructure inhomogene se développe, constituée du verre et la phase
argent-aluminium. La ou le verre contenant de I’aluminium entre en contact avec la surface des
plaquettes, la gravure de la couche di¢lectrique est de maniére intéressante moins prononcée, tan-
dis que dans d’autres parties, elle est completement gravée par le verre. La couche diélectrique
préservée agit comme moule et maintient la structure de surface. Ou la phase argent-aluminium
entre en contact direct avec la plaquette a travers des trous dans la couche diélectrique, le silicium
est dissous dans la phase liquide argent-aluminium, et I’argent-aluminium remplit le moule, dé-
fini par la couche diélectrique, qui est en outre saper. En raison de la dissolution plus lente des
plans <111>, sur les plans orientés <100> des plaquettes de silicium, des empreintes en forme
de pyramides inversées se développent a la surface du silicium. Sur les surfaces texturées, des
domaines parall¢les a la surface de la pyramide se transforment en surface. Dans d’autres par-
ties, ou la pate d’Ag sans aluminium entre en contact avec le silicium la surface est corrodée par

le verre.

Pendant le refroidissement : Lorsque la limite de solubilité du silicium dans la phase argent-
aluminium-silicium est dépassée, des précipités de silicium se forment. Lors de la solidification
de la phase argent-aluminium-silicium, des cristaux d’argent a faible teneur en aluminium et du

silicium sont formés.

En conclusion, le mécanisme de formation de contact des pates Ag-Al est assez différent
de celui des pates Ag pures. Dans les pates d’Ag pur, I’argent et le silicium sont dissous par
la fritte de verre, ce qui rend une certaine couverture de verre des points de contact presque
inévitable. Dans les pates Ag-Al, ’argent et le silicium sont dissous dans 1’Al liquide. Selon
le diagramme de phase, les alliages Ag-Al contenant jusqu’a 95 % d’Ag restent liquides a un
pic typique de température de cuisson. La grande solubilité du silicium dans I’aluminium est la
raison pour laquelle les points de contact des pates Ag-Al sont beaucoup plus grands. Lors de la
solidification, une connexion métallique directe demeure entre les points de contact et le métal

€n masse€.
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Fig. 2.11 : Illustration schématique du modele phénoménologique formation de contacts
montrant des coupes transversales de contacts Ag / Al sérigraphiés a différentes étapes de la
formation des contacts. Réimprimé de la thése de doctorat de Susanne Fritz [37].

(a) Contact apres séchage. (b) Le contact se densifie. Le verre s’accumule autour d’Al et
commence a graver la couche d’oxyde autour des particules d’Al et de la couche diélectrique. Al
diffuse a travers la coquille d’oxyde dans le verre environnant. (c) Les particules d’Al fondent.
Ou le la couche d’oxyde est ouverte, 1’Al dissout Ag, formant une phase Ag/Al. (d) Sous les
régions contenant de 1’Al, le verre grave des ouvertures dans la couche diélectrique. (¢) La ou
la phase Ag/Al entre en contact avec la surface Si, Si est di ssous dans la phase Ag-Al. Les em-
preintes pyramidales sont gravées dans Si et la phase Ag/Al/Si se forme. Le transport de maticre
se produit a travers des ouvertures dans la couche diélectrique. (f) Pendant le refroidissement,
Si précipite dans la phase Ag/Al/Si et la masse fondue se solidifie dans une structure en cristal

d’Ag. Les points de contact montrent la forme des pyramides Si inversés.

Résistance de contacts La résistance de contact des pates Ag-Al a I’émetteur de bore a été
découverte expérimentalement a diminuer avec la concentration maximale de dopage et avec la
profondeur du profil d’émetteur bore. Le nombre de points de contact n’augmente que modéré-
ment et ne peut pas expliquer cette diminution. Lohmiiller et al et Fritz ont calculé la résistance
de contact analytiquement selon la théorie de Schottky du transport de courant sur les interfaces
métal-semi-conducteur, suivant une méthodologie proposée par Schubert et d’autres pour les

contacts en pate Ag.

Les contacts sont supposés étre des pyramides inversées développées dans une surface de
silicium (100), en contact direct avec la masse de pate d’Ag et la surface de silicium. La surface

de pyramide est divisée en tranches, en contact avec I’émetteur a différentes profondeurs.

Pour chaque tranche la résistance de contact vers le silicium est calculée selon la théorie de
schottky du transport de courant sur les interfaces métal-semi-conducteur, compte tenu des mé-

canismes d’émission thermionique, d’émission de champ thermionique et d’émission de champ
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en fonction de la concentration locale de dopage de I’émetteur. La résistance de contact totale
de la pyramide est donnée comme une connexion paralléle des surfaces de contact de toutes
tranches. Et la résistance de contact macroscopique peut étre calculée en divisant la résistance
de contact d’une seule pyramide par la fraction de surface observée des contacts. Cependant,
plusieurs parametres dans les équations ne sont pas connus avec précision, par ex. la masse

tunnel efficace et la barriere Schottky [37].

Les résistances de contact mesurées par Fritz et al. Sont inférieures d’environ deux ordres de
grandeur aux valeurs de pc mesurées pour deux pates différentes, ce qui suggere que seule une
petite fraction des cristallites est en contact avec la masse et le silicium. Pour les émetteurs dont
la concentration maximale de dopage augmente jusqu’a 8, 6.10'9c¢m 3, la résistance de contact
calculée diminue nettement plus que la résistance de contact mesurée. On suppose que des trajets
de courant supplémentaires pourraient exister, réduisant la résistance de contact totale pour les

émetteurs faiblement dopés [54].
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2.2.6 La sérigraphie

La sérigraphie est la technique la plus répandue a 1’heure actuelle pour la fabrication in-
dustrielle des cellules solaires au silicium. Cette technique consiste a transférer une quantité de
pates a caractéristiques déterminées vers un substrat a travers un écran portant le motif choisi.

Elle présente de nombreux avantages :

Un nombre d’opération réduit

* La simplicité du matériel utilisé

Le dépdt est a I’air libre

La possibilité d’automatisation

Transposable a I’industrie

Vitesse de dépot tres élevé (environ une plaquette par seconde)

L’¢épaisseur de pate déposée peut atteindre jusqu’a 30 [im [55].

Réalisation de I’écran de base  Pour réaliser un écran de sérigraphie une toile tissé de fils
d’acier inoxydable est tendu sur un cadre (en général de I’aluminium) puis fixé par adhésion
avec une colle a une tension garantie par le fabriquant. Les fils d’acier inox se sont imposés vis-
a-vis des maillages synthétiques car ils sont beaucoup plus résistant a 1’abrasion des particules

métalliques et de la fritte de verre contenues dans les pates, tout en ayant une bonne élasticité.

Fig. 2.12 : cadre auto-tendeur [56].

Aprées que la colle ait séché, on précéde alors a la découpe de la toile sur les bords exté-
rieurs du cadre. On applique dessus une émulsion photosensible qui bouche toutes les mailles

de I’écran, celle-ci est isolée a travers un masque sur lequel est reporté le motif désiré.
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Apres I’étape d’insolation, I’émulsion est développée sous un fort jet d’eau, on obtient alors

un écran ou I’émulsion est polymérisée avec un motif centré au milieu de la toile.

Impression de la pate L’étape d’impression est 1’étape la plus importante du cycle de séri-
graphie, elle présente en effet une multitude de variables qui doivent étre controlées pour obtenir

des couches de qualité reproductible.

La presse de sérigraphie est une machine semi-automatique. Une fois 1’écran réalisé, il est
monté sur la presse. Les plaquettes de silicium sont chargées manuellement sur le support et
maintenues par aspiration du vide. L’équipement comporte un panneau de controle permettant
de faire varier la distance substrat-écran et les vitesses de raclettes au cours de I’impression. Il

permet également de visualiser la pression de la raclette au cours du dépot [55].

Le séchage Aprés impression de la pate, intervient un processus a basse température; c’est

le séchage des plaquettes sérigraphiées.

Le séchage des plaquettes sérigraphiées est effectué¢ dans un four convoyeur, par le biais
de 10 lampes qui émettent dans le proche infrarouge, a une longueur d’onde de 1.2 [Im. ces
radiations pénetrent profondément, dans la pate de fagon a ce que le solvant de chaque couche
soit ¢liminé, la pate imprimé est ainsi séché par traitement thermique a basse température (100-

300 °C). Le séchage permet aux solvants et diluants organiques de la pate de s’¢vaporer [55].

Fig. 2.13 : four de séchage [57].

La cuisson C’est dans un four a tapis, il est constitué¢ de quatre zones avec régulation auto-
matique de la température. L’ambiance du four peut étre de I’air ou de I’azote sec. L’ensemble
des paramétres nécessaires a la définition du profil souhaité constitue les données d’un logiciel
de programmation qui assure le déroulement automatique du processus a 1’aide d’un contrdleur

digital [55].
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3.1 Caractérisation microstructurale

3.1.1 MEB

La microscopie électronique a balayage est une technique qui produit une image de la surface
d’un échantillon en la balayant avec un faisceau d’¢lectrons. Les interactions électron-matiére
produisent alors plusieurs types d’émission, comme le montre le schéma simplifié¢ ci-contre.
Les ¢lectrons secondaires peuvent imager la surface de 1’échantillon avec un contraste topo-
graphique. Les ¢€lectrons rétrodiffusés produisent des images avec un contraste chimique sur le
plan. Les photons X permettent une analyse chimique par spectroscopie a dispersion d’énergie
(EDS).

R Faisceau d'électrons
Détecteur EDS

YA
N\ \ /
\\ \\ - B e Détecteur d'électrons

\ \\ rétrodiffusés

Détecteur d'électrons
secondaires

Fig. 3.1 : Illustration des interactions éléctron-matiere

L’EDX «Energy Dispersive Analysis» ou bien « Energy Dispersive X-ray Spectroscopy »
permet I’analyse quantitative ou qualitative d’éléments chimiques dans des échantillons solides
et des volumes micrométriques (sphéres allant de quelques centaines de nanomeétres a plusieurs
micrometres), selon le nombre de photons X émis dans un temps donné de bombardement par

le faisceau d’électrons [65].

3.1.2 XPS

La spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS ou ESCA) est une technique d’analyse
de surface dans laquelle les ¢électrons émis par des atomes de matériaux irradiés par des photons
X ”mous” entre 1 et 2 keV sont mesurés. Le principe est donc d’émettre des photons d’énergie
et analyser en fonction de I’intensité énergétique cinétique les électrons XPS et Auger émis par
’échantillon qu’on doit I’introduire sous ultra vide. La profondeur d’analyse est comprise entre

2 et 10 nanomeétres.

72



Chapitre 3. Méthodes de caractérisation

On utilise cette derniere dans le domaine de la corrosion, de la catalyse hétérogene du pho-
tovoltaique, des nanomatériaux, de la microélectronique, des polymeres, des batteries, des inter-
faces, des oxydes, surface bactéricides, la plupart des matériaux massifs ou en couches minces,
métaux, semi-conducteurs, oxydes, isolant, matériaux biologiques et polymeres. XPS peut éga-

lement é€tre utilisé pour analyser les bandes de valence.

Cette technique permet de sonder les niveaux d’énergie occupés par la matiére, ainsi que de
déterminer les quantités relatives entre différents ¢éléments présents dans un échantillon. L’avan-
tage de cette technique est qu’elle permet la quantification relative de différents groupes chi-

miques sur des surfaces ainsi que des matériaux ordonnés ou amorphes. [66]

3.1.3 DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation des matériaux cris-
tallisés, qu’ils soient en morceaux, en poudre ou déposés. Cette technique est principalement

utilisée pour les matériaux inorganiques. Et ce selon le principe suivant :

* Les faisceaux de rayons X produits par les tubes sont envoyés vers 1’échantillon ou ils

sont déviés par les atomes.

* Ces faisceaux déviés interférent les uns avec les autres, ce qui conduit a la production

d’un signal intense dans des zones spécifiques de 1’espace.

* C’est ce signal qui est capté par le détecteur et tracé sous la forme d’une courbe (dia-

gramme de diffraction) qui montre les pics a des angles de diffraction trés spécifiques.

 La position de ces pics est la véritable signature de la répartition des atomes a I’intérieur

du cristal (distance entre atomes, entre plans intracristallins).

+ Larelation empirique entre les angles auxquels les pics sont observés et les distances entre

les plans atomiques est la loi de Bragg.

La diffraction des rayons X permet de distinguer des produits ayant la méme composition chi-
mique mais des arrangements d’atomes différents. Quant au mélange, les propriétés de chaque
phase cristalline présente peuvent étre déterminées, a condition que les caractéristiques de cha-
cune de ces phases soient connues a I’avance. Ainsi, le processus d’identification se fait en deux
étapes, la premiere consiste a comparer les pics obtenus avec les pics d’une base de données
contenant des centaines de milliers d’enregistrements. Compte tenu de la composition chimique,
cette étape est suivie d’une étape de vérification. Finalement la validation sera effectuée par I’uti-
lisateur qui doit avoir une bonne connaissance de 1’échantillon, afin de lever les ambiguités et

les confusions. [67]
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3.14 DSC

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique utilisée pour étudier le
comportement thermique des matériaux. Elle permet de déterminer des transitions de phase
comme : la température de transition vitreuse (Tg en anglais pour Glass transition), la tem-

pérature de fusion et de cristallisation et I’enthalpie de réaction.

L’appareil contient 2 creusets, de la référence et de I’échantillon a analyser. Qui sont placés
dans un four chauffé a la température choisie, typiquement 10°C/min. Ces derniers sont reliés
a un thermocouple qui lit la température et la transmet a un ordinateur. Une fois chauffé, la
température du creuset contenant 1’échantillon et la température du creuset de référence seront
différentes. L’ordinateur convertit ces 2 températures en flux de chaleur. Et donc ce que nous
mesurons en DSC est la chaleur supplémentaire fournie au creuset de référence pour obtenir
la méme chaleur que le creuset contenant 1’échantillon. L’analyse est réalisée sous atmosphere

inerte pour éviter que 1’échantillon ne réagisse avec I’oxygene de 1’air [68].

3.1.5 SIMS

L’analyse des ions par spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) est basée sur le
bombardement ionique. On peut parler de méthode microanalytique si I’une des dimensions du
volume instantanément analysé est bien inférieure au micrometre (les autres dimensions sont gé-
néralement de quelques micrometres). Elle repose sur I’irradiation de la cible a analyser par des
ions lourds ou des amas polyatomiques chargés (clusters), éventuellement des particules neutres.
Avec une énergie du faisceau incident (faisceau principal) de quelques centaines d’¢électrons
volts a 50 keV. Ainsi, I’ interaction du faisceau incident avec le matériau provoque la pulvéri-
sation de la cible sous forme de particules chargées ou non chargées (ions ou particules secon-
daires). Ce sont ces particules ionisées lors de la pulvérisation (ou parfois par post-ionisation
des neutres pulvérisés) qui seront filtrées dans leur ensemble pour accéder a la composition de

1’échantillon-cible [69].
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4.1 Description des matériaux utilisés

Les cellules sont généralement fabriquées a partir de wafers bruts de silicium monocristallin
(CZ-Si) basées sur une structure standard, selon 1’empilement suivant : argent/couche antire-
flet/silicium n/silicium p/aluminium. Du fait que le sciage qui aura lieu aprés avoir obtenu des
lingots de silicium entraine la formation de dommages a la surface des wafers, ce qui diminuent
la qualité de la surface et peuvent causer une fracture lors de la réalisation de la cellule, il est

donc nécessaire de bien préparer la surface [1].

Quant a nous, nous avons limité le processus de fabrication a un wafer de CZ-Si (mono
cristallin) dopé de base plus un dépot d’une couche antireflet, ainsi qu’une métallisation et fi-
nalement un recuit thermique rapide (RTP). Du fait que le reste des étapes n’influent pas sur

I’étude structurale qui est I’objet de ce mémoire.

Les plaquettes Si-CZ sont de forme ronde avec un diameétre de 10cm ainsi qu’une épaisseur

initiale de I’ordre de 350um.

En ce qui concerne, les pates de sérigraphies commerciales, nous avons choisis une pate
d’argent et une d’aluminium tels que leur composition exacte est gardé secrete. Par la suite nous
allons préparer différents mélanges qui grace a une caractérisation DRX nous aurons les rapports

Ag/Al exactes.

4.2 Processus de préparation de la plaquette

Les plaquettes de silicium monocristallin constituent le corps de la cellule solaire, il est donc
primordial qu’elles remplissent certains critéres de qualité bien avant le dépot de contact. C’est
pour cela que la sélection et la préparation des substrats sont cruciales pour le développement
de cellules solaires de haute qualité. Ainsi leur nettoyage est donc une étape trés importante,
car les moindres impuretés peuvent entrainer une contamination et un décollement des couches
déposées et la présence de contaminants (métaux lourds, poussicres, les résines et les huiles etc.)
a la surface du substrat peut empécher les réactions chimiques ou la diffusion atomique et peut
conduire a la formation de pores dans le film déposé, ainsi qu’une mauvaise adhérence sur le

substrat [4].

En résumé, avant donc de passer a la métallisation des cellules a base de silicium monocris-
tallin polioptique utilisées au cours de cette étude. Il est indispensable de passer ces derniers au

nettoyage car leurs adhérences au substrat et leurs caractérisations y sont treés sensibles.

Le nettoyage de la surface du substrat se fait selon la procédure suivante :

* On commence par couper le substrat a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.
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* On passe par la suite a un brossage ainsi qu’un ringage a 1’eau.
* A ce stade on procede a une immersion dans un bain a 10% de I’HF.
» Finalement, on rince a I’eau déionisée et on seche les plaquettes.

Une fois le nettoyage a été réalisé, la manipulation des échantillons se fait par des pincettes en

téflon propre pour éviter une nouvelle contamination.

L’attaque chimique suit généralement trois étapes : un dégraissage, un amincissement et un

décapage de la couche d’oxyde du silicium SiO2 formée.

4.2.1 Le dégraissage des substances organique

Quand des traces de substances organiques comme les graisses, les résidus de cire et les
particules de poussicres sont suspectées en surface, un dégraissage est nécessaire en utilisant un
bain de trichloréthyléne (TCE) a une température de 80°C pendant 10 min suivi d’une immersion
dans I’acétone pendant 2 min et dans 1’alcool isopropylique pour 1 min a température ambiante.
L’¢échantillon est par la suite rincé a 1’eau déionisée (EDI) de trés haute résistivité (18 MQ) et

séché sous flux d’azote sec.

4.2.2 Amincissement

Le but de cette opération consiste a éliminer les défauts en surface qui se trouvent sous forme
de rayures a 1’échelle millimétrique, et sous forme de dislocations et micro-fissures a 1’échelle
micrométrique. Ces défauts peuvent se propager davantage et entrainer une déformation plas-
tique ou une fracture du matériau lorsque la piece est sollicitée par des contraintes mécaniques.
De ce fait, cette attaque chimique va permettre, entre autres, 1’obtention d’une picce plus résis-

tante et durable [4].

Ce léger amincissement est réalisé dans un bain NaOH / H20 a une température de 80 °C
pendant une durée de 10 a 12 minutes pour enlever 15 um a 20 um environs de chaque face. Cette
étape est suivie par une neutralisation dans un bain constitu¢ d’un volume de HCl et d’un volume
de H20 qui permet de neutraliser les ions Na+ issus de la premicre étape et qui sont néfastes a
cause de leur activité de recombinaison en surface. On proceéde par la suite & un ringage abondant

a I’eau déionisée, puis un séchage sous flux d’azote.

4.2.3 Le décapage de I’oxyde natif

Le décapage consiste a utiliser une solution d’acide fluorhydrique (HF) concentré a 10%
pendant 1 minute puis rincé a I’eau déionisée et séché sous flux d’azote sec. Afin d’éliminer

I’oxyde natif sur les surfaces des substrats. Cette étape est menée juste avant la métallisation.
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4.2.4 Dépot de la couche antireflet et de passivation

Le dépot d’un revétement antireflet transparent sur les faces avant et arriére des cellules
solaires est devenu une étape indispensable de la production industrielle solaire dans le but de
réduire d’avantage les pertes optiques. Il constitue un moyen efficace et peu coliteux pour assurer
une faible réflectivité et une bonne passivation des cellules photovoltaiques en silicium. Ainsi,
en choisissant correctement son épaisseur et son indice de réfraction, il est possible de créer
une onde réfléchie a I’interface couche antireflet/silicium qui sera en opposition de phase avec
celle qui est réfléchie a I’interface air/couche antireflet. Et donc les interférences destructives

obtenues annulent la réflexion du rayon lumineux incident [1].

Pour cela le nitrure de silicium hydrogéné (SiNx :H) est déposé par PECVD (dépdt chimique
en phase vapeur assisté par plasma) qui est un procéde utilisé pour déposer des couches minces

a partir d’un état gazeux.

On peut noter également que la couche de nitrure de silicium SiN joue le réle de barri¢re de
diffusion contre les impuretés, réduisant le risque d’introduction, pendant les étapes ultérieures,
d’impuretés métalliques qui peuvent court-circuiter la jonction. De plus, les contacts métalliques

lors de leur recuit pénétrent moins profondément dans 1’émetteur.

4.3 Préparation de la pate

Apres le dépdt de la couche antireflet par PECVD, les contacts en face avant et en face arriére
seront déposés grace au procédé de sérigraphie. En face avant avec une pate a ’argent au travers
d’une grille, pour que par la suite une pate en aluminium sera déposée sur la quasi-totalité de la

face arriére.

Dans cette étude, nous nous sommes concentrés sur I’influence de la composition de la pate
Ag-Al ainsi que I'influence des températures de cuisson sur la formation des contacts métal-

liques.

Le choix de cet alliage s’est basé sur les découvertes de fritz et al ainsi que le travail de
Kopecek et al présenté dans la section 2.2.5 ou ils se sont intéressés aux pates Ag-Al pour
la métallisation des cellules solaires en silicium, du fait que la résistance de contact diminue
avec I’augmentation de la teneur en Al. De plus, les meilleures efficacités de conversion ont
¢été obtenues pour les cellules avec une teneur en Al relativement faible, car pour une teneur en
Al plus élevée, les cellules ont été séverement shuntées (de faible impédance, et qui permet de

laisser passer le courant d’un point a 1’autre).

Les pates Ag-Al sont généralement vendues dans des pots avec des compositions incon-

nues, d’ailleurs la recette ou la composition des pates est propriété de I’entreprise fournissant le
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produit.

Dans notre cas nous avons improvisé et fonctionné selon les ressources du centre. Nous
avons donc procédé en ajoutant des petites quantités de pate d’aluminium a une pate d’argent de
telle maniere a avoir quatre combinaisons de concentration d’ Al différentes. Les pates d’ Argent
et Aluminium initiales viennent dans des pots de la marque "MONOCRYSTAL”. La pate d’ar-
gent est de référence ” MY-655 ” et de poids de 2000g. La pate d’aluminium est de référence ”
PASE-1207 ” et de poids de 2000g. Nous avons donc pris une certaine quantité¢ d’Ag qu’on note
X et qu’on va mesuré son poids ensuite on rajoute une quatités y d’Al on aura donc la nouvelle

masse qui représente 100% et on va tirer le pourcentage de I’Al et de I’Ag.

Quant aux compositions, elles sont données dans le tableau suivant :

Echantillon Composition

1 Argent

Aluminium
Ag-1,34%Al
Ag-4,1%Al
Ag-7,8%Al
Ag-9,81%Al

N | B W

Tab. 4.1 : Compositions de pates utilisées durant cette étude..

En ce qui concerne le rapport exact Ag/Al, il sera identifié grace a la caractérisation par DRX.

4.4 Processus de sérigraphie

Comme nous I’avons vu précédemment, la métallisation a toujours été et reste un domaine
de développement essentiel pour les cellules solaires en silicium cristallin (c-Si). De plus, la
sérigraphie est la technique la plus répandue a I’heure actuelle pour la fabrication industrielle

des cellules solaires au silicium.

Et en ce qui concerne notre travail, nous nous sommes focalisées sur des dépots par séri-
graphie. Ou nous avons commencées par une réalisation d’un écran répondant a notre besoin.
Par la suite, on a procédé a un positionnement de la plaquette de CZ-Si avec précision sous la
section d’impression et & une distance spécifique de I’écran. A I’étape suivante, une raclette est
déplacée avec une pression et une vitesse définies (contrdlées par la téte d’impression), pressant
ainsi localement I’écran contre la plaquette de silicium qui apres I’impression, elle sera relevée
et ramenée a sa position initiale. La plaquette imprimée est transportée par la suite vers la sec-
tion de déchargement, puis dans un four de séchage afin d’éliminer les solvants contenus dans
les pates. On souligne que lorsqu’on passe d’une composition a une autre nous laverons 1’écran

avec de ’acétone.
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L’écran se compose généralement d’une maille en acier inoxydable montée sur un cadre en
aluminium qui comporte des zones bloquées par une émulsion et des zones ouvertes pour le

passage de la pate. La réalisation de 1’écran suit le protocole suivant :

* On commence par imprimé le motif sur un film d’acétate transparent, qui sera ensuite

placé soigneusement sur le tamis a maille enduit d’émulsion.

* Ce dernier sera placé sous une lumiere trés vive, afin d’impliquer le durcissement et créer

I’empreinte de conception.

* Une fois que I’écran est dans une position ou il ne reste que de I’émulsion durcie, il sera

soigneusement séché.

Dans notre cas, étant donné qu’on voulait juste visualiser 1’effet de la composition ainsi que
la température, nous avions donc étalé les pates sur la surface entiére. Comme montre la figure

suivante :

Une maille en acier

Fig. 4.1 : Ecran de base.

Une fois 1’écran est prés, une épaisse couche de pate est appliquée sur le haut de 1’écran
et une raclette (une lame en caoutchouc attachée a une longue poignée en métal) est utilisée
pour faire glisser I’encre sur toute la longueur de I’écran, couvrant le pochoir complet. Comme

illustré dans la figure suivante :

Par la suite la pate sera pressée a travers les zones ouvertes du pochoir et se transfére sur la

plaquette en dessous, laissant un motif.
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Fig. 4.2 : Illustration de I’étape de préparation pour I’impression.

Fig. 4.3 : Illustration du wafer apres le dépot de la pate.

Cela peut étre répété autant de fois que nécessaire en utilisant le méme gabarit, si plusieurs
produits doivent étre créés. Par contre dans note cas, en raison d’avoir différentes compositions
de pates, aprés chaque commande terminée, le pochoir n’est plus nécessaire, 1’écran sera donc
lavé avec un fluide spécial qui se trouve étre de 1’acétone pour éliminer 1I’émulsion durcie, lais-

sant la maille préte a étre réutilisée pour produire de nouveaux pochoirs [73].

A ce moment-1a, dés la mise a I’air de la couche, un séchage commence mais a une vitesse
treés faible. Bien souvent, on accélére ce phénomene en plagant les dépots dans une étuve a 250°C
pendant 5 min. Cette étape permet d’évaporer une grande partie du solvant. Durant ce processus

de sérigraphie nous avons fait appel a deux machines :
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* Machine de sérigraphie :

Fig. 4.4 : Machine de sérigraphie utilisée dans cette étude : EKRA Screen printing
technologies [74].

* Four de séchage :

Fig. 4.5 : illustration du four utilisé pour le séchage.

En ce qui concerne le principe de fonctionnement ; le séchage dans ce four tunnel est obtenu
par I’action de jets d’air chaud sur les surfaces imprimées. De plus I’air est réchauffé par passage
sur des résistances blindées. Tandis que la circulation est assurée par une turbine de grande

puissance, montée dans chaque élément [75].
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A ce stade-la nos échantillons sont pres, et sont regroupés dans le tableau suivant.

Tab. 4.3 : Tableau regroupant tous les échantillons préparés au cours de cette ¢tude.

L’¢échantillon avant séchage

L’¢échantillon apres séchage

La composition

Ag pur

Al pur

Ag-1.34%Al

Ag-4.1%Al
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Ag-7.81%Al

Ag-9.1%Al

La cuisson donne aux couches leurs caractéristiques finales, en particulier une certaine conti-
nuité physique et une résistance mécanique. C’est pour cela qu’on proceéde maintenant a un

frittage par RTP.

4.5 Le recuit par RTP :

Le recuit RTP présente plusieurs avantages, principalement les faibles cofits de production,
associés a un budget thermique global minimal, a une faible consommation d’énergie et a un
débit ¢levé, rendant cette technique populaire non seulement pour les cellules solaires, mais
¢galement pour une application dans d’autres domaines tels que la technologie des circuits inté-
grés. Le mécanisme de formation des contacts lors de la cuisson des contacts sérigraphiés reste
un sujet de débat. Le but c’est d’atteindre des conditions de cuisson optimales pour minimiser

la résistance de contact.

Selon certaines recherches, la cuisson des pates Ag-Al a été effectuée selon le profil de
cuisson standard avec une température de pointe dans la plage de 800 a 820 ° C. Il a été observé

que I’embauche de la température de cuisson entraine une diminution de la résistance de contact.

Cette partie d’étude concerne le recuit des cellules déja métalliser, par RTP (Rapid Thermal
Processing), afin d’étudier I’influence de profil de température sur la formation des contacts
métalliques, En gardant presque le méme profil de recuit pour la totalité des échantillons et en

jouant sur les pics de température ainsi que la rampe de chauffage 550°C-pic [37].
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4.5.1 Présentation du four RTP

La figure suivante est une représentation schématique du four RTP AllWin21 Accu Thermo

AWG610 utilisé dans cette expérience. Le systéme est construit autour d’une chambre en quartz

représentant la chambre de recuit avec une entrée a son arriere pouvant recevoir quatre gaz de

processus dont deux entrées d’azote, une entrée d’oxygene et une entrée pour 1’argon. Cette

chambre en quartz refroidie par de I’azote est entourée de 21 lampes halogéne au tungsténe

d’une puissance de 1KW chacune disposées en haut (10 lampes) et en bas (11 lampes). L’en-

semble du systeme y compris la partie électrique est refroidie par de I’eau en circuit ouvert [76].
Présentation du four RTP AlIW21 Accu Thermo AW610.

Lamps

Fig. 4.6 : Présentation du four RTP AIIW21 Accu Thermo AW610.

Quartz chamber

L Gas inlet

\ Heating chamber
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La température a I’intérieur de la chambre et par conséquent du wafer est mesurée par un
thermocouple de type K et les cycles de température sont programmeés grace au logiciel d’ex-

ploitation.

Le logiciel de controle RTAPRO permet un contrdle et un diagnostic complets du systéme
AccuThermo RTP. De plus, il permet la création de recettes pour le controle automatisé de la

température et, éventuellement, du débit de gaz de procédé.

Fig. 4.7 : Le four RTP du CRTSE.

4.5.2 Les profils de température

Dans ce travail, nous avons adopté les profils de température montrée dans la figure 5.34,
sous une atmosphere d’azote et d’oxygene, et cela apres avoir fait une purge a I’azote a tempé-

rature ambiante.

Fig. 4.8 : la disposition des échantillons sur le porte échantillon de four RTP.
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Fig. 4.9 : Les différents profils de température
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Le tableau suivant résume 1’ensemble des données des échantillons résultants de cette expé-

rience.
Echantillons Compositions Températures du Pic Rampes

I Argent pur
P Aluminium pur 740°C Ss
I3 Ag-1,34%Al1
1, Ag-4,1%Al
I Ag-7,8%Al 786°C I5s
Iy Ag-9,81%Al

15 Argent pur

11, Aluminium pur

115 Ag-1,34%Al o

I, Ag-4,1%Al 763°C 15s
11y Ag-7,8%Al

11 Ag-9,81%Al

11 Argent pur

111, Aluminium pur 692°C Ss

e Ag-1,34%Al1

I Ag-4,1%Al

111 Ag-7,8%Al 763°C 5s

111 Ag-9,81%Al

Tab. 4.4 : I’ensemble des données concernant les échantillons.

On s’intéresse a ¢tudier I’influence de pic de température ainsi que la rampe de chauffage
550-pic, cela se fait par une comparaison des échantillons de la maniére montrer dans la section

suivante, cette comparaison sera faite a I’aide des analyses présenté dans le prochain chapitre.
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On s’intéresse dans cette section a étudier et a évaluer 1’effet de la composition chimique
de la pate et le profil de cuisson sur le plan structurale des échantillons cités dans le chapitre
précédent, Afin de caractériser les échantillons nous avons effectué¢ un ensemble d’analyses

microstructurales qui sont :

* Microscopie optique (MO)
* Microscopie électronique a balayage (MEB)
* Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS)

* Diffractométrie a rayons X (DRX)

5.1 Microscopie optique

Un microscope optique est un outil qui permet 1’observation des éléments qui ne sont pas
visibles a 1’oeil nu. La plupart des microscopes optiques permettent un grossissement allant de
40X a 1000X .

Dans cette études les images de microscopie optique permettent de visualiser la surface de
nos échantillons et de les comparer. les figures de 5.1, a 5.12, regroupent les images de micro-
scopie optique des échantillons de 11, a, 115 ainsi que leur distribution des pores illustrer par

imageJ.
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(a) Image par microscopie optique de 1’échan-

tillon I1;.

I T Bt 90 V48 g ) B

T - 5 o=

(b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon 71 par imageJ .

Fig. 5.1 : Micrographie optique de I’échantillon /7y

(a) Image par microscopie optique de
I’échantillon I15.

- v -

(b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon I par imageJ .

Fig. 5.2 : Micrographie optique de 1’échantillon /7,

(a) Image par microscopie optique de
I’échantillon I13.

PR i

(b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon I3 par imagelJ .

Fig. 5.3 : Micrographie optique de 1’échantillon /75
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(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon I14. I’échantillon 71, par imageJ .

Fig. 5.4 : Micrographie optique de 1’échantillon /1,

(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon I175. I’échantillon I I5 par image] .

Fig. 5.5 : Micrographie optique de I’échantillon /75

(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon 1. I’échantillon I I par image] .

Fig. 5.6 : Micrographie optique de I’échantillon /s
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(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon 1. I’échantillon I; par image]J .
Fig. 5.7 : Micrographie optique de I’échantillon /;
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(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon Is. I’échantillon I par image]J .
Fig. 5.8 : Micrographie optique de 1’échantillon I
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(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon I3. I’échantillon I3 par image]J .

Fig. 5.9 : Micrographie optique de I’échantillon /5
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(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon I11;. I’échantillon 111; par imageJ .

Fig. 5.10 : Micrographie optique de 1’échantillon 711,
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(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon I115. I’échantillon 111, par imageJ .
Fig. 5.11 : Micrographie optique de I’échantillon /11
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(a) Image par microscopie optique de (b) Image de la distribution des pores de
I’échantillon I113. I’échantillon 1113 par image] .

Fig. 5.12 : Micrographie optique de 1’échantillon /1713

5.1.1 Observations et résultats

En se basant sur les résultats obtenus par microscopie optique représentés dans le tableau ci-
dessous, on peut étudier 1’effet du profil de température de cuisson adapté ainsi que 1’influence

de la composition des couches métalliques.
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Dr’ailleurs, en prenant les échantillons /1y, 115,113, 14, I15 et I, dont le profil de tempé-
rature de cuisson reposait sur une température de 760°C et une rampe de 15s, on pourra trés bien
voir que : pour ce qui est des couches métalliques d’argent et d’aluminium, celle d’aluminium
comporte le plus de pores environs 6,96%. Tandis que les couches métalliques des alliages pré-
sentent un nombre évolutif des fractions des pores a chaque fois qu’on augmente la proportion

de I’aluminium dans 1’alliage.

En ce qui concerne la modification du profil de température adapté, la comparaison des
¢chantillons de méme composition [,,, I1,,, I11,, nous a permis de conclure que plus on aug-
mente la température, ceci ne fait qu’augmenter la proportion des pores allant de 1% jusqu’a

24% a peu pres.

Echantillons Profil de cuisson Pourcentage surfacique des
pores
I 0.47%
I, (d) 3.93%
I3 1.07%
11 0.8%
I, 6.96%
113 1.13%
11, @) 3.24%
115 16.07%
11 16.42%
I 0.3%
111, (b) 3.01%
1113 0.98%

Tab. 5.1 : ’ensemble des résultats de la microscopie optique.

5.1.2 Interprétation

A ce stade nous expliquons 1’augmentation de la fraction des pores par I’évaporation des
solvants, ainsi plus on augmente la température plus les solvants contenus dans les couches
métalliques s’évaporent en laissant des vides. Et du fait que la fraction des pores des couches
métallisés par aluminium est grande comparant a celle de I’argent, on estime donc que la pate

d’aluminium qui était la plus visqueuse lors de la manipulation comporte plus de solvants.

De plus, en se basant sur 1’étude de Kopecek, Buck, Libal, et al qui a abordé¢ le fait que la
métallisation par Ag/Al avec un faible taux d’aluminium donne de bonne performance de la
cellule [53] et du fait que la couche métallisé par 1’alliage Ag-1,31% Al représente la fraction
de pores la plus faible. Ainsi qu’en se référant a I’é¢tude de SWINDEMAN, SEALS, MURRAY,

COOPER et WHITE qui a démontré que les caractéristiques microstructurales telles la porosité
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du revétement ont un impact sur le transfert ionique et produit un chemin de conduction plus

complexe [77], On pourra donc conclure que plus la fraction des pores est grandes plus les

performances de la cellule seront mauvaises.

5.2 la microscopie électronique a balayage

la microscopie électronique a balayage peut fournir des informations sur la morphologie

de la surface des échantillons et leur composition chimique par EDS. Dans cette partie nous

cherchons a visualiser I’influence de la composition de la pate Ag-Al ainsi que les profils de

températures adopteés.

Le tableau c-dessous regroupe I’ensemble des résultats obtenue par I’observation des images

par MEB des échantillons 1, 2 et 3 et [1;, I, et [13 qui sont métallisés avec des pates d’Al pur,

d’Ag pur et d’Ag 1.34%Al respectivement avant et apres cuisson.

Taille des particules L-épaisseur de la
Echantillons P 4 couche métallique Pourcentage des pores
(um)
(pum)
1 de de 0,516 a 2,822 um 40,219um 8.,33%
2 de 0.644 2 6.571 pm 38.997 um 13,90%
3 de 0,383 jusqu’a 3,507 41,561 9.22%
um
15 / 30.074 pm 11,70%
11 / 34.086 pm 14,79%
11 / 28.956 um 11,93%

Tab. 5.2 : Résultats de la microscopie électronique a balayage.
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5.2.1 Observations et résultats

Les échantillons avant cuisson

L’échantillon 1 : En observant la figure suivante :

Fig. 5.13 : Une image par MEB de I’échantillon métallisé par une pate d’Ag pur avant cuisson.

On peut noter que la distribution des particules d’argent peut étre considérée comme homo-
gene avec des particules de formes sphériques ainsi qu’une surface texturé. Ces particules sont
de tailles réguliéres allant de 0,516 jusqu’a 2,822 um avec I’existence de porosités avec une
fraction de 8 ,33% et de taille moyenne aux alentours de 0,927 um (ces informations ont été

déterminé par imageJ).

En ce qui concerne la figure représentant une vue transversale de 1’échantillon présentée ci-

dessous, on peut noter que la structure de la couche métallique est poreuse méme en profondeur.

Ainsi que grace a une analyse par ImageJ de 5 zones différentes on souligne une épaisseur

moyenne de la couche déposée de 40,219um.
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Fig. 5.14 : Une image d’une vue transversaale par MEB de I’échantillon métallisé par une pate
d’Ag pur avant cuisson .
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L’échantillon 2 : Dans le cas de I’échantillon métallis¢ avec de 1’ Al pur, en observant la fi-
gure ci-dessous on pourra noter la présence de deux tailles majoritaires : une de quelque centaine

de nanometres et 1’autre de quelque micromeétre.

Les particules sont de formes sphériques avec une surface lisse et de tailles allant de 0.644 a
6.571 pm. On remarque tout de méme 1’existence de vides (pores) entre les particules avec une

fraction de 13,90% et de taille moyenne d’environ 2,871 pm.

Fig. 5.15 : Une image par MEB de I’échantillon métallisé par une pate d’Al pur avant cuisson .

Pour ce qui est de la figure ci-dessous représentant une vue transversale de 1’échantillon, on

peut noter que la structure de la couche métallique est poreuse méme en profondeur.

Aussi a I’aide d’une analyse par ImageJ de différentes zones on souligne une épaisseur

moyenne de la couche déposée d’environ 38,997um.
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Fig. 5.16 : Une image d’une vue transversale par MEB de 1’échantillon métallisé par une pate
d’Al pur avant cuisson.
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L’échantillon 3 : Selon I’observation de la figure ci-dessous, on peut noter I’existence tou-
jours d’une phase majoritaire de taille moyenne de 1,675 um, ce qui est expliqué par le fait que
cet échantillon contient des particules d’Ag et un faible taux d’Al. Les particules sont de formes
sphériques avec des surfaces texturées avec une taille allant de 0,383 jusqu’a 3,507 um. On re-
marque toujours la présence d’une fraction de 9,22% de vides (pores) de taille d’environ 0,779

um entre les particules.

Fig. 5.17 : Une image par MEB de 1’échantillon métallisé par une pate d’Ag 1.34%Al avant
cuisson.

A propos de la vue transversale de I’échantillon, on peut noter que la structure de la couche
métallique est poreuse méme en profondeur et que I’épaisseur de la couche déposée est déterminé

par ImagelJ et est de 41,561 um. Comme le montre la figure suivante :
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Fig. 5.18 : Une image d’une vue transversale par MEB de 1’échantillon métallisé par une pate
d’Ag 1.34%Al avant cuisson.
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Les échantillons aprés cuisson : Echantillon /7, : En observant la figure présentée ci-
dessous, on peut noter que les particules d’ Ag sont soudés entre elles et la structure est poreuse.
Ainsi qu’une augmentation de la fraction des pores jusqu’a atteindre 11,70% avec une taille

moyenne d’environ 1,644 pm.

Fig. 5.19 : Une image par MEB de I’échantillon métallisé par une pate d’Ag pur aprés cuisson.

De plus, I’épaisseur de la couche métallique apres cuisson selon la figure représentant une

vue transversale est d’environ 30,074 um et ce apres avoir examiné différentes zones par Image).
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Fig. 5.20 : Une image d’une vue transversale par MEB de I’échantillon métallisé par une pate
d’Ag pur apres cuisson.
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Echantillon /], : En observant la figure ci-dessous, on remarque que les particules ne sont
pas soudées entre elles et sont de taille moyenne d’environ 2,716 um. On note aussi que les
larges particules d’Al ont explosé aprés avoir doublé de taille atteignant environ 10,17 um.
Cette explosion a laissé des cavités sur la surface tandis que d’autres particules ont juste été
déformées. On souligne toujours la présence des pores avec une fraction de 14,79% et une taille

moyenne de 2,368 um. cette analyse était possible grace au logiciel Imagel.

Fig. 5.21 : Une image par MEB de I’échantillon métallisé par une pate d’Al pur apres cuisson.

Pour ce qui est de la surface, elle est poreuse, et 1’épaisseur de la couche métallique apres

cuisson est d’environ 34,086 um.
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T T e e

-

Fig. 5.22 : Une image par MEB de I’échantillon métallisé par une pate d’Ag pur aprés cuisson.
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Echantillon /75 : En observant la figure ci-dessous, on peut noter que les particules sont
soudés entre elles avec présence d’une fraction égale a 11,93% de pores de taille moyenne 1,785
um. Et on remarque la présence d’une partie plus foncé et contenant des particules nanométrique

de couleur clair.

_ il i {
I
| Particules soudées entre elles

¢
¢

Fig. 5.23 : Une image par MEB de 1’échantillon métallisé par une pate d’Ag 1.34%Al pur apres
cuisson.

De méme la structure est poreuse, et 1I’épaisseur de la couche métallique apres cuisson selon

la figure présentant une vue transversale est d’environ 28,956 um.
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Fig. 5.24 : Une image d’une vue transversale par MEB de I’échantillon métallisé par une pate
d’Ag 1.34%Al apres cuisson.

5.2.2 Interprétation

On explique la diminution des épaisseurs des couches métalliques apres cuisson par 1’éva-

poration des solvants résultant par une diminution en volume.
En ce qui concerne la morphologie apres cuisson, du fait que :
Ty (Al) = 660, 3°C < Trecuit = 763°C < T¢(Ag) = 961, 8°C

Le phénomeéne observé est une coalescence des nanoparticules. Le processus pour arriver
a ces structures a été expliqué par les résultats d’une étude sur la coalescence directionnelle
des nanoparticules d’argent en fonction de la température [78]. Les résultats de cette recherche
démontrent que des miirissements d’Ostwald lent et rapide séquentielle sont les principales mé-
thodes de croissance des nanoparticules a des températures plus basses (<500C), alors que les
coalescences aléatoires et directionnelles successives sont les principales méthodes de crois-
sance de nanoparticules a des températures plus élevées (>500C). Un modele de quatre étapes

peut étre utilisé pour décrire I’ensemble du processus de cuisson :
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Osiwald ripening > I Conlescence

25°C 400 °C s00°C 600 °C 700 °C

Fig. 5.25 : Schéma de processus de croissance des nanoparticules d’Argent.[78]

Les températures d’occurrence de chaque étape peuvent étre différentes du modéle proposé,
prenons en considération le fait qu’on est en train d’effectuer un recuit rapide, de la présence de
solvants et des fritte de verre en plus des particules d’Ag, et le fait que la taille des particules

dans la pate est de quelque micrometres.

Au sujet de I’échantillon métallisé¢ par une pate d’Al pur aprés I’explosion des particules
d’Al visualiser dans la figure fig peut étre expliquée en se référant a une étude sur I’explosion
thermique des particules 1’aluminium dans un flux d’air [79], sachant que nombreux facteurs
influencent I’inflammation initiale des particules d’aluminium en suspension dans un flux d’air
et son évolution ultérieure : répartition granulométrique, forme et état de surface des particules,
pouvoir calorifique et autres propriétés physiques et chimiques, température initiale, vitesse,

turbulence, pression etc...

Donc on peut conclure que ce comportement de pate d’ Al peut-étre a cause de la pression a
I’intérieure de four, a la pression de flux des gaz utilisés ou encore la répartition granulométrique

des particules.

Pour ce qui est de la taille différente des particules d’aluminium, il a ét€ montré que les pates
d’aluminium constituées d’un mélange de petites et de grandes particules a un effet positif sur la
formation de vides dans la couche métallique. Donc cela explique le choix de fabricant observé

dans la figure fig de faire un mélange de deux différentes tailles de particules d’Al [80].

En ce qui concerne la partie plus foncé contenant des particules nanométriques de couleur
clair observé dans 1’échantillon /73 de la figure 5.23, il s’agit d’'une couche de verre avec des
précipités métalliques, et ce en se référant & des caractérisation MEB de I’étude intitulé « Etude

de la métallisation de la face avant des cellules photovoltaiques en silicium» [82].

110



Chapitre 5. Présentation des résultats et interprétation

5.3 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

Afin de connaitre les ¢éléments présents, ainsi que le pourcentage de chaque matériau dans
nos échantillons 1, 2, 3 et 13, I13, 115. Nous avons fait appel a la spectroscopie de rayon X a
dispersion d’énergie. Qui est une technique chimique reposant sur I’interaction entre une source
d’excitation et un échantillon et qui, ces capacités de caractérisation sont dues en grande partie au
principe fondamental selon lequel chaque élément a une structure atomique unique permettant

un ensemble unique de pics sur son spectre d’émission des rayons X.

Tout commencera par perturber I’atome composé de différentes coquilles d’énergie pour
provoquer les déplacements des électrons et changer les niveaux d’énergie qui peut étre présenté

par un pic permettant d’identifier I’élément, et plus le pic est grand plus 1’élément existe.

La perturbation repose sur un bombardement qui se fait par une longueur d’onde ayant une
énergie tres €levé. Par la suite en entrant dans 1’atome, un des électrons pourra absorber cette
lumiére et s’envole en laissant un endroit vide. A ce stade, les électrons des autres orbitales
a plus haute énergie vont se rapproché du noyau chargé positivement ce qui va baisser leur
énergie, d’ou I’émission d’une longueur d’onde de lumiére égale a la différence d’énergie entre la
coquille a plus haute énergie et la coquille a plus faible énergie. Le nombre et I’énergie des rayons
X émis par un échantillon peuvent étre mesurés par un spectrometre a dispersion d’énergie.
L’¢énergie des rayons X étant caractéristique de la différence d’énergie entre les deux coquilles,
et de la structure atomique de 1’¢lément a partir duquel ils ont été émis, cela permet de mesurer

la composition élémentaire de 1’échantillon.
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5.3.1 Observations et résultats

En se référant aux résultats de 1’analyse EDS de nos échantillons on pourra noter les infor-

mations suivantes :

Echantillon 1 : Selon le rapport d’analyse EDS, on souligne la présence de 78,98% d’argent,

13,35% de silicium, 4,59% d’oxygéne et 3,08% du carbone.

cps/eV
&0
50
C
40 |

Pad Led
= =
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0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 30 35 40 45 50
Emergy [keV]

n-PERT 1.spx

) Mass. norm. Atom. erreur abs. [¥] erreur rel. [%]
Elément A Raie MNet

(%] [%] {1 sigma) (1 sigma)
argent 47 L-Serie 30360 78,98 41,82 3,70 6,14
silicium 14 E-Serie 15510 1335 27,14 0,51 501
oxygéne B K-Serie 12187 459 15,38 0,50 14,34
carbone 6 K-Serie 15287 308 1466 0,34 14,30
Total : 100,00 100,00

Fig. 5.26 : Analyse EDS de I’échantillon 1 (Ag pur avant cuisson)
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Echantillon 2 : Selon le rapport d’analyse EDS, on souligne la présence de 89,85% d’Alu-
minium, 3,48% de plomb, 3,45% d’oxygene et 3,22% du carbone.

cps/eV
601 )
501
40
301
1/E
101
D T ! T I ¥ T T l L) T T MI T -. T | T I- T : .‘ L II LI ' T T I T—F T T l L) T LY r T T
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 40 45 50
Energy [keV]
n-FERT 2.5px

. Mass. norm. Atom. erreur abs. [%] erreur rel. %]
Elément A Raie Met

%] [%] (1 sigma) {1 sigma)
gluminivm 13 K-Serie 168450 89,85 8682 258 4,81
plomb 82 M-Serie 1284 348 044 0,16 747
carbone 6 K-Serie 32949 345 T.50 038 18,17
OxXygene 8 K-Serie 5406 322 5725 032 16,74
Total : 100,00 100,00

Fig. 5.27 : Analyse EDS de I’échantillon 2 (Al pur avant cuisson)
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Echantillon 3 : Selon le rapport d’analyse EDS, on souligne la présence de 83,55% d’argent,
9,03% de silicium, 3,09% d’oxygene, 2,36% du carbone et 1,97 d’aluminium.

cps,/eV

0,5 1,0 1,5 2,0 25 30 35 40 45 50

L L]

Energy [keV]

n-PERT 3.5px

} hass. norm. Atom. errewr abs. [%] erreur rel. [%)
Elément A Raie Net

(%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
argent 47 L-Serie 33595 8355 49,70 3,99 611
silicium 14 K-Serie 10443 9,03 20,63 0,37 5,19
oxygene B K-Serie 8502 3,08 12,40 0,37 15,35
carbone 6 K-Serie 12564 2,36 12,59 0,27 14,93
aluminium 13 K-Serie 4786 197 4,67 0,10 6,83
Total : 100,00 100,00

Fig. 5.28 : Analyse EDS de I’échantillon 3 (Ag-1.34Al pur avant cuisson)
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Echantillon /1; : Selon le rapport d’analyse EDS, on souligne la présence de 96,95% d’ar-
gent, 1,12% de silicium, 1,42% d’oxygene et 0,47% du carbone.

cps/eV

Eﬂ:

50-

0,5 1,0 15 2,0 2.5 3,0 3.5 4,0 4.5

Energy [keV]

n-PERT II-1.5px

. Mass. norm. Atom. erreur abs. [%] erreur rel. [%)]
Elément A Raie Net [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
argent 47 L-Serie 41353 96,95 84,09 4,70 5,91
oxygéne 8 K-Serie 4060 1,45 847 0,22 18,38
silicium 14 K-5erie 1446 1,13 3,76 0,08 8,57
carbone 6 K-Serie 2769 0,47 3,68 0,09 24,06

Total : 100,00 100,00

Fig. 5.29 : Analyse EDS de I’échantillon /1, (Ag pur apres cuisson)
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Echantillon 7/, : : Selon le rapport d’analyse EDS, on souligne la présence de 78,68%
d’ Aluminium, 5,56% de plomb, 14,05% d’oxygene, 1,02% du carbone et 0,75% de silicium.

cps/eV

0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4.0 45
Energy [keV]

n-PERT 11-2.5px
Mass. norm. Atom. erreur abs. [%] erreur rel. [%]

Elément A Raie MNet [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)

aluminium 13 K-Serie 150172 78,68 74,16 211 4,79

oxygene 8 K-Serie 24180 14,05 22,32 1,01 12,89

plomb 82 M-Serie 2014 550 0,68 0,20 6,55

carbone 6 K-Serie 1028 1,02 216 0,15 26,85

silicium 14 K-Serie 579 0,75 0,68 0,06 13,13
Total : 100,00 100,00

Fig. 5.30 : Analyse EDS de I’échantillon /15 (Al pur aprés cuisson)
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Echantillon /75 : Selon le rapport d’analyse EDS, on souligne la présence de 96,04% d’ar-
gent, 1,17% de silicium, 1,59 % d’oxygene, 0,44% du carbone et 0,76% d’aluminium.

cps/eV

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Energy [keV]

n-PERT I11-3.5px
Mass. norm. Atom. erreur abs. [36] erreur rel. [%]

Elément A Raie Net [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)

argent 47 L-5erie 40833 96,04 81,24 4,59 5,92

oxygéne 8 K-Serie 4463 1,59 9,07 0,23 17,93

silicium 14 K-Serie 1429 1,17 3,78 0,08 8,55

aluminium 13 K-Serie 1954 0,76 2,58 0,06 9,80

carbone 6 K-Serie 2549 044 3,33 0,09 25,00
Total : 100,00 100,00

Fig. 5.31 : Analyse EDS de I’échantillon /715 (Ag-1.34Al pur aprés cuisson)
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Et selon ce méme principe nous avons analysé les zones de contacts de I’échantillon /1,

représentant I’argent pur apres cuisson ainsi que /3 basé sur I’alliage Ag/Al aussi apres cuisson.

n-PERT 1I-1 4

. 5
v
i " -

n-PERT -1

g . ! 10 pm
SEM MAG; 2500x  HV: 16 KV WD: 16,0 mm Px: B0 nm

(a) couche de contact de 1’alliage 1.

ﬂb o vy

. ¥ e d ~fa < - 1 h-‘ .
" h-PERTI-34 s ¢
p - " Y L

- " L

P

n-PERT II-3 2

n-PERT II-3 3

n-PERT II-3
SEM MAG: 1000x HV:15kV WD: 150 mm Px: 0,15 pm

(b) couche de contact de 1’alliage 115.

Fig. 5.32 : Les couches de contact des alliages I, et I3
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Pour I’échantillon 717, nous avons analysé par EDS 04 zones, comme le montre la figure

suivante :

cps/eV
.85/

— n-PERTIF12
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5 (s

— n-PERTIFL1
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Energy [keV]

Energy [keV] n-PERTII-1 2
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n-PERT II-1 1 [%] [%]  (1sigma) (1 sigma)
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Elément A Raie Net %] %] (1 sigma) (1 sigma) plomb 82 M-Serie 8108 25,66 3,82 0,69 394
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silicium 14 K-Serie 209 129 469 0,18 10,82 silicium 14 K-Serie 11344 1563 17,17 048 4,59
aluminium 13 K-Sefie 84 063 239 0,14 16,76 B © ke 282 206 5,29 0,50 35,60
Totl. 100,00 100,00 aluminium 13 K-Serie 197 030 034 0,05 22,44
’ ' Total : 100,00 100,00
b4 M L4 .
(a) Couche de contacte de [I’échantillon (b) Couche de contacte de [I’échantillon
II; zonel. 11, zone2.
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6
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g i o DA s s ettt
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Energy [keV] Energy [keV]
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) ) Mass. norm. Atom. erreur abs. %] erreur rel. %]
clement A Rae Nt Mass[;’:]urm, N[;r]n. E.Tlu;i;:::;)[x] Err(elusri;':,a[]%] Eement A Raie Net Moo Ao T e
silicium 14 K-Serie 73321 97,43 94,82 3,47 4,21 silicium 1‘3 K-Serie 74014 97.64 95,22 373 421
T e e e i P carbone  GKSere 49 188 429 117 58,44
‘Ii' § " g g g ’ aluminium 13 K-Serie 408 048 048 0,06 13,73
aluminium 13 K-Serie To:;Z- mc;,;; 193‘:; 0,05 15,36 Total 100,00 100,00
. 54 :
(c) La couche de contacte de 1’échantillon (d) La couche de contacte de I’échantillon 113
111 zone3. zone 4.

Fig. 5.33 : La couche de contact de I’échantillon I/,

Pour la premicre zone nous soulignons la présence de 98,08% d’argent, 1,29% de Si, ainsi
que 0,63% d’aluminium avec une erreur relative d’ordre 10 et 16 respectivement pour le Si et
I’Al. Quant a la deuxieme zone, on note la présence de 21,48% d’argent, 25,66% de Pb, 15,63%
de silicium du fait qu’on se rapproche de la surface métal / semi-conducteur et on note aussi
34,88% d’oxygene, 2,06% de carbone et 0,3% d’aluminium avec des erreurs relatives assez
importantes. Et en ce qui concerne les zones 3 et 4, étant des zones du semi-conducteur on note
la présence du silicium avec un pourcentage massique majoritaire de 97% ainsi qu’un faible

%d’ Al et de carbone avec des erreurs relatives grandes.

Pour I’échantillon /73, nous avons aussi analysé par EDS 04 zones, comme le montre la

figure suivante : Pour la premicre zone nous soulignons la présence de 65,35% d’argent, 16,92%
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de Pb ainsi que 15,44% d’oxygene et 2,3% de silicium avec une erreur relative d’ordre 31 et 10

respectivement pour I’oxygene et I’ Al. Quant a la deuxiéme zone, on note la présence de 87,25%

d’argent, 10,32% de silicium et 2,43% de carbone avec des erreurs relatives assez importantes

au sujet du Si et le carbone. Et en ce qui concerne les zones 3 et 4, étant des zones du semi-

conducteur on note la présence du silicium avec un pourcentage massique majoritaire de 94% a

100% ainsi qu’un faible % de carbone avec des erreurs relatives grandes.
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oxygéne 8 K-Serie 351 15,44 55,65 3,76 31,56
silicium 14 K-Serie 241 2,30 471 0,18 10,30
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(c) La couche de contacte de I’échantillon 713
zone 3.
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Fig. 5.34 : La couche de contact de I’échantillon /75

(d) La couche de contacte de I’échantillon 113
zone 4.
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5.3.2 Interprétation

Au sujet des échantillons métallisés avec de la pate d’Ag pur, on observe une augmentation
du pourcentage d’Ag apres cuisson. Ce qui est logique considérant I’évaporation et la décom-

position des espéces non-volatiles (solvants) durant le processus de cuisson.

Pour ce qui est de la quantité de la pate d’ Al apres la cuisson nous avons constaté une dimi-
nution qui peut étre explique par le fait qu’une petite quantité d’Al diffuse dans le substrat de

silicium afin de créer une zone fortement dopé P+ [84].

Loin de ces ¢léments principaux 1’analyse a souligné la présence de Si dans presque tous les
échantillons avant et aprés cuisson. Ceci revient au fait que la plupart des compositions de fritte
de verre contiennent une quantité importantes d’SiO2 d’ou la présence du silicium dans presque

tous les échantillons [84].

A propos des quantités d’oxygene trouvées dans tous les échantillons, celle-ci peut étre expli-
quée par le fait que 1’Al s’oxyde rapidement a 1’air libre. Ainsi que le séchage qui a été effectué
a 250°C a encore favorisé la croissance de cet oxyde. Ce qui est aussi le cas du silicium. De
méme ’analyse a noté¢ la présence du Pb dans I’échantillon /5, qui revient au fait que certaines

frites de verre contiennent du Pb dans leur composition [85].

Finalement la présence de traces de carbone peut résulte de la décomposition des especes

non volatiles qui étaient initialement dans les solvants organique.
En ce qui concerne ’analyse des différentes zones des échantillons /17, et I15.

Dans I’échantillon /1, la concentration d’ Argent diminue en profondeur du fait que 1’argent
massive est concentré en surface tandis que dans la couche de frite de verre nous notons une
distribution plus au moins homogenes (le schéma de contact est illustré par la figure 2.8). Dans
la 2¢éme zone on remarque la présence de Pb qui est un des éléments de composition des frites de
verre, de méme pour la quantité de Si détecté. On remarque aussi une forte présence d’oxygene

qui est peut-Etre présent sous forme d’oxyde de silicium (de la frite de verre).

Arrivant aux 3éme et 4éme zones, on tombe dans des concentrations de 97% de Si, du fait

qu’il s’agit de zones dans le substrat de silicium.

Nous avons signalées que les concentrations d’ Al et de carbone sont considérer comme étant

erroné a cause des pourcentages d’erreurs absolues trés €élevés.

Concernant 1’échantillon /73 analysé zone par zone, I’ajout d’Al n’a pas été détecter par
EDS. Cela peut étre expliqué par le fait que les résultats EDS sont d’une sensibilit¢ moyenne,
en raison de volume d’analyse de ’EDS qui est d’une forme de poire. C’est pour cela que cer-
taines particules de faible concentration peuvent étre dilué et négligé dans ce volume. Ceci est

considérer la majeure limitation de la méthode EDS. D’ailleurs c’est pour cette raison la qu’il
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faut toujours confirmer les résultats par I’XPS.

En prenant donc en considération qu’on a seulement ajouté un pourcentage en masse de
1.34% de la pate d’Al donc une trés faible quantité. L’absence de 1’Al dans la composition de

cet échantillon est explicable [86].

5.4 Diffraction de rayons X

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques qui interagissent avec le nuage électro-
nique des atomes ou on souligne différentes interactions possibles. Cette diffraction permet de
connaitre I’organisation de la matiére. Et ce en exploitant le spectre de diffraction des rayons
X qui consiste a relever directement les angles de Bragg (26 en °) pour chaque raie, ensuite
les convertir en distances réticulaires di; (en A). Par la suite, en connaissant le mode de ré-
seau, déduit a partir de ces distances, on a pu déterminer les plans (hkl) de chaque raie ainsi
que le paramétre de la maille a (en A). Sachant que les spectres X du diffractométre 2 compteur
sont enregistrés en fonction de 1’angle de Bragg 20 (I’intensité I en fonction de 20) et pour une
anticathode de cuivre dont A= 1.540598 A.

5.4.1 Observations et résultats

Les diffractogrammes des rayons X des échantillons étudier sont illustrés par les figures

ci-dessous.

On a donc comparée les six échantillons avant et aprés cuisson, ou les résultats sont présentés

dans les deux tableaux 5.4 et 5.6.
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Fig. 5.35 : Diffractogramme des rayons X dz 1’échantillon 1
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Fig. 5.36 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon 2
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Fig. 5.37 : Diffractogramme des rayons X de I’échantillon 3
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Fig. 5.38 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon 4
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Fig. 5.39 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon 5
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Fig. 5.40 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon 6
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Fig. 5.41 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon I/,
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Fig. 5.42 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon 7/
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Fig. 5.43 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon /3
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Fig. 5.44 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon /1,
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Fig. 5.45 : Diffractogramme des rayons X de 1’échantillon 7/
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Tab. 5.4 : Tableau regroupant les résultats DRX avant cuisson.

Avant cuisson

Echantillon Phase Formule Forme cristalline Paramet‘re de la
maille
1 Argent Ag CFC a=4,0710 A
Aluminium Al CFC a=4,0406 A
2
Oxyde
d’Aluminium AlyO3 CFC a=79A
(Alumine)
Argent Ag CFC a=4,0773 A
Oxyde d’Argent Ag,O CS a=472A
3 Oxyde
d’Aluminium et AgAlOy - -
d’Argent
Oxyde d’Argent AgO CFC a=4,.8160 A
Oxyde
d’ Aluminium AlyO5 - -
(Alumine)
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Argent Ag CFC a=4,0857 A
Oxyde
, % a=5,5950 A
d A(lll,lzrlgél:l? et Aga 4 AlyOs4 9 Hexagonale ¢=22.4880 A
a=12,873 A
horh i ’
Oxyde d’Argent Ag,03 Qﬂ or 0mbr1’que b=10,477 A
a faces centrées
c=3,66 A
Monoclinique 12253’ §1583122 AA
Oxyde d’Argent AgO simple ¢=5.4995 A
Tétragonale a=6,8830 A
centré c=9,1220 A
Monoclinique a | a= 11,7950 A b=
deux faces 2.9100 A
Oxyde d’Al AlOs centrées c=5,6210 A
Ly a=4,7590 A
Rhomboédrique =12.9965 A
Hexagonale a=5,5440 A
¢=9,0240 A
Argent Ag CFC a=4,0862 A
, Monoclinique 2=5,8592 A
Oxyde d’argent AgO ol b=3,4842 A
SIPIE ¢=5,4995 A
Aluminium Al CFC a=4,0500 A
Oxyde Monoclinique a=11,8540 A b=
d’ Aluminium Alz,12703.64 simple 29040 4
P ¢=5,6220 A
Oxyde L a=4,7617 A
d’aluminium Alz0s Rhomboédrique | _15 9947 &
Argent Ag CFC a=4,0862 A
. a=12,8730 A
Oxyde d’argent Ag20s Orthorhombrique | =y, o 477 &
a faces centrées
c=3,66 A
, , a=5,3180 A
Oxyde d’agent Ags0 Héxagonale =4.9510 A
, a=5,5871 A
Oxyde d’Ag/Al AgAln Orr hexagonale c=22,5131 A
, a=2,8960 A
AgAlO, héxagonale =12.2190 A
, , a=5,5990 A
Oxyde d’Al Aly 6704 Tétragonale ¢=23.6570 A
L a=4,7606 A
Rhomboédrique =12.9940 A
Aly,O4 - -
Ly a=4,7607 A
Rhomboédrique =12.9970 A

127




Chapitre 5. Présentation des résultats et interprétation

Tab. 5.6 : Tableau regroupant les résultats DRX aprés cuisson.

Apres cuisson

Parameétre de la

Echantillon Phase Formule Forme cristalline )
maille
15 Argent Ag CFC a=4,0861 A
Aluminium Al CFC a=4,0406 A A
11 Oxyde
d’Aluminium - -
(Alumine) AlOs
CFC a=7910 A
Argent Ag CFC a=4,0772 A
Oxyde d’Argent Ag,0 CS a=472A
= Ag.0O Hexagonale ac::j ’; 52678 é
Oxyde d’Argent )
Orthorhombique #=12,8690 A b=
4920 a faces centrges 10,4900 A
c=3,6638 A
Ag05 CS a=4,9040 A
Al:?;‘g;‘sm Ags Al cs 26,9460 A
a=5,6026 A
Oxyde d’Ag/Al AgAlnOrr Hexagonale c=22,5489 A
AgAlO — 2 - -
, Monoclinique 2=5,8500 A
Oxyde d’argent AgO simple b=3,4800 A
P ¢=5,5000 A
> y - a=4,7212 A
Oxyde d’Al AlyO4 Rhomboédrique =12.8720 A
Argent Ag CFC a=4,0861A
Monoclinique a=5,8544 A
Oxyde d’argent Ag20 simple b=3.4825 A
Y ¢=5,4966 A
11, . a=12,8730 A
400 | s entrtes | 071047704
c=3,6600 A
Argent Ags Al cc a=32500 A
Aluminium
Oxyde
, 2 , a=5,5871 A
d al(lil,r;g;l:;n et AgAl 10,7 Héxagonale 225131 A
Al,O CFC a=4,9800 A
, Monoclinique 8 | a=11,7950A b=
Oxyde Al deux faces 2.9100 A
centrées c=5,6210 A
AlOs Rhombodds a=4,7606 A
omboédrique =12.9940 A
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Argent Ag CFC a=4,0861 A
) a=12,8730 A
Oxyde d’argent Ag20s3 %ﬁggiﬁ?ﬁgﬁe b=10,4770 A
¢=3,6600 A
115 Argent _
Aluminium AgsAl CcC a=3,2500 A
, Monoclinique 2=3,5787 A
Oxyde d’argent Ags0y ol b=9,2079 A
SImpTe =5,6771 A
. a=5,6026 A
Oxyde d’Al/Ag AgAL1OT Héxagonale c=22,5489 A
AgAlOy - -
, , a=6,8830 A
Oxyde d’Argent AgO Tétragonale ¢=9.1220 A
Oxyde _
d’ Aluminium Al203 C a= 7,9200A
Argent Ag CFC a=4,0861 A
: a=12,8690 A
Oxyde d’argent 49203 Oélrtfgzgsl(z:r;]:trrléiie b=10,4900 A
11, Y 8 ¢=3,6638 A
Monoclinique 2=3,5787 A
A9304 simple b=9,2079 A
P c=5.6771 A
Oxyde _
d’aluminium et Hexagonale 2=5,6026 A
dargent AgAl 1047 c=22,5489 A
a=2,8960 A
AgAlO, Hexagonale =12.2190 A
, Monoclinique 2=5,8517 A
Oxyde d’argent AgO simple b=3,4674 A
P 0=5,4838 A
Oxyde o a=4,6200 A
d’ Aluminium AlOs Rhomboedrique 1 .15 5700 A

La comparaison des six échantillons avant et aprés cuisson :

Premier échantillon : Pour I’échantillon métallisé par une pate d’Ag pur on note une 1égere
augmentation dans le paramétre de la maille d’argent de 4,0710 A avant cuisson a 4,0861 A

apres cuisson.

Pour ce qui est de I’oxydation de 1’échantillon, nous n’avons pas noté la formation d’oxyde

d’argent du fait que ce dernier s’oxyde moins facilement que le silicium et I’aluminium. Et si on
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veut rentrer en détails le cas de I’argent est cependant particulier, il ne réagit pas avec I’oxygene
de I’air pour former un oxyde. Mais en fait il s’enrichit en oxygene, qui chemine peu a peu de

la surface vers I’intérieur, par diffusion. [87]

Deuxieme échantillon : Pour I’échantillon métallisé par une pate d’Al pur on note que la
pate avant frittage contient de I’aluminium et de 1’alumine les deux d’un réseau CFC par contre
apres chauffage on note la formation d’ Alumine amorphe et une 1égére augmentation de 0.01A°

du parametre de maille de 1’alumine cristallin apres cuisson.

On explique I’augmentation du paramétre de la maille par le chauffage rapide que nous avons
effectué. Et pour ce qui est de I’oxydation de 1I’aluminium : d’une part il est connu que ’alu-
minium s’oxyde lentement en se recouvrant d’une fine couche d’alumine sur toute sa surface.
L’alumine (ou oxyde d’aluminium) s’incruste en surface et est imperméable a 1’air. Ainsi, le

métal est totalement auto-protégé. [88]

D’autre part du fait que le silicium a tendance a s’oxydé, des couches minces de dioxyde de
silicium se développent spontanément sur les wafers de silicium par oxydation thermique. Et la

réaction de I’aluminium avec ce dernier formera I’A1203. [89]

Troisiéme échantillon : Pour I’échantillon métallisé par une pate Agl.34%Al on note avant
la cuisson la présence de I’ Ag sous forme cristalline CFC, ainsi que les deux types d’oxyde d’Ag :
I’ AgoO d’une forme cristalline CS et I’AgO d’une forme CFC, en plus d’un oxyde d’argent et
d’aluminium AgAlOs et I’oxyde d’aluminium (Al;O3) amorphes.

Apres cuisson I’Ag garde le méme parametre de maille. Et on note une variation de types
d’oxydes d’argent. On note Ag20 de forme hexagonale, Ag203 de formes orthorhombique a

face centrées et CS ainsi que I’AgO de forme monoclinique simple.

De méme pour les oxydes d’aluminium, 1’alumine existe toujours cristallisé sous forme
rhomboédrique, en plus de la formation de nouveaux oxydes d’argent et d’aluminium tels que

AgAl11017 sous forme hexagonale et I’ AgAlO;y d’une structure amorphe.

On remarque la formation d’une nouvelle phase qui n’existé pas avant cuisson. C’est la phase

Aluminium Argent Ag3Al qui est d’une forme CS.

Quatriéme échantillon : Pour I’échantillon métallisé par la pate Ag 4,1% Al on remarque
aussi une légeére augmentation de la taille de la maille d’ Argent en gardant toujours la structure
cristalline CFC. Pour ce qui est de I’oxyde d’argent I’Ag203 d’une structure orthorhombique a
faces centres existe toujours tandis que 1’AgO avec ses deux structures a disparu ainsi qu’une

formation de I’Ag202 ayant une structure monoclinique simple.

On souligne également la formation de de 1’alliage Ag3Al de structure cubique centrée et
I’oxyde d’alliage Ag Al11017 de structure hexagonale et pour ce qui concerne I’oxyde d’alu-

minium on remarque la disparition de Al203 de structure hexagonale et apparition d’un de
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structure amorphe ainsi que la formation du nouveau oxyde qui se trouve étre A120 sous une

forme cristalline CFC. On rearmarque 1’absence de 1’aluminium comme élément pur.

Cinquiéme échantillon : Au sujet de I’échantillon métallisé par Ag 7.8% Al cette fois-
ci nous soulignons la présence de I’aluminium pur avec une structure cristalline CFC avant la
cuisson seulement. Concernant 1’argent on note sa présence avec les mémes caractéristiques

avant et apres la cuisson.

Aprées chauffage 1’oxyde d’argent AgO a changé de structure en allant d’une structure mo-
noclinique simple en une structure tétragonale, ainsi que la disparition de 1’oxyde d’aluminium
Al2, 427 O 3,64. On note ¢galement la formation de I’alliage Ag3Al sous une forme cristal-
line CC et les oxydes suivants : Ag304 qui a une structure monoclinique simple, Ag203 sous
forme orthorhombique a faces centrées, Ag Al O2 avec une structure amorphe et I’hexagonale
AgAll11017.

Sixiéme échantillon : Par rapport a I’échantillon métallisé par la pate d’Ag 9,81% Al on
remarque apres la cuisson la présence toujours de I’argent sous forme CFC et de ’oxyde d’ar-
gent Ag203 sous forme orthorhombique a face centrée. Ainsi que la disparition du Ag30 et
du Al2,6404 et la formation du Ag304 et du AgO avec une structure cristalline monoclinique

simple. Tandis qu’il reste la structure rhomboédrique seulement de I’oxyde d’aluminium AI203.

5.4.2 Interprétation

Au sujet de I’augmentation du parametre de la maille, 1’¢élévation rapide de la température
augmente le volume de I’atome et donc celui de la maille ce qui explique la variation de son
parametre. On explique le fait qu’il s’agit d’une légeére augmentation sans méme avoir changer
la forme cristalline par la rapidité du traitement de chauffage et du refroidissement sans oublier

qu’on est pas dans un cas de matériau polymorphe.

En se référant aux 4 derniers échantillons on peut conclure que 1’ajout d’ Aluminium a favo-
risé la formation d’oxyde d’Ag car on a remarqué la présence des oxydes d’Ag seulement dans
les échantillons métallisé avec une pate d’Ag Al a différentes compositions. Ceci est trés logique
car on sait trés bien que I’argent présente une sensibilité a 1’action de 1’atmosphére et notam-
ment a la sulfuration. Et afin d’empécher ou retarder ’apparition de ce phénomene, plusieurs
voies ont été explorées. Ou I'une d’elles consiste a ajouter a 1’argent des éléments d’addition
qui modifient sa réactivité superficielle : principalement des éléments silicium, germanium et

aluminium qui forment des oxydes stables et protecteurs. [90]

Et selon I’é¢tude « Fonctionnalisation de surface des oxydes métalliques par des SAMs dipo-
laires ; application aux cellules photovoltaiques» [91], les oxydes métalliques constituent une

solution prometteuse pour améliorer les performances des dispositifs photovoltaiques. Quant a
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la cuisson, elle aussi a favorisé la formation de plusieurs formules et formes d’oxydes d’Alu-
minium, d’Argent et d’argent-aluminium. On explique la grande diversité de formes cristallines
observables dans nos échantillons par fait que la forme d’un cristal est bien définie par la com-
position chimique du minéral, qui va induire un agencement particulier des atomes au sein de
la structure cristalline. Et a propos du changement de formes ceci revient a la dépendance du
cristal de la place qui lui est disponible au moment de la cristallisation. Autrement dit, pour une
méme composition et une méme structure cristalline, on peut obtenir des cristaux automorphes.

[91]

Finalement, on souligne aussi que le fait que le paramétre de maille de 1’aluminium est
plus petit que celui de ’argent alors afin de former la solution solide I’aluminium se met en

substitution aux atomes d’argent.
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Conclusion et perspectives

Ce travail nous a permis de nous initier au monde du photovoltaique ainsi qu’au processus
de fabrication des cellules solaires en se focalisant sur la métallisation qui est 1’objet principal
de notre étude. Evidemment, la visée de notre travail était de réaliser et de caractériser différents

contacts métalliques sur la cellule solaire.

Pour ce faire, nous avons préparé des combinaisons de pates métalliques Argent/Aluminium
puis métallisé des cellules en silicium monocristallin par sérigraphie. Ces cellules ont ensuite
subi une cuisson par un recuit rapide sous atmosphere contrdlée suivant cinq différents profils
de températures dans le but de créer les contacts. Ceci nous a permis de visualiser 1’effet de la

température ainsi que I’effet de 1’ajout d’aluminium a la pate d’argent.

Les échantillons résultants de cette procédure avaient été caractérisés par microscopie op-
tique, microscopie électronique a balayage MEB, spectroscopie a rayons X a dispersion d’éner-

gie (EDS) couplée au MEB, ainsi qu’une caractérisation par diffraction des rayons X.

Grace a ces différentes méthodes utilisées, on a pu visualiser la morphologie des surfaces des
cellules métallisées avant et apres cuisson, ce qui nous a donné une idée sur la taille ainsi que la
forme des poudres métalliques incluses dans les pates. Nous avons également pu avoir une idée
sur la cristallisation des particules d’Ag, d’Al et d’Ag/Al ainsi que leurs oxydes. De plus grace
aux résultats d’EDS nous avons complété notre étude par la détermination de la composition

chimique des contacts métalliques.

Les principaux résultats auxquels nous avons abouti sont les suivants :

* La taille des particules métalliques jouent un role important sur les performances des

cellules.

* La microscopie optique a illustré que, plus on ajoute de I’ Aluminium, plus on aura des
porosités dans la structure métallique ce qui est néfaste pour la cellule. Par contre pour un
pourcentage tres faible d’aluminium, on trouve moins de porosités. Ce résultat conforte

les travaux de recherche dans ce domaine.

* Lesrésultats du MEB ont montré le phénomene de coalescence dans les échantillons apres
cuisson. On a pu identifier la frite de verre en se basant sur des anciennes recherches.
Aussi, nous avons observé un phénoméne d’explosion des particules d’aluminium qui a
été expliqué en se référant a des recherches sur les particules d’aluminium et leur com-
portement d’explosion dans un flux d’air. En effet, comme la cuisson a été faite dans un
four sous atmosphére controlée, cette explosion résulte des pressions d’oxygene et d’azote

utilisées.

* Ense basant sur les résultats de la DRX qui donnent une idée globale sur la cristallographie

des contacts métalliques, nous avons conclu que I’ajout de la pate d’aluminium a favorisé
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I’oxydation d’argent et la formation d’oxydes Ag/Al, ce qui est considéré désirable par

rapport aux performances des cellules solaires.

* Le choix de la composition optimale parmi les pates métallisées nécessite des travaux de

caractérisations électriques.

Finalement, il faut noter que ce sujet est riche en perspectives.

* A titre d’exemple, ce travail pourra étre complété par 1’étude de 1’influence de I’épaisseur
de la couche de la pate ainsi que I’utilisation de plusieurs marques de pates sachant que
celle-ci est constituée de poudre et de fritte de verre et du support organique, ce qui peut

influencer directement les performances de la cellule [10].

* Aussi, le volet «caractérisation électrique des contacts» est également impératif et non
négligeable car permettant de conforter les résultats des caractérisations structurales que

nous avons effectué.
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