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RESUME

La formation de 'émetteur pour la création de la jonction p-n est une étape cruciale et
déterminante durant le processus industriel de fabrication des cellules solaires
conventionnelles. Cet émetteur est obtenu habituellement dans un four de diffusion thermique
sous des conditions minutieusement controlées afin d’assurer a la fois une bonne passivation
de surface et en méme temps de donner aux contacts formés par sérigraphie leur aspect
ohmique.

L'objectif de ce travail est de définir les conditions optimales pour 'obtention d’un
profil de dopage bore capable d’assurer un compromis entre une concentration élevée
favorisant la métallisation avec une meilleure collecte des porteurs et une basse concentration
limitant la formation d’une couche riche en bore connue sous le nom de la « BRL ».

Le dispositif expérimental dans cette étude est un four industriel de dopage bore a
partir d’'une source gazeuse (BCL). 11 s’agit du four Lydop® développé et breveté par la société
Semco Engineering (Montpellier). Ce procédé innovant opere a basse pression, et permet
d’augmenter les volumes de production tout en limitant la consommation des gaz de diffusion.

Notre travail, porte sur une modélisation par les codes Athena et Atlas de Silvaco® a
permis d’évaluer l'influence des parametres de dopage (temps, pression, température et
concentration de surface) sur les caractéristiques électriques des cellules formées. Le modele
développé sous Silvaco® a mis en évidence I'importance de loutil de simulation dans
I’évaluation de I'influence de la température et dans 'optimisation du profil de dopage final.

Le dépot d’une couche diélectrique sur les faces avant assure une bonne passivation. On s’est
focalisé sur l'optimisation optique de empilement AlLO,/SiN afin d’assurer une bonne

passivation de 'émetteur bore et une faible réflectivité.

Mots clés: Cellule solaire, Silicium type N, Emetteur p+, Diffusion Lydop bore, Profil de

diffusion, Passivation de sutface.



ABSTRACT

The formation of the emitter is considered as a crucial step during the manufacture
of solar cells. The most widely known and used in the photovoltaic industry, for the
formation of the emitter is the thermal diffusion from a solid source in a
cylindrical quartz tube. Indeed, doping of n-type silicon with boron diffusion allows the
formation of the p+ emitter. This distribution is often difficult to control and requires an
adequate understanding of physical phenomena in order to optimize the best profile of
dopant diffusion.

The objective of this work is to define the optimal conditions for obtaining a boron
doping profile able to ensure a compromise between a high concentration favoring the
metallization with a better collection of the carriers and a low concentration limiting the
formation of a boron-rich layer known as the "BRL". The experimental setup in this study is
an industrial boron doping furnace from a gaz source (BCI3). This is the Lydop® oven
developed and patented by Semco Engineering (Montpellier). This innovative process
operates at low pressure, and allows increasing production volumes while limiting the
consumption of gas diffusion. Our work is based on Athena and Atlas modeling of Silvaco®
to evaluate the influence of doping parameters (time, pressure, temperature and surface
concentration) on the electrical characteristics of the cells formed. The model developed
under Silvaco® has highlighted the importance of the simulation tool in the evaluation of the
influence of temperature and in the optimization of the final doping profile.
The deposition of a dielectric layer on the front faces ensures good passivation. We focus on
the optical optimization of the Al,O; / SiN stack to ensure good passivation of the boron
emitter and low reflectivity
Keywords: Solar cell, N type silicon, p+ Emitter, Boron Lydop® Diffusion, Doping profile,

Surface passivation.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction Générale

La problématique de 1’énergie est une question majeure dans nos sociétés modernes avec une
demande en constante augmentation des pays émergents qui sont passés d’abondance a épuisement
enclenchant des problemes environnementaux (gaz a effets de serre), des crises économiques et des
guerres pour la simple raison que I’offre ne suit plus la demande.

Des solutions alternatives existent cependant : développer des énergies alternatives mais aussi
améliorer notre consommation d’énergie. Parmi les solutions alternatives, I’énergie solaire est le

premier gisement énergétique (1 kW/m2).

Afin de préserver ses ressources énergétiques d’origine fossile et vu son gisement solaire
important, 1’Algérie compte s’appuyer sur un programme national pour le développement des
énergies renouvelables centré essentiellement sur le développement de I’énergie photovoltaique et

thermique.

Aujourd’hui, le photovoltaique représente une part tres faible de la production mondiale, celle-ci a
augmenté de plus de 35% par an au cours de la derniere décennie. L'industrie photovoltaique
solaire mondiale a connu une croissance de plus de 75 GW en 2016 (51 GW en 2015) atteignant
une capacité totale de 303GW (228 GW selon (Renewable 2017 Gloal Status Reports) [1] (Figure
1), soit plus de 100 fois la capacité en 1’an 2000.

1 Total

303 Gigawatts

228

177

50 137 . Capacité

o Annuelle

Capacité 00 . '
Globale /0

.r ]
{a] -

2008

Figure 1 Capacité et ajouts annuels mondiaux d’énergie solaire photovoltaique (Renewable Energy Policy
Network 2017) [1]
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Introduction Générale

Aujourd’hui, la fabrication des cellules solaires est a base de silicium cristallin. Ce dernier
représente 90% de la production mondiale. Malgré le développement d’autres filiéres, comme la
filiere des couches minces a base de CdTe, CIS, le silicium reste majoritairement le plus avancé
sur le plan technologique et industriel.

Cependant le prix de fabrication des wafers en silicium cristallin représente une part importante
des cofits d’élaboration des cellules solaires. Afin de réduire le codt, plusieurs voies existent, telles
que : la diminution de 1’épaisseur pour réduire la consommation en silicium, 1’optimisation des
structures de cellules afin d’augmenter le rendement de conversion et la minimisation des étapes
technologiques de fabrication. Des équipements adaptés a la fabrication de ces nouvelles structures
photovoltaiques doivent souvent étre développés. Dans le contexte de notre these, une autre voie
de réduction du codt de fabrication est le recyclage du silicium de type n. En effet, les rebus du
silicium de type n formés lors de la fabrication des lingots constituent jusqu’a 40% sur certaines
technologies de croissance des lingots et ils peuvent étre récupérés sur une échelle industrielle
fortement intéressante. Toutefois, cette nouvelle voie de réduction du co(it de fabrication des
cellules solaires présentent certains verrous technologiques et contraintes physiques liés
essentiellement a la diffusion du bore (budget thermique important, dégradation du matériau en
volume, etc...) et a la passivation par dépdt des couches antireflets SiNx:H. Le présent travail
s’inscrit dans ce contexte.

Le développement d’une structure sur silicium de type n nécessite le développement de nouveaux
procédés de fabrication. Parmi ces derniers, la formation de I’émetteur par le dopage au Bore est

une de ces nouvelles technologies en voie de développement.

Afin de répondre aux besoins futurs des usines qui fabriquent les cellules photovoltaiques, le
procédé de dopage Bore par diffusion est 1’utilisation de la technologie LYDOP brevetée par la
société Semco Engineering. En effet, il existe aujourd’hui plusieurs solutions permettant ce dopage
mais aucune d’entre elles n’a réellement prouvé sa capacité a produire les cellules solaires a
I’échelle industrielle. L objectif étant d’atteindre une production comparables a celle du silicium de
type p. C’est pourquoi, on a choisi ce procédé par diffusion, peu couteux dans le cadre de cette
these. Associé au procédé LYDOP, cette technologie simple est déja implantée dans de nombreuses
usines et a déja prouvé son efficacité quant a la production d’un grand nombre de wafer a I’échelle
industrielle a partir du dopant phosphore. Le procédé Bore a été développé en tenant compte des

enjeux industriels associés.
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Introduction Générale

Pour ce faire, nous avons scindé ce travail en quatre chapitres :

Dans le Chapitre 1, nous rappelons quelques notions de base sur le silicium qui est le principal
matériau utilisé pour la fabrication des cellules photovoltaiques. Nous discutons plus
particulierement des différentes filiéres existantes et de ses propriétés intrinseques. Nous évoquons
I’intérét du silicium de type n par rapport & son homologue de type p. La définition du
fonctionnement d’une cellule photovoltaique ainsi que des pertes influencant sur le rendement
permette de présenter une méthode de fabrication standard d’une cellule photovoltaique. Enfin un
état de ’art sur les technologies des cellules & base de silicium de type n permet d’avoir un aper¢u

des enjeux a venir pour I’industrie.

Dans le Chapitre 2, nous apportons des notions sur la théorie de la diffusion thermique Nous
définissons les équations régissant la diffusion pour montrer I’influence des paramétres physiques
et technologiques sur la diffusion. La compréhension des phénoménes de diffusion des dopants
passe par le rappel des équations générales de Fick et surtout par une bonne connaissance des
défauts ponctuels dans le silicium. Il est important tout de méme, de signaler que les mécanismes
de diffusion mettent en jeux les interactions du dopant avec les défauts ponctuels présents dans le

silicium. Pour cela, nous avons rappelé les propriétés importantes de ces défauts.

Dans le Chapitre 3, une description du dispositif expérimental de dopage, a savoir le four de
diffusion Lydop® (Leaktight Yield Doping) fabriqué et breveté par la société Semco Engineering
et déja en production chez beaucoup de fabricants de cellules a 1’échelle mondiale. Son mode de
fonctionnement, ainsi que les différents parametres influencant son rendement, et la qualité des
cellules produites sont présentées en détails, suivi de la simulation d’un modele capable de
reproduire efficacement les profils expérimentaux de la diffusion bore dans le silicium. Ce modéle
sera intégré dans le code de simulation Atlas de Silvaco® afin d’optimiser les performances de la

cellule solaire conventionnelle.

Dans le Chapitre 4, nous présentons dans un premier temps les différents matériaux utilisés comme
couche passivante, une attention particuliére a été donnée pour 1’oxyde d’aluminium. Ensuite, les
différentes techniques de dép6t des couches diélectriques la Méthode de Transfert Matriciel (TMM)
utilisés dans la partie optique a été employé au cours de ce travail. Cette partie est consacrée a
I’étude et I’optimisation de 1’empilement Al,04/SiN antireflets avec, notamment, leurs propriétés

optiques sur la face avant des cellules.
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Introduction
Cette thése porte majoritairement sur la diffusion et la passivation des zones fortement dopées

d’une cellule photovoltaique au silicium type n. Nous nous proposons dans ce chapitre d’introduire
les notions théoriques concernant le silicium et les cellules photovoltaiques conventionnelles.

Nous abordons les types et les propriétés du matériau de base qui est le silicium cristallin et nous
développons I’intérét d’utiliser le silicium type n pour la fabrication des cellules solaires

Le principe de fonctionnement de la cellule solaire classique, ses caractéristiques et de ses
paramétres électriques ainsi que les limites imposées par la théorie et la technologie de fabrication
seront brievement exposés. La description d’une méthode standard de fabrication d’une cellule
photovoltaique permettra de mettre en évidence une des étapes majeures de la fabrication : le
procédé de dopage par diffusion. Enfin nous traitons plus en détail les technologies des cellules

photovoltaiques existantes a base de silicium de type n.
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I. Le silicium cristallin comme matériau de base

Le silicium est 1’¢lément le plus abondant de la terre apres 1’oxygene. La crotite terrestre est
constituée d’environ 30% en masse de silicium sous forme de silicate (sable, quartz, granit, argile,
mica etc.). Le silicium massif domine le marché photovoltaique industriel. 1l est le semi-conducteur
le plus utilisé en microélectronique pour réaliser des composants (circuits intégrés ...). Néanmoins,
la faible mobilité de ses porteurs et son gap indirect ne conviennent pas bien en optoélectronique ou
en électronique pour lesquelles on utilise plutét des composés comme GaAs. Le grand intérét du
silicium provient de son oxyde SiO, qui est électriquement isolant, et stable chimiquement méme a
haute température. De plus il permet de réaliser d’excellentes interfaces. Sa prédominance sur
I’industrie des semi-conducteurs et I’excellente connaissance physique qui en résulte font la

difficulté de le rivaliser avec d’autres semi-conducteurs.

On différencie les qualités du silicium aujourd’hui par le degré de purification et la qualité
d’impuretés métalliques qu’il contient. Les techniques de cristallisation du silicium en lingot
donnent lieu a différents types de silicium cristallin et contribuent aussi a la qualité finale du
substrat utilisé pour la fabrication des cellules solaires. Dans la mesure ou la structure du cristal
obtenue est intimement liée au procédé de croissance sous forme de lingot, il convient de détailler

les principales techniques de cristallisation.

1. Type de croissance

a) Float zone Fz

La croissance de lingots detype Float zone (Fz) repose sur le principe de la zone fondue. Cette
croissance permet d’obtenir du silicium de haute qualité avec un taux extrémement faible
d’oxygeéne et de carbone (Figurel-1). Un germe monocristallin est placé a I’'une des extrémités du
lingot polycristallin non dopé et tenu verticalement. Le lingot polycristallin est fondu en surface et
est rapproché de la pointe du germe monocristallin qui sert alors de départ a la cristallisation. Dans
ce procédé, la zone fondue est soit générée par induction électromagnétique ou par chauffage laser.
Il suffit alors de déplacer le systeme de chauffage de bas en haut le long du lingot polycristallin
pour le purifier et le cristalliser en méme temps. Le dopage peut étre réalisé lors de cette étape en
procédant a la purification sous une atmosphére mélant un gaz inerte (N2) a un gaz dopant (PH;
pour le type n et B,Hg pour le type p) dans le but de générer un dopage homogéne le long du lingot.
Ce procédé a I’avantage de ne pas mettre en contact le silicium avec d’autres matériaux durant la
croissance ce qui permet de conserver une pureté élevée. Ce type de croissance pour le silicium est

essentiellement utilisé pour la microélectronique ou le laboratoire de recherche
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Figure 1-1 Schéma de principe de la croissance Float zone (Fz).

b) Czochralski : Cz

La croissance par procédé Czochralski(Cz), du nom de son inventeur Jan Czochralski(1916), la Cz
est une technique de moindre codt car elle produit des lingots de grandes dimensions avec une forte
résistance mécanique. La présence d'impuretés, telles que 1’oxygeéne (provenant du creuset en
quartz) et le carbone (provenant des parois en graphite du four), est liée au procédé de croissance
Figure 1-2 dont le principe repose sur la fusion de silicium polycristallin. Le dopage est réalisé en
ajoutant dans le mélange en fusion de la poudre de dopant. Le creuset en quartz est alors mis en
rotation, puis une pointe d’amorce cristalline vient amorcer la cristallisation du lingot. En
controlant la température et la vitesse de tirage du mélange en fusion, il est possible d’extraire un

lingot monocristallin du creuset.
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Figure I-2 Cristallisation d'un lingot Cz ; A : mise en contact du germe ; B et C : tirage du corps du lingot [1].

¢) Solidification dirigée: le silicium multicristallin

Les lingots de silicium multicristallin (mc-Si) sont produits par solidification unidirectionnelle d’un
bain de silicium en fusion [2], dont le principe est la charge de silicium est fondue dans un creuset
en quartz, puis un gradient de température est extrait par le bas du lingot. Les premiers cristaux
apparaissent par le bas a I’interface solide/liquide puis se déplace vers le haut jusqu’a cristallisation
compléte. Cette méthode a également pour effet de purifier le silicium lors de la cristallisation,
puisque les impuretés métalliques notamment, plus solubles dans la phase liquide vont étre
ségrégeées vers le haut de lingot. Deux technologies de fabrication de mc-Si peuvent étre employées,
le procédé Bridgman et le procédé block-casting.

“ Le procédé Bridgman utilise un creuset en quartz avec un revétement de nitrure de silicium
(SigNy) dans lequel le silicium est fondu. Le creuset est ensuite tiré vers le bas pour
cristalliser le silicium.

% Le procede block-casting differe du procédé Bridgman puisque le silicium est tout d’abord
porté a fusion dans un creuset en quartz puis le mélange est versé dans un second creuset

ou a lieu la cristallisation.

2. Proprietés photoélectriques du silicium
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Lorsque le semi-conducteur (silicium) est illuminé, une partie du rayonnement solaire est absorbée
et génére une paire électron-trou. Un photon permet ainsi a un électron de monter dans la bande de
conduction en laissant une pseudo-charge positive dans la bande de valence dans laquelle il crée un
trou. Cette transition est régie par les lois de la conservation de I’énergie et de la quantité de
mouvement. Les différentes transitions inter-bandes possibles selon la nature du gap sont
présentées dans la figure I-3. Il s’agit d’un gap direct quand les transitions inter-bandes s’effectuent
verticalement et sont donc radiatives (figure 1-3 (a)). Dans le cas du silicium les transitions
électroniques entre les extrema des bandes sont obliques, donc non radiatives a cause de son gap
indirect (figure 1-3 (b)). Cette transition ne peut se faire par ce dernier qu’en présence d’un phonon
résultant de la vibration du réseau cristallin ou d’un photon de haute énergie. Notons que la valeur
du gap indirect du silicium est de 1,12 eV a 300 K (ce qui correspond a une longueur d’onde de

1107 nm) mais que celle du gap direct vaut 3,4 eV (soit 365 nm).

Absorption

hv o

200 -

FAVAVAVAVAVAVA S PSR-
CS Apie
< ‘:Q‘}‘}?’

o

a- [ .
+ Contribution
d'un phonon

BY BV
a) b)

Figure 1-3 Transitions inter-bandes d’électrons dans un semi-conducteur. Le cas a) correspond a un semi-
conducteur a gap direct, le cas b) a un gap indirect (d’apres [3]).

L’interaction photon/électron peut s’exprimer pour un certain matériau par son coefficient
d’absorption. Il exprime le ratio de puissance optique absorbée par unité d’épaisseur du matériau.
Pour le silicium (figure 1-4), la majorité des photons incidents de longueur d’onde inférieure a 365
nm est absorbée dans les 10 premiers nanometres du matériau par les transitions directes. Pour les
longueurs d’onde plus élevées, les transitions deviennent indirectes et nécessitent alors le recours a
un (ou plusieurs) phonon(s) pour assister 1’électron et I’aider a passer dans la bande de conduction.
La probabilité d’absorption est par conséquent de plus en plus faible aux longueurs d’ondes élevées,
ce qui induit une réduction du coefficient d’absorption pour ces derni¢res. Pour les photons

d’énergie inférieure au gap, la transition n’est plus possible et le photon n’est plus absorbé.
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Figure 1-4 Coefficient et profondeur d’absorption du silicium en fonction de la longueur d’onde [4].

On caractérise généralement 1’absorption par le taux de génération optique, noté G qui correspond
au taux de création de paires électron-trou (en cm™.s™). Les porteurs minoritaires (électrons dans un
matériau de type p et trous dans un matériau de type n) sont métastables et n’existeront, en
moyenne, que pour un temps égal a la durée de vie des porteurs minoritaires . Cette grandeur
définit la durée de vie moyenne avant que les porteurs ne se recombinent. Elle est liée a la longueur
de diffusion Lp (en cm) et au coefficient de diffusion D (cm?/s) du matériau par la relation :
Lo=VD7T (I-1)

Le photo-courant est généré par la dissociation des paires électron-trou et les collecter dans un
circuit électrique extérieur avant qu’elles ne se recombinent. Les phénoménes introduits dans cette
partie seront identiques quel que soit le type du silicium choisi comme substrat. Cependant, les
longueurs de diffusion pourront différer selon le type de dopage du silicium et la structure que 1’on

étudie.
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3. Mécanismes de recombinaison
Les mécanismes de recombinaison ont tendance a réduire la durée de vie des porteurs minoritaires

dans le silicium (électrons dans le type p et trous dans le type n). La recombinaison est 1’opposé
de la génération et correspond aux mécanismes conduisant a la perte de paires électron/trou, avec
I’énergie excédentaire émise sous forme de phonons ou de photons. On distingue trois mécanismes
fondamentaux de recombinaison qui se produisent dans le silicium, en volume les recombinaisons

radiatives, Auger et SRH (Schockley-Read-Hall) et en surface.

a) Recombinaison radiative
Ce mécanisme correspond & I’annihilation d’une paire électron-trou avec émission d’un photon

d’énergie proche a celle du gap du semi-conducteur comme le montre la figure I-5, c’est un
processus inverse de la génération par illumination. Elle implique la recombinaison d’un
électron de la bande de conduction avec un trou de la bande de valence et donne alors naissance a

une radiation sous forme de photon.

Le taux de recombinaison radiative U,,q dépend de la concentration d'électrons libres (n) et des

trous libres (p) :

Uraa = Bnp (1-2)

Ou B est le coefficient de recombinaison radiative ~ 1.8* 10™° cm®s dans le silicium. La durée de

vie radiative 1 dest proportionnelle a I’inverse de la densité de porteurs (t % 1/n) [5]. Par
ra ra

conséquent, Tr,q €St constant a faible injection, mais diminue et continue a diminuer a mesure que le
niveau d'injection augmente. En général, la vitesse de recombinaison radiative dans le silicium est
considérée comme faible ou méme négligeable par rapport a d'autres processus de recombinaison
[6]. Ceci est d0 au fait que le silicium est un semi-conducteur a bande interdite indirecte et doit
simultanément émettre un photon et un phonon pour conserver a la fois I'énergie et la quantité de

mouvement.
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Ev

Figure 1-5 Mécanisme de recombinaison radiative [7].

b) Recombinaison Auger

La recombinaison Auger est considérée comme une interaction a trois particules (Figure 1-6) dans
laquelle un électron de la bande de conduction et un trou de la bande de valence se recombinent,
I'énergie excédentaire étant transférée a un troisiéme électron ou a un trou libre. Ces charges,
considérées comme des particules quasi libres, n’interagissent pas entre elles. Ce mode de
recombinaison va donc prédominer pour les forts niveaux d’injection (cas des cellules solaires a

concentration) ou pour les dopages importants (cas des émetteurs fortement dopés).

/\/vPhonon

Ev _'"1-‘_'1'

Phonon J\/\/\l

Figure 1-6 Mécanisme de recombinaison Auger. L’excés d’énergie issu de la recombinaison peut étre
transféré a un électron ou a un trou [7].

—_—
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€) Recombinaision Shockley Read Hall (SRH)

Ce mécanisme est le mode de recombinaison dominant dans le silicium, illustré sur la Figurel-6. Il
fut pour la premiere fois explicité par Schockley, Read [8] et Hall [9]. Les recombinaisons SRH
sont liées a la présence d’impuretés ou de défauts (dislocations, lacunes...) au sein de la structure
cristalline du silicium. Cela induit la présence de niveaux d’énergie discrets au sein de la bande
interdite du matériau. Ces niveaux, appelés piéges, facilitent la recombinaison des porteurs par un
mécanisme en deux étapes. Un électron de la bande de conduction va d’abord se relaxer sur un
niveau d’énergie intermédiaire lié a un défaut. Ensuite, une deuxiéme relaxation va lui permettre de

se recombiner avec un trou de la bande de valence.

Ec < Phonon
—
Ev ),

Figure 1-7 Mécanisme de recombinaison SRH [7]

En volume, les mécanismes de recombinaison radiatives et Auger sont considérées comme des
recombinaisons intrinséques au matériau. Elles ne dépendent pas du procédé de fabrication utilisé
mais plutbt du semi-conducteur lui-méme. A [D’inverse, les recombinaisons SRH, sont dites
extrinséques car elles peuvent étre liées a I’introduction volontaire d’impuretés a I’intérieur du

matériau [10].

d) Recombinaison de Surface

Les recombinaisons en surface dont le mécanisme est illustré par la figure 1-8 représentent une
forte discontinuité de la structure cristalline du silicium. L’interruption brutale de la périodicité du
cristal entraine de nombreux défauts structuraux, introduisant dans le gap du silicium des niveaux
énergétiques qui vont assister les phénomeénes de recombinaison. Ces défauts sont principalement
des liaisons pendantes, ¢’est a dire des atomes de silicium auxquels il manque une liaison covalente

et qui ne sont donc pas dans une configuration électronique stable [11].
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Figure 1-8 Mécanisme de recombinaison de surface [ [7]]

4. Intérét du silicium type N
L'amélioration récente des techniques de solidification directionnelle a conduit & une augmentation

significative de l'efficacité des cellules solaires a base de silicium cristallin. Jusqu'a présent, le
silicium a haute performance fabriqué industriellement est exclusivement du type p. Cependant, il a
été démontré qu'en changeant le type de dopage du substrat de type p au type n, il peut étre une
catégorie de matériau prometteuse pour la production de cellules solaires a haut rendement et a
faible colt. Schindler et al [11] ont démontré le potentiel d’efficacité élevée du HPM-Si (High
Performance Multicrystlline Silicon) de type N tant sur le matériau que sur le niveau des cellules

solaires, avec la meilleure cellule présentant une efficacité de 19,3%.

Le silicium type p domine le marché actuel des cellules solaires. Les raisons de cette dominance
sont aussi bien techniques qu’historique. A 1’origine du photovoltaique, les applications spatiales
dominaient le marché. A cette période, il a été démontré que le silicium de type p était plus stable
dans I’espace que le silicium de type n [12]] et que la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires du silicium de type p était percue comme étant plus longue que celle du silicium de
type n. Cette propriété exprimant un meilleur courant de court-circuit car la longueur de diffusion
des porteurs est liée a cette grandeur. Pour ces raisons, les cellules en silicium de type p furent
privilégiées pour la majorité des applications terrestres jusqu’a ces derniéres années, ou 1’avantage
de I'utilisation du silicium de type n est apparu. Selon une étude réalisée par ITRPV (International
Technology Roadmap for Photovoltaic) en octobre 2016, il est prédit que le silicium type N

dominera le marché industriel photovoltaique aprés 2020 (Figure 1-9).
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Figure 1-9 Développement de différents matériaux C-Si dans la fabrication de cellules solaires [13].
L’un des problémes les plus connus du silicium cristallin de type p est qu’il souffre de la
dégradation due a la lumiere induite [ [14], [15]]. Celle-ci est attribuée aux complexes bore-
oxygene présents dans les substrats de silicium [15]. Il a été prouvé par de nombreux chercheurs
[16] que le silicium monocristallin (Cz-Si) de type n est plus stable du fait que sa contenance en
oxygene est plus faible que celle dans le type p. le silicium de type n présente des avantages tels
que sa plus grande tolérance vis-a-vis de nombreuses impuretés métalliques comme le fer
interstitiel en raison de leurs sections de capture inférieures pour les porteurs minoritaires [17] et
I'absence de dégradation liée au bore et a I'oxygéne [18]. D'autre part, la mobilité des électrons
minoritaires dans le silicium de type p est supérieure a la mobilité des trous minoritaires dans le
silicium de type n d'un facteur ~ 2 & 3 (selon la résistivité du substrat). Ainsi, afin d'obtenir des
longueurs de diffusion de porteurs minoritaires similaires dans les deux matériaux, la durée de vie
du porteur excédentaire dans le silicium de type n doit excéder la durée de vie du porteur en excés
dans le silicium de type p, par ce facteur pour compenser la mobilité des porteurs minoritaires. Le
silicium multicristallin de type n, peut étre trés stable avec des durées de vie de porteurs

minoritaires trés élevées [19].

Il existe des phénoménes de recombinaison de porteurs minoritaires avec les impuretés métalliques
contenues a I’intérieur du silicium cristallin & température ambiante (25°C) [20]. MacDonald et
Geerligs ont démontré aussi que la section de capture des électrons plus large que celle des trous
pour la majeure partie des impuretés métalliques du silicium. Cela signifie que le silicium de type n
est mieux immunisé contre les effets de la contamination métallique que le silicium de type p, a
degré similaire de concentration d’impuretés. Cette étude confirme aussi que pour le silicium de
type p, le taux d’injection de porteurs dépend de la section de capture des électrons alors que cela

n’est pas le cas pour le silicium de type n. Un modéle de recombinaison SRH a été réalisé dans
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cette étude sur des échantillons Fz-Si de type p et de type n contenant des impuretés de fer
implantées. Cette étude confirme que la différence de section de capture des électrons et des trous
conduit a la dépendance du taux d’injection des courbes de durée de vie pour le silicium de type p,
alors que cela n’est pas le cas pour le silicium de type n. Plusieurs autres impuretés (Ti, V, Mo)
montrent dans ce modéle plus de recombinaison dans le silicium de type p que dans le silicium de
type n. 1l est conclu que plusieurs autres parameétres peuvent affecter la performance d’une cellule
photovoltaique mais que le silicium de type n est un meilleur choix si la contamination métallique
limite les performances de la cellule.

Nous remarquons que la recherche scientifique dans cette filiere ne cesse de croiitre comme le
montre 1’histogramme (Figure I-10) et cela est d0 au potentiel que représente le silicium cristallin

type N pour la fabrication des cellules photovoltaiques.

Nomre de Publication

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Figure 1-10 Histogramme décrivant le nombre de publication « N-type silicon solar cells » dans Science
Direct (établi le 28/02/2018).

Enfin, compte tenu de la dominance du silicium de type p dans I’industrie photovoltaique, les
prochaines parties de ce chapitre permettront de comprendre le fonctionnement d’une structure
standard de cellule photovoltaique ainsi que sa méthode de fabrication. Nous reviendrons sur les
propriétés intéressantes du silicium de type n en présentant les structures des cellules existantes

avec ce type de matériau.
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Il. Elaboration de la cellule photovoltaique
1. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Bien que I’effet photovoltaique a été mis en évidence pour la premiére fois par E. Becquerel en
1839, décrit par H. Hertz en 1887 et développé par A. Einstein en 1905. L’effet photovoltaique est
la transformation directe des rayons solaires en courant continu. C’était presque 120 ans plus tard,
en 1954, lorsque les chercheurs du Laboratoire Bell ont développé la premiére cellule solaire de
silicium diffusée avec un rendement de 4,5% [21]. Depuis, le développement rapide de la
technologie des cellules solaires au silicium a été principalement motivée pour les satellites en tant
que source d'énergie. La technologie des dispositifs  développés dans l'industrie de la
microélectronique a été d’une grande aide pour 1’évolution de la structure des cellules solaires
dans les années 1960 illustrée par la Figure 11-1. Depuis le milieu des années 1970, les applications
terrestres sont devenues une force motrice pour le développement de l'industrie photovoltaique. Le
fonctionnement d’une cellule solaire est basé¢ sur 1’effet photovoltaique, I’absorption de lumiere
permet la conversion de la lumiéere en charges électriques, qui sont ensuite collectées par un circuit
extérieur. La structure de base d’une cellule solaire consiste en un substrat de type P (dont les
porteurs de charge majoritaires sont les trous), un émetteur en face avant fortement dopée N+,
(majoritaires : électrons). La jonction de ces deux zones va entrainer la création de la zone de
charge d’espace (ZCE). C’est dans cette zone que les porteurs sont séparés : les charges positives

(trous) minoritaires dans 1I’émetteur, arrivent au bord de la ZCE et sont happées par le champ

Fpuis se retrouvent dans la base ou elles sont majoritaires. Le phénomene inverse se produit pour

les électrons, minoritaires dans la base

Le courant résultant | se décrit par :
I= Iobs - IPh (|'3)

Iops = 1o [exp (:—;T) - 1] (1-4)

Ou q: charge élémentaire (q = 1.6.10—19 C)
V : tension aux bornes de la jonction
k : constante de Boltzmann (k = 1.38.10% J.K™)
T : température (K)
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lgest le courant de saturation en inverse de la diode. Le coefficient n est le facteur d’idéalité de la
diode, fonction de la qualité de la jonction (égal a 1 si la diode est idéale et égal a 2 si la diode est

entierement gouvernée par la génération/recombinaison).

Contact Avart

I+ Base Silicium fype P

S Coniact aisrs

Figure 11-11 Schéma de la structure d’une cellule photovoltaique en silicium et illustration des phénomeénes
de photogénération.

2. Schéma électrigue équivalent
Le schéma électrique équivalent d’une cellule solaire est composé d’un générateur de courant et de

deux diodes en parallele. Le genérateur de courant représente le courant photo-genéré Iy, La
premiere diode (d;) correspond au courant de diffusion dans la base et 1’émetteur avec Ip; comme
courant de saturation et n; généralement égal a 1 comme facteur d’idéalité de ce phénomeéne. La
deuxiéme diode (d,) correspond au courant de génération/recombinaison dans la ZCE avec Iy,
comme courant de saturation et n, comme facteur d’idéalité de la seconde diode généralement égal
a 2. Auxquelles s’ajoutent une résistance série (Rs) elle prend en compte la résistivité propre aux
contacts entre I'émetteur, la base et les contacts métalliques(les différentes régions constitutives de
la cellule). Ce terme doit étre le plus faible possible pour limiter son influence sur le courant de la
cellule. Ceci peut étre réalisé en optimisant le contact métal/semi-conducteur, et en diminuant la
résistivitt du matériau utilisé, Il faut trouver un compromis entre cette derniere et la
recombinaison des porteurs : un dopage trop élevé entraine une augmentation de la recombinaison
des porteurs. Une résistance paralléle (R,) traduit I'existence de shunt (causé par un défaut) a

travers I'émetteur. Ceci est le cas lorsque la diffusion des contacts métalliques a haute température
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perce I’émetteur. Elle peut aussi étre due a un court-circuit sur les bords de la cellule. Cette valeur
devra étre la plus élevée possible. Le schéma électrique équivalent a deux diodes est représenté sur
la figure suivante (figure 1-12)

[ ,4 ,4 Pt
N
S RANANE ”
A
}'p" ®

Figure 11-12 Schéma électrique équivalent d’une cellule photovoltaique

En tenant compte des limitations de la cellule et du phénoméne de recombinaison des porteurs le
courant au sein de la cellule est donc donné par 1’équation (1.5)

q(V —IRy) q(V — IR, V — IR,
I = 101 [exp <an -1+ 102 [EXp (TLZT) - 1] + Rp — Ipn (|-5)

3. Les caractéristiques électriques

La caractéristique I(V) d’une cellule solaire est la superposition de celle de la diode sous obscurité
et du courant photo-généré (voir Figure 11-3). Des grandeurs définissant les performances de la
cellule sont extraites de ce graphe. La connaissance de ces grandeurs permet d’identifier les

différentes pertes influant le facteur de forme et le rendement de la cellule solaire.
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Figure 11-13 Caractéristique I(V) de la cellule photovoltaique sous obscurité et sous éclairement [23].

Les paramétres de fonctionnement de la cellule sont :

» La tension en circuit ouvert V, : Caractérise la différence de potentiel entre les deux
bornes de la cellule sous éclairement lorsque le courant s’annule. C’est la tension
maximale donné par la cellule, permettant d’évaluer le nombre de recombinaisons (plus le

Vo est élevé, moins il y a de recombinaisons)
kT I
Voo =~ I (”—" + 1) (1-6)

De cette équation, nous remarquons que le V., dépend du courant de saturation Io.

» Le courant de court-circuit I, : Caractérise la quantité des paires électrons trous
générés, qui traverse la jonction sans étre recombinées et ce entre les longueurs de
diffusion des electrons et trous (L, et L;). I.c correspond au courant photo-génere lorsque
la tension aux bornes du dispositif est nulle, sauf dans le cas ou la résistance série est trés

élevée.
» Le facteur de forme FF : permet de déterminer la qualité de la cellule et il est défini par

la puissance électrique maximale représentée par la tension V, et le courant I, sur la

caractéristique sous eclairement de la cellule par la relation suivante :

FF =

Vinl
(o]

C ICC
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> Le rendement 1 : correspond au rapport entre la puissance électrique maximale Pm et la

puissance solaire incidente P; :
(1-8)

4. Rendement quantique
Le rendement et le facteur de forme renseignent sur les performances globales de la cellule. Pour

mieux comprendre les défauts structurels de la cellule, il est nécessaire d’introduire le rendement
quantique. Le rendement quantique externe EQE (External Quantum Efficiency) correspond au
rapport du nombre de porteurs collectés sur le nombre de photons incidents pour une énergie
donnée. Dans le cas idéal, si chaque photon d’une longueur d’onde donnée génére une paire
électron-trou collectée, le rendement quantique est égal a 1. Le rendement quantique externe tient
compte des pertes optiques comme la réflexion et la transmission a travers la cellule. Il peut étre
corrigé pour donner le rendement quantique interne IQE (Internal Quantum Efficiency) qui tient
compte des parametres propres de la cellule comme la longueur de diffusion, les recombinaisons en

surface et en volume :

EQE

—(1 “B (1-9)

IQE =

Avec R= coefficient de réflexion de la cellule

oo} BUKIGE(a1d

06

/ "—-.\I base(eq.8)

| emiter % - i
(eq9) : ’

IQE

0.

'

0.2f

_r': . "\
0.0 VAV " L A TN
04 05 06 07 08 09 10 11
Mum
Figure 11-14 Rendement quantique d’une cellule solaire (total IQE), avec les contributions des différentes

zones de la cellule solaire [23].
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Ainsi, on remarque que 1’émetteur, en face avant de la cellule, contribue au rendement en dessous
de 500 nm, alors que la ZCE (scr sur la figure) a un effet maximal a 500 nm. Quant a la base, elle
influe sur le rendement quantique aux fortes longueurs d’onde.

Autrement dit [24] :

» pour A < 500 nm : I’absorption est élevée et les paires électrons-trous sont génerées dans
les premiers nanomeétres du silicium. Cette partie de la réponse spectrale caractérise
I’influence de la face avant (recombinaisons).

» pour 500 nm < 1 < 900 nm : I’absorption est plus faible et la génération est répartie sur
une plus grande profondeur du silicium. La partie correspondante de la réponse spectrale
est généralement élevée et permet par simulation de la cellule d’extraire la durée de vie du
substrat.

» pour 900 nm <A < 1100 nm : I’absorption devient faible et la création de paires électrons
trous se fait a plusieurs centaines de micrométres dans la profondeur de la cellule. Cette
partie de la réponse est liée a la face arriére (réflectivité, recombinaisons). Au-dela de
I’énergie du gap, plus aucune paire électron-trou n’est générée. Il est donc possible, grace
a 1’évaluation du rendement quantique, de localiser plus précisément les sources limitant

les performances de la cellule.

Apres avoir défini le fonctionnement de base et les grandeurs caractéristiques, nous allons évoquer

les pertes qui limitent le rendement de la cellule.

5. Les pertes physiques et technologiques
Incontestablement, le rendement de la cellule solaire est limité par différents facteurs physiques liés

aux matériaux ou technologiques induits par le procédé de fabrication.
a. Pertes physiques

Les pertes physiques sont inévitables car elles sont liées directement aux propriétés de la cellule
photovoltaique. D’apres les travaux de Schokley et Quiesser [25], le rendement est limité & une

valeur théorique d’environ 30%, qui a été affinée depuis a 29% [26].

Absorption incompléte des photons

Les photons dont I’énergie est inférieure a I’énergie de la bande interdite (soit 1,12 eV) ne peuvent
pas étre absorbés par le silicium. lls ne contribuent alors pas a la création de paires

électron-trou. Ceci entraine une perte d’environ 27% sur le rendement.

Exces d’énergie des photons
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Les photons dont I’énergie est supérieure a celle de la bande interdite perdent I’énergie en exces par
thermalisation, qui ne participe donc pas a la création de paires électron-trou. Cette perte représente
environ 28% des pertes sur le rendement sous AM1,5. Ces deux premieres limitations, influant sur
le courant de court-circuit lcc et sur la tension de circuit ouvert Vco, réduisent le rendement
théorique a 45% [27].

Facteur de tension

La tension de court circuit V¢, ne peut dépasser 1’énergie du gap, soit Eg/g. A cela s’ajoute les
recombinaisons Auger, qui limitent le V¢, a 0,65V pour une cellule solaire épaisse, et a 0,72V pour
une cellule de 20 um d’épais [ [28], [29]].

Facteur de forme

Dans I’idéal, le facteur de forme serait égal a 1, si la courbe I(V) était carrée. Cependant, la forme
exponentielle de la caractéristique 1(V), due a la statistique de Boltzmann, limite le facteur de

forme a 0,89.

b. Pertes technologiques
A T’inverse des pertes physiques qui sont inévitables, les pertes technologiques peuvent elles étre

améliorées. Il s’agit principalement des :

e Pertes optiques

Les pertes optiques sont les pertes technologiques dues a la non absorption d’un photon dans le
matériau :

— La face avant de la cellule solaire est recouverte par une grille en métal (elle recouvre environ 10 %
de la surface avant dans le cas d’une cellule industrielle standard), qui empéche les photons de

pénétrer dans le matériau.

— Le silicium possede un indice de réfraction trés élevé, ce qui entraine une réflexion en surface

importante. Ceci peut étre amélioré par la couche antireflet, dont la réflectivité est de 10% environ.

— Si la cellule n’est pas suffisamment épaisse, il se peut que les photons de faible énergie (ou de

grande longueur d’onde) ne soient pas absorbés dans 1’épaisseur du matériau.
Les pertes optiques ont un effet majoritaire sur le courant de court-circuit. Si 1’on cherche a réduire

I’ombrage, on sera confronté a des problémes de résistance série (et donc de facteur de forme), la

collecte des porteurs étant faite sur une surface amoindrie.
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e Pertes reésistives

Le rendement de la cellule est également affecté par les pertes résistives. Elles sont dues aux
résistances paralléles, telles que les fuites par les bords de la cellule photovoltaique ou lorsque le
métal de la face avant court-circuite 1’émetteur. Le deuxiéme type de pertes est dii aux pertes en
puissance dues a la résistivité des différents éléments de la cellule solaire : les résistances séries.

L’équation 1.1 néglige les effets parasites dus aux différentes résistances.

La figure 1-15 montre les effets des résistances parasites sur la caractéristique 1-V de la cellule. Au
vu de ces figures, on constate que la résistance série n’a pas d’effet sur la tension de circuit ouvert.
Cependant, si elle est trop élevée, elle peut entrainer une réduction du courant de court-circuit.
Quant a la résistance paralléle, elle aura d’autant plus d’effet qu’elle est faible. Dans le cas d’une
résistance parallele tres faible, elle peut de plus entrainer une diminution de la tension de circuit

ouvert. Dans les deux cas, les pertes résistives influeront évidemment sur le facteur de forme.
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Figure I1-15Caractéristiques 1-V sous éclairement mettant en valeur les effets des résistances parasites.

6. Les technologies pour la réduction des pertes optiques
Nous venons de constater que différents mécanismes de pertes sont liés a la technologie employée.

Nous allons maintenant nous décrire les procédés mis en place lors de la réalisation de cellule

photovoltaique standard afin de limiter ces pertes.
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1. La passivation
La surface des semi-conducteurs contient une densité importante de défauts (liaisons pendantes,

impuretés, etc.) entrainant des pertes non négligeables liées a la recombinaison en surface. La
passivation consiste a améliorer les qualités électroniques de la surface et du volume du matériau
en neutralisant les effets de ses défauts électriquement actifs. Diverses couches de passivation sont
utilisées en photovoltaique mais les principales sont I’oxyde thermique de silicium (SiO2) et le

nitrure de silicium hydrogéné (SiNx :H), aprés un nettoyage chimique.

2. Texturisation
La texturisation du silicium est utilisée pour diminuer la réflectivité de la surface de la cellule.

Cette opération vise a créer une rugosité¢ de surface. La longueur d’onde de la lumiére incidente
étant inférieure aux dimensions des structures réalisées, les rayons incidents suivent les lois de
I’optique géométrique (cf. figure 1-16). Aujourd’hui, le procédé le plus employé pour réaliser la
texturisation de la surface est une attaque chimique (KOH) créant une rugosité en forme de
pyramides (de dimensions caractéristiques allant de 5 & 10 pum).

Rayon Incident (1)

Figure 1-16 Trajectoire d’un rayon lumineux émis sur une surface texturisée.
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3. Couche anti reflet (CAR)
Afin de minimiser la réflexion de la lumiére incidente, une couche antireflet (CAR) est déposée sur

la face avant de la cellule. Son principe repose sur les interférences destructives des faisceaux
lumineux dans les couches diélectriques minces. Le choix d’une couche antireflet d’indice de
réfraction ncar et d’épaisseur dcag est régi par les lois de optique géométrique. Les valeurs

optimales de ces deux parametres sont données par les relations suivantes :

4. = @N¥DA (1-10)
CAR =
Ncar = MoMNsi (1-11)

Avec : N=1,23,.......
A : longueur d’onde de la lumiére incidente
Ncag - L’indice optique de la CAR.
ng : L’indice de réfraction du milieu extérieur (verre ou air).

ng; : L’indice de réfraction du silicium.

¢2-)

Figure I-18 Comportement d’un faisceau lumineux sur revétement antireflet.

Dans I’industrie du photovoltaique, les matériaux présentant des caractéristiques appropriées pour
réaliser une couche antireflet sont le dioxyde de titane (TiO2) et le nitrure de silicium hydrogéné
(SiNx : H). Ce dernier est largement utilisé dans le domaine au vu de ses propriétés
supplémentaires de passivation en surface et en volume, ainsi que de son faible coefficient

d’absorption. Son indice de réfraction varie entre 1.8 et 2.3 [30].
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4. Reflecteur arriere (BSR: Back Surface Reflector)
L’absorption de tout le rayonnement pénétrant dans la cellule solaire est essentielle pour obtenir le

meilleur rendement possible. La quantité de lumiere absorbée est fonction de la longueur du
chemin optique et du coefficient d’absorption. Ainsi, plus I’épaisseur de la cellule est faible, plus il
est nécessaire d’accroitre le chemin optique au sein du silicium. La texturisation de l1a face arriere
(effectuée en méme temps que la face avant) va dans cette direction. Cependant, 1’utilisation d’une
couche en aluminium (BSF : Back Surface Field ) sur toute la surface arriere élimine la
texturisation et les propriétés optiques de ce métal ne sont pas satisfaisantes pour faire office de
réflecteur arriere [31]. De plus, la diminution souhaitable de 1’épaisseur de la cellule, pour des
raisons de codt et de rendement, engendre des contraintes mécaniques trop importantes au niveau
de cette couche métallique. L’utilisation d’un BSF en aluminium localisé diminuerait ces
contraintes. Néanmoins, il deviendrait nécessaire d’ajouter une couche supplémentaire entre les
contacts afin de passiver la surface arriére. Le nitrure de silicium pourrait, en conjugaison avec ses
propriétés passivantes, jouer le rdle de réflecteur arriére. Un indice de réfraction bien choisi
permettrait d’augmenter la probabilité de réflexion interne totale, maintenant un long chemin

optique méme pour des cellules trés minces.
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7. Méthode Industrielle de fabrication d’une cellule photovoltaique

conventionnelle
Les matieres premiéres utilisées sont des wafers de silicium mono- ou multicristallins, des plaques

rondes, carrées ou « pseudo-carrées » d’une épaisseur variant de 180 a 300 wm. Ces wafers
subissent différentes étapes de fabrication afin d’obtenir la structure décrite par la figure 1.1(a). Le
Tableau I-1 présente ces étapes dans le cas de la fabrication d’une cellule solaire industrielle
conventionnelle. Dans le cadre de cette thése, nous allons nous intéresser plus particulierement a
I’étape de diffusion liée a la formation de I’émetteur (étape 2), que nous allons voir dans le chapitre
II. L’émetteur est généralement form¢ a partir d’une diffusion phosphore. Ces quelques pages ont
donc permis d’établir les bases nécessaires a la compréhension du fonctionnement d’une cellule
solaire. Nous avons défini les limites fondamentales et technologiques qui limitent le rendement de

la cellule.
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Traitement de surface et Texturisation

— Décapage a la soude.
— Texturisation acide ou basique.

Formation de la Jonction N

— Diffusion phosphore (POCIs/ 800°)
— Formation dune structure n"p n”

Ouverture de la jonction
— Elimination de la jonction parasite
en bordure.
— Gravure plasma latérale (CF4+0,)

Dépot de la couche antireflet
— Dép6t PECVD de SiNy: H
— Passivation de la surface avant

Métallisation de la face avant

— Sérigraphie Ag grille face avant

Métallisation face arriere et Cofiring
— Four a passage (800°/30s)
— Formation de BSF face arriére
— Sérigraphie Al pleine plaque face
arriere.
— Passivation en volume
(hydrogénation a partie du SiN :H)

LR

Tableau -1 Etapes de fabrication d une cellule photovoltaique par une méthode industrielle
standard.
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8. Technologies existantes des cellules photovoltaiques au silicium type N
Actuellement, le silicium cristallin domine le marché de production des cellules photovoltaiques

dans le monde. Malgré tous les avantages liés aux propriétés du silicium type-N, ce dernier n’est
pas majoritairement utilisé dans ’industrie photovoltaique. La principale difficulté¢ de ce dernier
par rapport au silicium de type p est due a la formation de 1’émetteur bore par diffusion avec les
technologies existantes. De plus, la passivation de ’émetteur p* était considérée comme un point
bloquant, sachant que le nitrure de silicium n’est pas ’idéal pour la passivation de ces émetteurs
[32]. La complexité et en consequence les colts pour créer et isoler les deux diffusions (émetteur +
BSF) sur chaque face de la cellule étaient considérés comme point bloquant. Lorsque I’on sait que
I’ajout d’une étape supplémentaire pour la formation d’une cellule au silicium type-N est
synonyme d’augmentation des colts, celle-ci doit nécessairement étre compensée par une
augmentation du rendement des cellules pour que cette technologie émerge dans I’industrie.

Les verrous technologiques ont évolué ces derniéres années ce qui a en conséquence augmenté
I’intérét et les activités portés sur les cellules solaires a base de silicium de type n. Pour la
passivation des émetteurs bores, il y a désormais au moins cing méthodes semblant fonctionner,
comme le dépdt d’une couche de trioxyde d’aluminium (Al,O3) par déposition de couche atomique
(ALD pour Atomic Layer Deposition en anglais) qui est la plus courante [33]. Le courant de
saturation des émetteurs bore industriels (Joe) sont en dessous de 30 fA/cm? [34] a partir d’une
couche de passivation Al,Os. Les valeurs typiques de Joe des émetteurs phosphore sont plus
élevees [35]. Ce faible Jo. pour les émetteurs bore des cellules de type n montre qu’il est moins
sensible aux recombinaisons par les impuretés (comme le fer ou les complexes Bore-Oxygéne) ou
aux défauts cristallins induits par la diffusion du bore [36].

La variation de résistivité observée le long du lingot de silicium type N peut provoquer une
difficulté pour la fabrication des cellules au silicium type N. Cependant pour les cellules de type n a
haut rendement, la variation de résistivité du lingot dopé phosphore reste acceptable méme dans le
cas du silicium multicristallin, cette variation peut induire des problémes de recombinaisons
suivant la qualité du matériau utilisé.

Enfin, les défis rencontrés pour la fabrication des cellules sur silicium de type n se portent
beaucoup sur la formation des émetteurs p*, la passivation des régions fortement dopées ainsi que

la formation des contacts métalliques.

39



Chapitre | : Principe Théoriques et état de I’art

1. Les principales technologies de cellules photovoltaiques de type n
Les différentes structures de cellule solaires au silicium type-n étudiées par la communauté

scientifique, que I’on distingue généralement par la formation de leur émetteur :

- Les émetteurs aluminium en face arriére
- Les structures a hétérojonction a base de silicium amorphe p-i-n

- Les émetteurs réalisés par diffusion du Bore

Nous nous intéresserons plus particulierement a la structure a émetteur Bore en face avant réalisé

par diffusion. Une étude plus approfondie sera I’objet du chapitre I1.

1.1 Cellule type n avec émetteur face arriére (dopé Al)

Au cours des dernieres années, l'application du processus standard industriel pour les cellules
solaires en silicium type p aux substrats de type n, connue sous le nom de concept de cellule
"PhosTop" [37], s'est révélée un candidat prometteur pour une fabrication simple et économique
des cellules solaires au silicium type n [38], [39]. A partir de cette approche, une cellule solaire
avec un champ de surface avant phosphoreux (FSF) et un émetteur arriere allié en Al sérigraphié
émerge. La fabrication de cette structure présentée sur la Figure 11-6 reste proche du procédé

industriel standard et évite 1’étape de diffusion du Bore a haute température.

Ag front Contact ¢
g E:l . [ CAR
nt

n

Al Doped emitter —p ¥ Al tact
ﬂ < rear contac

Figure 11-18 Structure de type N avec un émetteur en alliage d'aluminium en face arriére.

Afin d’obtenir de bons résultats sur ce type de structure, il faut des substrats fins, un silicium de
bonne qualité et des procédés de nettoyage plus importants que sur les autres structures. Le
principal inconvénient de cette structure est que les porteurs générés en face avant doivent traverser

la structure pour étre collectés par I’émetteur en face arriere de la cellule.

Les recherches en laboratoire ont montré des possibilités intéressantes pour cette structure avec des
rendements potentiellement supérieurs & 20% [40] en utilisant une passivation adaptée avec des

substrats en silicium monocristallin.
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1. 2 Cellule & hétérojonction au silicium type n

La cellule solaire hétérojonction avec une couche mince intrinséque (HIT pour Heterojunction
with Intrinic Thin layer en anglais) a attiré l'attention de la communauté de recherche
photovoltaique en raison de sa faible température de traitement et a une efficacité relativement
¢élevée (1) par rapport a la cellule solaire de silicium cristallin (c-Si) [41]. Bien que les cellules
solaires au silicium cristallin ont un bon rendement de conversion, cette technologie est associée a
un codt de production plus élevé, un budget thermique et exige un silicium cristallin de bonne
qualité. En raison de la température de traitement plus élevée, les défauts existants dans les
plaquettes du silicium cristallin peuvent présenter un effet de dégradation supplémentaire. Ainsi,
une combinaison de la technologie du silicium cristallin et du silicium amorphe sous la forme
d'hétérojonction avec une couche solaire mince intrinseque (HIT) est devenue I'une des meilleures
options. La cellule solaire HIT est brevetée par Sanyo Electric Company et est devenue populaire
parmi les chercheurs. Les caractéristiques intéressantes des cellules, telles que le rendement de
conversion photovoltaique élevée (1) et la température de traitement inférieure, ont rendu attractif
pour sa commercialisation a grande échelle. Le développement de cellules solaires HIT a été
signalé dés 1991 [42], [43], lorsque p / n hétérojonctions cellule solaire a été étudiée avec p-type a-
Si: H et le substrat au silicium n-type. Une introduction d'une fine couche intrinséque a-Si: H entre
le type p et le type n a montré une amélioration supplémentaire de la performance du dispositif et
de I'efficacité quantique externe (EQE). Une variation systématique de I'épaisseur de la couche a-
Si: H de type i a montré qu'avec une augmentation de son épaisseur, le courant de court circuit (l..),
et le facteur de forme (FF), diminue [44], soulignant le besoin d'une épaisseur optimisée. Cleef et
al. ont étudié les matériaux a-SiC: H de type p pour la structure HIT en 1998, ce qui a entrainé un
FF élevé du dispositif [45], [46]. Il indique que la discontinuité de la bande de valence dans
l'interface entre I'émetteur de type p et le silicim de type n conduit a une perte significative de
porteuses photo-générées. Il a été suggéré que la recombinaison électron-trou dans I'hétéro-couche
peut ne pas influencer la tension en circuit ouvert, bien qu'elle puisse influencer la densité de
courant [ [46]].
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p+-iype
i-fype a-Si
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11-19 Structure physique de la cellule populaire HIT.

1. 3 Cellules au silicium type n avec émetteur dopé Bore
Les procédés de la formation de 1’émetteur des cellules au silicium type n par diffusion bore [47],
[48] ont conduit au développement des structures a tres hauts rendements. Plusieurs technologies

de cellules utilisant un émetteur dopé bore existent aujourd’hui. Nous présenterons les principales

dans cette partie :
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a. Les cellules bifaciales de type n a émetteur dopé Bore
L’architecture de cette structure reprend celle de la cellule conventionnelle au silicium type p avec

un émetteur en face avant et un BSF en face arriére (Figure 11-8), I’avantage de cette structure est la
possibilité de collecté la lumiére au bien en face avant qu’en face arriére. Leur technologie est
simple a mettre en place et peuvent obtenir d’excellents résultats comme I’a montré V. D.

Mihailetchi et al [49] en obtenant un rendement de 18,6% sur silicium monocristallin.

<1g/AL contact couche passivante

<

p+ emettenr

L

Ag couche passivante
11-20 Cellule bifaciale au silicium type n a émetteur dopé Bore.
Plusieurs instituts développent leur technologie sur ce type de structure (cellule bifaciale) avec une
grille Ag déposée en face arriére. En développant des modules adaptés a cette architecture (face
arriére transparente, systémes d’optique permettant de réfléchir la lumiere sur la face arriére), un

gain en énergie de 30 % est alors possible [50].
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b. Les structures PERT et PERL

Les cellules PERT (pour Passivated Emitter Rear Totally diffused) et La structure PERL
(Passivated Emitter Rear Localy diffused), présentent un émetteur bore en surface (figure 11-9).
Cette derniére structure est trés proche de la structure PERT, elle se distingue de celle-ci par une
diffusion locale du contact en face arriére qui crée une zone de réflexion des porteurs minoritaires

entre le contact et le substrat tout en réduisant la résistance de contact.

“0,04/SiN, Metal ALOSSIN, Metal

VWW*VV"\WM

|’_._l__|

Rear side passivation Metal Rear side passivation Metal*

11-21 Structures de la cellule solaire au silicium type-n : a) cellule PERT, b) cellule PERL [51].

Les structures de cellules solaires PERT et PERL de type-n offrent toutes deux un potentiel
d'efficacité élevée. Cependant, des procédés industriellement réalisables pour la fabrication de ces
dispositifs a haut rendement sont nécessaires. Pour le dopage de I'émetteur ainsi que la zone
compléte et les processus BSF locaux doivent étre développés pour permettre un traitement facile
d'une fabrication reproductible, sans dommage et de haute qualité des zones dopées. Pour
I'émetteur bore en face avant ainsi que le BSF d'une cellule solaire PERT, L'implantation d'ions a
été identifiée comme une technologie prometteuse, car le processus lui-méme est vraiment
unilatéral et aucun verre dopé n'est nécessaire [ [52]- [53]. Pour la formation du BSF local, un
procédé a été développé, a base de laser utilisant une couche de passivation dopée [54]. Pour
obtenir les meilleures efficacités, il faut des technologies de métallisation au-dela de l'impression
sérigraphique. En utilisant des contacts plaqués, bon nombre des défis a ce jour existants pour la
métallisation des dispositifs de type n de haute efficacité peuvent étre surmontés. Comme les
contacts plaqués ont de nombreuses similitudes avec des contacts évaporés, le potentiel d'efficacité
de cette technologie est assez élevé et la mise en ceuvre industrielle est possible. Ces structures sont
encore étudiées a ce jour par la communauté scientifique dans le cadre du développement des

cellules au silicium type-n.
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Conclusion

Ce premier chapitre nous a permis de rappeler les notions de base qui seront utilisées tout au long
de cette these. La réduction des cotts de fabrication et I’émergence de nouvelles technologies en
sont les principaux enjeux. Le choix entre un silicium monocristallin et un silicium multi-cristallin
se présente aux industriels comme un choix majoritairement économique. Les cellules & base de
silicium multi-cristallin restant moins onéreuses que leurs équivalents sur silicium monocristallin.
La différence se fera au niveau du rendement des cellules produites et surtout au colt par watt
qu’elles seront capables de fournir. Méme si le silicium de type p reste aujourd’hui majoritairement
utilisé dans la fabrication des cellules photovoltaiques, il existe aujourd’hui de nombreuses
technologies de cellules a base de silicium de type n qui démontrent des rendements équivalents ou
supérieurs. Ceci est induit par les propriétés intrinséques du silicium de type n. Nous avons aussi
mis en évidence le principe de fonctionnement ainsi que les pertes théoriques et technologiques de
la cellule photovoltaique conventionnelle. La description du procédé de fabrication industrielle
d’une cellule solaire a permis d’introduire 1’étape qui nécessite une diffusion thermique : la
formation de 1’émetteur. L’étude de la théorie de la diffusion et de ses limites sera abordée lors du

chapitre suivant
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Chapitre Il : Théorie et technologies existantes appliquées au dopage bore

Introduction
Le dopage dans les semi-conducteurs est possible grace a I’introduction d’atomes (impuretés) dans

le cristal, possédant une valence différente de celle des éléments composant le semi-conducteur. Le
dopage permet alors de contrbler la concentration de charges et donc la conductivité du semi-
conducteur. Cette étape trés importante dans la fabrication des cellules photovoltaiques utilise
principalement deux procédés de dopage : implantation ionique et la diffusion thermique.

Les émetteurs des cellules photovoltaiques en silicium sont majoritairement fabriqués par le
procédé de diffusion thermique qui est moins cher par rapport a I’implantation ionique.

La diffusion, plus simple a mettre en ceuvre, a la possibilité de traiter une grande quantité de
plaques simultanément avec un colt abordable pour la production de cellules a 1’échelle
industrielle. L implantation ionique, longtemps étudiée comme solution alternative a la diffusion,
permet de controler avec précision la quantit¢ de dopants mais reste onéreuse a 1’échelle
industrielle.

Dans ce chapitre, nous détaillerons les principales équations régissant la théorie de diffusion et
nous présenterons les différents mécanismes. Nous traiterons [I’importance des parametres
physiques et technologiques pouvant influencer la diffusion dans le silicium. Un état de 1’art des
procédés de diffusions existants pour le dopage bore sera présenté. Enfin, nous citerons les

contraintes liées au développement de cette technologie pour la réalisation des émetteurs Bore.
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l. Notions théoriques de la diffusion thermique dans le silicium

Le phénomene de diffusion thermique est tres courant dans la nature. Il correspond a une tendance
d'étalement d'especes, de particules, d'atomes ou de molécules grace a une excitation énergétique
apportée par la chaleur. Suivant le milieu dans lequel se déplacent ces espéces, I'étalement sera plus
ou moins grand. A température ambiante, le phénomeéne de diffusion sera trés important dans un
milieu gazeux, plus faible dans un milieu liquide et quasi-nul dans un milieu solide. Pour obtenir un
phénomene de diffusion dans un solide ou un cristal, le matériau doit étre chauffé a des
températures parfois supérieures a 1000°C.

La diffusion constitue la méthode traditionnelle avec laquelle les dopants sont introduits dans un
substrat pour changer la résistivité d'une couche ou former des jonctions. La compréhension des
concepts théoriques, permettant de décrire le transport des dopants et des impuretés au cours des
étapes de transformation a hautes températures, est importante puisque. Parallélement, la réalisation
d'une couche diffusée dépend de nombreux paramétres qui vont apporter leur contribution au
produit final. Les phénomeénes de diffusion nécessitent la prise en compte des différentes
modifications physico-chimiques intervenant sur le substrat. Nous limiterons notre étude aux
phénomenes de diffusion dans les solides et plus particulierement dans les semi-conducteurs

comme le silicium.

1. Les équations de la diffusion
Lorsque la température est élevée et qu’une non-uniformité thermodynamique de la concentration

en impuretés dans le matériau est créée, un transport d’impuretés s’effectue dans le matériau afin
de rétablir I’équilibre thermodynamique. Pour obtenir une diffusion il faut d’une part : une non
uniformité de la concentration en impuretés et d’une autre part une énergie thermique qui permettra
aux impuretés de migrer afin de rétablir 1’équilibre en concentration.

La modélisation de la diffusion n'est possible qu'a l'aide de la théorie de la thermodynamique des

processus irréversibles. Elles traduisent la diffusion a 1’échelle macroscopique.
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2. Premiere loi de Fick
En général, les équations de la diffusion sont basées sur les équations classiques établies par Fick.

Méme si les modeles de diffusion comportent une multitude d’équations plus complexes, il faut
garder a D’esprit que les équations de Fick constituent les fondements de la description du

phénomene de diffusion.

L’origine de ces fondements vient de la formule de Nernst-Einstein :

_ _NDoau -
J = KT 9x (11-1)

Ou J est le flux d’atomes se déplagant dans le cristal suivant la direction X

N est la concentration en impuretés par cm™

D est le coefficient de diffusion pour un mécanisme de migration donné, k la constante de
Boltzmann,

T est la température (K) et du/ox le gradient de potentiel chimique suivant la direction

x est la profondeur de diffusion.

Le potentiel chimique peut s’exprimer en fonction de la concentration des atomes [1] :
u=kTIn(yN) n-2)

Avec vy le coefficient d’activité des atomes.
Cependant, dans le cas le plus simple d'une seule espéece diffusante soumise uniquement a son
gradient de concentration, le phénoméne se décrit trés simplement a I'aide de la premiére loi de
Fick, qui stipule que le flux d'impuretés J (nombre d'atomes traversant l'unité de surface par unité
de temps) est proportionnel (en valeur absolue) au gradient de concentration N de I'impureté :

J = —DV(N) (11-3)
Le signe (—) traduit le fait que les impuretés migrent des zones a forte concentration vers les zones
a faible concentration pour atteindre I’homogénéité des concentrations.
Le flux étant généralement exprimé en atomes par centimétre carré par seconde (cm 2s™) et les

concentrations en nombre d’atomes par centimétre cube (at/cm®), D s’exprime alors en cm”.s ™.
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On pourra facilement faire 1’analogie avec I’équation de la chaleur :
Jo = —kV(T) (11-4)
Ou bien la loi d’ohm pour le courant électrique :

f= —oE = —UV(V) (11-5)
- Simplifications

Il est important de remarquer que le flux est une grandeur vectorielle et donc dans le cas le plus
général (milieu anisotrope), D est un tenseur. Néanmoins, pour les mécanismes de diffusion dans le
silicium qui est un matériau isotrope (structure cristalline cubique) et s’il n’est pas soumis a des
contraintes, dans ce cas, le coefficient de diffusion D devient un scalaire. Nous pourrons par la
suite, tout en restant dans un cas général, simplifier la premiere loi de Fick en une équation a une

dimension:
=—-D—N(x,t (11-6)
] ( ) )

2.1 Flux généralisé : Cas d’une impureté soumise a diverses forces motrices
Ci-dessus, nous avons considéré que l'impureté diffusante n'était soumise qu'a son gradient de

concentration. Considérons maintenant le cas le plus général ou l'impureté est soumise a des forces
motrices d'origines diverses (gradient de concentration, champ de contrainte, champ électrique, ...)
et en admettant que la vitesse moyenne de I'impureté est la somme des vitesses élémentaires qui
seraient induites par chacune des forces motrices prises séparément, le flux d’impuretés s’écrit sous

la forme : [1]

J=-D+uN (11-7)

Dans cette équation, le premier terme (terme "fickien™) traduit la contribution du gradient de

concentration seul et le deuxiéme terme (terme "‘nernstien” ou "d'entrainement”) renferme la
contribution de toutes les autres forces motrices. Le probléme général revient donc a identifier la
nature des différentes forces et a établir la relation entre force et vitesse.

Afin de modéliser le flux des impuretés, il est donc important d’identifier toutes les forces motrices
qui interviennent. On retiendra que dans le cas ou I’entrainement est seulement dii & un champ

¢lectrique, I’équation 1.7 devient Dans ces conditions le flux s'écrit simplement : [1]

ON
J = —D——F uEN (11-8)

Ou u est la mobilité et E le champ électrique, le signe + dépendant du signe de la charge portée par

I'impureté.
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Cette expression du flux, qui est bien connue en théorie du transport des charges électriques, a aussi

son utilité pour le probleme de la diffusion des dopants dans un semi-conducteur.

2.2 Seconde loi de Fick
Dans la réalité, la diffusion dépend d’un autre paramétre aussi important que la température : le
temps de diffusion.
Dans I’hypothése ou aucune particule n’est créée ou perdue, I’évolution temporelle de la
concentration N de la particule dans le volume est égale a la divergence du flux de la particule.

C’est la loi de conservation de la masse : [1]

0 0
—N(x,t) = ——]J(x,t 11-9
SNGD =~ (50 (119)
En substituant 1’équation II-6 dans 1’équation 1I-9, on obtient I’équation générale de la diffusion:
0 0 5}
SNt = —=(DZN(x, 1)) (11-10)

C’est la seconde équation de Fick. Elle est dite parabolique dans le langage des mathématiques.
Elle contient une dérivée du premier ordre en t et une dérivée réelle du deuxieme ordre en x. Une
conséquence de tout cela est que la solution n’est pas réversible dans le temps et n’est donc pas
valable pour t < 0.

La deuxieme loi de Fick est établie pour un systeme conservatif, c'est a dire ou il n'y a ni perte ni
création d'atomes de l'espéce diffusante, elle permet de décrire I'évolution temporelle de la
concentration en espéce diffusante en un point donné.

Si D peut étre considéré comme constant, c'est a dire indépendant de la concentration, et donc
indépendant de x et de t, dans I'nypothése d'une diffusion sous le seul effet d'un gradient de
concentration, I'équation (11-6) donne : [1]

ON 0°N

——=D= (11-11)

Dans le cas ou I'impureté est soumise a plusieurs forces d'entrainement supplémentaires, la

deuxiéme loi de Fick devient

ON _ N _ 0N pou
at =~ ax? dx dx

(11-12)
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3. Résolution des équations de Fick
A partir des lois de Fick, il est possible de connaitre la variation de la concentration en impuretés

en fonction du temps et de I’espace, que I’on appellera : le profil de dopage. Il existe plusieurs
résolutions mathématiques des équations de Fick.

Pour trouver la solution adéquate, il faut déterminer une condition initiale et deux conditions aux
limites. Ces conditions sont généralement imposées d’un point de vue expérimental afin de
déterminer les valeurs des coefficients de diffusion par comparaison entre les profils mesurés et ces
lois simples. En général la résolution de ces équations n'est pas possible analytiqguement, ce qui
impligue la nécessité d'avoir recours a des résolutions numériques. Il existe cependant quelques cas

ou la résolution de ces équations reste simple [2].

3.1 Cas d’une source dopante infinie — Pré-déposition des dopants
La source en impuretés étant infinie, la concentration d’impuretés Ns est constante & la surface du

substrat du silicium. On considére alors la concentration d’impuretés a la surface du matériau
comme constante. Elle est égale a la solubilité limite de I’impureté a la température de travail. Ce
type de diffusion est appelé pré-dépot

Afin de connaitre le profil de diffusion, il faut résoudre la deuxiéme équation de Fick a partir des

conditions aux limites (voir Tableau 11.1): [3]

Enoncé Equation
La concentration d’impureté en
er . surface est constante, elle égale
17" Condition 4 CS. On néglige le régime N(0,t) = N; (1.13)
transitoire :
La concentration a grande
2°™ Condition distance est nulle pendant toute N(oo,t) =0 (11.14)
la diffusion
On considére qu’a [D’instant
Instant Initial initial, la concentration dans N(x,0) =0 (11.15)
tout le matériau est nulle
X
Solution N(x,t) = Ny erfc (z@) _ (11.16)
Avec 2+/Dtla profondeur de diffusion, elle
correspond a 90% des impuretés ayant diffusées

Tableau I1.1 Résolution des équations de Fick dans le cas d'une source dopante infinie.
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Pour illustrer I’influence du temps sur le profil de diffusion, on a tracé un profil d’une étape de pré-
dépbt du phosphore dans le silicium a une température de 900°C en respectant les conditions
initiales et aux limites correspondantes, pour différents temps de diffusion et pour une
concentration de surface constante et égale a la solubilité limite.

1E+21 ¢

—15 minutes
—20 minutes
1E+20

\
: \\ 30 minutes
1E+19 :
1E+18 \\
1E+17 \\
1E+16 \\
1E+15 7 \ \

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Profondeur (um)

Concentration en phosphore (cm3)

Figure 11-1 Exemple de profil de dopage phosphore simulés a 900°C avec une source constante de dopant en surface
déposee au cours de plusieurs temps de dép6t [4]

3.2 Cas d’une source dopante finie — Redistribution des dopants
Dans ce cas, l'espece diffusante est déposée sur le substrat a l'instant initial sous forme d’une

couche mince d’impuretés. Puis, ces impuretés diffusent dans le substrat. Cette étape est appelée
Redistribution (drive-in). Ce mode de diffusion est basé sur un modéle mathématique utilisant une
quantité d’impuretés comme conditions limites sur la surface du substrat. La quantité totale

d’impuretés Q est constante tout au long de la diffusion, elle peut s’écrire :

Q(t) = fooN(x)dx (1.17)
0

Cette quantité Q correspond a celle qu’on a préalablement déposée a partir d’une source

infiniependant un temps t. La concentration initiale de dopant s’écrit :

N(x,t) = Nserfc (ZL\[D_t) (11.18)
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L’intégrale 1.17 permet donc de déduire la quantité Q de dopants introduite :

Qr() = =N(0,0){Dt, (11.19)

On peur alors résoudre la deuxieéme loi de Fick en prenant en considération les conditions initiales

et au limites afin d’obtenir le profil de dopage durant 1’étape de redistribution (Figure 11-1).

Enoncé Equation
Le gradient de concentration N
1°" Condition est nul en surface |% =0 (11.20)

La concentration a grande
Condition distance est nulle pendant N(o,t) =0 (1.21)
toute la diffusion

2eme

L le profil de concentration _ x
Instant Initial initial est égale N(x,t) = —erfc (zm) (11.22)
. _ Qr x?
Solution N(x,t) = T OXP (4Dt) (11.23)

Tableau I1.2 Résolution des équations de Fick dans le cas d'une source dopante constante.

Dans ce cas, on déduit que le profil de dopage varie suivant une Gaussienne a I’intérieure du
substrat. Durant le drive-in, la variation du temps va faire varier la profondeur de diffusion et la

concentration en surface. Cette étape permet donc d’ajuster le profil, comme le montre la figure I1-
2.

1E+21

\ —Prédépot

—10 minutes

1E+20
—20 minutes
30 minutes

1E+19

1E+18

1E+17

Concentration en phosphore (cm3)

1E+16

1E+15

0 0,02 0,04 0,06 0,08 01

Profondeur (pm)

Figure 11-2 Exemple de profil de dopage phosphore simulés a 900°C pour une source limitée. Le dépot est redistribué en
fonction du temps de drive-in suivant 1’étape de dépot [4].
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L’observation physique des profils de dopage démontre des écarts a la théorie parfois tres

importants. Il existe donc d’autres parametres influents sur la diffusion

4. Les mécanismes de diffusion
Il existe différents mécanismes de diffusion des impuretés dans le silicium. Ces phénomeénes

peuvent étre compris en observant leur comportement a 1’échelle microscopique. La migration des
impuretés peut avoir lieu de différentes facon a I’intérieur du substrat. Dans tous les cas,
I’impureté va effectuer une série de sauts d’un site a I’autre. Ces mécanismes sont largement

expliqués dans la littérature [1], [5].

4.1 Diffusion interstitielle des impuretés
Ce mécanisme est le plus simple, illustré sur la figure (11-3), lI'impureté "saute" de proche en

proche de site interstitiel en site interstitiel et peut ainsi parcourir des distances importantes, ce qui
se traduit par des coefficients de diffusion élevés.

Figure 11-3 Diffusion interstitielle simple (en rouge impureté) [6]
Il faut néanmoins signaler que la diffusion interstitielle directe est souvent ralentie par des
interactions de I'espéce diffusante avec les autres impuretés présentes (en particulier les dopants)
conduisant a la formation de complexes plus ou moins stables. Ceci entraine une réduction

importante du coefficient de diffusion effectif.
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4.2 Diffusion substitutionnelle des impuretés
Dans ce cas, la diffusion des impuretés n’est possible qu’en mettant en jeu les défauts ponctuels

structuraux du silicium. Les impuretés occupant des sites du réseau cristallin (Figurell-4) sont

appelés des défauts Substitutionnels. Elles mettent en jeu deux types de mécanismes de diffusion :

a- Mecanisme Lacunaire b- Mecanisme auto-interstitiel

Figure 11-4 Mécanisme de diffusion substitutionnel [6].

a- Le mécanisme lacunaire

Dans ce mécanisme, il ne peut y avoir de diffusion que lorsqu’une lacune arrive au voisinage d’une
impureté substitutionnelle, les sites peuvent alors s’échanger.

Dans le cas général, aprés échange des sites, la lacune peut alors s’¢loigner de I’impureté par
échange de site avec les atomes de Silicium, et ’impureté doit attendre de voir passer une autre
lacune pour continuer a diffuser. Mais il peut arriver, du fait d’une forte liaison entre I’impureté et
la lacune, que ces deux derniéres forment une paire et diffusent ainsi ensemble, c’est une

explication des phénomeénes de diffusion accélérées qui ont pu étre observés expérimentalement.
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Figure I1-5 Explication de la migration d’un dopant selon le mécanisme lacunaire dans le silicium. [7]

L’impureté ne peut diffuser donc, que si une lacune se présente en position de premier voisin. La
diffusion s’effectue par échange de sites entre I’impureté et la lacune. Dans le cas du silicium, la
lacune va rester liée a I’impureté et ¢’est le complexe dopant-lacune qui va diffuser dans le réseau
cristallin.

b- Le mécanisme de diffusion assisté par les auto-interstitiels
Ce mécanisme est illustré par la figure 11-4 b : En (1), deux atomes de silicium se partagent un seul

site du réseau c’est un « auto-interstitiel dissocié ». En (2), si cet « auto-interstitiel dissocié »
s’approche d’une impureté substitutionnelle, il peut y avoir interaction, et formation d’une impureté
interstitielle sous la forme d’un « interstitiel mixte dissocié » qui peut diffuser sur de longues
distances comme si on avait la diffusion d’une « paire » impureté / auto-interstitiel.

Aprés un saut en (3), (ou plusieurs), I’interstitiel mixte se dissocie en (4) pour reformer un « auto-
interstitiel dissocie ».

En fait, dans le vrai réseau du silicium a trois dimensions, l'interstitiel mixte (I'impureté
interstitielle) peut effectuer plusieurs sauts et donc diffuser sur de longues distances, avant de se

dissocier. Tout se passe alors comme si on avait la diffusion d'une paire : impureté/auto-interstitiel.
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Les impuretés dont le site stable est substitutionnel, mais qui ont une probabilité non négligeable de
se trouver en site interstitiel ou elles diffusent trés rapidement, sont régies par les mécanismes dits

« dissociatifs », qui sont au nombre de deux :

e Le mécanisme « Frank-Turnbull »

e Le mécanisme « kick-out »

5. Coefficient de diffusion
Ces différents mécanismes peuvent expliquer les changements du coefficient de diffusion selon la

nature de I’impureté qui sera introduite dans le silicium le coefficient de diffusion pourra varier de
plusieurs ordre de grandeurs.

La diffusion de I’atome sera plus ou moins simple selon le mécanisme de diffusion. En effet, dans
le cas d’une impureté interstitielle, la probabilité que I’impureté trouve un site vacant a son
voisinage est égale a 1 alors que dans le cas d’une impureté substitutionnelle, le mécanisme est plus
lent et plus complexe. Dans ce dernier, il faut que le défaut soit au voisinage de I’'impureté et qu’il
échange son site avec I’impureté d’ou le coefficient de diffusion sera plus faible pour le mécanisme
de diffusion par substitution. De plus, les énergies d’activation varient suivant le nombre de
liaisons a rompre et la diffusion d’une impureté différe selon le matériau dans lequel elle s’introduit.
La Figure 11-8 récapitule les variations des coefficients de diffusion des principales impuretés

introduites dans le silicium

Température (*C)

1100 1000 200 800
i — Aluuum | ]
Bk e Arsenic B
E . — Bore E
F . — Phosphore| 3
F - Antimome|
10t 3
5w 3
WL ]
; X
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E L 1 L | -
5 []
10T (K )
Figure 11-6 Variation du coefficient de diffusion intrinséque du silicium en fonction de la température pour différentes
impuretés

Comme on peut le constater sur la Figure 11-6, les variations expérimentales du coefficient sont trés
différentes selon I’impureté de diffusion avec la température peuvent aisément étre décrites par une

loi d’ Arrhénius [8]
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D = Dyexp (— %) (1.24)

T correspond a la température en Kelvin (K), k & la constante de Boltzmann et Q correspond a
I’énergie d’activation. Dans la littérature, plusieurs équations ont été établies pour déterminer le
coefficient de diffusion de différents dopants du silicium en fonction de la température. Les

principaux dopants sont présentés dans le Tableau 11-3.

Dopants Coefficient de diffusion (cm2s™)

3.75eV

Bore D = 7.87exp (— T) (11.25)
3.61eV

Phosphore D = 2.53 exp (— k—T> (11.26)
_ 335eV

Aluminium D = 4.73 exp (_ %T > (11.27)
4.23 eV

Arsenic D = 68.6 exp (— T) (11.28)

Tableau 11-3 Coefficients de diffusion intrinséques pour différents dopants du silicium [8].

Il.  Caractéristique de la diffusion dans le silicium
Le profile de diffusion expérimental est des fois éloigné du profile théorique, cet écart varie selon

la concentration en dopants, le type du dopant, la température de diffusion,...etc D’ou Ia
modélisation de la diffusion s’avére un peu complexe. Cependant, certains parametres physiques ou

technologiques peuvent expliquer ces variations. Nous présenterons quelques uns.

1. Les paramétres physiques

1.1. Influence de la diffusion par couplage
La diffusion par couplage est particulierement importante dans le cas du phosphore En plus des
mécanismes de diffusion classique que nous avons vus, il est parfois nécessaire de prendre en
compte les mécanismes de diffusion par couplage entre impuretés. Le mécanisme de diffusion par
couplage impligue une interaction des atomes de phosphore entre eux pour former des complexes
Phosphore-Interstitiels (P-1) et Phosphore-Valence (P-V). Il semblerait qu’une diffusion des
complexes P-I vienne s’additionner a la diffusion des atomes de phosphore [9]. Une fois diffusés,
ces complexes peuvent se dissocier. Si la concentration en phosphore est élevée, cette dissociation
provoque une sursaturation des sites auto interstitiels qui doivent s’annihiler. Les sites

d’annihilation sont rares dans le silicium monocristallin sauf en surface. Cela entraine une rétro
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diffusion des sites auto-interstitiels de phosphore. Le bore est moins sensible a la diffusion par

couplage [10]

1.2. Influence de la solubilité limite
A de fortes concentrations (au-deld de 2-3 10%° at.cm™) la solubilité limite (Cs) des dopants est
atteinte et des phénomenes de précipitation surviennent. Les atomes dopants se mettent a réagir les
uns avec les autres, et lors de cette réaction les atomes ne sont plus actifs électriquement.
La solubilité limite est a la fois fonction du dopant et de la température. Pour quantifier cette

concentration limite on utilise la loi d’Arrhenius :

Dopants Solubilité limite (cm™)
Bore 9,2.10%3 exp (— ) (11.29)
Phosphore 2,5.1023 exp (_ %) (11.30)
Arsenic 1,3.10% exp (- 22) (11:31)

Tableau 11-4 Solubilité limite entre 700 et 1100°C. [10].

Le profile de dépot du bore est conforme a la fonction d’erreur complémentaire (Erfc) pour les
conditions intrinséque, tandis que des non-linéarités existent aux concentrations supérieures.
L’analyse de Boltzman-Matano [11] du bore révele une légere accélération du coefficient de
diffusion en volume par rapport aux valeurs intrinséques et une variation proportionnelle a la
concentration du bore. Pour le bore il n’y a pas de différence entre la solubilité¢ limite et la

concentration maximum en charge électrique.
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1.3. Influence du champ électrique induit
Lors de I'introduction de dopants dans le silicium, les atomes dopants sont ionisés. Il faut donc
considérer le déplacement simultané de donneurs (ou accepteurs) ionisés et d’électrons (ou de trous)
lors de la diffusion thermique. Les deux espéces chargées n’ont pas la méme mobilité. Pour rétablir
I’équilibre, un champ interne est créé, permettant le déplacement des espéces les plus lentes et
ralentissant celui des espéces les plus rapides. Le flux d’impuretés est donc modifié et apparait sous

la forme [12] :

1 ac ac
J=-D|1+ —=|5-= —Dess 5- (11.32)

1+4(%)2
Ou ni (cm®) est la concentration intrinséque & la température de diffusion
¢ (em—3) la concentration en impuretés ionisées.
Deir (cm?s ™) est le coefficient de diffusion effectif. Il prend en compte I’effet dii au champ
électrique interne. Ce coefficient effectif varie en fonction de la concentration en ions, et donc en
fonction de la concentration en impuretés dopantes.

On appelle h, le facteur d’accélération dii au champ électrique :

_ 1

h=1+——
1+4(%)2 (”33)

A une température donnée, pour une concentration intrinseque ni :
— Si la concentration en impuretés est faible (c << ni), alors Deff = D: Il n’y a pas d’effet du

champ électrique interne.

— Si la concentration en impuretés est forte (c >> ni), alors Deff = 2D. Au maximum, I’effet du
champ électrique interne peut conduire a une valeur du coefficient de diffusion deux fois plus
grande et donc & une accélération de la diffusion dans le volume. L’effet du champ induit réduit le
gradient de concentration en surface car le champ aide au déplacement des ions sur la majeure

partie de la région ou la concentration en impuretés est élevee.

Le champ interne peut expliquer certaines augmentations du coefficient de diffusion et donc de la
longueur de diffusion. Ainsi, dans le cas du bore, le profil est proche du profil erreur
complémentaire pour une température de 850°C. Par contre, il se modifie a mesure que la

température augmente (figure 11-7). En effet, le champ interne a dans ce cas un effet et le
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coefficient de diffusion devient dépendant de la concentration intrinséque, qui, elle méme dépend

de la température.
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Figure 11-7 Profils de concentration du bore pour différentes températures et différents temps de pré dépot [8].

2. Les paramétres technologiques

2.1. La diffusion latérale.
Dans la résolution des équations de Fick, nous avons par approximation considéré que la diffusion
n’avait lieu que dans une seule direction, soit dans la profondeur de la plaque. Il sera cependant
nécessaire dans certain cas de tenir compte de la diffusion latérale pouvant se produire au cours du
procéde de diffusion. Celle-ci aura une importance lors de I’utilisation de masque barriére a la
diffusion [5] ou encore lors de procédé de dopage avec des plagues accolées (back-to-back) pour
une diffusion sur une seule face.

2.2. Influence de I’oxydation
2.2.1. La diffusion améliorée par ['oxydation — OED

Il a été remarqué, que quelle que soit le type de diffusion (bore ou phosphore), une diffusion sous
ambiance d’oxygeéne favorise fortement la diffusion. Ce phénomeéne est appelé couramment dans la
littérature : Diffusion Améliorée par 1’Oxydation (Oxidation Enhanced Diffusion — OED). Les
principaux effets de I’OED dépendent fortement de la nature de I’impureté dopante dont la
diffusion est généralement accélérée ou diminuée par les propriétés suivantes [13] :

— L'OED est plus importante pour une oxydation en atmosphére humide que pour une atmosphére

d'oxygeéne sec, ce qui est directement lié a I'augmentation de la vitesse d'oxydation.
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— Pour chacun des dopants, l'accélération dépend de l'orientation du substrat, 'OED étant plus
prononcée pour les orientations (100) que (111).

— La durée de la diffusion influence également I’accélération de la diffusion.

— L'importance relative de 'OED augmente quand la température diminue

— L’addition de composés chlorés diminue I’OED.

— Une diffusion retardée est observée pour le phosphore et le bore dans certaines conditions
expérimentales : oxydation de Si (111) a température trés élevée pendant des temps trés longs

Par ailleurs, il a ét¢ montré qu’un recuit oxydant injecte des auto-interstitiels dans le silicium et
favorise ainsi la diffusion des éléments utilisant les auto-interstitiels tels que le bore et le phosphore
[14]. Le recours a I’OED montre donc que le mécanisme atomique de la diffusion du bore et du

phosphore est réalisé préférentiellement par les atomes placés en position auto-interstitiels.

2.2.2. La redistribution en ambiance oxydante

Les mécanismes de diffusion des impuretés sont modifiés au cours de 1’étape de redistribution (ou
drive-in en anglais) lorsque celle-ci est réalisée sous ambiance oxydante. Deux paramétres
influencent particuliérement cette redistribution [5], [15]:

— Le coefficient de ségrégation m : Ce coefficient est défini par le rapport des concentrations en

impureté a 1’équilibre dans les deux phases (silicium et oxyde), apres redistribution

Concentration a I’é¢quilibre de I’impureté dans le silicium

m = - \ 'y 1 fa r [
concentration a | équilibrede l'impureté dans 1'oxyde
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On retiendra que le coefficient de ségrégation varie suivant la nature de I’impureté qui diffuse. Ce

coefficient est donné par le tableau 11-5 pour les deux principaux dopants que 1’on utilisera.

Impuretés coefficient de ségrégation
0.1a0.3
Bore
Phosphore 10

Tableau 11-5 Coefficient de ségrégation d’impuretés a I’interface SiO2/Si [3].

- Les coefficients de diffusion de ’impureté dans I’oxyde et dans le silicium :
Selon les valeurs des coefficients de diffusion dans le silicium et dans 1’oxyde, les particules vont

diffuser plus ou moins rapidement dans 1’un ou dans ’autre. Ainsi, I’impureté pourra s’échapper a
travers 1’oxyde, si le coefficient de diffusion est élevé dans ce dernier.
Le coefficient de ségrégation et le coefficient de diffusion permettent de déduire la distribution de

I’impureté dans 1’oxyde et dans le silicium dans quatre cas différents (Figure I11-8).

L'oxyde garde I'impureté : m<1

ib‘pgi sILICON lconE] SILICON

Cg CB

Fort coefficient de
diffusion dans 'oxyde
{bore sous HZ)

V¥ Faible coefficient de
diffusion dans I'oxyde
] (bore)

(a) ' (b)

Le silicium garde l'impureté m>1

}OXIDE SILICON ox 0e] SILICON
| CB CE
Faible coefficient de Fort coefficient de
diffusion dans l'oxyde diffusion dans l'oxyde
(phosphore) (gallium)
{c) (d)

Figure 11-8. Redistribution des impuretés dans le silicium aprés une oxydation thermique [14].

On considére ici que la concentration en impureté dans le substrat est constante et égale a CB. Dans
les deux premiers cas (a et b), le coefficient de ségrégation est inférieur a 1. Ceci signifie que
I’impureté va donc avoir tendance a diffuser davantage dans 1’oxyde que dans le silicium : il y a

donc déplétion de I'impureté dans le silicium. Dans le cas ou le coefficient de diffusion dans

69



Chapitre Il : Théorie et technologies existantes appliquées au dopage bore

I’oxyde est faible, I’impureté a tendance a rester dans 1’oxyde (cas (a), bore). Par contre s’il est
élevé, I'impureté s’échappe de I'oxyde (cas b, bore sous H2). Dans ce cas, la déplétion de
I’impureté est encore plus importante. Dans les deux autres cas (c et d), le coefficient de
ségrégation est supérieur a 1. L’impureté a tendance a rester dans le silicium plutét que dans
I’oxyde. Si le coefficient de diffusion est faible dans 1’oxyde, on observe un amoncellement
d’impureté a 'interface oxyde/silicium (cas c, phosphore). S’il est élevé, 1’impureté va avoir
tendance a fuir de I’oxyde vers 1’extérieur (cas d, gallium), il y a aussi déplétion de I’impureté.

Si I’on considére un substrat de concentration constante égale a CB, le profil de diffusion,
normalement gaussien, sera modifié apres 1I’étape de redistribution sous ambiance oxydante. Les
premiers nanométres montrent 1’effet de la déplétion due a la présence de I’oxyde (Figure 11-9).
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Figure 11-9. Redistribution d’une couche Bore sous ambiance oxygénée [12]
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I11. Etat de P’art de la diffusion bore pour la formation des
émetteurs p+ et enjeux a leur développement

1. Les procédés de diffusion Bore
Dans le processus de dopage par diffusion, il est nécessaire d’utiliser un four généralement

composé par un ou plusieurs tubes en quartz permettant le dopage simultané de plusieurs plaques
de silicium. Dans la technologie des cellules solaires photovoltaiques, la température de diffusion
varie entre 800°C et 1200°C. Les procédés de diffusion vont dépendre de la nature des sources de
dopants. Il existe trois grands types de sources : gazeuses, liquides ou solides.

Le bore possede une trés forte solubilité dans le silicium et sa concentration active en surface peut
aller jusqu’a 4 ¢ cm™®[16]. La réaction de diffusion en surface du substrat permettant la formation
de la jonction est formée entre le trioxyde de Bore (B,Os3) et le silicium (Si) suivant la réaction
chimique :

2B,03;+ 3Si — 4B + 3SiO, (1.34)

Quelque soit la nature de la source dopante, lors de la formation de la jonction bore le B,O; est
composée trouvant a I’intérieure le verre de Bore BSG (Boron Silicate Glass en anglais) permettant
la diffusion du bore durant 1’étape de redistribution.

Dans cette partie nous présenterons, les principales méthodes pour la fabrication des émetteurs

dopés bore par diffusion ainsi que leurs réactions chimiques.

« A partir de sources liquides

Les dopants liquides sont liquides a température ambiante mais facilement vaporisées. Un gaz
porteur passe a travers du conteneur de la source liquide (appelé bulleur), et vient se charger en
vapeurs de la source dopante qui sont alors diffusées a l'intérieur du tube. L’injection
complémentaire d’oxygene et d’azote permettent de réaliser la réaction.

Parmi les sources liquides, le tribromure de bore (BBrs;) est I’une des plus courantes actuellement
sur le marché [17]. La formation du trioxyde de Bore & partir de cette source se traduit par la
réaction chimique suivante :

4BBry+30, — > 2B,0;+ 6Br, (1.35)

«» A partir de sources gazeuses

Les dopants gazeux sont introduits directement dans le tube ou bien avant d’étre introduits ils

peuvent étre dilués en amont de I’injecteur par un autre gaz porteur tel que 1’azote. Les sources
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gazeuses permettant la formation du verre de bore [18], [19] sont le diborane (B,Hs) €t le
trichlorure de bore (BCls). La relation chimique se traduit par I’expression :
BzH6+ 302 e 28203+3H20 (”36)

Dans ce procédé de diffusion il ny a pas de bulleur dans le systéme.

« A partir de sources solides

Dans ce cas, une nacelle dopante est disposée dans le tube. Les sources dopantes solides sous forme
de plaquettes sont disposées entre les plaques adjacentes de silicium ou juste a coté. L’azote et
I’oxygéene sont utilisés comme gaz porteurs, leurs débits a I’intérieure du tube sont controlé.

Parmi les sources solides, on distingue plus particulierement le nitrure de bore BN [20], [21]. Cette
source est disponible sous forme de dépdt sur le wafer en céramique. Le substrat est constitué de
deux faces déposées avec du nitrure de bore qui est préalablement oxydé a haute température sous
atmosphere oxygénée (25%) pour formé en surface le B,Os :

4BN + 30, —» 2B,03;+ 2N, (1.37)

Ces technigues de dopage par source solide sont difficilement industrialisables car elles utilisent de

I’espace a I’intérieur du tube ce qui réduit le nombre de wafers pouvant étre dopés simultanément.
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Figure I11-10 Les procédé de diffusion : a) source solide, b) source liquide, c) source gazeuse [16].
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2. Contraintes au développement des emetteurs dopés Bore (p+)
Le dopage bore permet la formation de 1’émetteurs p+ des cellules solaires au silicium type n, ¢’est

une étape clé dans la fabrication de ces derniéres. Cependant, la formation des émetteurs Bore a
haute performance et a faible co(t a été une barriere pour la croissance des cellules solaires de type

n, a savoir :

¢ laformation de la couche riche en bore (BRL) pendant la diffusion,
e Une bonne passivation de I'émetteur p+

e et la métallisation des contacts.

a. Lacouche riche en bore (BRL)
Les processus de diffusion B les plus courants utilisés pour fabriquer des cellules solaires de type n
résultent de la formation de BRL indésirable qui se situe entre le verre de borosilicate (BSG) et la
région p+ [22]- [23]. Elle est constituée d’un précipité SiBs. Le BRL est connu comme un site de
recombinaison élevée et peut interférer avec la passivation de surface [23]- [24]. Il a été signalé que
le BRL peut également provoquer une dégradation de la durée de vie en vrac due aux défauts de
cristaux résultant des différents coefficients de dilatation thermique entre BRL et Si, qui se produit
lors du refroidissement [24] [25]. Etant donné que la passivation de surface et la durée de vie en
vrac sont la clé des cellules solaires a haute efficacité, le BRL doit étre éliminé pour atteindre des
cellules solaires de type n de haute efficacité. L'oxydation thermique est souvent utilisée pour
éliminer le BRL, mais elle entraine une dégradation dans la durée de vie en vrac en raison de
I'injection d'impuretés du BRL en vrac [23], [26]. Kessler et. Al. a rapporté que la dégradation a vie
du transporteur peut étre évitée soit en limitant la température du processus a 850 ° C, mais aussi en
empéchant la formation de BRL ou en recouvrant le BRL par une étape d'entrainement dans une
atmosphére oxydante [24].
Lors de I’étape de pré-dépot la formation de 1’oxyde dopé (B,0O3) aussi appelé verre de borosilicate
(BSG), contient d’une part de la silice SiO, et d’autre part le trioxyde de bore (B,O3), qui joue le
réle de source dopante pendant la diffusion.
Cependant selon les conditions de diffusion, les réactions suivantes peuvent aussi se produire :

Si+ B— SiB (11.38)

Les réactifs créés lors de la diffusion peuvent ainsi entrainer la formation de SiB (réaction 11-37). Il

existe un moyen simple de remarquer la présence de SiB. Il faut voir I’affinit¢ de la surface du
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substrat avec 1’eau, une fois que la diffusion est établie (le BSG est déposé complétement). En effet
la couche BRL est une phase hydrophile, contrairement au silicium. Si la surface est hydrophile, le
SiB est présent. Si elle est hydrophobe, il n’y a pas de SiB. Ce composé est insoluble dans 1’acide

fluorhydrique, qui par contre permet de dissoudre le BSG formé [16].

b. Passivation des émetteurs p+
La recombinaison des porteurs dans le silicium est I'un des mécanismes de perte les plus importants
dans les cellules solaires conventionnelles, et les pertes de recombinaison doivent étre diminuées
afin d'obtenir des cellules solaires a haute performances. Les pertes de recombinaison sont réduites
en passivant les émetteurs en utilisant des films diélectriques.
Les techniques de passivation de surface sont également différentes pour les cellules solaires type
N par rapport au type p. Etant donnée que les durées de vie sont élevées (~ 700 ps) les
performances d’une cellule type N dépend sensiblement de la qualité de passivation de I’émetteurs
dopé bore.
Généralement, pour une cellule conventionnelle de type p a émetteur dopé phosphore, le dépbt
d’une couche de nitrure de silicium (SiNx) par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition en anglais) est favorise comme méthode de passivation. Celle-ci étant réalisée a basse
température (< 400°C), elle n’entraine pas de dégradation du substrat ni de modification de
I’émetteur. Le nitrure de silicium hydrogéné amorphe, a-SiNx: H, est commun pour la passivation
de I'émetteur n+ des cellules solaires de silicium p-type [27], [28]. Il existe deux effets avantageux
de a-SiNx: H sur la passivation. La passivation chimique due a la liaison inter faciale se produit
entre la couche a-SiNx: H et le substrat de silicium, tandis que la passivation a effet de champ est
causée par une charge positive fixe prés de la surface du silicium [29] De méme, les couches a-
SiNx: H jouent souvent le role important de la couche antireflet. Cependant plusieurs études
montrent que ce dernier n’est pas le plus adapté a la passivation des émetteurs bore [30], [31].
Puisque les émetteurs dopés bore utilisés pour les cellules de type n sont raisonnablement profonds
(60 a 100 ohm/sq) afin d’obtenir une résistance de contact faible et diminuer les recombinaisons
sous les contacts, la couche de nitrure génére des défauts qui créent de plus grandes sections de
capture des électrons [32] et qui par conséquent dégradent la passivation. Cette dégradation est
attribuée a la présence des charges positives qu’il contient et qui ne sont pas adaptées a la
passivation des liaisons pendantes des émetteurs dopés bore profonds et fortement concentrés
[ [16]].
Le SiNx n’est par conséquent pas le meilleur choix de passivation pour les émetteurs bore méme
s’il demeure utilisé dans plusieurs travaux de recherches sur les cellules de type n. C’est pourquoi

plusieurs solutions alternatives sont largement étudiées par la communauté scientifique.
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Plusieurs études ont montré, les propriétés avantageuses de la couche de passivation formée par le
dioxyde de silicium (SiO,). En effet la formation d’une petite couche a I’interface suffit pour
permettre une bonne passivation des émetteurs dopés bore. Cette solution simple est généralement
réalisée par la formation d’un oxyde thermique a I’interface [33]. L’inconvénient de ce dernier est
élaboré par des procédés a haute température qui augmentent le budget thermique du substrat et qui
ont tendance a le dégrader. D’autre part, les profils des émetteurs bore passivés thermiquement par
le SiO2 montre une zone de déplétion en surface principalement due a la grande solubilité du bore
dans 1’oxyde. Cette baisse de concentration en surface de 1’émetteur est accélérée par la
température et entraine une concentration plus importante de bore dans I’oxyde qui contribue a
abaisser ’efficacité de ce type de passivation pour les émetteurs fortement dopés [34]. Cependant
les hauts rendements obtenus par les cellules de type n utilisant cette passivation en fait une
solution alternative au SiNx. Cette couche de passivation pouvant étre complétée par une couche de
nitrure de silicium standard qui vient former alors la couche antireflet [35].

Parmi toutes les techniques de passivation possibles, on distinguera que le dépot d’une fine couche
d’oxyde d’aluminium (Al,O3) a la surface de I’émetteur bore par dépot de couche atomique (ALD)
est I’une des meilleures solutions. Contrairement aux a-SiNX: H (PECVD), Al,O; (ALD) porte des
densités de charges négatives, et n'introduit pas de couche d'inversion mais plutét une couche
d'accumulation. Cela fournit un degré de passivation sur l'effet de champ qui réduit la vitesse de
recombinaison de surface et permettent d’obtenir de trés hauts rendements sur les cellules de type n

[36], [37].

c. Lamétallisation
La métallisation des contacts est également une contrainte au développement des émetteurs bore
par conséquent au développement des cellules solaires type n. La qualité des contacts des ces
derniéres est essentielle pour obtenir des rendements élevés en énergie et leur optimisation prévoit
deux objectifs principaux: faible résistivité des contacts entre les cellules solaires et 1I’émetteur, et
des contacts a faible résistance de ligne. La technologie industrielle standard pour former des
contacts de cellules solaires est la sérigraphique d'une pate métallique, suivie d’un Firing des
contacts. Les principaux avantages du traitement de la sérigraphique sont sa simplicité et son débit
élevé. Pour la formation des contacts métalliques des émetteurs p+, il faut trouver le bon
compromis entre I’émetteur bore et les conditions de recuit des encres qui seront utilisés. L’encre
se compose généralement d’un mélange d’argent avec un faible pourcentage d’aluminium. Elle doit

venir contacter 1I’émetteur en surface tout en traversant les couches de passivation et d’antireflet.
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IV. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté les notions théoriques de la diffusion thermique. Les

mécanismes de diffusion des atomes sont dépendants de 1’élément a diffuser, la prise en compte de
ces mecanismes au sein de la matrice du silicium est primordial afin de pouvoir modéliser le
profile de diffusion. Le coefficient de diffusion variera suivant I’impureté dopante et la température
de diffusion choisie. Le procédé de dopage Bore du silicium est généralement composé par deux
étapes clés: 1’étape de pré-dépot et 1’étape de redistribution qui permettent de définir les paramétres
et les conditions de la diffusion. Pour la réalisation des émetteurs bore p* plusieurs sources
dopantes (liquide, gazeuse ou solide) peuvent étre utilisées. Ce nouveau proceédé de dopage
émergeant dans I’industrie photovoltaique s’appuie sur des équipements déja existant pour les

émetteurs phosphore n*.
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Introduction

La formation de 1’émetteur via une diffusion Lydop BCl; est bien connue et utilisée avec succés au
sein de I’industrie de production des cellules photovoltaiques a travers le monde [1],. Parmi les
technologies des cellules solaires émergentes, nous distinguons plus particulierement les cellules a
base de silicium de type n a émetteur dopé bore. En effet, 1’intérét porté a cette structure par la
communauté scientifique montre son potentiel pour I’augmentation de la production industrielle dans
les prochaines années (voir histogramme Figure 1.10).

Ce procédé de dopage au Bore est basé sur une source dopante trés peu utilisée pour la fabrication des
émetteurs de cellules photovoltaiques : le trichlorure de Bore (BCls). La diffusion BCl; dans le four
Lydop bore pour la formation des émetteurs p* est la solution la mieux adaptée permettant de
diminuer les codts de production tout en assurant une bonne production a 1’échelle industrielle.

Dans ce chapitre, nous présentons d’une fagon détaillée un four de diffusion Lydop bore disponible au
sein de D’entreprise IRYSOLAR (Montpellier), filiale de recherche et de développement de la société
qui détient son brevet « SEMCO ENGINEERING », une comparaison a été établie entre le Lydop®
bore et le Lydop®phosphore.

La simulation numérique multidimensionnelle de la diffusion du bore est d'une grande pertinence pour
I'amélioration de la cellule solaire au silicium cristallin de type n.

Un travail d’optimisation des parametres de la diffusion a ét¢é mené en utilisant le module
ATHENA/SILVACO. Nous décrivons la structure de la cellule solaire type n a simuler et nous ferons
une étude de simulation a deux dimensions effectuée sous ATLAS/SILVACO en exposant les résultats

obtenus par simulation numérique, les résultats sont présentés et discutés.
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l. Description du four de diffusion Lydop
Le four Lydop (Leak tight Yield Doping) a été développé et breveté par la société Semco Engineering,

basée a Montpellier. Ce procédé de dopage est une combinaison entre la diffusion a pression
atmosphérique et le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) a basse pression [2].L’équipement utilisé
pour le développement du procédé Lydop du dopage bore est un four de quatre tubes. Les systémes
d’automatisations en amont et en aval permettent la gestion du chargement et du déchargement des

tubes [3].

I.1. Intérét du four a basse pression

Le four Lydop permet la diffusion des dopants a partir de sources liquides ou gazeuses (tableau I11-1).

Noms Formule Etat
Tribromure de Bore BBr; Liquide
Trichlorure de Bore BCl; Gazeux
TriMethyleBorate o

B(OHC;3)3 Liquide
(TMB)

Tableau 3-1. Les sources dopantes pour la diffusion Bore.

Dans le cas de la diffusion bore, la source dopante est le trichlorure de bore (BCl3). C’est une source
gazeuse déja utilisée dans I’industrie des semi-conducteurs pour les procédés de dopage. La
composition du BCl; permet de produire du chlore ou de ’acide chlorhydrique (HCI) en présence de
I’hydrogeéne (H,) qui peuvent réagir avec les impuretés métalliques et assurent un bon gettering des

plaques de silicium.

La diffusion a basse pression permet d'augmenter le libre parcours moyen des especes dopantes dans
le four et améliorer leur coefficient de diffusion entre les wafers. Par rapport a la diffusion a pression

atmosphérique, le Lydop, présente les avantages suivants:

Une meilleure uniformité de la diffusion sur wafer et de wafer a wafer. 1l est également possible de

réduire la distance entre les wafers et augmenter ainsi la charge de wafers dans le tube de diffusion.

Une moindre condensation d’acide phosphorique H3PO,. La diffusion du phosphore entraine une
formation d’acide phosphorique qui se condense dans le four. Dans le cas d’une diffusion sous basse

pression, cette condensation est beaucoup moins importante que pour un four a pression
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atmosphérique [4]. Cette condensation peut entrainer une dégradation des éléments du four par

corrosion et a des répercussions sur la reproductibilité de la diffusion d’une diffusion a ’autre.

Une consommation de gaz et de précurseurs inférieure.

Le tableau I11-2 permet d’établir une comparaison entre un four a pression atmosphérique et un four

basse pression.

Four Atmosphérique Four basse pression

(Lydop)
Wafers/run 250 500
Pression (mBar) 1000 100-500
Uniformité sur un wafer (50Q0) 8% 4%
Uniformité wafer/wafer 9% 4%
Consommation en POCI3 100 12
Consommation en N2 100 65
Consommation en 02 100 50
Fréguence de nettoyage 100 30
Capacité de production (MWCc) 12.5 20

Tableau I11-2 Tableau comparatif entre la diffusion atmosphérique et la diffusion basse pression [3].
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1.2. Le four Lydop
Le four est composé de quatre parties fonctionnelles distinctes :

= Lachambre de réaction : élément tubulaire en quartz dans lequel se fait la diffusion. Il

comprend plusieurs ouvertures pour les arrivées de gaz (azote, dopants, oxygene...), la mesure

de température et 1’extraction des gaz.

= |e panneau de gaz : comprenant les différentes vannes et débitmétres massiques nécessaires

au contréle de la quantité de gaz introduite dans le tube, il est relié au tube par les différentes
arrivées.

= Un dispositif de pompage : composé d’une pompe et d’un ballast qui aide a la régulation de

pression.

= e systeme de fermeture : le four doit étre fermé hermétiquement, une porte en quartz est

placée au bout du tube, équipée d’un joint torique qui est protégé par un écran en quartz

opaque afin d’éviter qu’il ne brile

COTER M s e
H&NILE ITRE
Tube Frofling [TC'S Heatirg dienrrt
e S e
/ |
{ / i |
| I | |
/ N
11l .ﬂ (1] L %_Ef
I | rs s | A

Centllever assenbly /
B Quartz boat

sIC fods /
Exhoust line

Figure 111-1 Vue en coupe d’un tube de four LYDOP [3].
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Il.  Principe de fonctionnement et caractérisation du four Lydop Bore

11.1. Le principe de fonctionnement
Basé sur le dopage par diffusion thermique de I'émetteur, le four a pression réduite permet d'augmenter

la vitesse des gaz introduits a I’intérieur du réacteur et d’avoir une meilleure uniformité en surface de
chaque wafer. Le contréle du vide est obtenu par la régulation d’un flux d’azote directement injecté au
niveau de la pompe. A l'intérieur du tube, seuls les gaz participant aux réactions de dopage sont
présents. Un flux d’azote est tout de méme présent dans le tube pour controler 1’homogénéité des
dépots effectués. La technologie est adaptée pour améliorer au mieux la diffusion de I’'impureté

dopante a I’intérieur du tube.

11.2. Caractéristiques techniques

Les principales caractéristiques techniques du LYDOP Bore d’Irysolar sont détaillées dans le Tableau
111.3 en comparaison au LYDOP Phosphore :

Caractéristiques Lydop Bore Lydop Phosphore
Pression (mbars) 50-500 100-600
Températures (°C) 600-1100 600-1100
N, (sccm) 10000 10000
N, Carrier (sccm) 10000 5000
BCl; (sccm) 1000 X
POCI3 (mbar) X 800-1000
O, Dilute (sccm?) 1000 2000
O, Mix (sccm) 5000 2000
Wafers/run 400 (b-b?) 800 (b-b)
Espacement wafers (mm) 2,38 2,38
P.E.T® (wfs/h) 200 400

Tableau 111-3 Comparaison des caractéristiques techniques du LYDOP Bore au LYDOP Phosphore.

La configuration actuelle du LYDOP Bore permet d’obtenir un dopage de 400 wafers de silicium
simultanément (156x156) [3]. Pour cela, il est nécessaire d’ajuster le dopage et le positionnement des
wafers aux différents formats disponibles car la répartition des gaz dans le tube peut étre influencée
par les caractéristiques géomeétriques des wafers. La qualité et le type du wafer utilisées peuvent avoir
une influence sur le résultat final du procédé de dopage. La caractérisation principale du procédé de
diffusion est effectue par la méthode 4 pointes, cette mesure consiste a injecté un courant en surface

de la plague et mesurer la tension obtenue. Elle permet d’obtenir la mesure de la résistance carrée qui

! (sccm) : L'unité sccm, de I'anglais “standard cubique centimeters per minute”, soit cm®.mn™* dans les conditions standard de
température et de pression suivantes : T = 0°C et P = 101 325 kPa.

b-b (back to back)
% PE.T: Process Equipment Throughput
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est le paramétre le plus couramment utilisé pour caractériser I’émetteur et 1’uniformité des plaques
apres la diffusion. Généralement le fait de connaitre la valeur de cette résistance permet I’ajustement

des parameétres du procédé de diffusion comme nous le verrons plus loin.

11.3 Architecture du four Lydop Bore
Des modifications du procédé de diffusion phosphore ont été nécessaires pour la mise au point du

procédé du nouveau procedé de dopage bore.

Les premiéres modifications ont été dans le panneau de gaz. Le bulleur utilisé par la source liquide
(POCIs) mais inutile pour la source gazeuse (BCls) a été remplacé par un mélangeur (Figure 111-2). Ce
dernier permet la dilution du BCl; dans de 1’azote (gaz porteur) en amont de I’injection dans le tube.
Cette modification a été suivie par le remplacement d’une vanne adaptée au gaz BCl; et I’implantation
d’un nouveau controleur de débit appelé Mass Flow. L’aspect corrosif du BCl; a nécessité le
remplacement le clapet d’ouverture et de fermeture du mass flow pour éviter sa détérioration
prématurée. [3]

A T’arriére du tube, I’injection des gaz a été modifiée. Un double injecteur central permet 1’injection
du mélange d’azote (N, Carrier) et du gaz dopant BCl; associé a I’injection d’oxygéne (O,) alors
qu’un double injecteur bas permet I’injection d’une seconde arrivée d’oxygene (O;), d’hydrogéne (H,),
et d’azote (N,). Tous les gaz arrivant dans le four peuvent alors étre utilisés au cours du procédé

Lydop.

N, Carrier - BCl3
Résistances chauffantes ! !

Mélangeur ——*

l

. BCl3, N,

@y

Nz, Oz, Hp

Injection d’azote
*]  Gestion de la pression
ra

2
Ouverture Extraction ~ = Ballast

I Eléments Chauffants
Chambre de réaction
Panneau de gaz

— ¥

Systeme de vide

Figure I11.2 Schéma d’injection des gaz et du systéme de pompage pour le Lydop Bore.
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La deuxieme modification a été dans le panneau de pompage. Afin d’obtenir un vide plus profond et
plus rapide qu’avec le systéme de pompage utilisé dans le dopage phosphore, une nouvelle pompe a
été placée pour assurer la régulation du procédé de dopage entre 50 et 500 mbar. Par ailleurs cette
modification permet une bonne répartition des flux gazeux au sein du tube. La nouvelle pompe a
permis une aspiration plus rapide des gaz avec un volume d’air trois fois supérieur a celui des pompes
utilisées pour le procédé phosphore.

Aucune modification n’a été apportée aux éléments chauffants, car leur utilisation est convenable aux
températures élevées du procédé de diffusion Bore. L’équipement est composé de trois zones de
chauffe contrlées en interne et en externe a 1’aide de la canne de température interne et des

thermocouples externes répartis le long du tube.

11.3.1 Logiciel de pilotage
En tenant en compte des modifications apportées aux panneaux de gaz ainsi que du systéme de

pompage du four, le logiciel de pilotage MyCore, développé sous Labview a été lui aussi mis a jour.
Le four est piloté par ce dernier, il est au ceeur de I’équipement et permet d’élaborer les procédés de
dopage en contrblant tous les parametres utilisés au cours du procédé. Il permet aussi la gestion et
’utilisation de plusieurs tubes en simultané. Les principaux parametres controlables sur I’interface

MyCore sont :

11.3.2 Le Management du process

Permet de concevoir « une recette » de dopage pour chaque nouvelle application souhaitée. Cette
recette inclus toutes les étapes du procédé de dopage, elle intégre les principaux paramétres du
dopage : le contrble de la température, des flux gazeux, du chargement et du déchargement des

wafers...

@

¢+ Contrdle de la température : autorise la régulation des températures tres élevées du procédé de

dopage du silicium.

+» Contr6le des flux de gaz : permet d’injecter précisément les quantités de gaz en régulant leur

débit et en effectuant leurs mélanges dans des ratios demandés par les réactions chimiques du

dopage.

%+ _Chargement/Déchargement des wafers : permet de maintenir le haut rendement de

I’équipement, la fiabilité et la répétition des procédés. Cette étape permet le pilotage du

chargement et du déchargement automatique des wafers de silicium.
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I1.3.3 Présentation d’une recette de dopage standard
La recette de dopage peut étre programmeée via I’interface de pilotage et doit cependant étre adaptée au

type d’émetteur que I’on souhaite réaliser. Une recette de diffusion standard comporte quatre étapes

majeures :

1.

Dans la premiére étape, on charge les wafers dans la chambre de diffusion laquelle est mise
sous vide alors que le four monte en température. Les parametres de température et pression

sont stabilisés avant d’amorcer 1I’étape suivante de diffusion..

Une étape dite de dépdt, « Deposit ». Lors de cette étape on injecte la source dopante dans
une atmosphere oxydante. Cette étape permet la formation d’une couche dopante en surface
des wafers qui constitue la source de diffusion de 1’élément dopant pendant le procédé de

dopage

L’étape de redistribution, « Drive in ». Cette étape se déroule dans une atmosphére neutre ou
oxydante généralement a une pression de 300-500 mbar. Elle permet la redistribution de
I’élément dopant a I’intérieur des wafers de silicium. Elle nécessite d’étre parfaitement
contr6lée en pression, en température, en temps et en débit de gaz. Elle permet la création de

I’émetteur sur les wafers du silicium.

Lors de la derniere étape le Backfill, on abaisse la température pour stopper la diffusion et
monter a la pression atmosphérique avant ouverture du tube et évacuation de la charge vers la

zone de refroidissement et déchargement
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1.4 La diffusion Bore

L’azote est injecté en tant que gaz porteur pour diluer le BClza I’entrée du tube, il assure une bonne
homogénéité de I’atmosphére gazeux autour des wafers de silicium et de répartir le gaz dopant sur
I’ensemble de la charge. L uniformité du dopage a la surface des wafers et celle a travers le tube sont
essentiellement réglées en jouant sur la pression et sur le débit de 1’azote (N,) a I’intérieur du réacteur.
Une ambiance oxydante [5] est préférable avec un débit d’oxygene ¢levé pour la production du B,O3
steechiométrique. L oxyde de bore se dépose a la surface du silicium et constitue la source d’atomes de
bore dopants. D’autre part, si I’oxygéne est en quantité insuffisante, le B,O; peut se dissocier pour
former une couche riche en bore (BRL pour Boron Rich Layer) [6]. Il s’agit d’un composé a base de
SiBx indésirable qui est difficile a éliminer de la surface du silicium (Chapitre 1I. 111.2.1). Une étape
d’oxydation supplémentaire peut étre alors nécessaire pour oxyder la couche de SiBx et faciliter ainsi
sa gravure apreés le procédé de dopage, cette couche sera plus détaillé dans la suite du chapitre.

Le procédé de dopage se fait suivant ces étapes (figure 111-3):

» la formation de la couche d’oxyde suivant I’équation (III-1) permet de protéger le wafer de la
Chlorine produite lors de la réaction du BCl; avec O, (1’équation (III-2))

Si + 0, - Si0, (111-1)

» L’étape de pré-dép6t permet de former le verre de borosilicate (Boron Silicate Glass : BSG) a
la surface des plaques de silicium suivant 1’équation (I11-2). Cette étape définit ainsi la

concentration de dopant en surface
2BCly +3 0, > B,03 +3Cl, (11-2)

» L’étape de Drive-in permet la redistribution des atomes de bore contenus dans le verre de
bore (B,0s) a I’intérieur du substrat de silicium. Cette étape permet de controler la profondeur

de jonction de I’émetteur.

2B,05 + 3 Si — 4B + 35i0, (11-3)
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T°C

GAZ

Dép6t Drive-in

T (min)

»

Pression

Figure I11.3 schéma d’un procédé de diffusion

Les conditions de dépdt sont contrblées par les principaux parametres utilisés au cours du procédé
Lydop:

o Lapression

o Le débit des gaz (N, O, et BCly)

o Latempérature (de 900°C a 1000°C)

o Ladurée des étapes: le pré-dép6t (15 a 30 min) et le Drive-in (3 a 30 min)

Ces paramétres permettent de fixer les conditions de dépdt a I’intérieur du four lors du procédé de
dopage des wafers. Chaque modification de ces parameétres modifie le procédé de dopage. C’est
pourquoi, il faut établir une « recette » de dopage adaptée au type d’émetteur choisi pour avoir un
procédé de dopage reproductible. Dans la suite du travail, nous traitons I’impact de ces principaux
paramétres sur les profils de diffusion sous le simulateur Silvaco® TCAD, en utilisant le model PLS

(Phase-Lite-Silvaco) pour la diffusion des dopants inclus dans le module Athena® de Silvaco.
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I11. Le logiciel Silvaco®TCAD

Silvaco® est un environnement de logiciel qui permet de concevoir et prévoir les performances des
dispositifs & semi-conducteurs. Cet outil sert a la modélisation des composants €électroniques avant leur
fabrication. 1l est employé par les compagnies de microélectronique dans le domaine de la recherche,
du développement et de la conception de dispositifs. La CAD Silvaco inclut de nouveaux modeles
physiques qui emploient des méthodes et des algorithmes numériques efficaces, de nouvelles
techniques de maillage, 1’optimisation des solutions lineaires.etc... tout en permettant d’obtenir des
résultats de simulation trés proches de ceux de la pratique.

Sous Silvaco® I'ensemble des outils de simulation et des outils interactifs permettant la conception et
I'analyse de la plupart des dispositifs semi-conducteurs s'appel VWF (Virtual Wafer Fab) [7]. Le
package Silvaco® est divisé en plusieurs modules. Dans le cadre de ce travail de thése, les simulations
sont effectuées par les modules ATHENA et ATLAS.

I11.1. Le module Athena®
Athena est un simulateur 2D des processus utilisés dans 1’industrie des semi-conducteurs : la diffusion,

I'oxydation, I’implantation ionique, la lithographie, la gravure et le procédé de dépét. Il permet des
simulations rapides et précises de toutes les étapes de fabrication utilisé dans 1’optoélectronique, les
composants de puissance, CMOS,... Athena® posséde des extensions modulaires comme SSUPREM,
ELITE, OPTHOLITH qui sont utilisées selon la modélisation souhaitée et du dispositif a simuler. I
permet aussi de fournir des informations importantes pour 1’optimisation et la conception des procédés
technologiques tels que la profondeur de jonction, la concentration des porteurs ...etc. Dans un cadre
général, sous Athena®, le probléme & simuler doit étre spécifié en définissant :

= Lagéométrie initiale de la structure a simuler,

= L'ordre des étapes du processus qui doivent étre simulées (par exemple, implantation, gravure,

diffusion, ...),

= Les modeles physiques a utiliser selon les cas.
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ATHENA

TONYPLOT

DECKBUILD

Extraction des paramétres
Technologiques et
Electriques

Figure 111.4 Schéma Synoptique des modules utilisés dans la simulation TCAD-SILVACO.

111.2. Le module Atlas®
Atlas® est un simulateur de modélisation 2D et 3D des dispositifs basés sur la physique de semi-

conducteurs.
Atlas® est capable de prédire les caractéristiques électriques des composants semi-conducteurs simulés,
en associant les structures physiques spécifiques sous les conditions expérimentales et en un nombre
fini de point formant le maillage. En appliquant les équations différentielles dérivées des lois de
Maxwells sur ces nceuds, on peut simuler le transport des porteurs de charges dans la structure. Ceci
nous permet de modéliser les performances et les caractéristiques électriques du dispositif final. La
simulation des dispositifs sous Atlas® passe nécessairement par la définition physique du dispositif &
simuler en spécifiant :

2. Lastructure physique a simuler,

3. Les modeles physiques a utiliser,

4. Les caractéristiques électriques qui doivent étre simulées.
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111.3. Deckbuild

C’est ’environnement ou est défini le programme de simulation a travers des commandes spécifique.
De multiples simulateurs considérés comme des entrées peuvent étre utilisées avec Deckbuild :
ATHENA, ATLAS, SSUPREM3....

L’affichage des résultats de simulation tels que les parametres électriques (tension de seuil,
courant ...etc) et méme les parameétres technologiques (profondeur de jonction, concentration de

porteurs) est effectué a 1’aide d’une fenétre d’information (output window).

111.4 Tonyplot
Tonyplot est I’environnement, qui permet de visualiser les résultats des simulations en 1D, 2D ou 3D.
Il donne des possibilités complétes pour la visualisation et analyse les caractéristiques de sortie (profil

de dopage, caractéristique électrique, ...etc).

V1. Modéle de diffusion dans Athena®

Dans le chapitre I1, il a été démontré que la diffusion des impuretés n'est possible qu'en mettant en jeu
les défauts ponctuels structuraux du silicium. Il existe de nombreux modéles sur ce sujet [8], chacun
ayant plus ou moins axé son développement sur la physique du probléme. Le modéle de diffusion dans
Athena® décrit comment les profiles de diffusion des dopants sont redistribué aprés un traitement
thermique d0 au gradient de concentration et aux champs électriques internes. La diffusion des dopants
dans Athena®, repose sur un grand nombre de modéles spécifiques. Les trois principaux sont les
suivants :

» Le modéle de diffusion de Fermi (The Fermi diffusion model).
= Le modéle de diffusion bidimensionnelle (The two dimensional diffusion model).
= Le modéle de diffusion complet (The fully coupled diffusion model).

Le modéle intégré dans Athena est I'extension naturelle de chacun de ces trois modeles, dans le sens
ou le modéle de Fermi est inclus dans le modele bidimensionnel, qui est & son tour inclus dans le
modele de diffusion complet. La principale différence significative entre eux est la fagon avec laquelle
les défauts ponctuels sont présentés et traités tout au long de la simulation et comment la diffusivité
des dopants est formulée. Les trois modéles sont réunis autour de I'idée qu'aucun dopant ne peut
diffuser seul, il doit mettre en jeu un défaut ponctuel (lacune ou interstice), et diffuser ainsi selon la
paire dopant-défaut. D'une fagon générale, la définition mathématique d'un modele de diffusion doit

prendre en considération, pour chaque impureté :
= L'équation de diffusion.
= Unou plusieurs termes du flux.

= Des conditions initiales et aux frontiéres notamment aux interfaces gaz/solide et solide/solide.
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Dans le cas de la diffusion dans les semi-conducteurs, nous avons besoin d'un ensemble d'équations
pour chaque dopant présent et pour chaque type de défauts ponctuels. L'équation de continuité des
dopants est en fait la méme pour les paires dopants-défauts.

IV.1. Modele de diffusion avancée (Advanced Diffusion Model)

Le modele PLS

Le nouveau modéle de la diffusion des dopants dans Athena™ est nommé PLS (Phase-Leti- Silvaco®).
Il est développé en collaboration avec CNRS-Phase (Strasbourg, France), CEA-LETI (Grenoble,
France) et Silvaco®. 1l est mis & jour avec les modéles et les paramétres physiques actuels. Le modéle
PLS est composé de trois modeles a savoir :

= Le modéle de diffusion classique (classical dopant diffusion (CDD) model) ;

= Le modéle relatif aux amas d'interstitiels (interstitials clusters (IC) model) ;

= Le modele relatif aux amas mixtes de dopants et d'interstitiels (the model of mixed dopant-

defect clustering (DDC))

Interstitials C[I)?)Spséﬁl
MC()I(;JSII?{SC) Diffusion
Model(CDD)

Model Of Mixed
Dopant-defect
Clustering
(DDC)

Advanced Diffusion Model
(PLS)

Figure IIL.5 Principe du modéle de diffusion PLS d’Athena® [9]
Ce modéle est différent du modele de diffusion complet, et il comporte les points importants suivants :
o Ladiffusion des dopants est assistée par les lacunes (V) et les auto-interstitiels (I). Ces défauts

ponctuels existent suivant différents états de charges et leur concentration dépend de la

position du niveau de Fermi.
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Les lacunes et auto-interstices ont de fortes énergies d‘attraction avec les atomes des dopants et par
conséquent, ils diffusent ensemble. Dans le modéle PLS, & haute concentration des dopants, les
concentrations de ces paires ne sont pas négligeables par rapport aux dopants substitutionnels actifs.
o Le flux de chaque espéce diffusante (paires dopant-défaut et défauts libres) inclut le terme «
drift » causé par l'action du champ électrique induit, di au gradient des dopants.
o Les lacunes et auto-interstices ne sont considérées en équilibre local mais, peuvent étre
annulées par la recombinaison bi-moléculaire, donc, le taux de la recombinaison (1)-(V) est

fortement poussé a haute concentration des dopants.

IV. Mécanisme de diffusion du bore
Dans la littérature, le bore diffuse principalement par le mécanisme interstitiel [10]. Les mécanismes

possibles pour la diffusion bore sont les réactions kick-out et interstitielles, ou l'interaction entre bore
substitutive (B, ) et une auto-interstitielle (I) conduit a une espéce mobile formée par un couple

interstitiel B ou BI, respectivement,
Bs + I > (B)movire  (Kick-out) (111-4)

Bs + I = (BDmobite (Interstitiel) (11-5)
D'un point de vue expérimental, il est difficile de distinguer entre eux, car aucune différence n'est
provoquée dans le profil diffusé. En ce qui concerne le mécanisme microscopique, les simulations ab
initio de Monte Carlo ont encore révélé que le bore diffuse via le mécanisme d'interstitiel au lieu du
mécanisme de kick-out. [11]- [12] Par conséquent, la diffusion du bore est liée aux paires interstitielles
du bore au lieu des atomes du bore interstitiels. Les interstitiels impliqués ont initialement été
considérés comme des interstitiels neutres (1°) et des interstitiels chargés positivement (1) [13].
Récemment, les études théoriques et expérimentales ont prouvé que les interstitiels responsables sont
I° et les interstitiels doublements positifs (1'*). [14]- [15] Puisque les espéces diffuses sont BI°, elles
interagissent avec un bore substitutif chargé négativement (Bs’) et deviennent BI° en capturant ou en
perdant un trou.
Selon les lois de Fick, la diffusion de bore avec une source finie aboutit a un profil gaussien dont le pic

de dopage diminue avec le temps de drive-in.
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V.  Profil expérimentale de la diffusion bore
Le processus de diffusion du bore s’effectue dans un tube de diffusion Lydop® a quartz a échelle

industrielle fonctionnant & basse pression dans les gammes 200-500 mbar. Les wafers sont disposés
horizontalement sur une nacelle & 2.38 mm de distance entre chaque wafer. Les gaz sont introduits au
moyen de deux injecteurs différents positionnés a l'arriere du tube. Le BClsest dilué avec I’azote (N,)
dans le panneau de gaz avant injection dans le tube. L’oxygene (O,) est introduit a partir du second
injecteur afin d'assurer une bonne distribution de gaz le long du tube. Le BCl; est oxydé a haute
température de dépbt (900-960 ° C) pour former la couche BSG. Avant la diffusion, les wafers ont
recu un nettoyage conventionnel. Un flux d’oxygeéne a 500sccm pénétre le four, ouvrant la voie aux
réactions chimiques tel que 1’oxydation et la diffusion, ceci tout en augmentant la température. Les
atomes de bore commencent & diffuser dans la matrice du silicium selon les mécanismes et les
réactions déja décrites plus haut. Le substrat dopé initialement phosphore a une concentration
d’environ 10*® cm™ posséde une résistivité de 1.5 Q.cm. Tous les wafers ont une épaisseur de 180pum.
Avant de tracer le profil de diffusion par des mesures SIMS ((Secondary lon Mass Spectroscopy ), les
wafers passent par une gravure HF a 10% pendant 5 minutes afin de décaper le verre de bore restant a
la surface des cellules. Un profil de diffusion est alors obtenu, il caractérise la distribution des atomes
de bore dans le substrat. Lors de mon stage pratique au sein de I’entreprise IRYSOLAR sous la
direction de Dr Semmache nous avons établie une diffusion sur des wafers et il m’a été attribué la

mesure SIMS d’un émetteur de résistance carrée de 60 Ohm/sq (Figure Il1. 6)

Diffssion borz 70 oha'sg

21

Congentrationdu bore (em-3)

14 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07
Profondeur de la jonction (pm)

Figure 111. 6 Profil de diffusion expérimental du bore dans le silicium obtenu par SIMS.
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V1.  Simulation du profil de diffusion du bore dans le silicium

Le profil de diffusion du bore a un fort impact sur I'activité de recombinaison dans la région d'émetteur
via auger et la recombinaison de surface. Il est recommandé d'optimiser le profil de diffusion du bore
afin de minimiser la recombinaison Auger et en surface tout en maintenant une résistance de contact
raisonnablement faible. L'optimisation du profil du bore est généralement réalisée en accordant un
processus de diffusion. La figure 111.6 montre le profil expérimental du dopage au bore (BCls) lors de
la formation de I'émetteur dans le mc-Si du type n obtenu par analyse SIMS (spectroscopie de masse
des ions secondaires). En considérant une gamme d'erreur tolérable, une excellente corrélation entre le
profil de dopage expérimental confirme la validité du modéle de simulation et les paramétres qui ont
été adoptés, cette modélisation est obtenue sous le code de simulation Athena de Silvaco® en utilisant
le modele de diffusion avancée (PLS). Comme prévu, le profil présente une concentration superficielle
relativement élevée pour une profondeur de 0,3 um. La simulation du processus fournit une prédiction
précise des profils de dopage résultant et de précieux conseils en matiére d'optimisation des processus.
Nous avons procédé a la recherche numérique opérationnelle du profil optimal de diffusion bore a
partir d’une source gazeuse BCl; en utilisant le module Athena du logiciel SILVACO. Cette partie est
dédiée a la détermination des effets des paramétres physiques sur le profil de diffusion du bore
(température, temps, gaz, pression et pré-oxydation) afin de pouvoir approcher au maximum le profil
SIMS (spectroscopie de masse des ions secondaires). Les résultats obtenus ont montré une excellente
corrélation entre la théorie et I’expérimental (profil de diffusion Lydop du bore utilisé en industrie

photovoltaique-four SEMCO).

DeySimulation

Datz fom multiple files

= Modelled Boron Diffusion Profile (Athena Silvaco)
L O BCI3 SIMS Profile 70 ohm/sq

Boron Concentration(cm-3)

Depth Junction (um)

Figure 111.7 Simulation du profil de diffusion BCI3 obtenu par SIMS sous Athena®
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V. Impacts des principaux parametres du procedé de diffusion

Dans cette partie nous allons discuter I’impact des principaux parametres du procédé de dopage bore
pouvant étre modifié, car la qualité de I’émetteur p’est liée aux conditions de diffusion thermique du
four Lydop (pression, concentration du dopant, température, temps). La diffusion Lydop est un
dopage a basse pression (entre 200~ 500 mbar) qui facilite le passage des gaz entre les wafers sur un
espacement réduit. L uniformité moyenne sur la nacelle pour les basses pressions passe de 2,31% a
0.81%, lorsque la pression passe de 500 mbar a 200 mbar [3]. Ce phénoméne vient confirmer 1’ intérét
apporté par la basse pression dans le procédé de diffusion bore. La pression utilisée pour un dopage de
wafer en silicium sur les deux faces pourra étre différente de celle utilisée pour un dopage ou les
wafers sont positionnés dos a dos (back-to-back) permettant le dopage d’une seule face. La pression
sera donc ajustée lorsque le procédé de dopage bore le nécessite.

Dans la suite de notre travail, nous avons effectué une modélisation du comportement de trois
parametres importants (concentration, temps et température) sur 1’allure du profil de diffusion sur

surface plane et I’influence de la température sur surface texturisée.

VI.1. Laconcentration du Bore
Lorsque la concentration du BCIl; est élevée, la profondeur de la jonction est plus profonde,

puisqu’aux faibles concentrations de dopants, la quantité de bore est insuffisante pour obtenir un verre
de bore (BSG) uniforme. La concentration considérée dans cette partie concerne unigquement la

guantité totale des dopants pour le pré-dépdt, puisque cette quantité définit la concentration de dopant
en surface.

T Cs= lel8 com-3

T Cs=5e18 cm-3
Cs=lel9 cm-3
Cs=5el9 em-3
Cs=1e20 cm-3
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Figure 111.8 Variation des profils de diffusion avec différentes concentrations de surface.
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VI1.2. Température de diffusion
La température est un parametre trés important dans le procédé de diffusion. Sa variation permet

d’obtenir une large gamme de résistances carrées de I’émetteur. Lorsque la température augmente, la
profondeur de la jonction augmente, ce qui traduit une diminution de la résistance carrée comme il est

illustré sur la figure 111.9
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20

Boron Concentration (cm-3)
@ 3 @ E
IIIII IIII| IIIII IIII|

=
IIIII

13 T T T [ T T T [T T T [T T T [T T T [T T T [T T T [T T T[T T T [T 11T

=Y

01 02 03 04 0s 08 (U 08 09 1
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Figure I11.9 Variation des profils de diffusion bore dans le silicium avec la température.
Il a été montré expérimentalement que 1’augmentation de la température de diffusion peut entrainer la

formation d’une couche riche en Bore (BRL pour Boron Rich Layer) qui est indésirable a I’interface
émetteur/substrat qui va dégrader la durée de vie des porteurs minoritaires de la cellule sous certaines
conditions [3]. Cette couche de BRL est présente lorsque la température de diffusion est élevée, elle
est représentée par une concentration plus élevée (10%° at/cm®) d’atomes de bore en surface du wafer.
La prise en compte de la formation du BRL est nécessaire. Nous allons voir par la suite les différentes

méthodes pour éviter sa formation ou pour supprimer les précipites.

V1.3. Temps de diffusion
Le temps est un paramétre trés important dans la diffusion du bore. Nous nous intéressons ici a ce

parameétre au cours des deux étapes clés de la diffusion : le dép6t et le drive-in. Le temps de dépot
permet de fixer la quantité d’espece dopante entrant dans 1’enceinte. C’est au cours de cette étape que
le dopant est introduit dans le tube et vient former le verre de bore B,O; sous forme liquide a la
température de diffusion. La figure II1.10 montre 1I’impact du temps de la diffusion sur la profondeur

de la jonction.
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Figure 111.10 Variation des profils de diffusion bore dans le silicium en fonction du temps de diffusion.

L’influence de la durée de diffusion sur la résistance carrée de 1’émetteur est étudiée pour un temps de
pré-dépét fixe et un temps de drive-in variable. A une température fixée, méme si on varie le temps de
pré-dépdt, 1’étape de redistribution ou drive-in débute. Le mode de diffusion peut étre assimilé au
modele de diffusion par source infinie puisqu’on assiste a une injection continue des gaz réactifs a
I’intérieur qui viennent alors former une couche de dopant qu’on peut considérer comme infinie au

cours de cette étape.

Un temps de drive-in plus long permet une diminution de la résistance carrée (figure 111.11) et une
augmentation du profil de concentration. En effet, en considérant que le verre de bore déposé pendant
le pré-dépdt est une source infinie, une durée de drive-in plus longue permet d’augmenter la quantité

de bore introduite dans le silicium
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Figure 111.11 Influence du temps de Drive-in sur la résistance carrée de I’émetteur
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V1.4. Influence de la température sur surface texturisee
Apres avoir vu I’influence des paramétres de diffusion sur surface plane, ou les effets de la

texturisation pyramidale sont négligés, nous allons simuler I’effet de la température de diffusion
utilisant une surface bidimensionnelle texturisée (pyramidale). La caractérisation de la distribution de
bore sous des surfaces texturées est une tache difficile. Pour les surfaces texturisées, nous utilisons les
mémes parametres des profils de thermiques B et C (Figure 111.9), les étapes de pré-dépodt et de drive-
in contribuent & ces profils. La largeur des micro-pyramides inversées simulées est de 3,5 um.

La figure 111.12 montre l'effet de la diffusion de la température sur la profondeur de jonction de
I'émetteur. Pour le profil C, la profondeur de jonction est plus profonde par rapport a celle du profil B,
la profondeur de jonction est de 0,4 um et 0,3 um, respectivement. Les résultats du profil de bore 2D
simulé montrent également que les profondeurs de jonction de I'émetteur différent considérablement
pour la température de diffusion.
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Figure 111.12 Profils de bore 2D simulés sur surface texturisée pyramidale (a) profil B et (b) profil C.
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La figure 111.13 montre la profondeur de jonction formée en région concave et convexe en pyramide.
Pour les profils B et C, la profondeur de jonction est plus profonde dans la partie supérieure de la
pyramide que dans la partie inférieure et les parois latérales. En raison de la géométrie des pyramides,
la concentration de self-interstitiel de silicium est dense dans les régions concave (figure 111.13 a et b)
et est moins dense dans le convexe (figure 111.13 c-d). Ceci est le résultat de la géométrie des

pyramides sur la surface texturisée, ce qui provoque l'inégalité de la région émetteur.
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Figure 11.13 Image transversale de [’émetteur sous le module Athena SILVACO. Profil de diffusion a 940°C
dans (a) pyramide supérieure, (c) pyramide inférieure. Profil de diffusion 960°C dans (b) pyramide supérieure,
(d) pyramide inférieure.
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V. Techniques de réduction de la couche BRL
Dans le cas de la simulation, la couche BRL (SiBy) n’est pas observée. Cette lacune du modé¢le est

tout a fait normale, car la réaction chimique a 1’origine de la couche riche en bore n’est pas
intégrée dans notre modéle. Nous proposons ici plusieurs solutions pour éviter sa formation ou
pour supprimer les précipités. Chaque solution intervient a différentes étapes de la formation de la
zone p+. L’idéal serait bien str de I’éviter en agissant en aval de la diffusion. En effet, comme 1’ont
montré Kessler et al., la formation de SiB entraine une diminution de la durée de vie, due a
I’apparition de dislocation [16]. De plus, éviter la formation de ces précipités permettrait de

s’affranchir de ’ajout d’une étape d’oxydation apres la diffusion.

V.1. Formation d’un oxyde barriére
La formation de SiB a lieu a la surface de la zone p+. L’ajout d’un oxyde barri¢re lors du dépot
pourrait permettre de filtrer le SiB, qui se formerait alors dans la zone SiOx, agissant ainsi comme
une barriére partielle de diffusion au bore. En supposant que le SiB se forme sur une dizaine de
nanomeétres, un oxyde barriere de 10 nm environ doit convenir a éviter le SiB. La vitesse de dépot
d’un oxyde non dopé étant d’environ 16 nm/min, un dépdt d’une minute est donc suffisante. Les
résultats observés peuvent paraitre étonnants : quel que soit le temps de dépdt utilisé (de 10
secondes a 1mn30), I’oxyde non dopé agit comme une barriére totale au bore, et le substrat reste de
type N. Or, le bore a tendance a rester dans 1’oxyde non dopé (le coefficient de ségrégation du bore
étant inférieur a 1). De plus, Brown et al. détectent une diminution du coefficient de diffusion du
bore dans le silicium lorsqu’une couche barriére est présente [17] cette solution n’est donc pas

adaptée.

V.2. Atmosphere gazeuse durant la diffusion
Il est possible d’éviter la formation de SiB en introduisant de 1’oxygéne lors de la diffusion.

Malheureusement, la diffusion sous oxygeéne n’empéche pas la formation de la phase riche en bore.
Nous pouvons supposer que 1’oxyde capant déposé au dessus du BSG ne permet pas a I’oxygéne de
pénétrer et de réagir a I’interface BSG/Si pour dissocier la phase SiB. En utilisant une atmosphére
de diffusion neutre (sous azote) ou oxydante une différence de résistance carrée apparait [2], selon
I’atmosphére de diffusion choisie, du fait de I’amélioration de la diffusion par I’oxygéne (OED,
voir chapitre2 section 2.2.1). La diffusion étant améliorée par la présence d’oxygéne, cela signifie
que malgré la présence de la couche capant, I’oxygéne pénétre dans le silicium. Malgré cela, il ne

réagit pas avec les précipités pour empécher leur formation.
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V.3. Traitement post diffusion - Low Thermal Oxydation (LTO)
Les solutions permettant d’éviter la formation des précipités ne donnant pas de résultats

satisfaisants, une autre méthode pour enlever la couche riche en bore est I’oxydation thermique a
basse température (LTO) apres la diffusion (donc apreés leur formation).

Cette méthode consiste en la formation d’un oxyde thermique fin aprés la diffusion et le décapage
du BSG, qui est ensuite retiré par une attaque HF. Lorsque la quantité de bore diffusée est peu
importante, il est relativement aisé de retirer le SiB ; un traitement LTO de 20 minutes suffit. Par
contre, lorsque le dopage est plus important, il devient plus difficile de retirer la couche riche en
bore. Nous avons donc effectué ce traitement pour différents temps, soit 20, 30 et 40 minutes.
Quelque soit le dopage, la couche s’enléve parfaitement au bout de 30 minutes. Cependant,
I’application de ce traitement entraine une augmentation de la résistance carrée de 10 & 20% selon
les mesures expérimentales effectuées par C.Oliver [3]. Evidemment, plus le temps du LTO est

important, plus la résistance carrée en sera affectée.

Dans la suite de ce travail, nous nous intéresserons a I’effet de la manipulation du profil de
diffusion sur les caractéristiques électriques de la cellule solaire au silicium type n qui peut étre
produite sous les conditions du four Lydop. Pour ce faire nous nous sommes orientés vers le code

de simulation Atlas® en définissant une structure élémentaire de la cellule.

105



Chapitre Il : Etude de la formation de [’émetteur bore pour la fabrication des cellules solaires

VI. Lastructure de la cellule a simuler

Pour expliquer I’évolution du rendement de conversion avec les paramétres de la diffusion, nous
avons réalisé des simulations avec une structure de cellule solaire conventionnelle en silicium
cristallin. La figure 111.13 représente la partie élémentaire de la structure conventionnelle et les

parametres géométriques utilisées pendant la simulation.
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Figure 111.14 (A) Structure bidimensionnelle de la cellule solaire au silicium type N simulée, (B) zoom sur la
région de I’émetteur.
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V1.1 Modeles physiques et méthode numérique de calcul

La simulation sous Atlas nous permet de définir le type de dopage dans chaque région de la
structure et les modeles physiques de : transport, concentrations, mobilité, recombinaisons. Apres
la spécification du modéle, le choix de la méthode numérique de résolution doit étre spécifié. Trois
méthodes numériques de résolution sont utilisées dans le simulateur Silvaco Atlas:

e Laméthode Gummel,

e Laméthode Newton

e Laméthode de résolution en Bloc
Chacune de ces méthodes a sa propre facon de résoudre les systémes d’équations considérés. La
méthode Gummel résout pour chaque inconnue en gardant les autres inconnues constantes. Le
processus est répété jusqu'a une stabilité de la solution. La méthode de Newton résout toutes les

inconnues simultanément et la méthode de résolution en bloc combine les deux premieres.

V1.2 Parametres de la structure simulée

Nous avons injecté dans le module ATLAS les résultats de diffusion obtenus dans le module
ATHENA. C’est une cellule solaire p* n n* au silicium monocristallin, de type FZ avec une
résistivité de 1 Q.cm, I’émetteur est dopé par diffusion thermique au bore avec une résistance
carrée de 70 Q/o et la face arriére est dopée par diffusion au phosphore (n+) avec une résistance
carré de 30 Q/o, ces parametres sont calculé sur PC1D.

Les parametres de simulation numérique sous Atlas-SILVACO sont résumés dans le tableau ci-

dessous :

107



Chapitre Il : Etude de la formation de I’émetteur bore pour la fabrication des cellules solaires

Epaisseur W= 200 pm

Substrat Largeur L=2000 pm
. Wpg=194.6 um
La base Si-N Co= 5°15 cm’®
X;=0.4 (um)
L’émetteur p+ Ce=819cm™
Profile de dopage : Gaussien
XBSF: 0.5
BSF n+ C=1%20cm?
Profile de dopage : ERFC
CAR SiN 75nm ; n=2.05

Epaisseur= 15pum
Largeur Doigts= 120 um
Epaisseur= 10 um
Largeur Doigts= 2000um

Face Avant

Contacts métalliques
Face Arriére

FAV = 10°cm/s
FAR = 10°cm/s
Modéle utilisé Models srh auger conmob fldmob

Vitesse de recombinaison

Tableau 111.4 : Paramétres de la structure simulée

En ce qui concerne la méthode numérique utilisée dans le programme de simulation c’est la
méthode Newton. Elle est utilisée dans les cas de la convergence quadratique afin d’améliorer la
vitesse de simulation. Aprés compilation du programme on obtient deux résultats, un de la
structure et I’autre les caractéristiques I-V, notre structure est représenté sur la figure 111.14, on voit
bien la distribution du dopage bore dans I’émetteur. Les résultats électriques sont regroupés dans le

tableau 111.2.
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414 416 418 420 422 424 426 428 430
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Figure 111.15 Profil de dopage de [’émetteur de la cellule solaire au silicium type N sous Atlas.

Paramétres Cellule Solaire type N
lec (MA/Cm?) 30
Voc (V) 0.686
FF (%) 82
n (%) 19

Tableau I11.5 : Résultats de la cellule solaire conventionnelle au silicium type N

En comparant les résultats électriques obtenus par notre structure a ceux de la structure au silicium
type p [18], un gain significatif en rendement de conversion de I’ordre de 2.5% est obtenu. Cette
différence est due essentiellement a la durée de vie élevée du substrat de type n qui est de I’ordre de
la milliseconde par rapport a celle du type p qui est de 1’ordre d’un dixiéme de la milliseconde. Ces
résultats justifient clairement 1’intérét qu’a porté la recherche sur ce matériau pour I’amélioration
de I’énergie photovoltaique 1’échelle industriel.

Du moment qu’on a obtenu une amélioration des performances des cellules solaire au silicium

type n conventionnelle, on passe a I’optimisation des différentes régions (base, émetteur et BSF)
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VII. Optimisation de la cellule solaire type N

L’optimisation des paramétres des différentes régions (base, émetteur et du BSF) ont un effet
considérable sur I’efficacité de la cellule solaire

La durée de vie, la résistivité et I'épaisseur sont les paramétres les plus importants du substrat (la
Base). Ces paramétres ont un rdle dans la collecte des porteurs de charge et donc indirectement sur
son rendement de conversion.

D’autre part, la résistance carrée de I'émetteur a également un effet sur les courants de
recombinaisons, et par conséquent sur la tension de circuit ouvert.

Par ailleurs, la couche du BSF a aussi un effet important sur les performances de la cellule. Le BSF
crée une barriere de potentiel tendant & confiner les porteurs minoritaires (trous) dans la région la
moins dopée et aide a les conduire vers la face avant, en améliorant ainsi le rendement de

conversion.

VIl.1. Effet de la base

1. L’épaisseur du substrat

L'avantage d’augmenter I'épaisseur du substrat est pour absorber plus de photons, mais si la
longueur de diffusion L est inféricure a 1’épaisseur de la base, le photo-courant est fortement
diminué. Les résultats optimisées (Figure 111-16), le courant de court-circuit et le rendement de
conversion sont de 36.75 mA/cm2 et 20.09 % respectivement au voisinage 450um d’épaisseur

On constate que le facteur de forme diminue de 84 % pour 1’épaisseur de 100um a 82.8 % pour
600um. Cette diminution est due a l'augmentation de la résistance de la base, puisque le facteur de
forme est affecté par la résistance série. Notant par ailleurs qu'un substrat trop épais accroit le colt

de fabrication des cellules solaires industrielles.
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2. Larésistivité

On constate que le courant de court-circuit augmente durant la variation de la résistivité de la base
de 1 a 10 Q.cm (Figure I11-17), le 1, augmente jusqu'a la valeur de 36.28 mA/cm?2 correspondant a
une résistivité de base de 1’ordre de 6 Q.cm. Au-dela de cette valeur, I'amélioration n’est pas trop
significative. Cette progression est due a la diminution du courant de recombinaison car le dopage
du substrat (la base) diminue. Théoriquement, ce résultat est attendu car la diminution du dopage

de la base augmente le courant de saturation qui réduit la tension de circuit ouvert, cette diminution

Icc, (¢) Vco et (d) FF.
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est faible car cette tension est également fonction du courant de court-circuit.
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3. Ladurée de vie

En variant la durée de vie des porteurs minoritaires de 100 us a 2.5 ms, les résultats obtenus

possédent la méme allure. Tous les parametres de la cellule augmentent rapidement jusqu'a environ
1 ms correspondant & 657 mV de Vco, 36 mA/cm2 de Jcc, 83.4 % de FF et 19.74 % du rendement

m)

Au-dela de cette valeur de la durée de vie, la croissance des courbes devient lente (Figure 111-18).

Ceci est explique que I’augmentation de la durée de vie entraine une meilleure collecte des porteurs

de charge.
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Figure 111-18 Effet de la durée de vie sur les paramétres de la cellule solaire : (a) le rendement, (b) Icc, (c)

Vco et (d) FF.
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VI1.2. Effet de la concentration du dopage de I’émetteur

L’augmentation de la concentration de 1’émetteur (Figure II1-19), engendre la diminution du
rendement, le courant de court circuit et la tension circuit ouvert de la cellule. Ceci est explique par

I’augmentation de courant de recombinaison dans 1’émetteur

On a obtenu une optimisation du rendement de conversion de la concentration de 1.6 cm™ (70
Q/o résistance carrée de 1I’émetteur) donnant une valeur de 19.88 %, car une résistance de couche

élevée cause un faible courant de recombinaison. Au-dela de cette gamme de valeurs, le rendement

de conversion diminue puisque la résistance série devient prédominante.
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Figure 111-19 Effet de la durée de vie sur les paramétres de la cellule solaire : (a) le rendement, (b) Icc, (c)
Vco et (d) FF

VI11.3. Effet du champ de surface arriére (BSF)

Les quatre courbes (Figure 111-20) montrent que les quatre parametres de la cellule augmentent
avec l'augmentation de la concentration du BSF. L’augmentation du dopage BSF provoque une
amélioration de l'intensité du champ de surface arriére dans la jonction n+/n créant une barriére de
potentiel qui tend a confiner les porteurs minoritaires (trous) dans la région légérement dopée et
aide a les pousser vers la face avant. Par conséquent, le courant de court-circuit augmente. La
tension de circuit ouvert aussi en raison de sa relation avec le courant de court-circuit.

L’optimisation du rendement passe a 19.8 % pour une résistance carrée du BSF d’environ 20 Q/o.
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Conclusion

La simulation a montré que le profil final du dopant ayant diffusé dans le silicium est fortement liée
par les paramétres de la surface. Deux effets importants doivent principalement étre pris en compte
lors de la diffusion thermique dans le silicium, la température et I'influence du temps de diffusion.
Les profils obtenus par simulation mettent clairement en évidence ces effets.

A la fin du chapitre une optimisation des parametres les plus importants de la cellule solaire. Pour
la base, on a constaté que tous les parametres de la cellule (Jecc, Vco, FF et 1) augmentent
rapidement jusqu'a la valeur de 1 ms de la durée de vie, de méme, le courant de court-circuit et le
rendement de conversion augmentent avec I'épaisseur de la base, puis ils diminuent en raison de
l'augmentation de la résistance série.

L'analyse de I'émetteur de la cellule solaire montre que le courant de court-circuit et la tension de
circuit ouvert diminuent en augmentant la concentration du dopage, ceci est dii a I’augmentation du
courant de recombinaison de I’émetteur, et enfin l'introduction du BSF a considérablement

amélioré les quatre parametres de la cellule.
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Chapitre IV Propriétés optiques et passivantes de I’AL,Q; pour [’émetteur p*

Introduction

La réduction des pertes de recombinaison électronique par la passivation des surfaces de silicium
est un facteur essentiel pour les cellules solaires a haute efficacité.

L’émetteur est une zone susceptible aux recombinaisons en raison de son dopage élevé.

Pour les applications photovoltaiques, 1’ajout d’une couche de passivation a la surface permet de
diminuer les recombinaisons en surface dans I’émetteur. Cette couche de passivation est aussi
utilisée comme couche antireflet. Dans la majorité des cas, elle est constituée de nitrure de silicium
hydrogéné SiNx : H [1]. Cependant, le dépdt de ce dernier fait apparaitre des charges positives a
I’interface avec le silicium [2]. Ces charges positives sont a ’origine d’un courant de court-circuit
parasite lorsque la passivation est réalisée sur un substrat au silicium type p [3]. En effet, des
charges positives sur du silicium type p peuvent induire une couche d’inversion en surface. Cette
problématique a alors justifié¢ I’étude de 1’ A1203, en tant que couche de passivation des émetteurs

dopés bore.

Dans ce chapitre, les matériaux de passivation sont présentés avec une attention particuliére sur
I’alumine (Al,O3). Un état de I’art de la passivation par AlI203 sera présenté.

Nous attacherons donc aussi a étudier les propriétés optiques de I’empilement SiN/Al,0; utilisés
comme couche antireflet et couche passivante, de maniére a déterminer les couches optimales
conduisant a la transmission la plus efficace des photons incidents vers le substrat de silicium pour

des surfaces planes et dans le cas ou les cellules sont non encapsulées.
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l. Matériaux de passivation

Les plus importants matériaux de passivation de surface utilisés dans le photovoltaique
comprennent SiO,, a-SiNx: H et a-Si: H. et Al,Os. Toutefois, leur domaine d’utilisation différe.

Le matériau choisi doit réduire les effets de piégeage des défauts de surface, doit étre transparent
avec un coefficient d’absorption le plus faible possible car la surface est soumise a un éclairement.
Ainsi, il faut garder ces propriétés lors des procédés de fabrication de la cellule solaire et

notamment a des températures allant jusqu’a 850°C utilisées pour I'étape de firing des contacts.

1. Passivation a-SiN :H
Le nitrure de silicium est un matériau diélectrique qui a été intégré avec succes dans les dispositifs

¢électroniques. Pour I’application des cellules solaires, le nitrure de silicium est principalement
déposé par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) car elle permet la fabrication
de couche mince a basse température avec un taux de dépot élevé, qui sont des conditions
préalables importantes a grande échelle et & haut débit de production. La méthode utilisée des
précurseurs contenant de I'nydrogéne comme SiH, et NHs, et produit des couches amorphes, non
chromatiques avec jusqu'a 40% atomiques de H. Le matériau est donc mieux appelé a-SiNx: H, ou
X désigne le rapport atomique azote / silicium. a-SiNx: H est le diélectrique le plus important dans
la production de cellules solaires au silicium cristallin, principalement en raison des propriétés

importantes suivantes:

e Propriété optique adéquate pour un revétement antireflet avec un indice de réfraction n =
2.

e Une grande densité de charge positive adaptée a la passivation des émetteurs au silicium
type N

e Bonne stabilité thermique et chimique.

e Une grande concentration d'hydrogéne. L'hydrogéne libéré pendant le processus de cuisson
a haute température joue un réle important dans la passivation a la fois de Il'interface et en

volume du substrat.

Selon la composition de la couche SiNXx, cette derniére offre une bonne passivation. La passivation
de surface optimale est généralement obtenue pour des couches relativement riches en silicium.
Cependant, celles riches en azote présentent une stabilité thermique et chimique supérieure et
peuvent étre utilisees comme couche antireflets sur Al,Oz;. Les mécanismes de passivation des
films a-SiNx: H dépendent fortement de la teneur en azote. Méme si la densité de défauts

d’interface avec le silicium est plus élevée que celle obtenue par oxydation thermique, les charges
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fixes induites sont d’un ordre de grandeur supérieur (10% cm™), ce qui permet d’obtenir une
passivation par effet de champ plus efficace [4].

Une densité de charge positive significative conduit & des conditions d'inversion pour le silicium
type p. En effet, des charges positives sur du silicium type p peuvent induire une couche
d’inversion en surface. Il apparait alors I’effet inverse de la passivation par effet de champ qui au

lieu de repousser les porteurs les attire prés des centres de recombinaison.

2. Passivation SiO,
La premiére couche de passivation étudiée était 1’oxyde de silicium, le SiO2. L’oxydation

thermique peut étre utilisée pour créer une interface de haute qualité avec une trés faible
concentration de défauts. La haute qualité de cette interface et les excellentes propriétés
diélectriques des couches thermiques du SiO, ont contribué de maniére significative a la
dominance dans l'industrie de la microélectronique [5] et sont également responsables de
I'efficacité élevée des cellules solaires. [6], [7].

La passivation SiO, obtenu par oxydation thermique sous atmosphére humide H,O (850-900°C) ou
atmosphere sec O, (950-1000°C) [6] permet de conduire a des vitesses de recombinaison de surface
trés faibles (Serr <10 cm /s ), Le taux de croissance pour le premier processus thermique "humide"
est significativement plus élevé que pour le processus "sec"”. La passivation par effet de champ n'est
pas importante avec des valeurs comparativement faibles des densités de charges fixes positives (Qs)
de lordre de 10™°-10™ cm™. Cependant, de telles températures d’oxydation peuvent endommager le
silicium et réduire les durées de vie en volume [8] qui engendrent des colts de fabrication trop
élevés.

Diverses autres méthodes ont été explorées pour développer des couches de passivation de surface
SiO, a basse température. Le traitement a basse température peut étre technologiquement
intéressant, car il ouvre la possibilité d'utiliser des matériaux moins stables thermiquement et évite
le risque de dégradation de la durée de vie en volume. La méthode a basse température la plus
étudiée est le dépdt chimique en phase vapeur (PECVD) amélioré par plasma, ce qui permet un
traitement a haut débit. [9], [10], [11] Une autre option pour la synthése de SiOx est une oxydation
chimique de la surface du silicium, par exemple en utilisant HNOs.[ [12], [13]] Un inconvénient de
cette méthode est qu'il ne peut produire que SiOx avec une épaisseur de quelques nanometres. En
général, le niveau de passivation induit par le SiO, & basse température est trés inférieur a celui

obtenu par des procédés d'oxydation thermique.
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3. Passivation a-Si :H
Le Si amorphe hydrogéné (a-Si:H) est un semi-conducteur, contrairement aux diélectriques

discutés jusqu'ici. A-Si:H conduit a d'excellentes propriétés de passivation avec une vitesse de
recombinaison effective (Se) aussi faible que 2 cm/s. [ [14]- [15]] Les propriétés du matériau liées
a la croissance de PECVD a-Si: H ont été etudiées en profondeur pour des applications telles que
des cellules solaires a couche mince. [16]- [17]. Cette connaissance est également utile pour
I'optimisation et la compréhension des propriétés a-Si: H pour la technologie du silicium cristallisé.
En particulier, les cellules solaires a hétérojonction ont attiré une attention considérable ces
derniéres années [18], [19]- [20]. Pour de telles cellules, les processus de diffusion de dopants a
haute température sont remplacés par le dépot d’une couche a-Si:H dopés a basse température. La
passivation de surface et I'approche de contact unique contribuent a des tensions de circuit ouvert
élevées (> 700 mV). Des efficacités de 23,7% ont été réalisées a I'aide de procédés industriels [21].

4. Passivation Al,O4
La problématique de la couche d’inversion due aux charges positives a donc orienté la recherche

vers un matériau amenant des charges négatives en surface du silicium. L’oxyde d’aluminium de
formule chimique Al,Os, est un diélectrique qui répond a ce critére. La possibilité d'étre déposé a
faible température, son indice optique de 1,7 a 633 nm et sa forte densité de charges fixes négatives
ont développé son intérét en tant que couche de passivation pour le silicium cristallin de type p. Un

état de 1’art détaillé est présenté dans la partie suivante.
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Techniques de dépot des diélectriques

1. Dépdt chimique en phase vapeur
Le dép6t chimique en phase vapeur (CVD- Chemical Vapor Deposition) peut étre défini comme le

dépdt d'un solide sur une surface a partir de réactions chimiques en phase gazeuse. Le procédé de

ce dépbt consiste a mettre un composé volatil du matériau a déposer en contact, soit avec un autre

gaz au voisinage de la surface du substrat. Une ou plusieurs réactions chimiques est provoquée

pour donner un produit solide. Les autres produits de la réaction doivent étre gazeux afin d’étre

éliminés hors du réacteur. Les dépdts se font a pression variable et nécessitent un apport

énergétique pour favoriser ces réactions. Les techniques CVD sont différenciées par le type

d’énergie utilisée pour activer la réaction chimique. Néanmoins, Les techniques de dépdt en phase

vapeur s’effectuent généralement a trés hautes températures limitant ainsi le choix du substrat a

utiliser et le domaine d’application.
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Figure 1V-1 Schéma descriptif d'un dépdt en phase vapeur chimique [22].
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2. Dépot PECVD
Dans le dépdt de vapeur chimique améliorée par plasma (PECVD- Plasma-enhanced chemical

vapor deposition), un grand champ électrique est utilisé pour ioniser les gaz précurseurs, en
formant un plasma énergétique. La forte concentration de radicaux libres dans le plasma signifie
que de larges taux de dép6t et de faibles températures de traitement (généralement inférieures a
400 ° C) sont possibles. Pour cette raison, le traitement PECVD est largement utilisé pour déposer
des revétements anti-reflet et des couches de passivation dans I'industrie des cellules solaires [26].
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Figure IV- 2 Schéma descriptif du dispositif LF-PECVD direct avec chambre de dép6t a configuration
verticale (SEMCO Engineering). [1]

126



Chapitre IV Propriétés optiques et passivantes de I’AL,Q; pour [’émetteur p*

3. Dépo6t ALD
Le dépdt de couche atomique (ALD- Atomic layer deposition) est une technique en phase vapeur

capable de produire des couches minces d'une variété de matériaux. Cette technique offre une
conformité exceptionnelle sur les structures du rapport d'aspect élevé, le contrble de I'épaisseur au
niveau Angstrom et la composition du film accordable. Avec ces avantages, ALD est apparue
comme un outil puissant pour de nombreuses applications industrielles et de recherche. Elle s'est
révélée prometteuse dans les technologies émergentes de conversion de semi-conducteurs et
d'énergie.

Les avantages de I'ALD par rapport & PECVD et CVD sont I'excellente uniformité qui peut étre
obtenue sur de grands substrats, les températures de substrat relativement faibles utilisées dans le
processus (fenétre de température typiquement 100-350 °C) et le fait que ALD peut facilement
produire des structures multicouches. D'autre part, en raison des étapes de purge, les temps de cycle
ALD sont typiquement de l'ordre de quelques secondes (réacteur a une seule plaquette), ce qui
conduit & de faibles taux de dépbét pour ALD temporel. Cependant, le débit peut étre
considérablement amélioré en utilisant des réacteurs discontinus ALD ou une nouvelle approche

basée sur la séparation spatiale des précurseurs ALD.
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Figure IV- 3 Schéma descriptif du principe de fonctionnement de I’ALD TFS200 [23]
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I11. Etat de ’art de la passivation ALO; sur I’émetteur p°

L'oxyde d'aluminium (Al,Os) est apparu récemment comme un autre matériau de passivation. Bien
gue n'étant pas remarquables a ce moment-la, les propriétés de passivation d'Al,Oz ont déja été
présentées en 1989 par Hezel et Jaeger.12 Néanmoins, leur publication est restée sans suite. La
technologie Al,O; n'a pris de lI'ampleur qu'apres sa réintroduction - cette fois synthétisée par le
dép6t de couche atomique (ALD) . Le niveau de passivation démontré par Hoex et al en 2006, pour
Al,Ossur les émetteurs dopés bore peu doués était au moins aussi bon que celui obtenu par SiO2
déposé thermiquement. Par rapport a d'autres matériaux étudiés, une propriété distinctive d'Al,O3
semblait étre la passivation d'effet de champ induite par des charges fixes négatives.

v Quelles sont les propriétés matérielles de base des couches Al,O3 utilisées pour la

passivation du silicium ?
Al,O3 est un diélectrique large bande (~ 8,8 eV) qui se compose de différentes formes cristallines.

Cependant, pour les couches de passivation, les couches Al,O; amorphes sont utilisés avec un
band-gap un peu plus faible (~ 6,4 eV) et avec un indice de réfraction de ~ 1,65 a une énergie de
photon de 2 eV. Les couches sont généralement assez stoechiométriques ([O] / [Al] ratio = ~ 1,5)
bien qu'il puisse y avoir un léger exces d’oxygeéne (O) dans la couche. Lorsqu'ils sont préparés par
des techniques basées sur les CVD, les couches présentent également une faible teneur en
hydrogéne (généralement 2-3 a%) et cet hydrogéne est principalement lié aux groupes (excés) O-
OH. On a cependant observé que les excellentes propriétés de passivation ne dépendent pas
sensiblement des propriétés Al,O; telles que la steechiométrie et la pureté du matériau [24].
Cependant, la teneur en hydrogene des couches Al,Oz est trés importante pour la passivation
chimique du silicium cristallin obtenu a partir des couches Al,Os. Cela tient également a la couche
inter faciale de SiOx (1-2 nm d'épaisseur) qui est (toujours) formée entre Al,O; et le silicium lors
de I'application de techniques CVD [25], [26]].

v Quelles techniques peuvent étre utilisées pour préparer des films minces Al203?
Les couches Al,Oz pour la passivation de la surface silicium ont été déposées par ALD thermique
et assisté par plasma utilisant le dosage du précurseur AI(CHs); avec différentes sources d'oxydants
(H,O, O3 et O, plasma) [ [24], [27]]. Le CVD amélioré par plasma (PECVD, provenant de
mélanges Al(CHs); et N,O ou CO,) a également été utilisé pour déposer Al,Os [ [24], [28], [29]]
ainsi que pour la technique de dép6t physique en phase vapeur (PVD) de la pulvérisation
cathodique [30]. Dans les premiers travaux (1989), Hezel et Jaeger ont utilisé la pyrolyse de Al
(O'Pr); pour le dépdt de I’Al,O5 qui ont été les premiers résultats sur la passivation du silicium

jamais rapporté [31]. De méme, des procédés sol-gel ont été étudiés pour la synthése Al,O3 [32],
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Dans tous ces cas, le recuit des couches est a ~ 400 °C est bénéfique ou méme nécessaire pour

atteindre un niveau élevé de passivation de surface.

v' Qu'est-ce qui rend I'Al,O3; si unique pour la passivation de surface?
Deux mécanismes de passivation peuvent étre discernés pour les surfaces du silicium. Le premier
mécanisme est la réduction de la densité d'état d'interface (Dy) a la surface, par exemple, par la
passivation de liaisons pendantes du silicium par des atomes d’hydrogéne. Ce mécanisme est
appelé "passivation chimique". Le deuxieme mécanisme est la réduction de la densité des porteurs
de charges minoritaires présents sur la surface du silicium a travers un champ électrique intégré a la
surface. Cette "passivation d'effet de champ" peut étre obtenue par des profils de dopage ou par des
charges fixes Qs présente dans une couche mince déposée sur le silicium. L'excellente passivation
par Al,Os est généralement une combinaison des deux mécanismes. Le fait que I’Al,O; puisse
contenir une densité trés élevée (jusqu'a 10" cm-3) de charges négatives rend le matériau unique
[33]. Presque tous les autres matériaux (en particulier SiO, et a-SiNx: H) contiennent des charges
fixes positives et a une densité plus faible. Pour Al,O3, les charges fixes sont situées a l'interface
entre I'Al,O; et le SiOx inter-faciale sur le silicium [34]. En outre, il est intéressant de noter que la
densité des charges fixes dans I'Al,O; dépend de la méthode de préparation. Pour les couches
préparées par ALD et PECVD assistés par plasma, on trouve généralement un Q; plus élevé que
pour les couches préparés par ALD thermique. Dans ce dernier cas, I'excellent niveau de

passivation peut étre principalement attribué a un faible niveau Dj.

v" Quelle est la performance de la passivation sur le silicium type p, p* et type n?
Ayant une densité de charge négative 1’Al,Oz est un matériau essentiellement utilisé sur des

surfaces de silicium type p.

La caractérisation de la qualité de la passivation se fait par la mesure de la vitesse de
recombinaison effective qui doit étre faible ou par la durée de vie des porteurs minoritaires de
charge qui doit étre élevée. Les valeurs de ces deux parametres dépendent du type du substrat, de
son dopage et du type de polissage, donc il est difficile de faire une comparaison objective des
différents résultats de la littérature.

Dans le cas des surfaces fortement dopées (formation de 1’émetteur) 1’influence des recombinaisons
Auger ne sont plus négligeable et la mesure de t.¢est dominé par cette recombinaison quelque soit
le niveau d’injection, afin de mieux caractérisé la passivation, il faut donc étudier de nouveau
parametres tel que la densité de courant de saturation. Ce dernier apparait comme 'un des deux
paramétres clef pour la mesure de la qualité de passivation dans le cas de surfaces avec émetteur.
Une bonne passivation se traduit par un faible Jo. (densité de courant de saturation de 1’émetteur) et

une tension circuit ouvert V.. élevé.
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IV. Les propriétés optiques de Al,Os/SiN

Les pertes optiques affectent rigoureusement la puissance des cellules solaires en diminuant le
courant de court-circuit, de ce fait I’utilisation d’une couche antireflet avec une texturisation du
substrat permet de réduire considérablement ces pertes. Dans le cas de la cellule solaire au silicium
type n il a été montré qu’une bonne passivation est obtenu par 1’Al,Oz, mais ce dernier ne
fonctionne pas comme couche antireflet d’ou vient la nécessité de déposer un empilement de
couche diélectrique. Dans notre cas nous allons étudier 1’effet optique de la double couche
Al,O3/SiN.

Pour combiner entre la réflectivité et la passivation des diélectriques en surface, le dépot d’une
double couche antireflet (DCAR) composé d’un empilement de deux matériaux avec des indices
optiques différents ont été étudié. Il est important de noter que les propriétés optiques des
matériaux utilisés varient considérablement avec la méthode et les conditions de dépdt ce qui
engendre une non-homogénéité de I'indice de réfraction le long de la profondeur des matériaux

Au sein de notre équipe des codes de simulation des propriétés optiques (Réflexion, Transmission
et Absorption) ont été développé sous le logiciel MATLAB [ [35]] afin de déterminer la couche la
plus adéquate. Pour cela, nous avons cherché la meilleure configuration de la DCAR permettant
d’avoir le minimum de réflexion et le maximum de transmission, nous avons fait varier I’épaisseur
de notre DCAR en fixant ’indice de réfraction des di¢lectrique (SiN n=2.03, Al,0; n=1.68). Les
résultats d’étude qu’on a effectuée sur I’empilement Al,O3/SiN, sont représentés dans la partie
suivante. L’influence de cette derniére sur les propriétés électriques de la cellule solaire au silicium

cristallin est vérifiée par le logiciel PC1D.
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1. Modelisation Optique

Si un rayonnement électromagnétique tombe sur une structure composée de couches minces de
plusieurs matériaux différents, de multiples réflexions auront lieu au sein de la structure. En
fonction de la source de lumiére, des indices et des épaisseurs des couches, les faisceaux réfléchis
peuvent étre cohérentes et interférer avec l'autre. Cette interférence optique peut étre utilisée pour
concevoir des filtres optiques multicouches sur différents gammes spectral. Dans cette section, un
résumé des équations optiques de base pour les calculs des propriétés optiques des films minces est
présenté.

Une onde électromagnétique a deux composantes, une composante magnétique H et une autre
électrique E. Dans le milieu d’incidence, les composantes magnétique et électrique sont reliées
par la relation suivante :

(t00) =) (v

Avec M = MLML-1... Mj... M2M1 qui représente la matrice caractéristique de la couche. Mj
est une matrice 2x2 qui représente la jieme couche du systéme.

M= ( cosgp j 51n(p/nc) (IV.2)
Jngsing cos @

La matrice caractéristique d'une multicouche est un produit de matrices monocouche
correspondantes. Si i est le nombre de couches, alors le champ au premier (z = z0) et le dernier (z =

zi) sont liés comme suit
E(Zo)\_ E(Z;)
(H(ZO))_ M, M, ....M; (H(Zi)) (IV.3)

La méthode de la matrice de transfert est utilisée pour évaluer les propriétés optiques d'un systeme
multicouche déposé sur un substrat. Un systeme de N couches est caractérisé par la matrice
équivalente Mi

M, =l (.Cos.q"' jsm‘pi/ni) (IV.4)
‘ =1 \jn, sin @; oS @;

Avec j° = -1, n; l'indice de réfraction de la i*™ couche, ; est en déphasage entre les ondes réfléchies
des couchesieti+1
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Q; = 2Tnnidi cos @ (IV.5)

@ est l'angle de propagation de I'onde dans la couche. La dérivation détaillée des coefficients de
réflexion d'amplitude (r) et de transmission (t). Les expressions résultantes sont montrées dans les
équations 6 et 7

_NoMyi+nongy,, +Mz1—nsMp;

(IV.6)

NnoMyy+nonsy,, +M21+nsMz3

Zno

NoM11+noNsm,, +M21—NsMz2

(IV.7)

M; sont les eléments de la matrice caractéristique de la multicouche. Les coefficients d'énergie
(réflectivite, transmissivité et absorption) sont donnés par

R:|T'|2 (1v.8)
_Ns 1,12
T=ltl (IV.9)
— _ _ Re(ng)
A=(1-R) [1 Re[(M11+nsM12)(M21+nsM22)]] (|V.10)

Avec R, la partie réelle, ns et no est l'indice de réfraction du silicium et du vide respectivement.

R+A+T=1 (Iv.11)

Le coefficient d'absorption a est défini par 1'équation suivante.

@ =— (IV.12)
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Pour les cellules solaires, il est important d'avoir une réflexion minimale sur tout le spectre solaire
(300-1100 nm). La performance de la cellule est influencée par d'autres parametres, tels que le
flux de photons F (1). Puisque le coefficient de réflexion doit étre minimisé lorsque F (1) ont leurs

valeurs maximales, la réflectance pondérée R,, est calculée a partir de

[ RMHRM A
= (IV.13)
fj; F,(A)dA

La valeur F (L) est extraite selon le spectre solaire AM 1,5, et A1 = 300 nm, A2 = 1100 nm.

2. Cellule plane non encapsulée recouverte par une DCAR (Al203/SiN)
pour une incidence normale

a. Résultats optiques
Les calculs ont été effectués sous Matlab en considérant le cas d’une cellule avec une surface plane

non encapsulée (N = 1) (les réflexions multiples n’ont pas été prises en considération dans ces
calculs) et en faisant varier d; et d, dans la région permise.

La Figure IV-4 montre I’influence des épaisseurs de SiN, et d’Al,O; sur la réflectivité moyenne de
la surface. Une réduction de ces épaisseurs engendre des pertes importantes par réflexion, les

minimums des réflexions sont pour des épaisseurs assez importantes.
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Figure IV-4 Variation de la réflectivité en fonction de d SiN, et d Al,O;
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Les Figures 1V.5 montrent les réflectivités et les pertes du flux par réflexion d’une simple couche
anti reflet (SiN) et d’une double couche antireflet (Al,O3/ SiN). La réflectivité effective de la
SCAR (Res= 11.68 %) et celle de la DCAR (Rex= 6.8 %),
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—— Flux Incident

0,16 —— Flux de reflexion du SiN
—A— Flux de reflexion de Al,O,/SiN|30

0,144
0124
0,10 - 20 &

@
0,08 -
0,06 - L

0,04 o

&
0,02 - % L5
0.
0,00 4 Qltwt;l_. ¥ D WD W -

T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm)

Flux (Photons'1 m'zm'l)*lo20

Figure 1V-5 Les pertes de flux par réflexion de la CAR en SiN et la CAR en Al,O; en fonction de la longueur
d’onde.

b. Résultats électriques

Les spectres de réflectivité de SARC et DARC que nous avions étudié ont été incorporés dans le
simulateur de base de données PC1Dmod6.1. Ces simulations ont permis de comparer les
caractéristiques électriques de la cellule solaire. Les parametres utilisés sont regroupés dans le
tableau 111-4 qu’on a initiée dans le chapitre III partie VI.2.

Comme le montre le tableau 1VV-1, on remarque un gain de courant de court-circuit (Jcc) d'environ
0.8 mA/cm? avec le revétement Al,O3/SiN  par rapport a une simple couche standard. Les valeurs
de la tension en circuit ouvert Vco sont principalement influencé par les valeurs des vitesses
recombinaisons en surface qu’on a introduit dans le PC1Dmod6.1 qui sont assez importante
(surface avant = 10° cm/s et la surface arriére = 10° cm/s). Les propriétés électriques peuvent étre
meilleures pour des cellules avec des recombinaisons en surface moins importantes que celles
utilisées dans nos simulations.

Tableau VI-1 Les parameétres électrique de la cellule solaire avec DCAR et SCAR : Court-circuit courant
Jee, tension en circuit ouvert Veo et l'efficacité n calculées par le logiciel PC1Dmod6.1.

Reff (%) Vco (mV) Icc (mAlcmz) n (%)
SiN 11.68 657 36 19.8
Al,Os/ SiN 6.8 660 36.8 20.16
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La figure V-6 montre une bonne amélioration du rendement quantique externe (EQE) de la cellule

solaire avec la DARC par rapport a la SARC. Cette amélioration pour A <600 nm est importante et

elle est principalement due au réle de I’empilement Al,O3/SIN de la DARC. Ainsi, cette couche

peut réduire la réflexion des photons de haute énergie.
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Figure IV-6 Le rendement quantique externe et la réflectivité simulé par MATLAB et PC1D pour SCAR (SiN)

et DCAR Al,O4/SiN
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré les performances des cellules solaires au silicium type-n par
le dépo6t d’empilement d’Al,Os/SiN, qui est une couche prometteuse pour 1’obtention de meilleures
performances électriques.

Les résultats optiques pour différentes épaisseurs de diélectriques, confirment les différents
résultats prédits par nos simulations. Dans ce cas, I’utilisation de nos programmes pour le calcul de
différentes propriétés optiques peut étre une bonne solution pour gagner du temps et tester les
différentes combinaisons des couches antireflets avant de les réaliser.
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Le dopage bore est une des solutions technologiques permettant de réaliser I’émetteur p+
pour les cellules a base de silicium de type n. De nombreuses études ont déja faites sur la
formation d’une jonction permettant d’obtenir 1’effet photo-électrique quelle que soit la
structure de la cellule photovoltaique. Actuellement, la demande d’un procédé de dopage
bore est en pleine croissance avec 1’émergence prochaine des cellules sur silicium de type
n.

Cependant le silicium de type n, reste encore peu utilisé pour la fabrication des cellules
photovoltaiques proposees sur le marché. Il ne représente que 5% du marché actuel et sa
marge de progression est encore importante au vu des qualités qu’on lui préte. En effet,
moins sensible aux impuretés métalliques, il permet d’avoir une grande durée de vie des
porteurs minoritaires induisant une bonne longueur de diffusion. De plus, comme il résiste
mieux aux contaminations issues de la succession des étapes de fabrication de la cellule, le

silicium de type n présente de nombreux atouts pour séduire I’industrie.

Malgré cela, il n’existe aujourd’hui que quelques fabricants proposant une solution
intégrant le silicium de type n dans la fabrication de leurs cellules et différentes
technologies coexistent. On retiendra que Sanyo et Sunpower étaient jusqu’a présent les
principaux acteurs du marché de la cellule sur silicium de type n. Le premier pour les
cellules a hétérojonction (HIT) et le second pour celles a contacts interdigités (IBC).
Cependant de plus en plus d’industriels comme Yingli Solar, Suniva ou Boch viennent
actuellement les concurrencer sur des technologies plus simples a mettre en ceuvre et par
conséquent moins onéreuses. Elles sont souvent basées sur une structure de type bifaciale a

partir d’un émetteur dopé bore.

Il devient dés lors nécessaire de proposer des équipements permettant de réaliser le dopage
bore avec des volumes de production acceptables dans 1’industrie tout en minimisant leur
cout. Aujourd’hui, deux solutions s’opposent, I’implantation ionique et la diffusion. La
premiére a été développée ces dernieres années et propose une solution industrielle a peine
acceptable. A l’inverse, le dopage par diffusion thermique est largement utilisée dans
I’industrie actuelle pour la formation des émetteurs des cellules solaires ne manque pas

d’atouts, ce procéde est plus simple a mettre en ceuvre.



Notre travail s’est focalisé sur la simulation du profil de diffusion du bore a I’aide du
logiciel Silvaco®.

Le parameétre «température » a attiré plus particulierement notre attention et il a fait
I’objet d’une étude approfondie qui nous a montré¢ le role déterminant de la température
sur la forme des profils de diffusion obtenus. En effet, la température permet de fixer la
résistance carrée de 1’émetteur et d’éviter la formation de la couche riche en bore qui est
néfaste a la fabrication des émetteurs, cette couche est connue sous le nom BRL (Boron
Rich Layer) limite le rendement de conversion de la cellule.

Nous avons défini un modele de diffusion adéquat permettant de simuler le profil de
diffusion BCl; sous les conditions du four Lydop®. La modélisation du profil
expérimental nous a fourni I’allure du profil, qui suit un profil gaussien. Nous avons
démontré la possibilit¢ d’améliorer les performances électriques des cellules solaires
conventionnelles au silicium type n par rapport aux cellules a base de silicium type p,
diffusées sous les conditions Lydop® en manipulant seulement le profil de dopage BCl; et
sans aucune modification dans le processus de fabrication industrielle.

Dans la seconde partie nous avons vue I’amélioration du rendement quantique externe
(EQE) de la cellule solaire avec la DARC (empilement Al,O3/SiN) par rapport a la SARC
(SiN) pour des longueurs d’onde A <600 nm est importante et elle est principalement due
au rdle de I’Al,O3, cette couche est une bonne passivant de 1I’émetteur face avant et peut

réduire la réflexion des photons de haute énergie.
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Résumé

La formation de I’émetteur pour la création de la jonction p-n est une étape cruciale et déterminante durant le
processus industriel de fabrication des cellules solaires conventionnelles. Cet émetteur est obtenu habituellement
dans un four de diffusion thermique sous des conditions minutieusement controlées afin d’assurer a la fois une
bonne passivation de surface et en mémetemps de donner aux contacts formés par sérigraphie leur aspect ohmique.

L'objectif de ce travail est de définir les conditions optimales pour 'obtention d’un profil de dopage bore
capable d’assurer un compromis entre une concentration élevée favorisant la métallisation avec une meilleure collecte
des porteurs et une basse concentration limitant la formation d’une couche riche en bore connue sous le nom de la
« BRL ».

Le dispositif expérimental dans cette étude est un four industriel de dopage bore a partir d’une source
gazeuse (BCl3). 11 s’agit du four Lydop® développé et breveté par la société Semco Engineering (Montpellier). Ce
procédé innovant opere a basse pression, et permet d’augmenter les volumes de production tout en limitant la
consommation des gaz de diffusion.

Notre travail, porte sur une modélisation par les codes Athena et Atlas de Silvaco® a permis d’évaluer
linfluence des parameétres de dopage (temps, pression, température et concentration de surface) sur les
caractéristiques électriques des cellules formées. Le modele développé sous Silvaco® a mis en évidence 'importance
de Poutil de simulation dans I’évaluation de I'influence de la température et dans 'optimisation du profil de dopage
final.Le dépo6t d’une couche diélectrique sur les faces avant assure une bonne passivation. On s’est focalisé sur
P'optimisation optique de I'empilement AlbO3/SiN afin d’assurer une bonne passivation de ’émetteur bore et une
faible réflectivité.

Mots clés: Cellule solaire, Silicium type N, Emetteur p+, Diffusion Lydop bore, Profil de diffusion, Passivation de
surface.

Abstract

The formation of the emitter is considered as a crucial step during the manufacture of solar cells. The most
widely known and used in the photovoltaic industry, for the formation of the emitter is the thermal
diffusion from a solid source in a cylindrical quartz tube. Indeed, doping of n-type silicon with boron diffusion
allows the formation of the p+ emitter. This distribution is often difficult to control and requires an adequate
understanding of physical phenomena in order to optimize the best profile of dopant diffusion.

The objective of this work is to define the optimal conditions for obtaining a boron doping profile able to
ensure a compromise between a high concentration favoring the metallization with a better collection of the carriers
and a low concentration limiting the formation of a boron-rich layer known as the "BRL". The experimental setup in
this study is an industrial boron doping furnace from a gaz source (BCI3). This is the Lydop® oven developed and
patented by Semco Engineering (Montpellier). This innovative process operates at low pressure, and allows
increasing production volumes while limiting the consumption of gas diffusion. Our work is based on Athena and
Atlas modeling of Silvaco® to evaluate the influence of doping parameters (time, pressure, temperature and surface
concentration) on the electrical characteristics of the cells formed. The model developed under Silvaco® has
highlighted the importance of the simulation tool in the evaluation of the influence of temperature and in the
optimization of the final doping profile. The deposition of a dielectric layer on the front faces ensures good
passivation. We focus on the optical optimization of the Al,O3 / SiN stack to ensure good passivation of the boron
emitter and low reflectivity
Keywords: Solar cell, N type silicon, p+ Emitter, Boron Lydop® Diffusion, Doping profile, Sutface passivation.
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