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Résumé
Daas cette étude, nous nous sommes intéressés à la région d'émetteur d'une cellule solaire au silicium
multicristallin. Sur la base d'un état de l'art qui présente des procédés industrialisâtes, nous avons
réalisé des cellules solaires à émetteur sélectif et présenté la technologie d'élaboration de ce type de
dispositif.

Une structure à émetteur sélectif consiste en un fort dopage de l'émetteur sous la région des contacts,
laissant faible la concentration de surface entre les régions métallisées.

Nous avons également abordé différentes méthodes de réalisation d'émetteurs sélectifs de cellules
solaires selon trois procédés principaux : l/ diffusion homogène d'un émetteur fortement dopé puis
gravure sélective par voie chimique ; 2/ dépôt de sources dopantes par sérigraphie suivi d'une
diffusion sélective par recuit thermique ; 37 diffusion homogène d'un émetteur faiblement dopé puis
dépôt des contacts métalliques et diffusion du dopant contenu dans la pâte sérigraphiée.
Les avantages d'une telle structure ont pu être observés par mesure du rendement quantique où le gain
apparaît dans la partie UV visible du spectre solaire. La comparaison entre les caractéristiques
photovoltaïques de cellules solaires conventionnelles et à émetteur sélectif montre, pour cette dernière,
une augmentation de 2 mA/em2 pour les densités de courants de court-circuits et une amélioration du
rendement de conversion de 1% en absolu.

Mots clés: Silicium, cellule solaire, sérigraphie, émetteur sélectif

Abstract

This study is aimed on thé emitter région in multicrystalline silicon solar cells. A technological work
on thé realization and development of sélective emitter silicon solar cell based on thé state of thé an
which présents industrial process is carried out.
A sélective emitter structure is tailored in two régions: a heavily doped région under thé métal contacts
and a lowly doped région between thé contacts.
Différent methods of realizing sélective emitter silicon solar cells were approached according to three
main ways: l/ homogencous diffusion of an heavily doped emitter followed by a sélective chcmical
etch; 2/ doping source déposition by screen printing followed by a thermal annealing step;
3/ homogeneous diffusion of a shallow and moderatcly doped junction thcn déposition and annealing
of phosphorus doped silver based pastes which allows thé dopant diffusion.
The advantages of such a structure could be observed with spectral response measurements, showing
an increase in thé UV-visible range of thé solar spectrum. The photovoltaic results of a sélective
emitter cell show an increase of 2 mA/cm2 in thé short circuit currcnt density and an improvemcnt in
thé conversion efficiency of 1% when comparing to a conventional cell (homogeneous emitter).

Keywords: Silicon, solar cell, screen printing, sélective emitter
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7. L'homme et ses besoins en énergie

L'augmentation croissante de la population mondiale et l'explosion du

développement industriel des pays industrialisés a débouché sur une augmentation des

besoins énergétiques. A l'échelle mondiale, la production énergétique est

essentiellement basée sur des ressources dites "non renouvelables" telles que le pétrole,

le gaz naturel, le charbon ou encore l'uranium. Une fois ces ressources épuisées,

l'homme sera condamné à trouver d'autres alternatives pour produire cette énergie dont

il s'est rendu dépendant.

Outre les effets nuisibles des ressources énergétiques non renouvelables sur notre

environnement (émanations de CO2, réchauffement de la planète, pollutions

radioactives, etc...), il est étonnant de constater à quel point l'humain ne s'imagine pas

que les ressources qu'il exploite actuellement ne sont pas disponibles en quantités

illimitées. Il est vrai que notre génération, ainsi que les générations précédantes sont

nées et ont vécu avec les ressources d'énergies non renouvelables. Il est vrai également

que ces ressources seront encore disponibles pour quelques générations futures... mais

pour combien de temps ?

2. Les énergies renouvelables

Ce sont des énergies dont le potentiel est énorme et inépuisable à l'échelle de la

vie humaine. Contrairement à ces dernières, la terre a mis des millions d'années pour la

formation des énergies fossiles dont l'utilisation a été accélérée durant les deux derniers

siècles (révolution industrielle).

On distingue actuellement plusieurs types de sources d'énergies renouvelables: l'énergie

hydroélectrique, l'énergie marémotrice, l'énergie géothermique, l'énergie éolienne,

l'énergie de la bio-masse et l'énergie photovoltaïque. A l'exception de l'énergie

géothermique qui provient de la chaleur des profondeurs de la Terre, ces sources

d'énergies proviennent directement ou indirectement du Soleil. Elles sont donc

disponibles indéfiniment tant que celui-ci brillera.

A long terme, pour éviter les catastrophes écologiques que pourrait entraîner l'usage

immodéré des combustibles fossiles et du nucléaire, les énergies renouvelables sont

- 1 2 -



Introduction générale

perçues comme indispensables à une bonne gestion énergétique de la planète dans le

sens d'un développement durable.

5. L'énergiephotovoltaïque

3-1. Historique

L'effet photovoltaïque - qui consiste à transformer directement la lumière en

électricité - fût découvert en 1839 par E. Becquerel et resta longtemps considéré

comme une curiosité scientifique. L'énergie photovoltaïque eut un regain d'intérêt dans

les années 1950 lors des premiers lancements spatiaux de satellites puis lors des

missions lunaires. Les crises économiques des années 1970 (flambée des prix du

pétrole, 1973) puis les accidents des centrales nucléaires tels ceux de Three Mile ïsland

(USA, 1979) et de Tchernobyl (URSS, 1986) jetèrent un discrédit sur les énergies

fossiles et atomiques et renforcèrent l'intérêt du grand public envers les énergies

renouvelables. Longtemps considérée comme utopique et farfelue, l'énergie

photovoltaïque s'impose comme une des sources d'énergies renouvelables des plus

prometteuses [1].

We've been looking at alternative énergies for a long time, and our conclusion is that one

source which is likely to make a significant contribution is solar power

J. Browne, Group ChiefExcecutive, BP Petroleum Company, 1997.

3-2, Les solutions

II existe différentes techniques permettant la conversion directe de lumière en

électricité, la plus connue est certainement la conversion photovoltaïque effectuée à

l'aide de matériaux semiconducteurs tels que le silicium (Si), le germanium (Ge), le

sélénium (Se) ou les composés semiconducteurs tels que l'arséniure de gallium (GaAs),

le tellurure de cadmium (CdTe) ou le cuivre-indium-(gallium)- disilénide (CIS/CIGS).

Notons ici que les cellules solaires de type GaAs sont très coûteuses dans leur

fabrication. Leur utilisation est aujourd'hui essentiellement limitées aux applications

spatiales et sous concentration.

-13-



Introduction générale

Une autre technique, mise au point par le Prof. Graetzel de l'École Polytechnique

Fédérale de Lausanne (EPFL), consiste à reproduire une réaction électro-chimique

similaire à la photosynthèse végétale. Les cellules Graetzel - ou cellules à colorants -

ont suscité un vif intérêt lors de leur apparition mais restent, pour l'instant, relativement

marginale. Ceci est, avant tout, dû aux problèmes liés à l'utilisation d'un électrolyte

liquide peu stable et peu propice à la fabrication de module de grande surface [2].

Les vingt dernières années ont été indiscutablement marquées par un vif accroissement

de l'intérêt général pour l'énergie solaire et ses possibilités d'utilisation. Pourtant,

celles-ci restent toujours mal connues du grand public et souvent même ignorées des

milieux industriels et économiques, malgré le besoin des futures générations en

énergies renouvelables et en énergie photovoltaïque en particulier.

Le solaire photovoltaïque est une des filières de production d'électricité des plus

décentralisées, des plus universelles, et des plus simples d'installation et d'utilisation.

C'est le symbole absolu de l'électricité propre sans déchets radioactifs, ni impact

significatif sur l'environnement. Contrairement à la conversion de l'énergie

marémotrice et à la production d'hydroélectricité qui exigent des dispositions

géographiques particulières, l'énergie solaire est disponible partout.

Cette source d'énergie quasiment illimitée est complètement négligée en faveur d'autres

sources d'énergies plus traditionnelles. Les sources d'énergies solaires sont multiples et

variées. Le soleil peut fournir, après transformation, de l'énergie thermique et de

l'énergie électrique.

Notre étude s'attache essentiellement à la transformation de l'énergie solaire et (ou)

lumineuse en énergie électrique grâce à l'utilisation de la technologie de la cellule

photovoltaïque ou photopile, plus généralement des photogénérateurs

3-3. Les cellules solaires en silicium cristallin, avantages et limites

Le silicium constitue environ 28% de l'écorce terrestre sous la forme de

composés (silicates, silice), ce qui en fait une source quasi inépuisable [3]. Ce constat

ne s'applique pas à beaucoup d'autres semiconducteurs utilisés pour les cellules solaires
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tel que le cadmium, le tellure ou le sélénium. De plus, le silicium est non toxique,

contrairement à d'autres matériaux comme le cadmium ou le sélénium.

Cet élément fut tout d'abord utilisé par l'industrie microélectronique sous la forme de

plaquettes de silicium cristallin ultra-pures (plaquettes c-Si de 200 à 400 u.m

d'épaisseur) pour la fabrication de circuits intégrés. Les plaquettes (c-Si), composés

d'atomes de silicium parfaitement ordonnés les uns par rapport aux autres, sont obtenus

par des procédés de tirage à hautes températures (>1000°C)[4]

Pour les applications photovoltaïques, le silicium cristallin permet d'atteindre des

rendements d'efficacité de conversion remarquables. Toutefois, les hautes températures

requises ainsi que les nombreuses étapes technologiques de fabrication et la quantité

importante de matière première hautement purifiée nécessaire à la fabrication de

cellules solaires c-Si entraînent des coûts de productions élevés. Ces points sont,

aujourd'hui, un handicap majeur pour un développement à grande échelle de l'énergie

solaire basée sur ce type de technologie.

Cependant la cadence de fabrication de panneaux solaires a atteint le niveau industriel

et trois grandes filières des cellules commercialisées sont à distinguer:

• la filière au silicium monocristallin : cellules solaires élaborées à partir de lingot

de silicium dont la croissance est obtenue par tirage CZ (Czochralski). Ces

lingots sont ensuite découpés en plaquettes circulaires de 10 à 12.5 cm de

diamètre. Le rendement moyen se situe entre 16 et 18 %,

• la filière au silicium multicristallin : cellules solaires réalisées à partir de lingots

moulés de forme carrée. Les lingots sont ensuite découpés en plaquettes minces

et traitées de manière à être débarrassées de leurs défauts recombinants par

diffusion de phosphore ou d'aluminium et dont le rendement moyen est compris

entre 13 et 15 %,

• la filière à couches minces (regroupant principalement les cellules au silicium

amorphe hydrogéné, ainsi que d'autres semi-conducteurs comme le tellure de

cadmium). Leur rendement moyen avoisine les 10 %.
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Actuellement [5], les cellules en silicium monocristal!in (c-Si) couvrent 30 % du

marché mondial, celles en polycristallin ou multicristallin (xc-Si) représentent 54 % et

celles en silicium amorphe (a-Si) détiennent 5.8 % du marché [6].

Dans le domaine des photopiles à usage terrestre, on cherche à abaisser le coût du

matériau car il intervient pour plus du tiers dans celui du module solaire [6]. Les efforts

se sont donc concentrés sur un matériau moins coûteux présentant des caractéristiques

proches du silicium monocristallin, d'où le choix du silicium multicristallin.

Depuis plus de deux décennies, des recherches intenses ont été entreprises par les

laboratoires de recherche publics et industriels pour augmenter les performances des

cellules photovoltaïques et diminuer ainsi leur coût de fabrication.

Des progrès importants ont été obtenus, puisque le coût du Watt photovoltaïque a

considérablement diminué depuis les années 60, passant de plus de 1000SUS à 4$US,

il n'en reste pas moins que le coût de l'énergie issue d'un générateur d'électricité

photovoltaïque est au moins 10 fois supérieur à celui des ressources conventionnelles

[7].

La tendance actuelle est de privilégier le rapport qualité/prix des cellules soit en:

• améliorant le rendement des cellules solaires tout en évitant d'augmenter le coût

de production

• introduisant des étapes de technologies moins coûteuses tout en maintenant un

rendement supérieur au seuil économique.

Ces deux points distinguent les cellules dites de laboratoires des cellules industrielles.

En effet, les cellules dites de laboratoire ont vu leur rendement s'améliorer

considérablement au cours de cette décennie. Il serait utile de préciser qu'une cellule de

laboratoire est celle pour laquelle toutes les ressources de la technologie notamment

celles de la microélectronique sont consenties pour maximiser son rendement sans

aucune considération de prix. Elle a pour dimensions 2x2 cm2 et est réalisable sur des

plaquettes de Si de haute qualité [8]. Alors que les cellules industrielles sont faites à

partir de matériaux bas prix, dits de qualité solaire et sur des plaquettes 10x10 cm2 et

plus. On peut voir sur le diagramme de la figure-1- les rendements de quelques types de
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cellules solaires ; en bleu, sont représentées les valeurs obtenues en laboratoire ; en

rouge, les rendements obtenus actuellement dans des installations de production.

10 15 20

Rendement (%)

25 30 35

Figure 1- Rendement de conversion des différents types de cellules solaires [6]

Ces hautes performances sont principalement liées à l'optimisation d'un certain nombre

de paramètres tels que, les concentrations en impuretés, la profondeur de jonction, le

piégeage de la lumière, la forme de la grille de métallisation et également une

technologie de fabrication appropriée de manière à ne pas dégrader, après procédé, la

durée de vie des porteurs et obtenir de faibles vitesses de recombinaison en surface.

Le silicium multicristallin (mc-Si) est un matériau très intéressant pour les cellules

solaires à usage terrestre. En effet, les procédés de son élaboration qui ont contribué à

la baisse de son prix et son rendement de conversion d'énergie appréciable (12 - 15 %)

le rendent matériau compétitif.

Les premières cellules au silicium multicristallin, développées spécialement pour les

applications terrestres, ont vu le jour vers la fin des années 70 [6].

Les recherches ont été ensuite menées par un groupe de chercheurs australiens

(UNSW). Ces travaux ont abouti à une succession de prototypes de cellules solaires
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sur lesquelles, il a été montré que l'oxyde de passivation à la surface était une des clés

pour obtenir des tensions de circuit ouvert élevées. Les rendements de conversion ont

alors évolué jusqu'à atteindre et même dépasser les 20%. De cette approche sont nées

les dispositifs suivants :

• PESC (passivated emitter soîar celî} avec un rendement de 18.6 %

• PERC (passivated emitter and rear celï) rendement de 20 %

• PERL (passivated emitter, rear locally diffused celî) qui détient le record

mondial avec 24.5 %

• PERT (passivated emitter, rear totally diffused celî), n'est pas aussi

performante que la cellule PERL mais offre des simplifications dans sa

fabrication

• PERF (passivated emitter, rear floating junction), dont le rendement atteint

23% avec une tension en circuit ouvert de 720 mV, la plus élevée obtenue à ce

jour.

L'évocation des aspects économiques a montré que le coût des cellules solaires est plus

déterminant que leur rendement de conversion. En effet, toute augmentation de ce

dernier, résultat d'un travail d'optimisation des paramètres et de mise au point

technologique, a une incidence directe sur le prix de revient de l'énergie.

Le souci essentiel d'accroissement du rendement par une technologie pouvant avoir un

avenir industriel, explique et justifie que des recherches approfondies soient entreprises

dans l'étude et la mise au point d'une technologie de réalisation de cellules solaires de

hautes performances et facilement transposable à l'industrie. De plus les industriels se

sont résolument orientés, avec succès, vers la réduction du prix du matériau de base. Il

est à noter, par exemple, que le silicium multicristallin permet d'atteindre des

performances semblables à celles des cellules solaires au silicium monocristallin avec

un coût divisé par trois [9,10].
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1. Plaquettes de Silicium
2. Technologie de fabrication
(diffusion, métallisation, etc.)
3. Modules sans cellules
(verre, cadre, etc.)
4. Systèmes et installation

Figure 2 - Distribution de coût d'un système d'énergie solaire [8].

La figure 2 montre qu'environ un tiers du coût total d'un module photovoltaïque est

attribué au substrat de silicium. Une plaquette de silicium multicrystalline (100 cm2),

coûtait environ 1.8 SUS en 1999. Si le rendement de conversion de 14% est atteint

avec un nombre total de photopiles de 36 qui sont exigées pour un module de 50 wc

(puissance nominale sous les conditions d'illumination AMI.5). Les coûts totaux du

module seraient alors de 333 SUS. Selon les estimations de la référence [11], le
f\t solaire annuel en Algérie est d'environ 1700 kWh/m . Le module

1 1

photovoltaïque produirait donc 1700 kWh/m * 0,36 m ' 14% en énergie électrique

qui est d'environ 90 kWh annuel. Dans l'analyse des coûts photovoltaïques, on

suppose qu'habituellement la vie du système d'énergie solaire est de 30 ans et dans ce

cas le module produirait environ 2700KWh entre 25 et 30 ans. Cela mènerait à un prix

de 3 SUS / kWh qui est au moins 50 fois le prix de l'électricité en Algérie en 1999.

L'utilisation large de l'électricité solaire n'est apparemment pas économiquement

concurrentielle à l'heure actuelle en Algérie. Il est, cependant, difficile de prévoir le

futur de l'énergie solaire d'un point de vue global, d'autant plus que cette forme

d'énergie s'apprête bien au caractère dispersé des zones rurales, particulièrement en
•y

milieu saharien compte tenu de l'immensité du territoire (plus de 2 millions de Km ).
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4. Contribution de cette étude et structure de ce travail

De par le monde, des efforts sont sans cesse orientés vers la recherche de

nouvelles méthodes pour l'amélioration du photocourant. En effet, le courant de court-

circuit est le paramètre qui a reçu la plus grande attention, dans la conception des

cellules solaires depuis leur réalisation.

Augmenter le courant de court-circuit va nécessairement augmenter le rendement du

fait de la relation directe entre ces deux paramètres.

L'optimisation de l'émetteur d'une cellule solaire est intimement liée à la technologie

employée pour la métallisation de la face avant de la cellule. L'émetteur idéal est

modérément dopé et bien passive en surface. C'est le cas des cellules à haut rendement

de laboratoire dont les contacts sont déposés par évaporation. Cependant, en production

industrielle, la méthode de sérigraphie est largement employée. Comparé à un contact

évaporé, cette technique nécessite un émetteur fortement dopé afin d'assurer une

résistance de contact acceptable [12]. Les pénalités sont une faible réponse dans la

portion bleue du spectre solaire, une recombinaison élevée dans l'émetteur et une

passivation de mauvaise qualité. Le rendement de conversion peut être amélioré par

l'introduction de nouvelles approches technologiques. En particulier la structure à

émetteur sélectif apparaît comme étant la plus prometteuse. Cette approche est basée

sur un émetteur comportant deux régions distinctes : une zone fortement dopée et

profonde sous les contacts et une zone faiblement dopée et relativement mince entre les

doigts de la grille collectrice. Les très bons résultats obtenus dans la littérature,

suggèrent d'investir dans cette technologie. Plusieurs méthodes sont à prospecter, les

principales sont:

1. Le décapage chimique sélectif en solution d'attaque isotropique contrôlée ayant

pour but le décapage superficiel de l'émetteur pour éliminer la zone morte du

fort dopage, si nécessaire une protection de la grille sera mise en œuvre [13].

2. L'utilisation d'une source dopante déposée uniquement sur les régions de la face

avant qui vont recevoir la grille métallique [14].
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3. L'impression d'une pâte métallique dopée au phosphore, qui dans des conditions

de recuit appropriées, va former un émetteur profond sous le métal [15] [16]

4. La formation d'un émetteur sélectif auto-aligné utilisant les propriétés

décapantes du plasma [17]

Dans ce travail, nous nous proposons d'améliorer les performances du dispositif

photovoltaïque par l'application d'une ou plusieurs des quatre méthodes citées ci-

dessus. Nous nous intéresserons à la recherche du procédé d'amélioration le mieux

adapté à la réalisation industrielle de cellules solaires au silicium semicristallin.

Ainsi, le manuscrit est divisé en quatre chapitres. Dans le premier chapitre nous

rappellerons le principe de fonctionnement d'une cellule photovoltaïque et les

paramètres importants qui la caractérisent.

Le deuxième chapitre montrera la nécessité d'un émetteur à fort dopage et apportera

des précisions sur les mécanismes de recombinaison engendrés par les effets physiques

des forts dopages. Parallèlement, nous analyserons les avantages de ce type d'émetteur

sur la qualité des contacts métal semiconducteur ce qui nous permettra d'introduire le

concept d'émetteur sélectif.

Le chapitre suivant sera consacré à l'étude expérimentale de la cellule solaire à

émetteur sélectif et de l'ensemble des procédés technologiques mis en œuvre. Nous

décrirons les étapes technologiques permettant la réalisation d'une cellule

photovoltaïque avec les moyens disponibles au laboratoire des cellules photovoltaïques

(LCP).

Les résultats obtenus et les caractéristiques photovoltaïques sont étudiés et analysés

dans le quatrième chapitre qui nous permettra de conclure et de proposer des solutions

prometteuses aussi bien sur le plan efficacité de conversion que sur le plan faisabilité et

adaptation à une production industrielle.
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Chapitre I L effet photovoltaïque

1-1. Rappel

La cellule photovoltaïque est un dispositif composé d'un matériau semi-

conducteur qui absorbe l'énergie lumineuse et la transforme directement en courant

électrique. Le principe de fonctionnement de cette cellule fait appel aux propriétés

physiques du rayonnement et des matériaux semi-conducteurs.

Un semi-conducteur est un matériau dont la concentration en charges libres est très

faible par rapport à celles des métaux. Pour qu'un électron lié à son atome (bande de

valence) devienne libre dans un semi-conducteur et participe à la conduction du

courant, il faut lui fournir une énergie minimum pour qu'il puisse atteindre les niveaux

énergétiques supérieurs (bande de conduction). C'est l'énergie de la bande interdite

"band gap", Eg. Cette valeur seuil est propre à chaque matériau semi-conducteur et

varie entre 1,0 et 1,8 eV pour les applications photovoltaïques. Elle est de 1,1 eV pour

le silicium cristallin (c-Si), et évolue autour de 1,7 eV pour le silicium amorphe (a-Si)

[18]

Le spectre du rayonnement solaire est la distribution des photons en fonction de leur

énergie (inversement proportionnelle à la longueur d'onde). De ce rayonnement

arrivant sur la cellule solaire, une partie sera réfléchie, une autre partie sera absorbée et

le reste passera au travers de l'épaisseur de la cellule.

Les photons absorbés dont l'énergie est supérieure à celle de la bande interdite vont

libérer un électron négatif, laissant un "trou" positif. Pour séparer cette paire de

charges électriques de signes opposés et recueillir un courant électrique, il faut

introduire un champ électrique, E, de part et d'autre de la cellule. Ce dernier est créé

par l'adjonction de deux types de dopages différents (types n et p). Les photons

incidents créent des porteurs dans les régions n, p et dans la zone de charge d'espace.

Ils auront, alors, un comportement différent suivant la région.

Dans la zone n ou p, les porteurs minoritaires qui atteignent la zone de charge d'espace

sont renvoyés par le champ électrique dans la zone p ( pour les trous) ou dans la zone-n

(pour les électrons) où ils seront majoritaires. On aura un photocourant de diffusioh.
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Dans la zone de charge d'espace, les paires électron-trou créées par les photons

incidents sont dissociées par le champ électrique : les électrons vont aller vers la

région n, les trous vers la région p. On aura un photocourant de génération [19].

Ces deux contributions s'ajoutent pour donner un photocourant résultant Iph. La

structure est alors le siège d'un courant et d'une tension susceptible de fournir une

puissance électrique vers une charge extérieure, comme indiqué dans la figure 1.1.

Contacts AV Emetteur ZCE Base

hv

hv

hv

N W

©

Contacts AR

W,.

Figure 1.1- Principe de fonctionnement d'une cellule solaire

A l'état d'équilibrelles courants d'électrons se compensent (jn = 0), il en est de même

pour les courants de trous.

La génération de paire électron-trou induite par la lumière absorbée provoque la

génération d'un courant I qui produit aux bornes d'une charge une différence de

potentiel V polarisant la cellule dans le sens direct. Le courant qui traverse une cellule

photovoltaïque peut alors s'écrire sous la forme de deux termes :

exd
\kT

(1.1)
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Le premier terme est le courant photogénéré et le deuxième, de signe contraire,

correspond au courant consommé par la jonction polarisée en direct. L'optimisation de

la cellule passe par un moyen d'augmenter le premier terme Iph tout en diminuant le

second lo- Le terme IQ est le courant de saturation. Il peut s'écrire, en supposant la

concentration dans l'émetteur et dans la base homogènes, sous la forme de deux

termes correspondants à la base (1 )̂ et à l'émetteur (lœ) :

/o - 7o,+/oft - qnj- rFE+-=frFS (1,2)
V '

où ni est la concentration des porteurs libres dans le matériau semiconducteur
intrinsèque, les termes N, L et D sont respectivement le dopage, la longueur de
diffusion et le coefficient de diffusion des porteurs minoritaires dans la région
considérée.

FE et FB traduisent respectivement les facteurs géométriques de rémetteur et de la

base. Ils représentent l'influence de la vitesse de recombinaison en surface, en

particulier lorsque l'épaisseur de chacune des régions est inférieure ou égale à la

longueur de diffusion associée.

En court-circuit, la tension V s'annule et le courant I correspond au courant de court-

circuit Icc. La relation 1.1 permet de définir la tension de circuit ouvert Voc donnée

par :

V — In P _i_ 1 ~ \ si ->->! \i ON

Voc - T \~î^ ) ~ T \~îï) ^>>;°) 0-3)

Les relations (1.1) et (1.3) mettent en évidence l'influence du courant de saturation sur

le courant fourni par la cellule photovoltaïque. Ainsi sa tension de circuit ouvert (Voc)

est d'autant plus élevée que le courant de saturation sera faible.

1-2. Principaux paramètres des cellules solaires

La caractéristique courant tension d'une cellule solaire sous éclairement est

donnée par la figure 1.2, dans laquelle sont indiqués les principaux paramètres.
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V

(a)

/
Icc
Im

(b)
Vm Voc V

Figure 1.2 - (a) Cellule débitant sur une charge, (b) Caractéristique I(V) sous
éclairement

Ces derniers permettent le calcul du rendement de conversion (r|) et du facteur de

forme (FF).

Rendement de conversion

puissance électrique maximale fournie

puissance lumineuse incidente

•t) —1 "— * m -— I mV m

HS
(1.4)

où P0 est la densité de puissance lumineuse incidente ou éclairement du spectre

solaire qui varie selon la hauteur du soleil et les conditions météorologiques, S la

surface de la cellule solaire et lm et Vm sont respectivement le courant et la tension

correspondant au point de puissance maximale de la courbe I-V.

En dérivant le produit (/. V) par rapport à V, on établit l'expression du courant Im pour

lequel la puissance délivrée par la cellule est maximale :
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a 5)
( }

La tension Vm correspondante est liée à la tension en circuit ouvert Voc par la relation :

ex
,, ,.

(L6)

Facteur déforme

puissance maximale délivrée sur la charge
FF =

FF = j*£=- (1.7)

Le courant de court-circuit est déterminé par la puissance, le spectre de la source

lumineuse, le coefficient d'absorption (a) et la durée de vie des minoritaires (en

surface et en volume).

La tension en circuit ouvert est directement liée au profil de dopage et à la durée de vie

des porteurs. Elle dépend également de Icc et du courant de saturation. Ces paramètres

externes sont déterminés par un certain nombre de paramètres dits internes, tels que le

type de semiconducteur, les concentrations en impuretés, la profondeur de jonction,

l'épaisseur du substrat, la forme de la grille etc...

Il existe une limite supérieure à Icc qui intervient lorsque chaque photon incident crée

une paire électron-trou qui est collectée par la jonction pn.

Pour le silicium, sous le spectre AMO et AM2, le courant maximal calculé en

supposant que tous les photons sont absorbés est donné respectivement par :

Jcc - 52.9 mA/cm2 et Lc= 34.2 mA/cm2.
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I- 3. Spectre solaire

Le soleil est une énorme sphère incandescente de plasma à la température

voisine de 5750 K. Sa température intérieure, supérieure à 10 millions de degrés,

permet aux réactions nucléaires de fusion de transformer à chaque seconde environ 6

millions de tonnes de sa masse en énergie rayonnée dans l'espace. Le rayonnement

solaire est un rayonnement électromagnétique compris dans une bande de longueur

d'onde variant entre 0.22 et 4 um. 97,5% de l'énergie est comprise dans la zone des

longueurs d'onde inférieures à 2,5 \im. L'énergie associée à ce rayonnement solaire se

décompose comme suit :

Bande de l'ultra violet (UV) (X < 0.4 um) = 9%

Bande du visible (VIS) (0,4 <\ 0,8 uni) - 47%

Bande d l'infrarouge (IR) (X > 0,8 uni) - 44%.

Hors atmosphère, l'énergie moyenne annuelle reçue par la terre est d'environ 5.5

kWh/m2 où 35 % sont réfléchis, 18 % absorbés par l'atmosphère et 47 % absorbés par

le sol [20]. En traversant l'atmosphère, le rayonnement solaire subit une atténuation et

une modification de son spectre, à la suite de phénomènes complexes d'absorption par

les gaz, de diffusion par les molécules, d'absorption et de diffusion par les poussières

et les aérosols. Ainsi la couche d'ozone absorbe la majeure partie du rayonnement

ultraviolet, tandis que la vapeur d'eau absorbe le rayonnement infrarouge. Le flux

énergétique reçu au sol dépend ainsi de nombreux facteurs et son maximum au sol ne

dépasse guère 1000 W/m2 avec un spectre décalé vers le rouge par rapport au spectre

hors atmosphère (figure 1.3). L'intensité réelle du rayonnement solaire varie suivant la

latitude du lieu, la saison, l'altitude, les conditions météorologiques, etc...
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aooo.

I.O 1-»

LONGUEUR. D*ONIDE (

Figure 1.3 - Spectres solaires

En ramenant toutes les couches de l'atmosphère aux conditions normales de

température et de pression (P = 1013 mbar et T = 0°C), on définit une atmosphère

standard d'épaisseur verticale moyenne de 7.8 km prise pour référence unité et formée

de couches planes et stratifiées composées par les divers gaz, azote, oxygène, argon,

gaz carbonique et par l'eau.

Le rayonnement global au sol est donc fonction de la composition et de l'épaisseur

traversée par les rayons lumineux. On le caractérise de façon globale par un coefficient

"Air Mass" (AM), défini par :

AUX avec X=(l/cos0) (1.8)

où 9 correspondant à l'angle entre la verticale et le rayonnement solaire.

AMO est Tétât de la masse d'air zéro en dehors de l'atmosphère terrestre; sa puissance

vaut 1353 W/m2 et est appelée constante solaire. Le spectre AMO est utilisé pour les

applications spatiales.

Il est donc important de comprendre les deux aspects couverts par le concept de

nombre d'air niasse. En effet, ce nombre caractérise la puissance transportée par le

rayonnement solaire. Il sert à définir un spectre de référence pour calibrer les cellules

solaires étalons destinées à qualifier les performances des dispositifs photovoltaïques.

Ainsi les conditions standard de qualification des cellules solaires sont définies sur un
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spectre AMI.5, c'est à dire une puissance incidente de 1000W/m2 et une température

de 25°C. C'est pour de telles conditions que doivent être fournies les performances et

les spécifications d'un dispositif photovoltaïque donné.

1-4. Limitations des performances des cellules solaires

La théorie de la conversion photovoltaïque a montré que les limites du

rendement de conversion en fonction de l'énergie du gap est aux environs de 30%,

cette évolution pour le silicium et le germanium est donnée par la figure 1.4; celle

imposée par les phénomènes de recombinaison se traduit par une limite à 33%, [21] et

selon Green [22] le rendement théorique peut atteindre 37%.

Energie du Gap (eV)

Figure 1.4 - Densité de puissance maximale en fonction de l'énergie

du gap du semiconducteur [23].

L'un des facteurs prépondérant pour le choix du matériau est la largeur de sa bande

interdite Eg. Il impose le nombre de photons du rayonnement solaire participant à la

conversion et la tension de sortie de la cellule élémentaire. Un matériau

semiconducteur dont la largeur de bande interdite est comprise entre 0.7 et 4 eV est un

matériau photovoltaïque. Les matériaux photovoltaïques se situent dans la IVème

colonne de la classification périodique des éléments. Parmi ces derniers avec Eg = 1.1

eV le silicium est le plus utilisé. Ceux des colonnes 2, 3, 5 sont utilisés sous forme de

composés dits III-V et II-VI. Ils permettent des liaisons assurant une dernière couche
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électronique à 8 électrons. Leur choix résulte d'un compromis entre la tension de sortie

de la cellule liée à la largeur de la bande interdite (tension de sortie Eg/q) et le nombre

et l'énergie des photons du rayonnement solaire.

La conversion d'énergie lumineuse en énergie électrique n'est donc pas totale et se

traduit par des pertes citées ci-dessous, [24] :

• Absorption incomplète des photons : Seuls les photons dont l'énergie hv est

supérieure au gap du matériau Eg ( 1.1 pour Si) sont absorbés, les pertes dues à

une énergie inférieures représentent 23%

• Excès d'énergie : les photons dont l'énergie est supérieure au gap sont absorbés

et génèrent des paires électron-trou avec une énergie égale au gap du matériau.

L'excès d'énergie (hv- Eg) perdue sous forme de chaleur représente 33%

• Pertes par réflexion à la surface de la cellule photovoltaïque : Les réflexions

du rayonnement incident à la surface du silicium brute sont estimées à 33%.

Afin de diminuer les réflexions, la surface de la cellule est texturisée puis

recouverte d'une couche anti-reflet.

• Non idéalité de la diode (n): Les pertes sont associées à un caractère non idéal

de la diode (recombinaisons dans la zone de charge d'espace, effet tunnel) ce

qui se traduit par un facteur d'idéalité supérieur à un.

• Rendement de collecte (Q) dans le matériau:

nombre de porteurs collectés

Q =
nombre de porteurs générés

Pour les cellules photovoltaïques réelles, Q est inférieur à un en raison des

phénomènes de recombinaisons qui empêchent la collection totale des porteurs

photogénérés. Pour l'augmenter, il est nécessaire d'avoir un matériau de

qualité électronique. Il faut donc accorder beaucoup de soins à l'élaboration du

lingot (afin d'avoir le moins de dislocations et d'impuretés possible). 11 est aussi

nécessaire de passiver et de guérir le matériau après son élaboration afin

d'augmenter la durée de vie des porteurs photogénérés.

-31 -



Chapitre I L'effet photovoltaïque

• Facteur de tension : c'est le rapport entre la tension en circuit ouvert et Eg/q.

Facteur de tension = q^-

Pour une cellule idéale, Voc est égal à Eg/q . Ce n'est pas le cas en réalité et le

facteur de tension est inférieur à un.

• Facteur de forme (FF): Dans les dispositifs réels, le facteur de forme est

inférieur à un en raison des pertes dues aux résistances série et parallèle et à la non

idéalité de la diode.

• Résistance série et résistance parallèle : Elles traduisent respectivement les

pertes par dissipation électrique dans le substrat, l'émetteur et les contacts avant et

arrière ainsi que les fuites par les bords de la cellule photovoltaïque

Un modèle simplifié permet de tenir compte de ces pertes et de calculer le courant

réellement délivré à une charge. Mais tout d'abord, reprenons l'équation (1.1)

correspondant à la caractéristique d'une cellule dans le cas idéal

qV
I = Iph—Io ex

kT
-1

le schéma équivalent, déduit de cette équation est donné par la figure 1.5.11 comprend

un générateur de courant qui modélise l'éclairement et une diode en parallèle qui

modélise la jonction PN.

i

'ph V

Figure 1.5 - Schéma équivalent d'une cellule idéale

Dans le cas réel, on tient compte des effets résistifs parasites dus à la fabrication et

représentés par deux résistances, l'une en série représente les diverses résistances de
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contacts et de connexions, et l'autre shunt (ou parallèle) caractérise les divers courants

de fuite dus à la diode et aux effets de bords de la jonction. On obtient ainsi un premier

modèle à une exponentielle. Expérimentalement, pour une bonne description, il est

nécessaire de séparer les phénomènes de recombinaison (1 )̂ et de diffusion (Idd) des

porteurs en modélisant les courants d'obscurité par deux diodes, l'une idéale avec un

facteur d'idéalité égal à un et la seconde non idéale obéissant à une relation du type :

- Im mkT (1.9)

où nz est le facteur d'idéalité supérieur à un.

Une description plus complète est donc obtenue à partir du modèle à deux

exponentielles représenté par le schéma électrique équivalent de la figure 1.6.

I
I

Ê 5 i Y . ^ç n KM Kir Y<
<
<

i vvv " :
> RP
> V

Figure 1.6 - Schéma électrique équivalent d'une cellule solaire

Selon le modèle à deux exponentielles

Le système est régi par la relation:
T- f

I = Iph - 7oi[exp(ûriK/)-l] - ~ % (L10)

où Vj = V+IRS t Iph courant photo généré, Rp Résistance parallèle, Rs Résistance

série, I0i courants de saturation des diodes i et a, = q / n^kT avec n; facteur d'idéalité

de la diode i

On note, cependant que le courant de court-circuit n'est plus égal au courant photo

généré si une importante résistance série est présente.
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Les pertes inhérentes au matériau ne peuvent être récupérées, par contre celles liées

aux imperfections de la structure de la cellule peuvent être l'objet d'études

d'amélioration.

Aussi, une optimisation des paramètres physiques internes s'impose-t-elle pour assurer

à la fois un courant de court-circuit, un facteur de forme et une tension de circuit

ouvert élevés. Par ailleurs, on sait que le rendement dépend de ces trois paramètres et

que ces derniers ne sont pas indépendants l'un de l'autre. On sait, par exemple :

• Qu'une amélioration du courant de court-circuit est possible en minimisant

les réflexions à la surface grâce à une couche antireflet, à une texturisation

de la surface ou en assurant une longueur de diffusion importante aux

porteurs minoritaires.

• Que le maximum de la tension en circuit ouvert est obtenu quand les

processus de recombinaison sont maintenus à leur faible niveaux. En effet,

Voc est donné par :

(1.11)

où I0 est le courant de saturation. Il est relié au courant de recombinaison par la

relation suivante:

ex
kT

(1.12)

En considérons l'expression du courant de saturation I0 de l'équation (1.2):

Cette équation, qui montre la proportionnalité de I0 à l'inverse de la concentration du

dopage, explique et justifie l'intérêt d'utiliser des régions fortement dopées pour
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réduire I0. De plus un bon contact ohmique et une faible résistivité sont assurés aux

porteurs sous le métal, [25].

Au cours de ce chapitre, nous avons rappelé le mode de fonctionnement d'une cellule

et les paramètres critiques limitant le rendement de conversion. Dans le chapitre

suivant, nous mettrons l'accent sur les problèmes liés au surdopage de l'émetteur et ses

limites. Nous donnerons également quelques détails du contact métal semiconducteur

qui permettront de mieux comprendre, par la suite, où se situe l'intérêt d'une structure

à émetteur sélectif.
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II-l. Introduction

Une cellule solaire doit permettre la collecte des porteurs libres issus de la création de

paires électrons-trous photogénérés dans tout le volume du dispositif, sans qu'ils ne se

recombinent avant d'être captés par un circuit extérieur.

L'utilisation des émetteurs fortement dopés dans les cellules photovoltaïques est

motivée par le besoin d'une faible résistivité et pour parfaire l'ohmicité du contact

métallique. Toutefois, au delà d'une certaine valeur de dopage, la recombinaison

excessive dans ces régions constitue leur principal inconvénient. Alors qu'une jonction

très proche de la surface assure une bonne réponse spectrale aux faibles longueurs

d'ondes avec un faible courant de recombinaison [26]. Il n'en demeure pas moins que

les pertes résistives, introduites par ce type de jonction (résistance carrée élevée) sont

importantes, avec les risques de court circuiter la jonction lors de la métallisation [27].

Il faudra, donc trouver un compromis entre les avantages et les inconvénients des forts

dopages.

77-2. Influence du dopage sur les propriétés de transport

II-2-L Rétrécissement de la bande interdite

Dans un semiconducteur intrinsèque, la structure des bandes d'énergie présente deux

niveaux : bande de valence et bande de conduction séparées par la bande interdite et

dans laquelle le niveau de Fermi est pratiquement au milieu.

D'après la littérature [28], un semiconducteur à faible niveau de dopage présente des

densités d'états de forme parabolique et les bords des bandes de conduction et de

valence sont délimités et la densité d'états des donneurs est un niveau discret dans la

bande interdite. Quand la concentration d'impuretés augmente, ce qui correspond à

une augmentation de la population d'états ionisés sur le même niveau localisé, les

atomes des dopants de plus en plus proches les uns des autres voient leur fonction

d'onde se superposer. Ces interactions ont pour effet d'élargir le niveau énergétique

des impuretés ionisées, accompagné d'une modification de la bande de valence pour

un matériau de type p et de la bande de conduction pour le type n. Ces modifications

au niveau des bandes ont pour conséquence de réduire la largeur de la bande interdite.
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Ce phénomène aura pour effet l'augmentation de la concentration intrinsèque par un

< i 77- \s 2.1 et 2.2) et par suite l'augmentation du courant de

saturation [29].

Lr'I'

K.1

où nlt est la concentration intrinsèque effective, ^ la concentration intrinsèque du
matériau et ££g la variation de la bande interdite

Plusieurs modèles pour la quantification du rétrécissement de la largeur de la bande

interdite ont été élaborés jusqu'à présent, et sont pour la plupart liés à des mesures

expérimentales [30]. Parmi ces méthodes, nous avons choisi l'expression donnée par

[31] et qui est adoptée dans de nombreux travaux :

(2.2)

II-2-2. Mécanismes de recombinaison volumique

Additivement aux changements dans la structure de bande, deux types de

recombinaison se produisent :

• Recombinaison directe : appelée également bande à bande, où un électron de la

bande de conduction franchit la bande interdite vers un état inoccupé de la

bande de valence.

• Recombinaison indirecte : s'opère à travers des centres de recombinaison,

l'électron de la bande de conduction transite par un niveau profond dans la

bande interdite avant de se recombiner avec un trou de la bande de valence.

Les mécanismes se produisent selon trois modes :

• La recombinaison radiative par transition directe du porteur en excès de la

bande de conduction à la bande de valence où une énergie égale à l'énergie de
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la paire électron-trou est réémise dans le réseau cristallin par émission d'un ou

plusieurs photons. Dans le cas du silicium qui est un semiconducteur à bande

indirecte, cette recombinaison est souvent négligée.

• La recombinaison selon le modèle de Shockley-Read-Hall (SRH) résulte des

imperfections du cristal qui introduisent dans la bande interdite un ou plusieurs

niveaux d'énergie. Ces niveaux profonds sont des états permis dans la bande

interdite par lesquels des porteurs libres excités peuvent transiter et retourner à

leur état d'équilibre. Ils sont principalement dus à la présence d'impuretés

métalliques (Cu, Fe, Au...)- Les dislocations du réseau cristallin sont aussi

responsables de la présence de niveaux profonds. Ils sont caractérisés par leur

densité NR et leur position énergétique dans la bande interdite. Ces niveaux

sont responsables de la chute de la durée de vie des porteurs en créant des

centres de recombinaison. Ainsi, nous pouvons traduire la durée de vie des

porteurs minoritaires par les expressions suivantes:

et

où Tpo et r*o sont respectivement les durées de vie des trous et des électrons,
&h est la vitesse moyenne d'agitation thermique et aP et a* sont les probabilités
de capture d'un trou ou d'un électron (ou section efficace de capture)

Tant que la densité des centres recombinants NR reste indépendante du dopage,

la durée de vie des porteurs reste constante. En revanche, la durée de vie

diminue quand le dopage augmente [32], une relation empirique entre la durée

de vie des porteurs minoritaires et la concentration de dopage ND a pu être

établie :

TP = —%- (2.4)
l+-w"

La relation 2.4 prédit une durée de vie inversement proportionnelle à la

concentration de dopage pour des valeurs supérieures à NDO et égale à TQ pour

les faibles dopages.
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1*7 1
Nnoest une constante de l'ordre de 10 at/cm . D'après la littérature [31], en-

deçà de 1017 at/cm3, la durée de vie dépend de l'histoire du matériau et en

particulier son procédé d'élaboration. Entre 1017 et 1018 at/cm3 la variation de la

durée de vie est inversement proportionnelle à la concentration des dopants. Au

dessus de 1018 at/cm3, la diminution de la durée de vie s'accentue avec une

pente inversement proportionnelle au carré de la concentration du dopant. Ce

changement de pente est du à un nouveau mécanisme : la recombinaison Auger.

• La recombinaison Auger correspond à deux mécanismes :

1. La recombinaison Auger bande à bande où l'énergie libérée par la

recombinaison d'un électron du minimum de la bande de conduction

avec un trou est transférée à un autre électron qui se trouvera excité sur

un niveau énergétique plus élevé. Cette recombinaison assistée par

phonon est imposée par les lois de conservation de l'énergie.

2. La recombinaison Auger assisté par des niveaux peu profonds, ces

niveaux d'énergie proches de la bande de conduction traduisent des

lacunes ou des défauts ponctuels. La durée de vie des porteurs s'écrit

d'une façon générale

1 (2.5)

où Cn et Cp (cm6 /s) sont respectivement les coefficients Auger des électrons et

des trous.

Pour un matériau fortement dopé, la durée de vie se réduit à

(2.6)

Dans l'expression, nous retrouvons la dépendance inversement proportionnelle de la

durée de vie avec le carré de la concentration de porteurs libres [33]
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Cette théorie des mécanismes de recombinaison correspond aux cas les plus simples,

Dans la pratique, la nature des centres de recombinaison est très variable. La durée de

vie va donc évoluer de façon complexe en fonction des impuretés et des défauts

présents dans le semi conducteur. En plus des imperfections dans le volume du

matériau, plusieurs phénomènes se produisent à la surface. Les traitements qu'elle

subit lors du polissage et de l'attaque chimique, l'oxyde natif qui croît en quelques

minutes sur plusieurs dizaines d'angstrôms perturbent profondément la structure

cristalline au voisinage de la surface [34]

La figure 2.1 montre les différentes zones de recombinaison dans une cellule solaire et

les principaux mécanismes de recombinaison correspondant.

Recombinaison en surface ou
interface

Recombinaison à l'interface
Métal / Semiconducteur

Recombinaison dans l'émetteur (Auger)

Recombinaison dans la région de charge d'espace (défauts)

Recombinaison dans la base ( Défauts)

Recombinaison sur le contact arrière

Figure 2.1- Différentes zones de recombinaison dans une cellule solaire

Des travaux antérieurs [35,36] ont montré que les grandeurs photovoltaïques des

cellules solaires (tension à circuit ouvert (Voc), courant de court circuit (Icc), facteur de

forme (FF) et rendement de conversion (r\)) se dégradaient en fonction du niveau de

dopage au delà de la valeur de 3xl019 cm'3 excepté le facteur de forme qui

s'améliorait II apparaît que les causes principales de cette diminution plus marquées

pour la tension en circuit ouvert sont les recombinaisons [37].
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Dès lors que la durée de vie des porteurs est inversement proportionnel au dopage, par

conséquent, le temps de vie des porteurs dans la zone d'émetteur y est fortement réduit

par rapport au temps de vie dans la base. On peut prévoir un remède pour limiter la

recombinaison dans l'émetteur par réduction de la profondeur de la jonction. En effet,

si la largeur de l'émetteur est faible on s'attend à ce que la longueur de diffusion des

porteurs minoritaires soit du même ordre de grandeur que l'épaisseur de la jonction et

que les porteurs peuvent la traverser sans s'y recombiner. De plus, il faut signaler que

les émetteurs superficiels présentent l'avantage de meilleures réponses spectrales aux

faibles longueurs d'ondes et de l'absence de la zone morte, zone non active

électriquement, caractérisée par une faible durée de vie. Cependant, la résistance

carrée de l'émetteur est élevée et le problème des pertes résistives se pose

sérieusement. Problème qui aurait pu être contourné par l'utilisation d'une grille

collectrice ayant un nombre élevé de doigts et de largeur très faible si la technologie de

photolithographie, nécessaire à ce type de configuration, n'était pas aussi sophistiquée

et coûteuse. Par ailleurs, le dopage relativement faible n'est pas approprié pour une

métallisation par la technologie de sérigraphie, reconnue pour ces avantages de

simplicité et de faible coût.

Compte tenu de toutes ces considérations, la question de la profondeur et le niveau de

dopage de la jonction les mieux adaptés pour application photovoltaïque reste posée.

Les limites liées aux forts dopages ont été exposées et nous avons pu voir l'importance

du courant de saturation de l'émetteur dans l'optimisation d'une cellule solaire. Nous

allons maintenant aborder la partie liée aux contacts métal-semiconducteur, et étudier

dans quelle mesure la concentration de surface de l'émetteur est importante.

II-3. Contact métal-semiconducteur

Le contact métal-semiconducteur fut l'un des tous premiers composants électroniques

utilisé dès 1904. Cependant ce n'est qu'en 1938 que schottky donna une interprétation

de son effet redresseur. Le contact métal semiconducteur constitue encore l'un des

dispositifs de base de l'électronique moderne. On l'emploie aussi bien pour ces
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propriétés de redressement (diodes shottky) que pour réaliser des contacts ohmiques de

bonne qualité.

L'expérience montre que l'accès à une région semi-conductrice via un contact

métallique présente généralement une résistance plus forte que l'on pouvait espérer

d'un contact idéal [38]. Les contacts réels ne sont pas idéaux pour deux raisons

principales :

• Dans la mince couche semiconductrice, sous le contact, la densité des porteurs

de charge diffère de celle du substrat; elle provient de la différence des travaux

de sortie du métal et du semiconducteur et des états d'interface.

• Des couches d'éléments étrangers empêchent quelque fois un contact rigoureux

entre le métal et le semiconducteur.

Les contacts ohmiques ne sont rien d'autre qu'une extension des contacts Schottky,

mais ils présentent des caractéristiques I-V linéaires ou quasi-linéaires. Leur rôle

principal est de transmettre n'importe quelle intensité que le dispositif fournit en mode

normal de fonctionnement. Un contact ohmique est caractérisé par une résistance de

contact dont la valeur est capitale dans la réalisation d'une cellule solaire.

Le modèle Schottky est présenté par la figure 2.2. Il donne la hauteur de la barrière <j)B

telle que [25] :

fa = fa-Z (2.7)

où fa est le travail d'extraction du métal et ^est l'affinité électronique du métal

Le travail d'extraction du métal représente l'énergie nécessaire pour passer du niveau

de Fermi au niveau du vide, et l'affinité électronique est l'énergie comprise entre la

bande de conduction et le niveau du vide. Nous pouvons voir immédiatement que ce

modèle est indépendant du niveau de dopage du semiconducteur, donc du niveau de

fermi dans la bande interdite.
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Le courant est dû à l'émission d'électrons au-dessus de la barrière, du semiconducteur

vers le métal pour une polarisation directe (V>0) et du métal vers le semiconducteur

dans le cas d'une polarisation inverse (V<0). Le modèle prédit pour un contact

parfaitement réalisé, un choix approprié du travail d'extraction du métal conduit à une

accumulation, une déplétion (contact bloquant) ou un état neutre des contacts [39].

Pour une cellule solaire, le cas idéal est celui de l'accumulation où les électrons

peuvent circuler librement du semiconducteur vers le métal et vice-versa

T

TTTT

T"
z

Ê.~ 7777

77T7

T

7777T

Accumulation Bandes plates Déptéflon

Figure 2.2 - Contact métal semiconducteur selon le modèle de Schottky [25].

Trois mécanismes principaux de transport de charges, schématisés par la figure 2.3,

expliquent le mode de conduction à travers un tel contact : les courants d'émission

thermoionique, thermoionique assisté par effet de champ et courant tunnel [40].
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1- courant par émission thermoionïque

2- courant d'émission thermoionique assisté par effet de champ

3- courant par effet tunnel

Figure 2.3- Mécanismes de transport des charges à travers une barrière de

contact métal-semiconducteur polarisé en direct

La théorie de rémission thermoionique rend compte du passage des porteurs

majoritaires au dessus de la barrière d'interface. Il est admis que la région de charge

d'espace est assez petite devant le libre parcours des porteurs pour pouvoir négliger les

interactions des électrons avec le réseau cristallin.

Dans le cas de l'émission par effet de champ ou courant tunnel : les électrons n'ayant

pas l'énergie suffisante pour passer au dessus de la barrière d'interface peuvent l'être,

sous certaines conditions, la barrière a une épaisseur très faible et le champ électrique

est très important. Pour cela il faut que le semiconducteur soit fortement dopé. La

probabilité pour qu'un électron traverse la barrière d'interface est donnée par la

formule selon l'approximation faite par B. K. W. (Brillouin, Kramers et Wenzel) :
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P - ext (2.8)

Où fa = IL (2.9)

Le paramètre E0o est une constante du matériau qui dépend de son dopage. Il est

considéré physiquement comme un potentiel de diffusion de la barrière Schottky qui

mesure T importance de passage des porteurs par effet tunnel.

Le processus d'émission par effet de champ se réalise pour q EOO » kT, ce qui est

valable soit à basse température soit pour des dopages élevés. Ce processus est donc

prépondérant à basse température et concerne les électrons ayant des niveaux

d'énergie localisés au bas de la bande de conduction.

Le mécanisme d'émission thermoionique assisté par effet de champ se réalise pour

qE0o = kT ce qui est valable à des températures et des niveaux de dopage moyens. II

concerne les porteurs chauds qui passent par effet tunnel près du sommet de la

barrière.

La figure 2.4 résume les trois cas possibles pouvant se présenter et la prédominance de

chacun par rapport au dopage du semiconducteur [40]

Eoo (eV)
1

10-2

10-3

kT/q à 300K

1017 1018 1019 1020 102!

Nd (cm'3)

Figure 2.4 - Energie tunnel E0o en fonction de la concentration du dopage [40]
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Nous avons passé en revue une description qualitative des principaux mécanismes de

conduction pour expliquer le transport de charges à travers une barrière métal-

semiconducteur indépendamment des différents modèles et théories expliquant

l'origine physique de ces mécanismes. On citera en l'occurrence le modèle de Bardeen

[38] fondé sur la notion d'états énergétiques localisés à la surface du semiconducteur

et le modèle de Cowley et Sze[38] qui considère cette barrière comme un système

métal-couche interfaciale- semiconducteur.

En réalité, le paramètre fondamental pouvant caractériser le contact métal

semiconducteur est sa résistivité de contact pc, définie à partir de la caractéristique

I(V) par :

'a;

En considérant les trois principaux mécanismes de transport de charges à travers la

barrière métal-semiconducteur, l'expression de la résistivité de contact est donnée par

[32]:

i) Emission thermoionique

p<(TE) = P > e x p â O (2.11)

i ,
Avec a - t-~~\t A' = — ̂  — est la constante de Richardson

r \@A*T) h

U) Emission thermoionique assisté par effet de champ

P4TFE) = /»C,exp (2.12)
\^

Avec Ci une fonction de Na, T et <J>b et £o =

iii) Emission par effet de champ

(2.13)

Avec C2 une fonction de Nd, T et
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Certains des paramètres décrits ci-dessus dépendent de la température et du dopage. La

résistivité de contact pc (TE) est indépendante du dopage et dépend essentiellement de

T. En revanche, lorsqu'on augmente le dopage la résistivité de contact correspondante

pc (TFE) devient dépendante de Nd et T. Par contre, lorsque le dopage est

suffisamment élevé (Nd>1019cm~3), la résistivité de contact correspondante pc (FE) est

indépendante de la température et dépend fortement du dopage. La caractéristique

courant-tension est symétrique ; c'est le signe de l'ohmicité du contact [39].

La figure 2.5 représente le schéma d'un contact métal semiconducteur fortement dopé

qui d'après le modèle théorique de l'effet tunnel cité ci-dessus, l'obtention d'un faible

pc nécessite un dopage élevé pour lequel le mécanisme de transport dominant est le

courant tunnel [41].

M

EF

NH

*««

N

E,

Figure 2.5 - Schéma d'un contact métal semiconducteur fortement dopé
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Grâce à ce qui précède, autant au sujet des propriétés de l'émetteur que celle du

contact métal-semiconducteur nous sommes désormais en situation de comprendre où

se situent les points clés, principalement axés autour de la concentration de surface,

qui résulteront en l'amélioration des propriétés de l'émetteur.

Deux types d'émetteurs ont été présentés et analysés. Il a été établi que :

• Pour minimiser la recombinaison dans l'émetteur, ce critère n'est satisfait que

pour une jonction superficielle et modérément dopée, qui de plus maximise le

courant de collection dans la gamme des faibles longueurs d'ondes

• Pour assurer une faible résistance de contact entre le métal et le

semiconducteur, les émetteurs doivent être fortement dopés sous le métal et

profonds pour éliminer les risques de court-circuit de la jonction

Compte tenu de ces deux approches, toutes ces considérations favorisent la structure

suivante que nous nous sommes proposés d'étudier : émetteur à double niveau de

jonction désigné également par émetteur sélectif représenté par la figure 2.6.

métal
oxyde

Substrat P

métal

Figure 2.6 - Structure d'émetteur à double niveau de jonction
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11-4. Etat de l'art sur les émetteurs sélectifs

Un émetteur sélectif est une structure qui présente un différentiel de dopage : une

partie fortement dopée recevra les contacts pour assurer une résistance de contact la

plus faible possible, alors que la région entre les contacts métalliques consiste en un

émetteur faiblement dopé. De cette manière, il n'ya pas de compromis à faire sur les

propriétés de l'émetteur homogène, qui doit être assez dopé pour obtenir un bon

contact métal-semiconducteur, mais optimisé pour que ses propriétés ne soient pas

dégradées. Ci-dessous sont résumés les avantages que présente une structure à

émetteur sélectif :

1. Bon rendement de collecte dans les régions faiblement dopées (absence de

« couche morte »)

2. Passivation efficace entre les contacts, due à une faible concentration de dopage

en surface

3. Résistance de contact faible ( contacts déposés sur la partie fortement dopée de

l'émetteur).

4. Etape de recuit de contact moins critique grâce au fait que la partie de

l'émetteur qui reçoit les contacts est plus profonde et ne peut donc pas être

court-circuitée.

Depuis que la course aux dispositifs à haut rendement a commencé dans le milieu

des années 1980, la réalisation d'un émetteur sélectif est devenu un élément capital

pour obtenir des rendements élevés, même sur des cellules de type industriel, où les

contacts sont sérigraphiés.

Trois courants principaux présentant des procédés industrialisâmes pour réaliser

des émetteurs sélectifs sont à distinguer:

1. Amincissement d'un émetteur profond

Ce procédé consiste à former un émetteur fortement dopé (optimisé pour les

besoins d'un dépôt de contacts sérigraphiés) puis à l'amincir soit par décapage

chimique, soit par gravure plasma.
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2. Diffusion à partir de deux sources dopantes

11 s'agit de déposer deux sources dopantes présentant des concentrations

appropriées à chaque région. Il sera examiné, par la suite, la possibilité de

réaliser cette étape d'une manière simple grâce à un seul dépôt d'une pâte

dopée sérigraphié.

3. Pâte de sérigraphie dopée

Cette technique utilise un émetteur homogène faiblement dopé sur lequel est

déposé par sérigraphie une pâte métallique dopée généralement au phosphore

avec une concentration adaptée.

C'est en 1989 qu'une des premières publications sur le sujet des émetteurs

sélectifs est présentée par H. Somberg [42]. A cette époque, il n'était pas encore

envisagé d'utiliser l'émetteur sélectif mais le 'découpage de l'émetteur'

(Emitter tailoring). Son idée est de s'orienter vers un procédé qui soit en

adéquation avec les techniques de l'industrie (dépôt de dopant et diffusion en

ligne). La diffusion est alors obtenue en deux étapes : une étape classique à une

température de 850°C et l'autre rapide à 1100°C. Son article présente des

résultats sur des lots allant de 50 à 250 plaquettes. Deux ans plus tard, un

laboratoire belge (IMEC) [43] publie les résultats d'un procédé entièrement

basé sur la sérigraphie. Ce dernier permet d'améliorer la 'réponse dans le bleu'.

Le procédé consiste en un dépôt par sérigraphie, d'une pâte dopée au

phosphore. Cette étape est suivie par celle de la diffusion dans un four à

convoyeur. Les contacts sont ensuite déposés puis recouvert d'une pâte

polymère résistante aux acides. La région entre les contacts est alors amincie

chimiquement. 11 faut noter que la couche antireflet est également déposée par
*j

sérigraphie. Le gain obtenu par ce procédé atteint 1.5 mA/cm pour le courant

de court-circuit. L'IMEC poursuit son optimisation par la texturisation de

surface notamment sur le silicium multicristallin pour l'obtention d'un

émetteur sélectif plus performant [44].
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En 1997, Horzel et al [45,46] proposent une méthode beaucoup plus élégante

pour réaliser le différentiel de dopage. Elle consiste en un dépôt d'une pâte de

sérigraphie dopée au phosphore. Cette dernière est étalée suivant la géométrie

de la grille collectrice. Lors de la diffusion, le phosphore exodifruse dans la

phase gazeuse et se dépose entre les doigts avec une concentration de surface

plus faible. Ce procédé a permis au laboratoire d'atteindre un rendement de

17.9% sur des plaquettes de silicium monocristallin (cz) de surface 100 cm2.

En parallèle, un laboratoire danois (ECN) a présenté une méthode basée sur le

dépôt par sérigraphie d'une pâte de verre non dopée, pour constituer une

barrière à la diffusion de phosphore [47]. Un oxyde thermique, ouvert

sélectivement par photolithographie, avait déjà servi de barrière de diffusion

pour créer un différentiel de dopage [48].

En 1998, D. Meier [49] présente une structure intéressante réalisée par

sérigraphie, dont toutes les connexions sont réalisées sur la face arrière, de type

IBC (Jnterdigitated Back Contact Cell). La base de la cellule est du silicium de

type n, ce qui permet d'utiliser une pâte aluminium pour former la jonction p-n.

Les contacts sont formées par une pâte dopée au phosphore-antimoine.

À la même époque, un amincissement de l'émetteur par décapage plasma (voie

dite sèche) a été proposé [50]. L'étape d'alignement des contacts est donc évitée

et les contacts eux-mêmes sont utilisés comme masque. C'est la voie des

émetteurs sélectifs auto-alignés.

Nous avons examiné brièvement les différentes méthodes citées dans la

littérature pour former les deux niveaux de dopage optimisant les performances

de l'émetteur. Nous présenterons, dans le chapitre suivant, les moyens mis en

œuvre, au cours de ce travail, pour réaliser une cellule solaire à émetteur

sélectif.
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Les deux précédents chapitres ont été consacrés à la présentation sommaire du

fonctionnement d'une cellule solaire à base de silicium ainsi que les paramètres

fondamentaux limitant le rendement de celle à émetteur homogène. Nous sommes

ainsi, en mesure, grâce à tous ces éléments et à l'état de l'art actuel en matière

d'émetteurs sélectifs d'appréhender les effets de la réduction localisée de la

concentration de surface sur le fonctionnement d'une cellule solaire au silicium

cristallin.

Dans ce troisième chapitre, nous décrirons l'ensemble des procédés technologiques

que nous utiliserons pour réaliser une cellule photovoltaïque. II sera fait appel à ces

mêmes moyens pour l'élaboration de structures à émetteur sélectif. Puis nous

étudierons les différentes méthodes telles que le décapage chimique ou le dépôt de

pâtes dopantes pour former le différentiel de dopage.

III-l. Silicium multicristallin

IH-l-L Structure cristalline

Un monocristal parfait de silicium est constitué par un empilement régulier et

périodique d'atomes de silicium (Si). Ces derniers sont entourés chacun de quatre

atomes de Si avec lesquels ils mettent en commun un électron (e~) afin de former la

liaison covalente. Dans certaines zones de défauts, les atomes de silicium sont liés à

moins de quatre voisins, il en résulte des e" (libres) ou « liaisons pendantes » qui

piègent les e" générés par la lumière. Le nombre des e" photogénérés contribuant au

courant photonique est ainsi réduit.

Les plaquettes de silicium multicristallin (mc-Si) sont constituées de grains cristallins

de dimensions et d'orientation aléatoires présentant chacun des propriétés identiques

à celles du silicium monocristallin. Leurs interfaces délimitent des zones fortement

perturbées appelées joints de grains. La présence de ces derniers marque la différence

structurale essentielle entre matériaux mono et multicristallin
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Joint de grain

Grains

Jonction

Figure 3.1 - Silicium polycristallin à structure colonnaire ou semicristallin

Comme indiqué dans la figure 3.1, les grains du matériau ressemblent à des fibres

monocristallines parallèles entre elles et sont orientées de manière à être en contact

avec la jonction (structure colonnaire), pour participer à la génération du photocourant

[5l].

Un joint de grain se présente comme une région désordonnée située entre deux

cristaux d'orientation différente. Il est également considéré comme une zone amorphe

et l'observation au microscope électronique montre que cette région n'a qu'une largeur

de quelques diamètres atomiques [52-53]. Les études physico-chimiques montrent, par

ailleurs, que les joints de grains présentent une forte réactivité chimique et que la

concentration en impuretés varie selon les grains. Les joints de grains sont connus

comme des régions d'accumulation d'imperfections cristallographiques, des lieux

privilégiés pour la ségrégation d'impuretés. Ils ont un effet majeur sur les phénomènes

de transport électriques et ils peuvent être considérés comme des barrières de potentiel

s'opposant au transport des porteurs majoritaires ou des centres de recombinaison pour

les porteurs minoritaires [54-57].
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IH-1-2. Croissance du matériau

Le silicium multicristallin a été élaboré et étudié pour être utilisé comme matériau de

base des cellules solaires. Ceci est principalement dû à la baisse de prix significative

du mc-Si comparé au matériau monocristallin [58]. Les plaquettes de silicium me de
T

100 cm coûtent environ dix fois moins que les plaquettes de quatre pouces fabriquées

par la méthode de Czochralski. Elles sont obtenues soit par un procédé direct de

solidification (DS) constitué par un bain de silicium fondu dans un creuset en quartz

que l'on refroidit progressivement. Ce dernier appelé procédé HEM ( Heat Exchanger

Method ) est représenté par la figure 3.2 . Un autre procédé couramment utilisé est

basé sur le moulage , dans un creuset en graphite, suivi d'une solidification par

différence de température entre les deux faces opposées. Ce procédé

a été développé par la firme Wacker et le matériau référencé S1LSO.

Ï-—. Halrum gos

a- Coupe schématique du four b- Vue extérieure du four

Figure 3.2 - Four de tirage HEM
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Ces méthodes sont naturellement moins chères que le tirage d'un lingot par les

méthodes de Czochralski (CZ) ou de la zone flottante (FZ) [59]

Parmi les propriétés souhaitées d'un bloc de silicium multicristallin, la taille des grains

est la plus prépondérante. Elle doit être deux fois plus importante que la longueur de

diffusion moyenne des porteurs minoritaires. Cependant, le taux d'impuretés dans le

matériau multicristallin est beaucoup plus important que celui du silicium élaboré par

la méthode Czochralski, et ce à cause des impuretés contenues dans la matière

première qui sont totalement transférées au bloc fondu au cours la solidification.

Contrairement à la solidification directe, le procédé de Czochralski utilise les

propriétés avantageuses du mouvement de rotation du creuset et du gradient de

température entre le silicium fondu et le cristal en formation pour la ségrégation

d'impuretés pendant le tirage du lingot. Un exemple de la distribution de la durée vie

dans un bloc de silicium multicristallin est donné sur la figure 3.3.

Figure 3.3 - Répartition de la durée de vie dans un bloc de silicium me [60]

On peut voir sur la figue 3.3, que les régions à faible durée de vie sont localisées près

des bords du lingot (partie en rouge). Il est évident que le bord externe défectueux du

lingot est le résultat, entre autre, de l'interaction entre le creuset en quartz et le silicium

fondu lors de la solidification. Avant la découpe en barreaux et en plaquettes, les

bords du lingot sont écroulés, ce qui conduit naturellement à un faible rendement du
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procédé. Par conséquent l'optimisation du bilan thermique de la solidification et la

conception du creuset sont actuellement sujet de recherches intenses [58].

Les barreaux de silicium multicristallin sont découpés en plaquettes par une scie à fil.

Ces dernières dopées au bore ont une épaisseur comprise entre 250 et 400 um. Elles

possèdent une résistivité comprise entre 0.5 et 1.5 Qcm et correspond à une
1 f 1

concentration d'environ 10 ' cm" . Divers procédés sont utilisés pour l'élaboration du

matériau, seuls HEM et Wacker dominent le marché.

Après ce bref rappel sur les méthodes d'obtention du semiconducteur de base, nous

aborderons les différentes étapes de fabrication d'une cellule solaire au silicium dans

sa forme conventionnelle.

Les principales étapes technologiques de fabrication des cellules solaires au silicium

cristallin sont données dans le diagramme de la figure 3.4

Traitement de la surface des plaquettes

Formation de la jonction n+p

Décapage de

>

la jonction parasite

Dépôt des contacts métalliques

1
1

Figure 3.4 - Etapes technologiques pour l'élaboration d'une cellule solaire

au silicium cristallin [61]
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III-2. Préparation de la surface

La partie utile de la cellule solaire se trouve très près de la surface de la plaquette. Il va

donc falloir la rendre la plus pure possible aussi bien au niveau des impuretés (atomes

étrangers) que des défauts cristallographiques ou structuraux.

Le traitement de la surface des plaquettes de silicium est une partie intégrante du

procédé de fabrication de la plaquette. Il comprend les étapes allant de celle du sciage

jusqu'à l'élaboration du dispositif. L'opération de nettoyage est indispensable avant

chaque étape technologique principale et correspond elle aussi à une longue suite

d'opérations élémentaires. Le choix de la meilleure technique de nettoyage dépend

d'un certain nombre de facteurs. Les plus importants sont le type de contaminant à

éliminer et Tétât de surface à obtenir (texturisation).

Ainsi, toutes les étapes d'élaboration sont effectuées dans une salle blanche, salle dont

l'atmosphère est contrôlée en température et humidité et dont le nombre de particules

de poussières doit être le plus faible possible tout en évitant toute turbulence dans les

zones de travail. II faut éviter également toute introduction de poussière, en particulier

par les opérateurs et le personnel d'entretien.

Les sources possibles d'impuretés non désirées sont naturellement nombreuses. Nous

citerons en exemple celles provenant des équipements de technologie, produits

chimiques, eau désionisée (DI), porte substrat et les accessoires en contact avec les

plaquettes. Durant le traitement du dispositif, la contamination des plaquettes ne peut

jamais être totalement évitée, et le processus approprié de nettoyage doit être mis en

application avant chaque étape introduisant un cycle à haute température.

Après le sciage du barreau de si me, les perturbations engendrées à la surface des

plaquettes doivent être éliminées. Ces dommages crées lors de l'opération de sciage

peuvent atteindre, dans le cas de la scie à fil, une profondeur supérieure à 10|am. Ils

peuvent conduire à des courants de fuite significatifs. La surface des plaquettes est

également contaminée par l'huile et les résidus métalliques provenant du lubrifiant de

sciage. Ces dommages ainsi que la contamination peuvent être efficacement éliminés

en dégraissant et en décapant suffisamment les plaquettes de silicium sur les deux
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faces. L'objectif de cette étape est de rendre, grâce à une attaque chimique, les

plaquettes de silicium propres et exemptes des défauts d'usinage. L'attaque, sur une

épaisseur de 10 à 20 um, peut être réalisée dans un bain acide type CP4 ou alcalin et

contrôlée par la durée d'immersion. L'amincissement acide donne d 'excellents

résultats mais reste coûteux et peu écologique [59]. L'attaque alcaline à base

d'hydroxyde de sodium (NaOH) ou d'hydroxyde de potassium (KOH) est 10 fois

moins chère que la précédente. Elle ne cause pas de problème écologique et conduit, à

cause de son attaque préférentielle, à une texturisation de la surface permettant ainsi le

piégeage des rayons lumineux.

Après cette étape de décapage des dommages et avant la formation de l'émetteur, les

plaquettes doivent être impérativement nettoyées. Le sodium contenu dans la solution

est un contaminant extrêmement nocif, il diffuse lentement dans le silicium et le

dioxyde de silicium comparé aux traces de métaux (Cu, Ni, Cr, Zn, Au etc..). En plus

de la dégradation de la durée de vie que cela provoquerait, son élimination du système

de diffusion, notamment les pièces en quartz, serait difficile à obtenir.

Le nettoyage RCA, également connu sous le nom de « standard cleaning » (SC), a été

largement utilisé dans l'industrie de la microélectronique pendant plus de vingt ans.

La séquence de nettoyage optimum du silicium, RCA [62] est basée sur l'utilisation du

peroxyde d'hydrogène (H2O2) qui élimine les matériaux organiques par oxydation puis

dissolution des produits oxydants. Il est bien établi que les solutions H2O2 à PH élevé

sont particulièrement efficaces pour l'élimination des contaminants organiques sur la

surface du silicium tandis que les solutions à faible PH éliminent les contaminants

métalliques. Ainsi, le procédé RCA est réalisé en deux étapes. La première étape

utilise un bain de H2O-H2O2-NH4OH et la seconde étape un bain de H2O-H2O2-HC1.

Souvent, des modifications sont apportées pour inclure une étape initiale de

dégraissage dans un solvant organique, un rinçage dans l'eau Dl entre chaque étape et

un traitement final dans une solution de HF pour désoxyder le silicium. Ces

modifications sont adaptées à chaque processus technologique. Le tableau III. 1 donne

le détail des étapes du nettoyage.

- 6 0 -



Chapitre III Procédés technologiques pour la réalisation des cellules solaires au Silicium semi-cristallin

A- Trichloroéthylène à chaud pendant 5 mn
Acétone à chaud pendant 5 mn

Rinçage à l'eau dés ionisée et séchage sous jet d'azote
L'étape A permet le dégraissage des plaquettes

B- 20 mn dans un bain chaud (75-85°C) de
NHjOH: Wcc H2O2 : JOcc H2O: 50cc

Rinçage à l'eau DI et séchage sous jet d'azote
'étape B a pour but de supprimer les contaminants
organiques se trouvant à la surface du silicium

C- lOmn dans un bain chaud de
HCl: Wcc H2O2 : Wcc H2O : 6()cc

Rinçage à l'eau DI et séchage sous jet d'azote
Ce bain a pour but de complexer les métaux lourds tels que

Cu, Au, Crpour les rendre inactifs

D- Imn dans un bain de
HF: lOcc H2O: WQcc

Rinçage à l'eau DI et séchage sous jet d'azote
Ce dernier bain permet d'éliminer l'oxyde crée par les deux

derniers nettoyages

Tableau 3.1- Détail des cycles de nettoyage des plaquettes de silicium cristallin
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III-3. Formation de l'émetteur

I/f-3-L Techniques de diffusion

Une fois la plaquette nettoyée commence l'opération de fabrication la plus importante,

la formation de la jonction par diffusion d'impuretés.

Pour réaliser un processus de diffusion, il est nécessaire de mettre en contact une phase

extérieure contenant le dopant avec le semiconducteur, à température élevée et pendant

une durée déterminée. Afin de mener à bien cette opération, un certain nombre de

conditions doivent être satisfaites, en particulier :

• La concentration en surface doit être contrôlée sur une large gamme de valeurs

jusqu'à la limite de solubilité solide de l'impureté, donnée par la figure 3.5 [63]

• La diffusion ne doit pas endommager la surface du semiconducteur car la partie

active d'un dispositif n'est contenue que dans les premiers microns sous la surface.

• Le dispositif de diffusion doit être capable de doper plusieurs plaquettes à la fois et

fournir des résultats reproductibles.

T(-C)

Figure 3.5 - Solubilité des impuretés dans le silicium [63]
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Diverses techniques de réalisation de l'émetteur peuvent être utilisées et chacune

d'elles possède des avantages et des inconvénients inhérents à la manipulation, le

risque de nuisances, le coût et la productivité.

a) La diffusion thermique en phase vapeur utilisant la source liquide POCls à des

températures comprises entre 850 et 950°C est le procédé le plus couramment employé

dans la technologie du silicium. C'est le procédé de développement retenu depuis des

années par le laboratoire sur la base de la spécificité de l'équipement disponible (four

de diffusion à tube ouvert)

Le problème de cette technique réside dans le fait que les deux faces de la plaquette

sont dopées, ce qui nécessite une étape supplémentaire pour l'élimination de la

jonction parasite.

b) La diffusion en phase liquide consiste au dépôt d'une couche dopante suivie d'une

redistribution (ou drive-in). Le dépôt peut se faire par CVD, Spin-on, Spray-on ou par

sérigraphie. L'avantage de ces méthodes réside dans la formation de la jonction

uniquement sur la face avant.

• Pour la méthode de dépôt chimique en phase vapeur CVD, le dopage du

silicium s'obtient par diffusion à partir de couches d'oxydes déposées par CVD

et produite à partir de réactifs gazeux [64]. L'inconvénient de cette méthode est

l'utilisation de gaz de grande pureté relativement coûteux et des mesures de

sécurité sévères sont requises vu la nature toxique et explosive de ces gaz.

• Les méthodes Spin-on et Spray-on utilisent des sources liquides contenant le

dopant et qui sont appliquées par étalement sur la surface des plaquettes en

rotation ou par vaporisation, respectivement. Leur principal avantage est leur

facilité d'utilisation en production industrielle. Les bords de la plaquette sont

diffusés : les jonctions parasites latérales peuvent être facilement éliminées par

un décapage laser ou plasma.

• La sérigraphie est la méthode standard de métallisation des cellules solaires

commerciales, du dépôt des couches antireflet et permet la formation de
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jonctions. C'est une opération continue connue sous le nom de sérigraphie

« intégrale » [65]. Cette technique a plusieurs avantages : facile à automatiser,

le masque de sérigraphie limite la diffusion à la face avant seulement et

l'équipement n'est pas coûteux.

c) La diffusion à partir de sources solides, qui se présentent sous la forme de tranches

contenant un oxyde du dopant, s'obtient en disposant la face avant de chaque plaquette

face à une source de même dimension. Elles sont ensuite placées dans une nacelle pour

être introduites dans le four de diffusion. L'avantage de cette technique est

l'excellente uniformité des jonctions obtenues.

A l'exception du CVD, toutes les autres techniques sont disponibles dans le

laboratoire et !e choix de Tune d'elle est sujet à un compromis entre rendement,

uniformité du dopage, simplicité du procédé, sécurité et coût.

Dans le cadre de cette étude , nous avons opté pour la diffusion en phase vapeur. C'est

le procédé le plus utilisé à l'échelle industrielle. Il permet la diffusion par « batch »

de 50 à 100 plaquettes. Une vue de l'entrée du four est donnée par la figure 3.6.

Figure 3.6 - Four de diffusion
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III-3-2. Aspect théorique de la diffusion

La théorie de la diffusion a suivi essentiellement deux approches. D'abord, l'approche

dans laquelle le matériau diffusant est traité comme un milieu continu et la nature

atomique du saut est ignorée. Ensuite, l'approche cinétique où une description

physique est considérée en termes de mouvements des défauts atomiques. La théorie et

la cinétique de la diffusion sont traités en détails dans plusieurs ouvrages [66-67] et ne

sont que brièvement introduits dans ce chapitre.

Si un cristal de silicium est balayé par un gaz porteur d'impuretés dopantes, les atomes

d'impuretés qui se déposent en surface s'introduisent dans le cristal. Ils tendent à

migrer de la surface où ils se trouvent en forte concentration vers le volume, région à

faible concentration.

La première loi de Fick donne le flux F correspondant au nombre d'impuretés passant

à travers l'unité de surface, pendant l'unité de temps.

F - - D ( Ô C / ô x ) (3.1)

D : coefficient de diffusion cm2 / s

C : concentration en atomes d'impuretés cm"3

Cette équation n'est guère utilisable qu'en régime permanent lorsque le flux ne dépend

pas du temps. En régime transitoire et en appliquant l'équation de continuité qui

indique que le changement de concentration dans tout volume est égal à la différence

entre le flux entrant et le flux sortant, on aboutit à la deuxième loi de Fick :

(ÔC / ôt) = D (Ô2C / ôx2) (3.2)

On admet que le coefficient de diffusion D est constant. En tenant compte des

conditions aux limites, il est fréquemment rencontré, en pratique, deux solutions. La

première correspond au cas.où la quantité totale de l'impureté diffusante est limitée et

la seconde correspond à une source infinie qui maintient une concentration constante à

la surface de l'échantillon au cours de la diffusion.

• Source limitée : expérimentalement, c'est le cas où l'espèce diffusante est

déposée sous la forme d'une couche mince. Il est procédé, ensuite à une
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redistribution des impuretés par traitement thermique. Si C0 est la quantité de

dopant déposée par unité de surface, alors la solution est donnée par :

C = C0 / (jrDt)1/2 exp (-x2 / 4Dt) (3.3)

qui correspond à une distribution de forme gaussienne.

• Source infinie : en pratique, c'est le cas d'une diffusion en phase vapeur ou à

partir d'une couche épaisse de dopant déposée à la surface. La concentration en

surface Cs des atomes de l'impureté peut être considérée constante. Dans un

processus de diffusion, les atomes dopants s'accumulent d'abord très vite à la

surface jusqu'à atteindre une concentration limite Cs (généralement égale à la

limite de solubilité solide de l'impureté). La solution de l'équation de diffusion

est :

C = C serfc {x/2(Dt)1 / 2} (3.4)

Où erfc est la fonction d'erreur complémentaire

La théorie atomique exige que la diffusion dans les solides dépende fortement de la

nature des défauts présents dans le réseau. On peut distinguer plusieurs mécanismes de

diffusion selon le type de saut élémentaire, substitutionnel (ou lacunaire), interstitiel et

le long des défauts de structure tels les joints de grains et les dislocations.

IH-3-3. Formation de la jonction

La diffusion dans le silicium est généralement réalisé en deux étapes. On procède en

premier lieu à une diffusion à source constante. C'est l'étape de dépôt L'apport

d'impuretés est alors interrompu et dans une deuxième étape, appelée étape de

redistribution (ou « drive-in »), on procède à une redistribution des impuretés, sans

augmenter leur nombre, par traitement thermique de la plaquette de silicium. Celui-ci

est généralement réalisé en présence d'oxygène afin de réoxyder la surface et prévenir

ainsi l'exodifrusion du dopant.

Un gaz porteur inerte, généralement l'azote, est mélangé avec la vapeur du dopant par

barbotage à travers la source liquide et l'entraîne jusqu'à la surface des plaquettes de

silicium. Les principaux éléments du procédé sont illustrés par la figure 3.7.
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LIQUIDE
DOPANT

SOUDJ^ PLAQUETTES

(C) r~~U I U I uB Iri "U i'"U"B U1 •."" ° * i

TUBE EN QUARTZ

Figure 3.7 - Sources d'impuretés pour la diffusion -(a) liquide ; -(b et c) solides

Dans notre étude, il est question de former une jonction N4P, le phosphore est

l'impureté la plus souvent utilisée.

La source liquide la plus couramment employée pour le dopage au phosphore est

Toxychlorure de phosphore (POC13). La vapeur de POCI3 issue de la source est

mélangée avec de l'oxygène. La réaction préliminaire en phase vapeur est :

4 POC13 + 3 O2 2 P2O5 + 6 C12

Une fois le P2O5 formé, il réagit avec le silicium pour produire la source locale de

verre de silice dopé au phosphore selon la réaction :

2 P2O5 + 5 Si *> 4 P + 5 SiO2

Ainsi quatre molécules de POC13 donnent cinq molécules de SiO2 dopées avec quatre

molécules de phosphore. La concentration de phosphore dans la source locale peut

donc être contrôlée par le rapport POCI3 / O2.
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Les premiers essais ont pour objectif la réalisation de jonctions uniformes à partir de

diffusion à des températures allant de 850°C à 1000°C à des durées constantes.

Certaines des jonctions doivent être profondes et fortement dopées, d'autres

superficielles et modérément dopées. Ces résultats sont confirmés et présentés au

chapitre 4.

Les jonctions ainsi formées serviront de plaquettes de base pour l'étude et

l'optimisation de l'émetteur sélectif. Parmi les méthodes préconisées, nous avons :

HJ-3-3-1. Amincissement de rémetteur par la technique du "Etch-Back"

L'opération du "etch-back" ou attaque chimique contrôlée de la région superficielle,

est souvent utilisée en microélectronique et dans la technologie des cellules solaires au

silicium cristallin. Elle consiste à affiner les profondeurs de jonctions et à abaisser les

concentrations en surface, par attaque chimique à température ambiante dans la

solution HN03 : HF (100:1). Cette opération va permettre en une seule étape

d'éliminer la couche morte tout en réduisant la concentration en surface et la

profondeur de jonction. L'amincissement est fait après réalisation totale du dispositif,

donné par la figure 3.8. La recherche d'un temps d'attaque optimum par rapport aux

résistances superficielles (RG) de départ des couches diffusées est le but visé.

L'organigramme de la figure 3.9 donne les principales étapes technologiques de

l'opération d'amincissement de Injonction. Nous procédons d'abord au masquage de

la grille de contact avec une résine résistante aux acides constituant le mélange

HF/HNO3. Cette encre, soluble dans l'acétone, est dissoute par la suite pour la

caractérisation des dispositifs. Nous avons commencé cette étude sur des émetteurs

profonds réalisés par diffusion de phosphore en phase gazeuse. L'analyse des résultats

obtenus, au niveau du rendement des cellules comme au niveau des réponses

spectrales, sont discutés dans le chapitre 4. Quelques tests ont été effectué sans

masquer la grille métallique et avec des modifications de la solution, ont présenté un
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taux de réussite de 50% dépendant de la durée d'attaque dans le bain décapant. Ce qui

sous entend que la grille métallique a résisté aux acides et ne s'est pas décollé.

Emetteur

(a)

Emetteur {

ra u s » » v «

esme protectrice

"Contact arrière

Contact avant

"Contact arrière

(b)

Figure 3.8 - Configuration de l'émetteur :(a) avant et (b) après amincissement

chimique

Impression des contacts métalliques

caractérisation I =f(V) et

Dépôt de l'encre protectrice

Amincissement acide de l'émetteur
et

dissolution de l'encre protectrice

Caractérisation - 1 = f(V) et RS(X)

Figure 3.9 - Etapes technologiques pour la réalisation d'un émetteur sélectif par

amincissement chimique
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IH-3-3-2. Formation de l'émetteur sélectif à partir d'une grille dopante, avec ou

sans émetteur homogène

Un deuxième groupe de cellules tests a fait l'objet de diffusion à partir d'une grille

dopée au phosphore. Ces dernières possédaient à leur surface une jonction homogène

relativement mince. La grille dopante est déposée par sérigraphie aux dimensions

légèrement supérieures à celles de la grille métallique. La diffusion de l'impureté

dopante est réalisée à des températures variant entre 850 et 1000°C.

Parallèlement, d'autres essais ont été menés pour réaliser une structure à émetteur

sélectif en un seul dépôt et une seule étape thermique. L'objectif est de former des

jonctions profondes dans la région de la grille et des émetteurs superficiels de part et

d'autre de la grille en une seule étape. Un schéma illustrant le mécanisme de la

diffusion est donné sur la figure 3.10. Deux processus différents de diffusion s'opèrent

dans un même temps. D'une part, les atomes dopants en concentration relativement

élevée diffusent à partir de la source imprimée vers les sous couches du substrat.

D'autre part, une seconde diffusion intervient à partir d'atomes de phosphore qui

diffusent de la source imprimée vers les régions du substrat non recouverte du

matériau dopant par l'intermédiaire de l'atmosphère gazeuse. Ce deuxième processus

de diffusion s'exécute à une vitesse réduite et résulte en une région plus faiblement

dopée.

b

Figure 3.10 - Principe de la diffusion sélective

a : pâte dopée phosphore
c : diffusion à fort dopage
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Après impression, les substrats sont sèches et envoyés dans un four à convoyeur à

plusieurs zones de chauffe porté à haute température. Quatre températures ont fait

l'objet de tests : 900, 940, 960, et 980°C. La durée totale du recuit est restée constante

et maximum à 13 mn 30s. Bien que l'ouverture de l'écran de sérigraphie soit de

250um pour les doigts, le dépôt s'étale jusq'à 600jim, à cause de la faible viscosité de

la pâte. Ceci rend l'alignement des contacts métalliques plus aisé.

Après l'étape de diffusion, l'oxyde résiduel est enlevé dans un bain d'HF. Une fois la

surface décapée de tout oxyde, les contacts avant et arrière sont déposés par

sérigraphie.

L'équipement de sérigraphie disponible dans le laboratoire n'est pas équipé de

l'outil d'alignement des masques - plaquettes par caméra. Il a fallu donc développer un

système d'alignement à l'aide d'une mire repérable sur l'écran. Cette dernière est

superposée sur une feuille transparente placée sur le porte substrat. Au moyen d'une

loupe, l'écran sera positionné à l'endroit où la plaquette sera placée. La figure 3.11

montre deux photos prises par le microscope électronique à balayage (MEB), et

visualise clairement par agrandissement, la zone du bus bar et le départ d'un doigt de

la grille de contact déposé sur la pâte dopante, pour deux largeurs de dépôts.

Figure 3.11- Photographies MEB des motifs dopants-contacts superposés pour deux

largeurs de dépôts de dopant
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III-3-3-3. Emetteur sélectif par diffusion du dopant contenu dans la pâte d'argent

Cette méthode est l'une des plus attractives puisqu'elle ne nécessite aucun traitement

chimique, ni masque de protection et encore moins d'alignement délicat entre grilles

dopée et métallique. Elle consiste à imprimer une grille à base d'argent dopée au

phosphore sur des plaquettes, sur lesquelles une jonction peu profonde a été au

préalable formée par un procédé classique. La configuration de la structure est donnée

par la figure 3.12. Le dopant est introduit dans le silicium à une température supérieure

à celle de l'eutectique Argent - Silicium (835°C).

Des tests ont été effectués faisant varier la température du recuit sur une gamme de

température variant entre 850°C et 980°C et pour des durées de 2 mn, 5 mn, 10 mn et

13 mn.

M
Emetteur { . .

1 Nu

Contact avant Ag-P

Contact arrière

Figure 3.12 - Configuration de 1' émetteur sélectif obtenu par le procédé « self-

doping » Ag-P

ÏII-4. Métallisation des contacts avant et arrière

H1-4-1. La sérigraphie

En général, les dépôts métalliques sont effectués soit par évaporation thermique sous

vide, soit par sérigraphie. Le procédé par évaporation thermique sous vide du métal est

coûteux. Il nécessite un grand nombre d'opérations et des équipements performants

difficilement automatisables. De plus, cette opération génère des pertes non

négligeables de métal évaporé (~ 95%). Aussi, s'est-on orienté vers le dépôt
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sérigraphié des pâtes métalliques. C'est la technique la plus répandue à l'heure

actuelle pour la fabrication industrielle des cellules solaires au silicium. Elle présente

de nombreux avantages [68] :

• Nombre d'opérations réduit

• Simplicité du matériel utilisé.

• Dépôt à l'air libre.

• Possibilité d'automatisation.

• Transposable à l'industrie

La technologie de sérigraphie est d'une grande importance pour nos travaux

puisqu'elle nous permet de réaliser des dépôts d'encres métalliques, dopantes, de

couches antireflet et parfois même d'encres masquantes résistantes aux acides.

IH-4-1-1. Principe de la technique

La sérigraphie est une technique très répandue dans l'industrie photovoltaïque

(principalement pour le dépôt des contacts métalliques) pour plusieurs raisons, la

vitesse de dépôt est très élevée (environ une plaquette par seconde), et surtout la

quantité de pâte déposée peut atteindre jusqu'à 30 jim, ce qui permet le transport

d'importantes densités de courant.

Les principes du processus sont identiques pour ces diverses applications et sont

schématisés par la figure 3.13.

Elaboration Reproduction des
des motifs motifs sur la toile

Dépôt des couches
à l'aide de la presse

Caractérisation des couches
et du dispositif final

Séchage et recuit
des couches

Figure 3.13 - Principales étapes de la sérigraphie
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La technique d'impression par sérigraphie est maintenant très connue, aussi bien en

milieu scientifique qu'artistique. Elle permet d'imprimer des motifs complexes à

travers un tamis constitué d'un cadre sur lequel est tendue une toile métallique à

mailles fines. Sur cet écran préalablement préparé selon le dessin désiré, on répartit

une pâte qui est forcée à travers les mailles de l'écran sur la plaquette de silicium à

l'aide d'une raclette. Le principe de la méthode est donné par la figure 3.14.

Racle

Pâle

Toile

#
J

<

*-;
F

'

1 '

h '
'

'

- g$

Sl(t

Cadre

Vitesse

'". '••*..'
Dépfil

Figure 3.14 - Transfert de pâte au cours d'un process d'impression

111-4-1-2. Moyens technologiques mis en oeuvre

Pour le dépôt des différentes couches, nous avons utilisé les éléments suivants

• Ecran de sérigraphie

• Presse à sérigraphier
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• Pâte de sérigraphie

• Four de séchage infrarouge

• Four de frittage électrique

Les écrans de sérigraphie

Pour réaliser un écran de sérigraphie une toile tissée de fils d'acier inoxydable est

tendue sur un cadre (en général de l'aluminium) puis fixée par adhésion avec une colle

à une tension garantie par le fabricant. Les fils d'acier inox se sont imposés vis-à-vis

des maillages synthétiques car ils sont beaucoup plus résistants à l'abrasion des

particules métalliques et de la fritte de verre contenues dans les pâtes, tout en ayant

une bonne élasticité. Ainsi comme nous pouvons le voir sur la figure 3.15, les

paramètres caractéristiques de la toile de sérigraphie sont le diamètre d [um] du fil

utilisé pour le tissage, l'ouverture w[(im] entre deux fils, et la hauteur D [jim] du

maillage.

Figure 3.15 - Schéma d'une toile de sérigraphie présentant

les grandeurs critiques W, D et d
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Les toiles sont classées selon leur densité d'ouvertures par pouce carré, ou au nombre

de Mesh. Pour connaître les propriétés d'une toile et voir si elle correspond à la pâte

qui sera utilisée, on calcule le facteur d'ouverture FO :

FO = ^

(3.5)

W = largeur des ouvertures en pouce et d = diamètre des fils en pouce
La largeur des ouvertures est reliée au nombre de Mesh et au diamètre des fils par la

formule suivante :

M (3.6)

où M représente le nombre de Mesh.

Ces paramètres devront être choisis en fonction du type de dépôt à réaliser (largeur,

épaisseur du motif, type d'encre). Un faible nombre de Mesh (80-200) pourra

correspondre à l'utilisation d'une encre grossière où la définition du motif n'est pas

critique. Par contre, un nombre de Mesh plus élevé (325 ou 400) sera parfaitement

adapté au dépôt de lignes fines [69].

Associée de près à l'écran et jouant un rôle capital dans la qualité du dépôt est

l'émulsion photosensible utilisée pour préparer le motif de l'écran. La hauteur de

l'émulsion est essentielle pour définir l'épaisseur de l'encre déposée.

Presse à sérigraphier

Une fois l'écran réalisé, il est monté sur la presse. Les plaquettes de silicium sont

chargées manuellement sur le support et maintenues par aspiration du vide.

I/équipement donné par la figure 3.16, comporte un panneau de contrôle permettant

de faire varier la distance substrat - écran et les vitesses des raclettes au cours de

l'impression - étalement. Il permet également de visualiser la pression de la raclette au

cours du dépôt.
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Four de
frittage

Four de
Presse à _ •^^^^^^•IB^BB^^^^^^^^^^^I 'séchage
sérigraphier

Figure 3.16 - Equipements technologiques de la sérigraphie

La pâte de sérigraphie

Les matériaux utilisés pour ce type de dépôt sont contenus dans des pâtes ou encres

sérigraphiables. On peut définir une pâte de sérigraphie comme une dispersion

stabilisée de particules dans un liquide dont la formulation est variée. Les fabricants

sont très discrets sur sa composition. Mais, en première approximation, une pâte

comprend trois éléments essentiels [70-72]:

• Une fritte de verre qui assure l'adhérence mécanique du contact sur le substrat.

La dimension des particules de la fritte varie suivant les techniques de

préparation. Elle est comprise entre 1 et 30 microns.

• Une matière de remplissage appelée métal actif (or, platine, argent ou

palladium) qui assure la conductivité du film métallique et qui se présente sous

forme de poudre à grains fins dont les dimensions peuvent aller jusqu'à 0.5

Un liant ou composé organique, composé généralement d'hydrocarbures. Il

assure les propriétés de viscosité et d'écoulement de la pâte.
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Les oxydes SiO2 et B203 sont les éléments essentiels dont est composée la fritte,

auxquels sont ajoutés des oxydes tels que A12O3, TiO2, PbO et les fondants dont les

principaux sont Na2O, K2O, Li2O, CaO, MgO, ZnO. Ces derniers permettent suivant

leurs teneurs de régler dans des limites assez larges, de 570 à 1000°C environ, la

température de fusion de la fritte de verre.

La préparation et la composition des pâtes sont fonction de chaque application et sont

souvent des secrets commerciaux gardés par les fournisseurs. Les seules informations

que nous ayons des pâtes commerciales sont ceux fournis par les fabricants, souvent

elliptiques. Pour exemple, la pâte à base d'argent que nous avons utilisé pour les

contacts de la face avant de nos cellules est composée de :

45-80 % d'argent, 1-5 % de silicate de bore et de plomb, 10-30 % de diethylène glycol

monobuthylether, 1 -5 % d'ethylène monomethylether (en % du poids total).

L'utilisation de la pâte d'argent pour les contacts de la face avant d'une cellule solaire

à base de silicium est très répandue dans l'industrie photovoltaïque. Dans le but de

minimiser les pertes autant électriques qu'optiques, la pâte doit avoir les propriétés

suivantes :

• Faible résistance spécifique de contact avec le silicium

• Faible résistance interne de la pâte

• Bonne adhérence sur la surface de silicium

• Bonne qualité d'impression (rapport d'aspect hauteur/largeur élevé)

• Bonne soudabilité pour monter les cellules en module

Un autre paramètre clef est la rhéologie de l'encre utilisée pour le dépôt [73]. La

rhéologie, et en particulier la thixotropie est extrêmement importante pour obtenir des

lignes étroites, bien définies ainsi que des épaisseurs reproductibles. La thixotropie est

une propriété du débit de l'encre : au repos, l'encre est très visqueuse et se comporte

comme un solide ; par contre en appliquant une force de cisaillement, la viscosité

diminue très fortement, permettant un débit important. Le comportement du débit de la
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pâte, qui est assez complexe, est très important dans le procédé de sérigraphie. La

phase où l'on mélange la pâte (encore dans son récipient d'origine) est très importante

puisqu'elle fait chuter la viscosité de l'encre. La viscosité diminue encore au passage

de la raclette et perd à nouveau un ordre de grandeur au moment où elle passe à

travers l'écran. Une fois déposée et soumise à aucune force de cisaillement, la pâte

retrouve sa viscosité de départ. Sur la figure 3.17, est représentée la variation de la

viscosité d'une pâte de sérigraphie en fonction du temps.

Temps

Figure 3.17 - Comportement de la viscosité d'une encre sérigraphiable [31]

Pour une encre, la thixotropie est donc une propriété importante. En effet, elle doit être

assez peu visqueuse au passage de la racle pour passer au travers des mailles de

l'écran, et après dépôt, elle doit être assez visqueuse pour ne pas s'étaler sur la surface

de la cellule.

Four de séchage

Le séchage des plaquettes sérigraphiées est effectué dans un four à convoyeur, donné

par la figure 3.16. La pâte imprimée est séchée par traitement thermique à basse

température (100 -150°C). Le séchage permet aux solvants et diluants organiques de

s'évaporer. Le substrat ainsi que l'encre fraîchement déposée sont mis dans le four le
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plus rapidement possible pour éviter à l'encre de trop s'étaler. Cette étape est très

importante, puisque si elle venait à être supprimée, le fait d'être porté immédiatement

à haute température lors du recuit, le contact formerait une croûte à la surface de la

pâte, ce qui empêcherait les solvants encore présents à l'intérieur de s'évaporer.

Four defrittage

Ce four est donné sur la figure 3.16. Il est constitué de quatre zones avec régulation

automatique de la température. L'ambiance du four peut être de l'air ou de l'azote sec.

L'ensemble des paramètres nécessaires à la définition du profil souhaité constitue les

données d'un logiciel de programmation qui assure le déroulement automatique du

process à l'aide d'un contrôleur digital.

Le temps et la température sont des paramètres importants pour l'élaboration des

contacts. Un profil de température doit être donc optimisé. Celui-ci possède trois zones

caractéristiques, données par la figure 3.18. [74],

• La première (I) est celle de la température croissante avec pour but de brûler

tous les composés carbonés présents dans la pâte. Elle brûle également, entre

300 et 400°C, les solvants restants après l'étape du séchage. Cette étape est

appelée le déliantage (burnout). Il est donc nécessaire d'injecter un flux d'air à

ce niveau afin d'évacuer les produits gazeux (CRi, C2He, CÛ2 ou vapeur d'eau)

dégagés par la pâte. Ces produits ne doivent, en aucun cas, pénétrer dans la

zone de haute température.

• La deuxième zone (II) est celle où la température est maximale, mais à partir de

600°C commence déjà le recuit qui permet de transformer la poudre métallique

en conducteur. Les grains métalliques vont s'agglomérer entre eux pour former

une masse homogène. Et dans le même temps, la fritte de verre va fusionner et

va servir à consolider la couche métallique pour assurer son adhésion au

substrat et former ainsi le contact métal- semiconducteur.
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La troisième zone (III) est celle où la température est décroissante, elle sert au

refroidissement lent des plaquettes afin d'éviter les tensions et les chocs

thermiques.

' 0 1 2 3 4 5 ~t " » tf~~M> 11 12 13 t« 1S 16 17 10 1» 20

Durée (mn)

Figure 3.18 - Profil type de température du recuit des contacts

Durant le recuit, des réactions chimiques entre les différents composés de la pâte, le

substrat et l'atmosphère du four s'opèrent et vont être déterminantes pour les

propriétés électriques du contact. On peut citer, à titre d'exemple, la formation des

carbures ou des oxydes métalliques par manque d'une évacuation adéquate du

véhicule organique. Ces oxydes contribuent en une augmentation de la résistance de

contact.

Le facteur de forme est l'un des paramètres les plus importants contrôlant les

performances d'une photopile : il dépend du courant de court-circuit, du courant au

maximum de puissance, de la tension de circuit ouvert, des résistances série et shunt et

du facteur d'idéalité de la diode. La réalisation des contacts est Tune des étapes

technologiques susceptibles d'influencer fortement le facteur de forme en particulier

lorsque ceux-ci sont réalisés par sérigraphie.
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III-4-2. Elaboration des motifs

II faut savoir que tous les dispositifs à base de semiconducteur, diodes, transistors,

circuits intégrés et cellules solaires qui sont faits à base de la technologie planar, ont

des structures de contacts métalliques. Ces derniers sont aussi importants en tant que

liaisons vers le boîtier que contact métallique de l'élément silicium lui-même. Ils

doivent avoir les propriétés suivantes :

• Une caractéristique ohmique (courbe I(V) linéaire)

• La résistance de contact doit être faible comparée avec les autres résistances du

circuit

• La résistance spécifique de contact, qui dépend de la structure de bande

d'énergie des zones limites entre le métal et le semiconducteur, doit avoir la

plus faible valeur possible. Ceci peut être réalisé en rendant inactif les états de

surface qui se présentent sous la forme d'une densité de charges superficielles.

Ainsi les paramètres décisifs sont : la valeur de la concentration en surface du

silicium dopé, le type de métal et le type de réaction métallurgique avec le

silicium [75].

On peut distinguer deux types de contacts de natures totalement différentes : les

contacts alliés et non alliés.

Le contact non allié est fondé sur l'hypothèse que trois couches totalement distinctes,

métal/interface fine/semiconducteur, constituent le contact.

Quant au contact allié, il est obtenu à la suite d'un long recuit, à haute température.

Les trois couches s'interpénétrent et le contact se présente sous la forme d'une unique

couche qui passe de façon progressive du métal au semiconducteur. Ses propriétés sont

mal connues et peu de travaux en parlent. Ce type de contact est souvent utilisé pour

les contacts arrières des cellules solaires.

Mais nous devons, au préalable, choisir les motifs correspondants aux faces avant et

arrière de la cellule et indiquer les raisons de ce choix. En ce qui concerne le contact

arrière, il est impératif de vérifier que la jonction arrière formée au cours du process de

diffusion n'influe pas sur les performances de la cellule.
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De plus, pour des raisons d'économie de la pâte de sérigraphie, différentes structures à

l'arrière ont été élaborées et comparées. Sur certains échantillons une opération de

surdopage a été effectué en utilisant de l'aluminium recouvrant toute la surface de la

plaquette. Ce dernier subit un traitement thermique après dépôt, entraînant la diffusion

de l'espèce dopante dans le matériau. Les résultats sont présentés et discutés au

chapitre 4.

Par contre sur la face avant, le problème se présente d'une manière différente. Le taux

d'ombre, appelé également taux de couverture, rapport entre la surface métallisée et la

surface totale doit être minimal puisqu'il réduit le courant d'éclairement.

Parallèlement, la collecte du courant par cette étroite surface métallisée doit

s'accompagner de pertes minimales. Un compromis est inévitable si Ton veut avoir un

rendement optimal. D'où l'intérêt d'une configuration prenant en compte l 'ensemble

des paramètres électriques et géométriques de la cellule. 11 n'existe pas de méthode

systématique donnant la meilleure forme de grille à adopter; mais l'épaisseur, la

largeur et la distance inter-doigt influencent directement les facteurs suivants :

• Le flux de courant latéral

• Les pertes dues à la résistance série des doigts métalliques

• Les pertes dues à la résistance de contact entre les doigts et l'émetteur de la

cellule

• Les pertes dues au taux de recouvrement engendré par la grille

A partir de ces considérations et des résistances intervenant dans la résistance série,

schématisées par la figure 3.19, on calcule la puissance dissipée dans chacune des

résistances contribuant à la collecte du courant et on essaie de les minimiser en

optimisant les paramètres géométriques de la grille même si la sérigraphie impose des

compromis technologiques. Ces résistances sont d'autant plus importantes que la

superficie des cellules est grande.
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On sait que la largeur de métallisation minimale généralement atteinte avec cette

technique est d'environ 130um. Des lignes de 60um ont cependant déjà été obtenues

en laboratoire [76],

A

Figure 3.19- Représentation des résistances contribuant à la résistance série

• A : résistance de contact à l "interface métal-semiconducteur face arrière
• B : résistance de contact à l'interface métal-semiconducteur face avant
• C : résistance de la base
• D : résistance de l'émetteur
• E : résistance des doigts de la grille
• F : résistance de la métallisation arrière

H1-4-2-1, Calcul simplifié de grille collectrice

Plusieurs géométries de grilles sont proposées. Dans le cas de cellules solaires à

surface carrée, une géométrie en peigne est habituellement adoptée.

La figure 3.20 représente les géométries des grilles des faces avant et arrière étudiées

pour des cellules de dimensions 5 x 5 cm2 destinées à un éclairement sous faible

injection.
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a b

Figure 3.20 - Géométrie de grille: a) - face avant, b) - face arrière

La résistance série dans une cellule solaire est un paramètre parasite consommant de

l'énergie. Il affecte sérieusement le rendement de conversion de la cellule solaire.

Ainsi, les doigts conducteurs de la grille sur la surface active de la cellule réduisent la

longueur moyenne de déplacement des porteurs dans la couche diffusée, ce qui

minimise la résistance de la couche diffusée. Cependant, l'aire sous la grille ne

contribue pas à la génération de courant dû au fait que la lumière est absorbée par les

doigts du métal, ce qui limite donc le nombre et les dimensions des doigts.

Les principes d'optimisation d'une grille sont basés sur la détermination des sources

parasites provoquant des pertes en puissance.

Pour déterminer la puissance dissipée dans les différentes régions de la cellule, on

procède d'abord par définir la résistance série. Celle-ci est la somme des résistances

de la base, de l'émetteur, de la grille avant et arrière et des résistances de contact avant

et arrière. On définit ensuite une cellule unité, en faisant le calcul pour la cellule unité

et on le généralise à toute la surface [77]. Le motif de la grille utilisée est en forme de

peigne.

Les notations utilisées dans les calculs sont présentées sur le schéma de la figure 3.21
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Figure 3.21 - Schéma de la cellule photovoltaïque et notations utilisées

Le tableau (3.2) présente les paramètres caractéristiques de la cellule et du motif à

concevoir.

Symbole
L
d
w
h

wbus

Rc

Pm

Pc

Pb

wb
d'
w'
h'

P'm

P'e

Jo
V

Paramètre
Côté de la cellule
Espace entre deux doigts de la grille face avant
Largeur de doigt de la grille face avant théorique)
Hauteur de doigt de la grille face avant

Largeur des lignes collectrices de courant
Résistance de couche de l'émetteur

Résistivité du métal face avant

Résistivité de contact face avant
Résistivité de la base
Epaisseur de la base
Espace entre deux doigts de la grille face arrière
Largeur de doigt de la grille face arrière
Hauteur de doigt de la grille face arrière
Résistivité du métal de la face arrière
Résistivité de contact face arrière
Densité de courant à la puissance maximale
Tension à la puissance maximale

Valeur typique
5 cm
2.5mm
100 um
1 5 um (mesuré au
microscope optique)
1.5 mm
30 O/D (mesuré par 4
pointes)
3 10 Ocm (donné par
le fournisseur)
10'3Qcm2

1 Qcm
350 um
1.5 mm
200 um
20 um
1.6 10'5Qcm
10'2Qcm2

20 mA/cm2

0.5V

Tableau 3.2 - Paramètres utilisés pour le calcul des pertes en puissance
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Soit la cellule suivante :

w

d/2

Figure 3.22 - Schéma de la cellule unité

La cellule unité, fig. 3.22, est définie par une largeur de d/2 et un demi-barreau de

longueur 1, de largeur w/2 et de hauteur h.

Soit J0 la densité de courant intrinsèque ;

le courant circulant en un point x de la cellule est :

(3.7)

le courant circulant en un point y le long de la ligne de métallisation est :

2 (3.8)

• Calcul de la puissance dissipée dans l'émetteur

La puissance dissipée en un point x de l'émetteur est donnée par :

dP = I*(x}*dR et dR = A*^ où Re = ^- ; résistance de couche (O/D)
/ e v '

la puissance dans toute la cellule unité est obtenue en intégrant l'expression

précédente :

P =

SOit Pe =

Pour toute la cellule photo voltaïque, on a
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12 (3.9)

• Calcul de la puissance dissipée dans les doigts de grille de la métallisation

avant

La puissance dissipée en un point y du doigt est :

dP = /2(vW/e et dR = Rm*-^-~ où R^ = &-

la puissance dans toute la cellule unité est

2 >

p =

soit

pour toute la cellule solaire, on a :

pour les deux lignes collectrices, le calcul est identique et on trouve :

ou : , =

• Calcul de la puissance dissipée au niveau du contact avant

La puissance dissipée à l'interface métal-semiconducteur est égale à

- 8 8 -
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avec : & =

{, T\ = 2J02ly*-^j *& pour 1 doigt de longueur L/4

-— • *

cothl-^ résistance de contact selon [12]
'

,
Lr*L/ 4

et Lr = j£- longueur de transfert du courant : c'est la distance nécessaire pour
V Re

que le courant soit transféré de la couche diffusée au métal.

La puissance dissipée dans toute la cellule au niveau des contacts est alors égale à :

2 "nj'' (3.13)

• Calcul du taux d'ombre

Le taux d'ombre (F) est donné par le rapport entre la surface couverte par les

métallisations et la surface totale de la cellule photovoltaïque.

Soit : F = $&- - —— ," —
or L~

Avec n', nombre de lignes de métallisation, tel que : «- = ̂

i-., - _ 1 2Wbus(d
D ou : F = -T w+ V

d\_ L

Les pertes associées au taux d'ombre correspondent aux électrons qui ne sont pas

créés dans la cellule en raison de la présence de la grille métallique et sont définis

par le produit du taux d'ombre par la puissance dissipée.

Soit : P/. =
d

w+-
L

(3.14)

• Calcul des pertes dans la grille arrière

La grille arrière étant constituée de lignes tantôt parallèles aux deux lignes

collectrices, tantôt perpendiculaires.

Les calculs s'effectuent en deux étapes : en ce qui concerne les lignes

perpendiculaires, cela revient à faire un calcul identique à celui de la grille avant.

On a donc :
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Dans le cas des lignes qui leur sont perpendiculaires, on a

/ ear2 ~

La puissance totale est donnée par :

1 Star — (d-wj-
16

(3.15)

• Calcul de la résistance de contact arrière

Dans le cas de la face arrière, le courant est vertical et non pas latéral. La résistance

de contact s'écrit alors : n-^ =• ^

Avec Scar la surface couverte par la métallisation arrière :

S car — n"W'L+n-*n"(d'-w)*W'

D'où : fcar (3.16)

A partir de ces relations donnant les pertes dans les différentes régions de la cellule

photovoltaïque, on calcule les résistances obtenues correspondantes de façon à

connaître la ou les sources qui engendrent les pertes les plus importantes. Ces valeurs

sont données dans le tableau (3.3).

Témelleiir

(mQ)

6.25

K grille avant

(mO)

1.04

I"cav

(mQ)

1.16

Tbasc

(mQ)

1.4

K-gnllc arrière

(mQ)

1.26

r"car

(mQ)

1.6

Tbus

(mQ)

0.55

F

(%)

9.7

ï"séne

(mQ)

13.26

Tableau 3.3 - Pertes résistives dans les différentes parties de la cellule
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Le calcul du facteur de perte total, rapport entre la puissance totale perdue et la

puissance maximale a donné : fp = 11.15%.

On peut remarquer que les pertes les plus importantes proviennent du taux d'ombre, de

l'émetteur et de la résistance du contact arrière.

On peut donc prévoir une diminution des pertes de l'émetteur en augmentant le

nombre de doigts et donc réduire l'espace entre les lignes. Il est également nécessaire

de limiter la largeur des lignes même si la sérigraphie impose des compromis

technologiques. De plus, il serait intéressant d'augmenter l'espace entre les lignes à

l'arrière de la cellule, ce qui permettrait une économie de la pâte de sérigraphie.

Puisque la variation de ce paramètre a peu d'influence sur la résistance série.

A titre indicatif, nous avons comparé ces pertes et les paramètres de la grille à ceux

utilisés par des entreprises européennes et nous avons trouvé que :
Vj-,

• Pour une cellule Photowatt , les pertes sont de 11.43% avec un taux d'ombre

de la grille avant de 9.35%.

• Pour une cellule ASE, le taux d'ombre est de 6.6% et pour une cellule

d'Eurosolare®, il est de 11.4%.

IH-4-2-2. Conception des motifs

A partir des considérations du paragraphe § 4-2-1, nous avons dessiné des motifs en

utilisant le système informatique de dessin industriel AUTOCAD®. C 'est un outil de

dessin très puissant qui permet :

• D'exécuter des dessins d'une très haute précision

• De faire des corrections facilement et rapidement sur des dessins existants

• D'obtenir des copies à l'échelle et en quantités voulue.

Les valeurs des principaux paramètres des grilles conçues sont résumées dans !e

tableau 3.4.

-91 -



Chapitre III Procédés technologiques pour la réalisation des cellules solaires au Silicium semi-cristallin

Caractéristiques

géométriques

n, nombre de doigts

1, longueur du doigt (cm)

d, espace inter doigt (mm)

w, largeur du doigt (um)

WH, largeur du bus (^m)

Grille dopante

19

4.6

2.5

200

2.5

Grille métallique

avant

19

4.6

2.5

80

1.5

Grille métallique

arrière

38

4.6

1.5

150

1.5

Tableau 3.4 - Paramètres géométriques des grilles réalisées

III-5. Décapage de la jonction parasite par gravure plasma

Pour isoler la face avant de la face arrière, la technique de décapage sec par plasma a

été utilisée. Les plaquettes de silicium sont empilées les unes sur les autres, dans un

gabarit en aluminium de manière à présenter au plasma uniquement les bords. Par cette

technique une épaisseur de l'ordre de 1 à 2 um est érodée sur le pourtour de la

plaquette.

II1-6. Dépôt de couches antireflet

111-6-1. Introduction

Les performances d'une cellule solaire peuvent être fortement influencées par les

propriétés optiques de sa surface. Les pertes par réflexion dépendent de la différence

d'indice de réfraction entre l'environnement et le matériau ainsi que l'angle d'incidence

de la radiation sur la surface [78]. Pour les matériaux semiconducteurs, tel le Silicium

(Si) qui possèdent un indice de réfraction élevé, une quantité d'énergie considérable est

perdue par réflexion. En effet, l'indice de réfraction varie de 3.5 dans l'infrarouge (IR)

à 6.0 dans l'ultraviolet (UV). Ce qui correspond, pour une incidence de la radiation

normale à la surface à des pertes par réflexion variant de 31% pour une longueur
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d'onde de l . lum jusqu'à 51% à 0.4um. Ainsi la surface du silicium ne transmet dans la

cellule qu'environ 70% et 50% des portions IR et UV de la lumière solaire

respectivement.

Il est bien établi que les pertes par réflexion à la surface d'un matériau peuvent être

réduites d'une manière appréciable par l'application d'une couche mince et

transparente d'un diélectrique possédant un indice de réfraction et une épaisseur

adéquats [79].

f/f-6-2. Rappel théorique

Supposons que le semiconducteur est illuminé par un rayon de lumière

monochromatique, de longueur d'onde X, en incidence normale. Si le milieu

environnant initialement traversé par la lumière et le semiconducteur sont non

absorbants, alors la fraction de l'énergie incidente perdue par réflexion est donnée par

la relation de FRESNEL [78] :

R = ^ (3.17)^ riè+n\ni ) '

où nc, ni et n2 sont respectivement, les indices de réfraction de la couche antireflet, du

milieu environnant et du substrat.

Pour obtenir une réflexion nulle, R = 0, l'indice de réfraction de la couche antireflet

doit être égale à :

ne = -Jmm (3<18)

Le coefficient de réflexion possède un minimum pour une couche d'épaisseur quart

d'onde. L'épaisseur de la couche est alors donnée par :
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_ /1

où A,min est la longueur d'onde pour laquelle une réflexion minimum est recherchée.

Pour les cellules solaires au silicium, on choisit généralement X^ égal ou très proche

de 0.6(^m. Cette longueur d'onde correspond à l'intensité maximum du spectre solaire

sous illumination AMI et AMI. 5. L'indice de réfraction du silicium étant égal à 3.9

pour cette longueur d'onde, celui de l'air est de 1, on calcule l'indice de réfraction et

l'épaisseur optimums de la couche antireflet, et on a :

nc = 2 et d c - 7 5 0 Â (3.20)

La réflexion sera plus importante pour les longueurs d'onde supérieures ou inférieures

à Amjn due aux variations des indices de réfraction avec la longueur d'onde. Toutefois,

les valeurs de n et d calculées vont nous permettre de choisir la nature des matériaux

des couches à déposer.

III-6-3. Technologie

Le choix de la couche antireflet (CAR) optimum pour application aux cellules solaires

est compliqué par plusieurs facteurs :

1 . la gamme utile des longueurs d'onde (0.3 - 1.1 jim) est étendue. De plus

l'épaisseur et l'indice de réfraction d'une CAR varient en fonction de la

longueur d'onde. Il en résulte qu'aucune couche antireflet ne peut être

considérée comme idéale.

2. la CAR ne doit pas endommager la surface du semiconducteur lors de

son application
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3. la CAR doit présenter une bonne tenue mécanique aux contraintes du

milieu environnant.

4. la CAR doit être transparente à la radiation solaire et son procédé de

dépôt doit être peu coûteux.

Parmi les matériaux répondant dans l'ensemble aux exigences citées ci-dessus, les plus

utilisés sont : les oxydes de silicium (SiO, SiO2) d'indice de réfraction (n) 1.7-1.9, le

dioxyde de titane (TiO2) avec n = 2.1-2.2, le pentaoxyde de tantale (Ta2O5) avec

n = 2.1 -2.3 et le nitrure de silicium (Si3N4) avec n - 1.9.

Les CAR sont généralement déposées par évaporation thermique sous vide,

pulvérisation cathodique ou à partir de solutions organométalliques par sérigraphie,

spray ou spin-on [80].

Dans notre cas, nous avons utilisé la sérigraphie décrite précédemment. Le

déroulement de l'ensemble des étapes technologiques permettant l'obtention d'une

couche antireflet est semblable à celui du dépôt des contacts métalliques. La

différence réside dans le choix des paramètres mécaniques et thermiques pour le

contrôle de l'épaisseur de la couche [81]. Quant au matériau, nous avons utilisé le TiÛ2

puisqu'il possède un indice de réfraction adapté [82]. En plus d'une bonne résistance

mécanique et stabilité chimique, il présente une faible absorption dans la région visible

du spectre.

A présent, nous allons présenter les résultats électriques des cellules solaires par les

différentes méthodes qui nous ont permis de réaliser des émetteurs sélectifs et les

moyens de caractérisation utilisés pour mettre en évidence la différence de dopage.
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L'étude théorique de la cellule solaire à émetteur sélectif dans le chapitre II a pu

mettre en évidence l'importance de la concentration de surface de l'émetteur sur les

propriétés de transport dans le silicium. Les équations données du courant de

saturation dont dépend le courant de court-circuit comme la tension de circuit ouvert,

montrent également l'importance de la concentration de dopage en surface. Pour toutes

ces raisons l'utilisation d'une structure à émetteur sélectif se justifie.

Dans ce chapitre et à la lumière du support d'expérience technologique que nous avons

engagé pour mettre au point une procédure complète de réalisation de cellules solaires

à émetteurs sélectifs, nous allons vérifier certains aspects de nos approches.

IV-1. Emetteur sélectif par décapage chimique

L'étude s'est faite sur des plaquettes d'origine Bayer (5cm x 5cm). Ces

dernières ont un émetteur uniforme dont la résistance superficielle est comprise entre

10 et 20 O/n. Elles sont considérées comme éléments de comparaison et serviront de

référence aux cellules obtenues après amincissement. Comme décrit dans le chapitre

précédent, les dispositifs sont complètement réalisés et les contacts sont ensuite

masqués avec une cire anti-acide. Cette dernière, soluble dans l'acétone, sera dissoute

après ramincissement contrôlé de l'émetteur pour ensuite caractériser de nouveau le

dispositif.

IV-1-1. Optimisation de la résistance superficielle

Dans une première étape, il a fallu déterminer le temps d'amincissement pour atteindre

les paramètres d'une résistance superficielle allant dans le sens d'une diminution de la

concentration en surface visée pour la formation d'émetteurs sélectifs. Le contrôle de

la résistance superficielle par pas de 10Q/U nous a permis l'obtention de données

supplémentaires sur le problème délicat d'optimisation des paramètres de l'émetteur.

Les mesures sont effectuées par la méthode classique dite « des quatre pointes », qui

dans notre cas sont alignées. Les mesures sont faites sur des échantillons témoins en

- 9 7 -



Chapitre IV Caractérîsation des dispositifs photovohaïques

silicium monocristallin en cinq points de la surface, et confrontés ensuite aux mesures

prises sur des cellules au silicium multicristallin.

La figure 4.1 montre la dispersion des valeurs de RU qui augmente avec le temps de

décapage, alors qu'elle était uniforme après la diffusion POC13 (moins de 1 Q/D). Par

contre après 2 minutes de décapage, celle-ci peut atteindre plus de 15% de la valeur

moyenne mesurée.
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Figure 4.1 - Evolution des résistances superficielles en fonction du temps

d'amincissement

Etude des profils de dopage par effet Hall

La compréhension de la diffusion d'impuretés dopantes, doit passer obligatoirement

par l'étude des profils de concentrations du dopant en fonction de sa profondeur de

pénétration dans le volume du substrat. Ces profils nous renseignent sur le

comportement dynamique des impuretés et nous permet d'extraire la concentration en

surface (Ns), ainsi que la profondeur de jonction (Xj). La détermination de ces profils

peut s'effectuer par diverses techniques, telles que le STMS (secondary ion mass

spectroscopy), la Spreading Résistance, la NAA (neutron activation analysis) ou

l'oxydation anodique. Ces méthodes, toutefois, ne fournissent pas le même type de
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profils. En effet, certaines d'entre elles donnent la concentration chimique des

impuretés (SIMS, NAA ...), alors que d'autres, donnent la concentration des porteurs

de charge électrique (Spreading Résistance, oxydation anodique...).

Le Profileur à effet Hall est un protocole de mesure complètement automatisé par PC,

destiné à la caractérisation des couches semi-conductrices, il permet essentiellement la

détermination des profils de la concentration des porteurs de charges en fonction de la

profondeur. Les mesures par le HL 5900PC sont menées en alternant des mesures de

Hall et de résistivité avec le décapage contrôlé de fines couches de matière par la

technique de l'oxydation anodique.
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0.2 0.3

Profondeur

0.4 0.5 0.6

Figure 4.2 - Profils Hall avant et après amincissement de l'émetteur

Pour le choix de la cellule à amincir, nous avons opté pour un échantillon dont la

résistance superficielle de l'émetteur est à 10 O/D. La figure 4.2 montre les profils de

dopage obtenus pour la cellule de référence à 10 O/D, après Imn de décapage
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(20 Q/D) et après 2 mn de décapage (45CÎA l). Ils montrent clairement une diminution

des paramètres de la jonction (Xj et Ns) en fonction du temps d'amincissement. En

effet, les concentrations de surface passent de 2.9xl020 cm"3 à 9.7xl019 et 5.5x10' cm"'

pour respectivement 1 et 2 mn de décapage. C'est donc ce dernier temps qu'il faudra

retenir pour réaliser la partie faiblement dopée entre les contacts lors de la réalisation

d'un émetteur sélectif. Il faut noter que l'étude et les mesures ont été menées sur des

échantillons en silicium monocristallin puis appliquées par la suite à des cellules en

silicium multicristallin.

IV-1-2. Résultats photovoltaïques

Rendement de conversion

La caractéristique courant-tension 1= f(V) d'une cellule solaire permet de déterminer le

courant (ou la densité de courant) en fonction de la tension pour un éclairement donné.

Cette mesure s'effectue à l'aide d'un simulateur solaire dont le spectre d'éclairement

est très proche du spectre AMI .5.

Les résultats obtenus, sur plusieurs groupes de cellules, sont présentés dans le tableau

4.1. Le paramètre essentiel de notre étude est le courant de court-circuit puisque le

principal gain obtenu avec la structure à émetteur sélectif se situe au niveau de Jsc. Le

tableau 4.1 permet de faire la comparaison entre les densités de courants de court-

circuit avant et après etcfr-ba^k correspondant à chaque valeur de résistance

superficielle.
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Emetteur

Homogène

Sélectif

_____

N°

Hl
H2
H3
G4
SI
S2
S3

SG4
S5
S6

SG7
S8

SG9
S10
su

SG12
S13

SG14
S15
S16

_„

Rr
(0/b)

10
10
11
20
20
30
30
30
40
40
40
45
45
50
50
50
60
70
70
80

..— . . .

Jsc avant etch-back
*)

(m A/cm")
17.2
17.6
18

20.8
1 Ïi5~ "

18
15.4
19.2
16.4
18

18.6
16.4
19.6
16.8
16.8
18.4
17.4
18.4
17.2
16.4

Jsc après etch-back
(mA/cm2)

17.2
17.6
18

20.8
18.4
18.4
16

20.4
17.1
18.9
20.4
17.6
21.7
17.0
17.8
19.6
18.1
18.8
17.6
17.0

Gain
(%)

1.1
2.2
3.9
6.3
4.1
5

9.6
7.3
10.2
1.2
5.9
6.5
4.0
2.2
2.3
3.8

Tableau 4.1 - Comparaison des courants de court-circuit entre émetteurs

homogènes et sélectifs

La figure 4.3 montre l'évolution des gains en courants de court-circuit des dispositifs

en fonction de la résistance superficielle de l'émetteur décapé. Elle permet également

de délimiter la zone de résistance carrée susceptible de donner les meilleures

performances. Nous pouvons noter que l'intervalle compris entre 40 - 50 Q/M

présente les taux les plus élevés des courants de court-circuit.
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cd
o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Résistance superficielle

Figure 4.3 - Evolution des courants en fonction des résistances superficielles des

émetteurs sélectifs

Pour mettre en évidence les améliorations du rendement de conversion, nous avons

reporté sur la figure 4.4 les caractéristiques photovoltaïques sous éclairement des

meilleures cellules à émetteurs sélectif et uniforme.
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Figure 4.4 - Caractéristiques courant-tension, sous éclairement, de cellules solaires

avec et sans émetteur sélectif

Une amélioration très sensible est observée sur le courant de court-circuit. Elle atteint

2mA/cm2 . L'effet bénéfique de l'émetteur sélectif se retrouve également dans la

tension de circuit ouvert avec une augmentation de 9 mV. Néanmoins, même si la

tendance est à un meilleur rendement, l'accroissement de Jsc et de Voc ne vont pas

dans le sens d'une amélioration appréciable du facteur de forme.

Durant ce procédé l'étape de dépôt d'un oxyde thermique pour la passivation de la

surface n'a pu être mis à profit pour améliorer ces paramètres. En effet, l'étape de

réalisation de l'émetteur sélectif se fait après réalisation complète du dispositif

photovoltaïque. Toutefois, nous avons déposé une couche antireflet de TiO2 par

sérigraphie et les résultats photovoltaïques obtenus sont présentés sur la figure 4.5. Il

faut noter que les valeurs indiquées correspondent à la surface totale de la plaquette

(25 cm2) et nous n'avons pas tenu compte de l'occultation de la grille collectrice.
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Figure 4.5 - Caractéristiques courant-tension sous éclairement d'une cellule à émetteur

sélectif avant et après dépôt d'une couche antireflet

Caractéristique I-V sous obscurité

Dans le but d'étudier la recombinaison des cellules solaires à double niveau de

jonction et de comparer ces performances avec une cellule à simple niveau de jonction,

nous avons tracé les caractéristiques I-V sous obscurité. Les caractéristiques obtenues

sont données par la figure 4.6.
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Figure 4.6 - Caractéristiques courant-tension sous obscurité de cellules

à émetteurs homogène et sélectif.

Les cellules à émetteur sélectif (1 et 2) montrent un courant de recombinaison plus

faible d'au moins une décade que la cellule à émetteur uniforme. Alors que la

comparaison entre deux émetteurs sélectifs fait apparaître une différence des

caractéristiques avec un courant de recombinaison plus important pour la jonction plus

profonde (sélectif 1). Le calcul des caractéristiques I-V sous obscurité, basé sur le

modèle à deux exponentielles, a abouti aux résultats donnés dans le tableau 4.2.

Réf. cellule

Homogène

Sélectif 1

Sélectif 2

ni

3.2

2.1

1.9

loi (A)

^Ô5^~

1.67e'6

3.15 e"7

n2

2.65

2.5

3.9

102 (A)

5.17e'5

4.67 e^

8.34 e"6

Rs(0)

0.77

0.74

0.74

Rp(Q)

200

1643

2784

Tableau 4.2 - Paramètres internes des cellules à émetteurs

homogène et sélectif.
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La forme générale de la caractéristique I-V sous obscurité est telle que :

/02 J-K-&7
*r-H *f 7 T*\ mkl Rp

(4.1)

A faible tension, 0.1 <V< 0.3 volt, le courant I02 résultant des recombinaisons dans la

zone de charge d'espace prévaut. La pente en logarithme est alors l/n2kT. Par contre

au delà de 0.35 V, le courant I0i dû à la diffusion des porteurs minoritaires dans les

zones quasi-neutres l'emporte. La pente de la courbe en logarithme est 1/nikT. La

résistance série commence à intervenir aux tensions élevées, V > 0.55 volt.

Réponse spectrale

Le rendement quantique externe nous donne des informations sur l'émetteur (A. < 500

nm) ainsi que sur la qualité du matériau (pour les plus grandes longueurs d'onde).

La réponse spectrale (SR) permet d'évaluer le rendement quantique d'une cellule

solaire en fonction de la longueur d'onde. Cette mesure consiste à illuminer la cellule

solaire avec un spot monochromatique que l'on fait varier dans la plage d'absorption du

matériau. La mesure du courant débité par la cellule en fonction de la longueur d'onde

permet alors de connaître la réponse de la cellule pour chaque longueur d'onde.

(4.2)

K/i)où O(/i) = - est le flux de photons monochromatique incident

et Jext(V) est la densité de courant débitée par la cellule solaire à la longueur d'onde A,.

Dans le but de visualiser le gain en courant pour une structure à émetteur sélectif, nous

avons réalisé une mesure de réponse spectrale sur les cellules solaires étudiées ci-

dessus. Les courbes sont représentées sur la figure 4.7. Le gain en courant à X=400

nm est très significatif. En effet, la cellule solaire à émetteur superficiel a le rendement

quantique le plus élevé dans la région bleue, à X=400nm. Cette augmentation,
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confirmé par les travaux de [16], est supérieure à 20%. La différence entre les deux

structures reste sensible jusqu'à environ A,~600 nm.

=3
o-

a
à
"H
OJ

S

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
?. (nm)

Figure 4.7 - Rendement quantique externe de cellules avec émetteurs sélectif

et uniforme

Les problèmes d'inhomogénéité apparus sur l'émetteur après l'etch-back, caractérisés

par les mesures de résistance superficielle ne devraient pas poser de problèmes de

dégradation du rendement quantique dans « la région bleue ». Néanmoins, une seconde

mesure (en un point différent) fait apparaître des inhomogénéités au niveau de la

région de l'infrarouge (fïg. 4.8). Le gain dans rémetteur (courtes longueurs d'onde)

est incontestable et explique pourquoi les courants de court-circuit sont toujours plus

élevés dans le cas de l'etch-back même si les valeurs de résistances superficielles de

l'émetteur varient légèrement. Nous présentons dans ce qui suit, la dernière partie de

l'étude concernant la réalisation d'un émetteur sélectif par décapage chimique, pour

tenter d'expliquer ce comportement.
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Kmctlcur sélectif

•*•" Kmcltcur uniforme

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
X(nm)

Figure 4.8 - Caractéristique du rendement quantique externe en un point différent

Le travail a consisté en la découpe de la cellule à émetteur sélectif en huit échantillons

sur lesquels des mesures de réponse spectrale ont été réalisées et sont présentées sur la

figure 4.9. Nous pouvons voir que dans la partie visible-proche infrarouge, qui révèle

l'influence du matériau, se traduit par un courant plus ou moins élevé selon la position

de l'échantillon pris sur la plaquette. La longueur de diffusion déduite de ces résultats

en considérant les valeurs de réponse spectrale entre 850 et 1050 nm varie entre 80 um

et 190 (im. L'évolution de ce paramètre en fonction de la région de mesure est donnée

par la figure 4.10.
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V.
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Figure 4.9 - Rendements quantiques de huit échantillons d'une même

cellule à émetteur sélectif.
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Figure 4.10 - Evolution de la longueur de diffusion en fonction de la

région du dispositif
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Par contre, aux courtes longueurs d'onde, la réponse spectrale est globalement la

même et ce quelque soit la position de l'échantillon sur la plaquette, montrant ainsi le

peu d'influence des caractéristiques du matériau sur le rendement de collecte de

l'émetteur et donc seule la concentration de dopant est prépondérante.

IV-1-3. Conclusion

De l'analyse de ces résultats, il ressort que :

• L'amélioration du rendement de conversion est lié à l'optimisation des

principaux facteurs, le courant de saturation (I0) et le courant de court-

circuit (Isc).

• Les émetteurs à résistance carrée entre 40 et 50 Q/._ assurent des

augmentations des densités de courant de court-circuit de 1 jusqu'à 2

m A/cm2.

• Les cellules solaires à émetteur sélectif ont le rendement quantique le

plus élevé dans la région du bleu.

• L'effet de l'émetteur sélectif sur la diminution du courant d'obscurité a

été observé.

Nous avons ainsi démontré l'efficacité d'une structure à émetteur sélectif obtenu par

décapage chimique.

Néanmoins, l'homogénéité de la partie de rémetteur faiblement dopé est relativement

mauvaise. Les zones inégalement décapées créeront des shunts ou une augmentation

de la résistance série. De plus, la réaction de décapage chimique étant exothermique, il

est difficile d'augmenter la valeur de la résistance superficielle à plus de 50 Q/G. Il

apparaît donc que même si on observe une augmentation du rendement de conversion,

la reproductibilité et le contrôle de ce procédé reste peu envisageable en milieu

industriel.

Ces considérations nous ont donc conduit à utiliser d'autres procédés mieux

contrôlables et mieux adaptés à une production en série.
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IV-2. Emetteur sélectif par diffusion latérale d'une pâte dopante

Dans le but de répondre aux problèmes de reproductibilité posés par le procédé

précédent, nous avons présenté une autre voie, basée sur l'utilisation d'une pâte de

sérigraphie dopante caractérisée par une concentration de base de 2.4 1021 cm'3. Nous

avons d'ores et déjà remarqué que les cellules solaires dont la diffusion de l'émetteur a

été réalisé avec une pâte sérigraphiée indiquaient une résistance shunt importante. Ceci

signifie que le dopant est présent en phase gazeuse pendant l'étape thermique et qu'il

diffuse en dehors des endroits où il est déposé. Nous avons donc utilisé ce fait pour

essayer de former une structure à émetteur sélectif avec un seul dépôt de pâte

sérigraphié. Le procédé de dépôt a été décrit au chapitre III et les opérations de

masquage et d'amincissement sont ainsi évitées.

Dans l'étude qui va suivre, nous allons, dans un premier temps, utiliser des plaquettes

avec un émetteur homogène faiblement dopé formé par diffusion gazeuse. Nous

comparerons les caractéristiques électriques obtenues, figure 4.11, et principalement

les courants de court circuit, donnés dans le tableau 4.3, entre des cellules :

1. à émetteur homogène

2. à émetteur uniforme sur lequel est déposé une grille dopée phosphore

3. et une cellule avec un seul dépôt de pâte sérigraphiée en forme de grille .

Les résultats montrent une évolution dans les courants de court-circuit entre émetteur

homogène et émetteur sélectif. Quant aux informations fournies par les

caractéristiques courant-tension pour les cellules 2 et 3, elles démontrent qu'il est

possible de réaliser un émetteur sélectif sans recourir à une seconde opération de dépôt

de dopant.

Il faut noter que le reste des paramètres n'ont pas fait l'objet d'une optimisation au

cours de cette première approche.
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600 -

o
O

500

400

300

200

100

;b_

a

Emetteur homogène
Sélectif grille i complet
Sélectif grille

0 100 200 300 400 500 600
Tension (mV)

Figure 4.11- Caractéristiques courant-tension de cellules solaires

a)- sans émetteur sélectif, b)- avec émetteur sélectif formé d'un émetteur homogène

(complet) et d'une grille et c)- avec émetteur sélectif formé d'une grille

Type d 'émetteur

Homogène

Sélectif (grille -f complet)

Sélectif grille

Jsc (mA/cm2}

18

20.4

20.4

Voc (mV)

491

507

475

FF (%)

44.3

42.3

48.3

ri(%)

3.9

4.4

4.6

Tableau 4.3 - Paramètres photovoltaïques d'émetteurs homogène et sélectif

Après cette première expérience de réalisation d'un émetteur sélectif utilisant une

seule pâte dopante, nous allons étudier et optimiser ce procédé en mettant à profit

Texodiffusion du phosphore de la pâte dopée, lors de l'opération de diffusion.
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IV-2-1. Etude de la diffusion

Cette section traite des différents types de recuit utilisés pour la diffusion du

phosphore. Nous avons effectué des essais de diffusion dans les deux fours

disponibles au niveau du laboratoire, le premier process utilise un four à convoyeur et

le second s'opère dans un four classique à tube ouvert. La première étape a été de fixer

les conditions thermiques pour réaliser un émetteur fortement dopé à l'endroit où la

pâte est sérigraphiée, similaire à une partie homogène, ensuite la mise en évidence du

surdopage sera faite par des mesures de résistance superficielle au voisinage des lignes

dopées. Des mesures de résistances carrées, données dans la figure 4.12 ont été faites

sur des échantillons témoins Cz-Si à différentes températures. Des profils Hall, ont été

extraites la profondeur de jonction et la concentration en surface. .

Sur la base des essais entrepris, nous avons résumé les résultats obtenus dans les

tableaux 4.4 et 4.5.

TP (°C)

900

940

960

980

RO (n/D)

136.7

45.0

23.5

15.5

Cs (cm-j)

7.5 10iy

9.8 1019

1.61020

4.3 1020

Xj (jim)

0.16

0.30

0.38

0.65

Tableau 4.4 - Caractéristiques des jonctions formées à différentes températures

dans le four à convoyeur

TP (°C)

800

850

875

900

RD (^/-)
28.5

18.5

15.5

9.3

Cs (cm'')

3.0 102U

2.9 10'u

2.6 102(1

3.4 1020

Xj (Mm)

0.46

0.68

0.72

1.2

Tableau 4.5 - Caractéristiques des jonctions formées à différentes températures

dans le four à tube ouvert
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Figure 4.12- Evolution de la résistance carrée de rémetteur en fonction de la

température de diffusion dans deux types de four

L'inconvénient majeur des recuits dans un four à convoyeur est la limitation des

durées de recuit, typiquement de 4 à 5 minutes pour le palier maximal de température.

De plus, la distribution de la température dans le four, en particulier au niveau de la

surface de l'émetteur est un facteur déterminant qui influence directement la variation

locale du profil de l'émetteur. A partir des figures 4.13 et 4.14, on déduit que pour

obtenir des valeurs de résistances carrées comparables, 10 à 20 O/'G, dans les deux

fours, il faudra utiliser des températures plus élevées dans le four à convoyeur.
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Cette étude préliminaire comparative des paramètres de la diffusion d'une pâte

dopante, dans deux fours, a permis d'obtenir des résultats très encourageants. En effet,

nous avons relevé un bilan thermique plus faible pour le four à convoyeur avec une

bonne homogénéité de la diffusion.

Hormis leur réalisation, une des difficultés majeures concernant les émetteurs sélectifs,

est leur caractérisât!on. Ceci est dû à la très faible étendue des parties surdopées. La

photo de la figure 4.15, obtenue au microscope électronique à balayage (MEB),

montre un agrandissement de la zone du bus et le départ de plusieurs doigts de la grille

de contact déposés sur la pâte dopante. Elle montre également l'espace inter-doigts

estimé à moins de 2 mm de largeur. L'objectif du positionnement de la grille

métallique sur la grille dopée est donc atteint avec une bonne tolérance

Dopant

Bus métallique

Doigt métalliqi

Figure 4.15- Observation au MEB des motifs dopants-contacts superposés

Mesure de résistance superficielle

Pour l'optimisation du procédé mettant à profit l'exodiffusion du phosphore de la pâte

dopée, nous nous sommes basés sur les mesures de résistance superficielle. Sur la

figure 4.16, est représenté le profil de mesure de résistance superficielle pris

perpendiculairement sur plusieurs lignes de dopant, et ce pour deux températures de

diffusion dans le four à convoyeur. Les valeurs mesurées montrent clairement que le
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phosphore exodiffuse dans l'atmosphère et s'adsorbe aux endroits vierges de pâte pour

créer des zones de dopage secondaires ou faiblement dopées. Pour une température de

980°C, les mesures de résistance superficielle varient de 50 à 80 H/D au fur et à

mesure que l'on s'éloigne des bords des lignes dopantes vers le centre de l'espace

inter-doigt.

1 F,+3

1E+1
0 1 2 3 4 5 6 7

Distance (mm)
9 10

Figure 4.16 - Profil de résistance superficielle sur plusieurs doigts

Etude des profils de dopage par effet Hall

Parmi les exigences du profileur par effet hall, les dimensions de l'échantillon de

mesure qui doivent être de 1x1 cm2 , ce qui est pratiquement difficile à obtenir sur les

grilles dopantes vu la faible étendue des parties dopées.

Nous avons donc essayé d'exploiter les mesures de concentration de surface en

phosphore sur des échantillons témoins de silicium monocristallin. Sur ces derniers,

nous avons imprimé par la même technique et dans les mêmes conditions que la grille

un doigt de phosphore de 1cm de largeur au centre de la plaquette. Après séchage et

recuit à 980°C, l'oxyde résiduel est enlevé dans un bain d'HF. L'échantillon est
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ensuite caractérisé en trois régions délimitées chacune par une largeur de 1 cm. Les

profils obtenus sont représentés sur la figure 4.17.
•+21

f!

s
O

o
-C
o.
c/1
o

,=!
O.

c:o
c8
fa

CJ
O
c
o

CJ

sous la ligne sérigraphiée

au voisinage de la ligne à 0.5 cm

à 1.5 cm de la ligne principale

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Profondeur de jonction (un i )

0.7

Figure 4.17 - Profils de dopage après diffusion et exodiffusion du phosphore

d'une pâte sérigraphiée

Au cours de l'étape du recuit à haute température, le phosphore diffuse directement à

partir de la pâte dans le silicium ce qui formera la partie fortement dopée de l'émetteur

sélectif. Simultanément, il exodiffuse dans l'atmosphère pour former la zone

faiblement dopée de l'émetteur. La concentration de surface mesurée juste sous la

ligne sérigraphiée est de 4.36x1 020 cm"3. A environ 5 mm de la ligne, elle atteint

6.2x10 cm" , puis décroît progressivement au fur et à mesure que l'on s'éloigne de la

ligne. Une concentration de 2.8xl019 cm"3 à 15 mm de distance, montre que Ton peut

donc considérer que le transport de phosphore par la phase gazeuse se fait de manière

particulièrement efficace. Il faut noter qu'en réalité la distance entre deux lignes de

dopant sur la cellule est de l'ordre de 2 mm, ce qui implique qu'un recouvrement de

lignes voisines devrait avoir lieu et que la concentration en phosphore devrait

légèrement augmenter.
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IV-2-2. Résultats photovoltaïques

Rendement de conversion

Les cellules réalisées ont une surface de 25 cm2, elles sont ensuite découpées en
T

cellules de 4 cm sur lesquelles sont effectuées les mesures de rendement de

conversion et de réponse spectrale.

Les ccaractéristiques courant-tension sous éclairement I(V) sont représentées dans la

figure 4.18. Les valeurs du courant de court-circuit indiquent une meilleure collection

des photoporteurs avec une augmentation de 2 mA/cm2 par rapport à celle de

l'émetteur homogène utilisé comme référence. Ce résultat est d'autant plus

encourageant que la surface n'est pas passivée. La tension en circuit ouvert est

également augmentée d'environ 7 mV. Ces augmentations conduisent à une

amélioration du rendement de conversion de 1% en absolu par rapport à la référence.

120

<

100

80

60 -

40

20

- + - - Emetteur homogène

* Emetteur sélectif

I lomogène
S 4 cm2
Jsc- 22.5 mA/cm 2
Voc-515 mV
l'T - 58.6%
1 - 6.8%

100

Sélectif
S 4cm2
Jsc ~ 24.5 mA/cm2
Voc - 522 mV
FF- 61.5%
n - 7.8%

200 300 400
Tension (mV)

500 600

Figure 4.1 8 - Caractéristiques courant-tension de cellules solaires

avec et sans émetteur sélectif
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Réponse spectrale

Les rendements quantiques externes de deux structures avec émetteur homogène et

sélectif sont donnés sur la figure 4.19. Elles montrent le gain observé sur ïsc dans la

gamme des longueurs d'onde UV-visible jusqu'à 600 nm, là où l'émetteur absorbe les

photons du spectre. La différence entre les deux types d'émetteurs atteint 20% à A, =

400 nm.

CS* -ft
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0 snD JU
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î 30
1 2°1
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.

\\\*

200 400 600 800 1000 1200
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Figure 4.19 - Rendements quantiques externes de cellules à émetteurs sélectif

et uniforme

IV-2-3. Conclusion

Nous avons montré qu'il était possible de réaliser un émetteur sélectif en une seule

étape thermique, grâce à un dépôt de pâte sérigraphiée sans recourir à une deuxième

étape de dépôt de dopant ou de masque. Néanmoins, la technique de réalignement des

motifs de contacts sur les zones surdopées de l'émetteur sélectif est encore difficile à

contrôler lorsque la configuration de la presse à sérigraphier n'est pas équipée d'un

outil d'alignement.
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IV-3. Emetteur sélectif par diffusion de dopant contenu dans la pâte métallique

IV-3-L Principe

Cett méthode exploite la sérigraphie d'une pâte métallique dopée au phosphore. Nous

nous sommes basés sur des études qui expérimentent des encres dopées au phosphore

à large utilisation dans le domaine des cellules solaires [ 83-84].

Nos investigations ont été faites sur deux pâtes à base d'argent de la société « Ferro

Electronic Materials » dont les concentrations du dopant phosphore sont différentes.

L'une dopée à 1.5% de phosphore ( Ag 3349), la seconde contient 2.5% de phosphore

( Ag 3347 ND). Ces deux pâtes sont un mélange de poudre d'argent, de fritte de verre,

de dopant et de véhicule organique. Les études ont montré que la fritte de verre et la

nature du dopant ont un rôle critique pour l'optimisation du contact et des résistances

shunt et série [85].

Des tests ont été effectués sur des plaquettes en silicium monocristallin, faisant varier

la température de recuit sur une gamme de 850°C à 980°C et pour des durées de 2mn,

5mn, lOmn et 13 mn.

Pour pouvoir caractériser les jonctions, éventuellement formées sous le contact

métallique, il a fallu d'abord décaper la couche d'argent.

L'identification du type de couche obtenue par « la pointe chaude » ayant donné une

jonction de nature N, on examinera donc :

• la structure superficielle des échantillons et l'épaisseur de métal déposée par

observation au microscope électronique à balayage (MEB)

• la résistivité en fonction des températures de recuit et des masses déposées par la

méthode des quatre pointes

• les épaisseurs des régions dopées et les concentrations, déterminées à partir des

profils Hall

• les effets électriques sur les performances photovoltaïques, caractérisés par les

mesures courant-tension et réponse spectrale
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Les mesures de la résistance carrée ont été difficiles à obtenir, probablement à cause

de la présence d'oxydes complexes en surface que l'on n'arrive pas à décaper par une

simple solution d'acide fluorhydrique. Néanmoins, nous avons pu effectué des

mesures de concentration de surface et de profondeur de jonction à partir des profils

Hall.

Cette méthode n'exige aucune étape supplémentaire d'alignement. Le dopant est un

composant intégral du système argent-dopant. Il est introduit dans le silicium grâce à

une réaction qui se produit à une température supérieure à la température de

l'eutectique argent-silicium (835°C).

1500

20 40 60
Weight percent SJ

100

Figure 4.20 - Diagramme de phase du système binaire Ag-Si [86]

A partir du diagramme de phase Ag-Si donné par la figure 4.20, nous avons déterminé

la quantité de silicium pouvant être dissoute par une épaisseur donnée d'argent telle

que donnée par le rapport tsi/ tAg en fonction de la température.

(4.3)
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-J -5

avec pAg = 10.5g/cm" , ps, = 2.33g/cm et WS; (T) est le pourcentage de silicium

déterminé à partir du diagramme de phase à la température de recuit considérée.

La profondeur de jonction formée sous le contact est donné par l'équation suivante :

Xj(T) = ts,
ÎAt

(4.4)
*S (T) IAS (Teutectic)

le concept de formation d'une jonction à partir du système métal-dopant est basée sur

un phénomène physique similaire à l'épitaxie par phase liquide. Lorsque la

température augmente au-delà de 835°C, l'argent interagit avec le silicium pour

former une phase liquide composée de ces deux éléments et du phosphore. En

refroidissant, cette phase va se solidifier en deux régions distinctes, une phase riche en

Si contenant le dopant et l'autre à base d'Ag électriquement conductrice et qui contient

légèrement l'élément dopant. La figure 4.21 montre une photo de l'état de surface d'un

échantillon de Si après recuit de la couche d'Ag.

Figure 4.21- Observation au MEB d'une surface métallisée après un traitement

thermique au dessus de la température de l'eutectique Ag-Si

(avant décapage de la couche d'argent)

La microstructure de ces régions reflète la composition eutectique à travers celles qui

sont foncées (phase Si) et claires ( phase Ag). Notons les formes triangulaires qui

apparaissent indiquant une réaction avec un substrat de silicium d'orientation (111).
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Après décapage de l'argent, on distingue une topographie de la surface assez

caractéristique, comme on peut le voir sur la figure 4.22, des colonnes de Si associées

à la formation de l'eutectique se surélèvent par rapport à la surface du silicium.

Figure 4.22 - Observation au MEB de l'état de surface Si après décapage de l'argent

IV-3-2. Caractérisationphysico-chimique

La composition et la quantité de pâte métallique, la température et la durée du cycle

de recristallisation sont des paramètres déterminants de la profondeur de jonction et du

profil de dopage. A partir de la figure 4.23 on peut estimer l'épaisseur du métal déposé

qui est de l'ordre de 20|im.

Figure 4.23 - Vue en coupe de l'interface silicium - couche métallique
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Sur la base des essais effectués et quelque soit la durée du traitement, l'analyse des

résultats déduits des profils hall, montrent qu'aucune incorporation appréciable du

phosphore dans le silicium ne s'est produite aux températures de 850°C et 900°C. Ce

n'est qu'à partir de 950°C, figure 4.24, que l'on détecte sa présence.

Ces résultats ont été expliqués par certains travaux [87] qui suppose que la fritte de

verre présente dans les pâtes métalliques de sérigraphie a tendance à freiner la

pénétration du phosphore dans le silicium, d'une part et d'autre part, elle a pour effet

de décaper de fines couches de silicium.
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Figure 4.24 - Profils de concentration du phosphore après diffusion de la pâte
métallique

")( \s données montrent qu'une concentration min imale de 4.10 cm" est obtenue pour

un recuit de 980°C à une durée de 13 mn. De même qu'à la température de 980°C et
1 Q O

une durée de 2 mn, une concentration de 2.10 cm" a été mesurée. Théoriquement à

cette température et d'après les équations (4.3) et (4.4), on trouve que :

= 5.44% à partir du diagramme de phase Ag-Si
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tSi/tAg(980°C) = 0.259

tsi / Ug (835°C) = 0.144, température de l'eutectique

Xj(980°C) = 0.115 * tAg

On en déduit qu' une épaisseur du métal de 20 um peut dissoudre 5.18 u,m de silicium

et crée une profondeur de jonction de 2.3 um. Cette valeur n'a pu être confirmée.

Les tests électriques sur des plaquettes de Si multicristallin 5x5 cm avec émetteur

superficiel diffusé par POC13 n'ont pas été satisfaisants. Le recuit des contacts

métalliques à des températures aussi élevées (>950°C), proches du point de fusion de

l'argent, a probablement dégradé les contacts.

Parallèlement, les recuits à des températures inférieures à 900°C n'ont donné que de

modestes rendements électriques. Ce qui laisse supposer que les pâtes d'argent

utilisées n'injectent pas assez de phosphore pour aider à former un bon contact

ohmique.

IV-3-3. Conclusion

Cette méthode est Tune des plus prometteuses puisqu'elle ne nécessite aucun

traitement chimique, ni masque de protection et encore moins d'alignement délicat

grille-dopant. Cependant nous n'avons pas pu l'exploiter pour réaliser des dispositifs à

émetteurs sélectifs.

Il semblerait que les pâtes ne soient pas adaptées à ce type de procédé. En effet,

l'existence de la fritte de verre dans nos pâtes et le pourcentage relativement faible de

phosphore ont eu un effet néfaste sur les paramètres photovoltaïques du dispositif

élaboré.
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Nous nous sommes efforcés dans ce travail d'étudier les différentes méthodes de

réalisation d'émetteurs sélectifs pour cellules solaires à base de silicium multicristaUin.

La première est basée sur un émetteur homogène fortement dopé suivi d'un décapage

chimique. La deuxième utilise deux sources dopantes déposées sur la surface, avant

rétape de diffusion thermique. La troisième méthode utilisant le dépôt par sérigraphie

d'une seule pâte, met à profit l'exodiffusion du phosphore pour former le différentiel

de dopage. La dernière méthode exploite la sérigraphie d'une pâte métallique dopée au

phosphore.

Nous avons mis au point une procédure complète de réalisation des cellules solaires à

émetteur sélectifs. Nous avons également amélioré les performances des cellules

conventionnelles en mettant en œuvre l'effet de la diffusion de type profonde et

fortement dopée sous le métal. Ce qui a permis l'augmentation de la région active de

collection des porteurs et la formation d'une jonction superficielle entre les doigts de

la grille collectrice contribuant ainsi à la diminution du taux de recombinaisons.

L'ensemble de ces procédés technologiques et les résultats expérimentaux obtenus ont

été présentés et commentés.

La voie du décapage chimique a donné de bons résultats, toutefois, l'industrialisation

d'un tel procédé est délicate du fait de la difficulté de contrôle du pouvoir décapant du

bain chimique utilisé, pouvant mener à des inhomogénéités sur les valeurs de

résistances superficielles obtenues sur les cellules traitées successivement dans un

même bain.

La méthode de réalisation d'émetteur sélectif combinant une pâte dopante sérigraphiée

et source faiblement dopée déposée par diffusion en phase gazeuse donne des résultats

encourageants. Un gain de 2 mA/cm2 est obtenu sur les courants de court-circuits.

La troisième méthode explorant la réalisation d'émetteur sélectif par l'utilisation

seulement d'une pâte dopante sérigraphiée, formant la partie fortement dopée par

diffusion directe sous la pâte, utilise l'exodiffusion du phosphore pour créer la partie

faiblement dopée de l'émetteur. Une cartographie en résistance superficielle met en

évidence la différence de valeurs entre et sous les lignes de sérigraphie déposées. Les

résultats sont très positifs puisqu'une augmentation de la densité de courant de court-
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circuit de 2 mA/cm2 a été enregistrée. Une amélioration en absolue de Tordre de 1%

sur les rendements a été obtenue, comme pour la méthode utilisant deux sources

dopantes, avec l'avantage d'une étape en moins. Quant à la quatrième méthode, il

semblerait que les pâtes ne soient pas adaptées au type de procédé utilisé. En effet,

l'existence de la fritte de verre dans nos pâtes semble avoir un effet néfaste sur les

caractéristiques électriques.

La technologie utilisant le métal dopé est encore immature et possède de nombreuses

voies qui exigent une recherche intense. Le concept du métal dopé peut

potentiellement réduire les coûts de réalisation des cellules solaires puisqu'il combine

deux étapes essentielles du procédé de fabrication et peut, à notre avis, s'apprêter à des

adaptations en vue d'un procédé industriel.

Par ailleurs, des améliorations du rendement de conversion peuvent être atteintes en

optimisant d'avantage :

• Les grilles de contact avant et arrière

• Le piégeage de la lumière (texturisation)

• La qualité de l'oxyde de passivation

Enfin, nous avons défini certains ajustements à entreprendre pour transposer la

technologie des émetteurs sélectifs à un procédé industriel de réalisation des cellules

solaires.

Par cette étude, nous espérons avoir contribué modestement à l'avancement des

connaissances scientifiques dans le domaine de la technologie des matériaux et

dispositifs photovoltaïques et que les résultats présentés pourront être exploités dans le

cadre du développement de l'énergie solaire en Algérie.
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