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Introduction 

 

« Là où nous dépensons un euro pour le nucléaire, nous dépenserons un euro pour la 

recherche sur les énergies propres » [1]. Déclaration du Président de la République, Nicolas 

Sarkozy le 9 juin 2009 en visite à l’Institut National de l’Energie Solaire (INES). 

Les enjeux économiques et politiques liés à l’énergie relèguent souvent le problème 

environnemental au second plan. La déclaration du Président de la République illustre la prise 

de conscience collective à s’orienter vers une production d’énergie propre. 

L’épuisement des ressources d’énergie fossile, l’évolution démographique et le 

réchauffement climatique constituent les défis majeurs de la gestion énergétique de demain. 

La population mondiale de 2050 est estimée à 9 milliards d’habitants selon l’Organisation des 

Nations Unies (ONU). Les pays hors OCDE (Organisation de Coopération et de 

Développement Economiques)  assureront plus de 80% de la croissance de la consommation 

énergétique. La démographie de la Chine, de l’Inde ou du Brésil, fait que la zone hors OCDE 

abritera alors environ 85% des habitants de la planète [2]. Ces estimations montrent 

l’importance de la question énergétique à long terme. 

 

 

Figure 1 : Estimation de la répartition de différentes sources d’énergie d’ici 2030 [3]. 
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La part des énergies fossiles (pétrole, gaz et charbon) représente actuellement 81% et 

connaitra une légère diminution dans un avenir proche (figure n°1). Cependant, leurs réserves 

sont limitées et leur utilisation entraîne le rejet de CO2 dans l’atmosphère. Ce gaz carbonique 

accélère le phénomène d’effet de serre et engendre une hausse brutale des températures sur 

Terre. Les scénarios envisagés sont très pessimistes. 

Les stocks d’uranium pour la production d’énergie nucléaire sont eux aussi limités et 

la gestion des déchets reste un problème. De plus, le nucléaire ne bénéficie pas d’une bonne 

image auprès de l’opinion publique. 

C’est dans ce contexte qu’un fort intérêt est suscité pour les énergies renouvelables. 

Cela se traduit par des actions concrètes. L’Agence de l’Environnement et de Maîtrise de 

l’Energie (ADEME) (1990) et le Grenelle de l’environnement (2007) ont entre autres pour 

mission de promouvoir les énergies propres. Parmi ces énergies propres, il y a la conversion 

photovoltaïque (PV) de l’énergie solaire. Celle-ci est particulièrement attrayante puisque son 

carburant est inépuisable et gratuit. En effet, la puissance solaire arrivant chaque année à la 

surface de la terre correspond à 10 000 fois la quantité d’énergie consommée dans le monde. 

Depuis ces 10 dernières années, le marché du PV connaît une croissance exponentielle 

(figure n°2). Avec pratiquement 16 GWc installés fin 2009 l’union européenne contribuait à 

hauteur de 70% de la capacité PV dans le monde. 

 

Figure 2 : Capacité PV installée cumulée en MW au cours du temps [4]. 
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Une telle évolution du marché PV n’est possible qu’à condition de l’aide de l’état avec 

l’établissement de tarifs de rachat de l’électricité produite. En effet, la France propose de 

racheter l’électricité produite à des tarifs de plus de cinq fois le prix de l’électricité nucléaire 

[5].  

A l’heure actuelle, le silicium (Si) cristallin (c-Si) représente environ 85% du marché 

PV (figure n°3). Bien que le matériau Si ne soit techniquement pas le mieux adapté à la 

conversion PV, il a l’avantage d’être un matériau très abondant. Le Si est en effet le deuxième 

élément de la croûte terrestre. 

Le PV à concentration est la technologie qui donne les rendements de conversion les 

plus élevés [6] : 40% à l’échelle du laboratoire contre environ 30% en production. Cette 

technologie utilise des matériaux semi-conducteurs III-V (III° et V° colonne du tableau 

périodique des éléments) de type multi-jonction Arsenic (V) Gallium (III). L’utilisation de ces 

matériaux permet de convertir une plus grande partie du spectre solaire par rapport au 

silicium. Les inconvénients de cette technologie sont qu’elle ne fonctionne qu’avec un 

rayonnement solaire direct et qu’un système performant de « tracking » doit toujours orienter 

précisément le module en direction du soleil. 

 

 

Figure 3: Répartition des différentes technologies de cellules solaires en 2009 et 2010 [7]. 

 

La technologie des couches minces consiste quant à elle à déposer des couches 

extrêmement fines de matériau photosensible sur des substrats bas coût comme du verre ou du 

plastique par exemple. Des rendements de conversion plus faibles que sur c-Si sont obtenus 

avec ce type de technologie. Ceux-ci varient entre 6 et 12%. Cependant le faible coût de 
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production des modules en couches minces vient contrebalancer les faibles rendements de 

conversion obtenus. Le cout de production estimé est de 0.75 – 1.75 $/W  selon le type de 

technologie utilisée contre 1.10 – 1.35 $/W pour le silicium cristallin [8]. Trois types de 

modules à base de couches minces sont actuellement disponibles sur le marché. Parmi ceux-

ci, il y a  le Si amorphe hydrogéné (a-Si :H : 1.00 – 1.25 $/W), le Cuivre Indium (Gallium) 

Sélénium (CI(G)S : 1.25 – 1.75 $/W) et le Tellure de Cadmium (CdTe : 0.75 – 1.00 $/W). La 

part de marché de la technologie des couches minces sera de plus en plus importante dans les 

années à venir selon l’EPIA (European Photovoltaic Industry Association) [9]. 

La technologie c-Si bénéficie des nombreuses années de recherche effectuées dans le 

domaine de la microélectronique. Les propriétés de ce matériau sont donc particulièrement 

bien connues et cela explique la maturité de la technologie c-Si. Les rendements de 

conversion en production sont de 14 % à 17 % pour les cellules réalisées sur Si multicristallin 

(mc-Si) et varient entre 17 % et 19 % sur Si monocristallin (sc-Si) [6]. Sanyo et Sunpower 

font figure d’exception (tableau n°1) en produisant des cellules à des rendements de 

conversion respectifs de 23.0 % et 24.2 % sur silicium de type n et sur grande surface. Sanyo 

utilise la technologie à hétérojonction silicium entre le silicium amorphe hydrogéné et le 

silicium cristallin. L’avantage du procédé est que de très faibles recombinaisons de surface 

sont obtenues tout en utilisant un procédé basse température (200°C). Sunpower utilise la 

technologie IBC (Interdigitated Back Contacts) qui leur permet d’éliminer l’ombrage induit 

par les métallisations et ainsi d’obtenir des courants élevés. 

 

Tableau 1 : Etat de l’art des rendements de conversion obtenus selon le type de technologie. 

Substrat Laboratoire Type Surface (cm²) Rendement (%) 

c-Si UNSW - PERL P 4.0 24.7 [10] 

c-Si Sunpower - Cz N 155.1 24.2 [11] 

c-Si Sanyo - HIT N 100.4 23.0 [12] 

mc-Si Mitsubishi p 217.7 19.3 [13] 

Tandem 

GaInP/GaAs/GaInAs 
Sharp III-V 0.9 35.8 [14] 

GIGS ZSW Stuttgart - 0.5 20.3 [15] 

CdTe  NREL - 1.0 16.7 [16] 
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Les coûts de fabrication d’un module PV peuvent se répartir en trois parties distinctes 

(figure n°4) : 

- Elaboration du matériau : Si charge, cristallisation du lingot et sciage. 

- Fabrication des cellules. 

- Mise en module. 

Les enjeux majeurs de la filière Si pour lui permettre de rester compétitive sont de 

réduire le coût de fabrication des cellules et d’augmenter le rendement de conversion. C’est au 

niveau de l’élaboration du matériau que la réduction des coûts peut s’avérer particulièrement 

importante. La figure n°4 montre que la contribution du silicium charge et de la plaquette de 

silicium (cristallisation + découpe) représente pratiquement 50% du cout du module. Plusieurs 

pistes sont actuellement à l’étude : 

- Minimiser les déchets de matière première en réduisant l’épaisseur des fils de 

découpe. 

- Le tirage de rubans à partir du bain de Si en fusion évitant ainsi les déchets 

produits par le sciage [17]. 

- L’utilisation d’une charge de Si de qualité moindre dite de « qualité solaire » 

(SoG : Solar Grade). 

Si charge : 16% 
Plaquette : 32%
Cellule : 24%
Module : 28%

    

Cristallisation : 25%

Découpe : 67%

Autres : 8%

 

Figure 4 : Répartition des coûts de fabrication d'un module PV (gauche) et d’une plaquette (droite) [18]. 

Les charges actuellement utilisées pour réaliser les lingots mc-Si sont de pureté très 

élevée. Le procédé de purification pour obtenir un tel Si dit de qualité électronique (EG) 

comporte un passage par l’état gazeux et l’utilisation de gaz chlorés. En outre, le budget 

thermique de ces méthodes de purification est très élevé puisqu’il y a passage par l’état 

gazeux. De plus, l’utilisation de gaz chlorés peut s’avérer dangereuse envers l’environnement 

si ces gaz ne sont pas retraités. La Chine par exemple (entreprise Leshan Kelixin Chemical 

Industry [19]) valorise les sous-produits chlorés en les retraitant sous forme d’alkoxysilane en 

vue d’autres applications (peintures, traitements des produits électrochimiques). 
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C’est pourquoi il est nécessaire de revoir les spécifications en termes d’impuretés de la 

charge utilisée pour fabriquer les lingots de Si ainsi que de la technique de purification. La 

création d’une filière de production de Si adaptée aux besoins du PV s’impose alors. Ce Si 

contiendra plus d’impuretés dopantes et métalliques. La profession n’arrive toutefois pas 

encore à s’accorder sur les spécifications en termes de pureté de ce SoG-Si. Des procédés de 

purification alternatifs aux procédés de purification traditionnels ont vu le jour. Au niveau 

national, il y a le projet PHOTOSIL qui utilise une purification du Si par voie métallurgique. 

Cette méthode permet donc de diminuer le budget thermique et l’impact environnemental 

est réduit. 

Les procédés standards de fabrication de cellules sont particulièrement bien adaptés à 

ce type de matériau avec l’utilisation de Si de type p (p-Si). Dans le procédé standard de 

fabrication sur p-Si, les effets getter développés par la diffusion phosphore (P) et l’alliage 

aluminium-Si (Al-Si) permettent de piéger les impuretés métalliques présentes dans le 

volume. La couche anti-reflet (CAR) en nitrure de Si hydrogéné (SiN:H) permet également de 

passiver en volume le matériau grâce à l’hydrogène (H) qu’elle contient. Il est à noter que des 

rendements de conversion supérieurs à 18.0% sur du silicium de type p purifié par voie 

métallurgique sont actuellement obtenus en production [20]. 

Bien que les premières cellules PV dans les années 1950 étaient fabriquées sur 

silicium de type n, l’explication probable qui a poussé à développer la technologie 

« standard » sur p-Si est que ce matériau est moins sensible aux radiations cosmiques [21] que 

le Si de type n (n-Si). En effet les cellules PV ont été développées à la base pour équiper les 

satellites. La baisse continue du prix du PV fait qu’actuellement la quasi-totalité de la 

production est destinée à des applications terrestres. De ce fait, le n-Si mérite une attention 

particulière. Premièrement, c’est avec du n-Si que les rendements de conversion maximums 

sont obtenus sur c-Si de grande surface (tableau n°1). De plus des rendements de conversion 

de 19.9% ont récemment été obtenus en production sur une architecture de cellule similaire à 

l’architecture standard sur silicium de type p [22]. Ensuite, ce matériau possède des avantages 

de taille par rapport au p-Si qui sont : 

- Une sensibilité moindre à la plupart des impuretés métalliques.  

- Une faible variation de la durée de vie avec le niveau d’injection. 

- La dégradation sous éclairement (Light Induced Degradation : LID) due à 

l’activation de complexes Bore-Oxygène (BO) est moindre. 
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C’est avec ces trois arguments de poids que ce travail de thèse prend tout son sens. En 

effet ces trois années de recherche ont consisté à investiguer le potentiel du n-Si en vue de son 

application sur des substrats de type SoG pour applications PV. Il est également étonnant de 

constater le peu de données disponibles dans la littérature concernant ce matériau.  
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Plan de l’étude 

 Le premier chapitre s’attache tout d’abord à décrire les différents procédés de 

purification et de cristallisation du silicium. Un accent particulier sera mis sur le degré de 

pureté et la dépense énergétique nécessaire à l’élaboration du matériau pour chaque étape. Le 

compromis entre le degré de pureté et le coût de fabrication du silicium purifié par voie 

métallurgique permettra de mieux comprendre son intérêt pour des applications 

photovoltaïques. La seconde partie de ce chapitre, basée sur des études de simulation a pour 

objet de comparer le comportement du silicium de type n et du silicium de type p par rapport 

à deux impuretés métalliques particulièrement abondantes dans le silicium purifié par voie 

métallurgique : le fer et le chrome. Cette étude de simulation permettra de vérifier les 

avantages du silicium de type n au silicium de type p, à savoir la moindre sensibilité aux 

impuretés métalliques ainsi que la faible dépendance de la durée de vie avec niveau 

d’injection. 

  

Le second chapitre présente tout d’abord les principes physiques de base nécessaires à 

la conversion photovoltaïque de l’énergie. Une attention particulière sera portée à la 

description de la jonction p-n et son comportement sous illumination. Dans un second temps, 

ce chapitre présente les étapes de procédé nécessaires à l’élaboration d’une cellule 

photovoltaïque standard sur silicium de type p pour ensuite présenter l’architecture de cellule 

sur silicium de type n. Les limitations liées aux étapes de procédé seront également abordées. 

Ce chapitre présente également les différents outils de caractérisation utilisés dans ce travail 

de thèse. 

 

 Le troisième chapitre permet d’entrer dans le cœur de ce travail de thèse. Ce chapitre 

est consacré à l’étude de propriétés électriques de différents lingots de silicium multicristallin 

de type n. Quatre lingots de silicium sont portés à l’étude : 

- qualité électronique non compensé faiblement dopé au phosphore. 

- qualité électronique non compensé fortement dopé au phosphore. 

- qualité électronique compensé et fortement dopé au bore et au phosphore. 

- qualité solaire purifié par voie métallurgique. 

Le but étant de comprendre l’influence des impuretés dopantes et métalliques sur les 

caractéristiques électriques du matériau. Ainsi, le niveau de dopage, l’effet de la 

compensation et les impuretés métalliques que l’on retrouve typiquement sur les lingots de 
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silicium purifié par voie métallurgique pourront être mieux compris. Dans un second temps, 

ce chapitre s’intéresse à l’impact des étapes de procédé sur les qualités électriques du 

matériau de type n purifié par voie métallurgique via des mesures de durée de vie des porteurs 

de charge. Enfin, ce chapitre présente des études de simulation sur des cellules de silicium de 

type n pour comprendre l’influence des caractéristiques électriques (durée de vie des porteurs 

de charge, niveau de dopage, mobilité) et de la concentration en impuretés métalliques sur les 

performances cellule. Grace aux résultats de simulation présentés, il sera possible d’évaluer 

les performances des cellules photovoltaïques réalisées sur les quatre lingots portés à l’étude 

dans ce chapitre. 

 

Le quatrième chapitre est destiné à répondre à la problématique de ce travail de thèse 

quant au potentiel de la performance des cellules PV réalisées sur du silicium de type n purifié 

par voie métallurgique. Tout d’abord sera présentée l’optimisation du procédé de fabrication 

sur silicium monocristallin pour passiver l’émetteur bore. Ensuite sera abordée la 

problématique du court-circuit (shunt) observé sur les cellules PV lors de l’application du 

procédé de fabrication sur silicium multicristallin. Enfin, ce chapitre traite des critères que le 

silicium de type n de qualité solaire purifié par voie métallurgique devra remplir dans le but 

d’obtenir les cellules PV les plus performantes. 

 

Le cinquième chapitre traite des différentes conditions auxquelles les cellules 

photovoltaïques réalisées seront soumises lorsque placées en module. Ce chapitre vise 

également à investiguer les différents avantages du silicium de type n au silicium de type p.  

Tout d’abord, sera étudiée la dégradation sous éclairement via l’activation des 

complexes BOi2 sur des plaquettes d’un lingot de silicium de type n Cz compensé B-P. La 

dégradation sous éclairement des performances cellule en fonction de la position de ce même 

lingot sera quantifiée. Ensuite sera quantifiée la dégradation sous éclairement de cellules 

réalisées à différentes positions d’un lingot de silicium de type n de qualité solaire purifié par 

voie métallurgique et présentant des concentrations en bore et en phosphore similaires au 

lingot Cz compensé B-P. 

La deuxième partie de ce chapitre s’intéresse au comportement des cellules sous 

différentes intensités lumineuses et différentes températures. Cette deuxième partie se 

focalisera notamment aux variations du Jcc  en fonction de l’éclairement et du Vco en fonction 

de la température. Un accent particulier sera mis sur la comparaison entre cellules de type p et 

de type n. 
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Finalement ce chapitre s’intéresse au comportement des cellules en inverse, en 

identifiant le phénomène physique qui intervient dans le claquage des cellules. L’influence du 

dopage net sur les caractéristiques inverses des cellules sera également étudiée.  
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Chapitre I : Le silicium de qualité solaire de type  n : Enjeux, 

purification, spécifications, limitations 

 

 Ce chapitre présente tout d’abord le procédé standard de purification du silicium de 

manière à expliquer l’intérêt de la purification du silicium par voie métallurgique. Dans un 

second temps, cette partie s’intéresse aux limitations en termes de résistivité et de durée de vie 

qui sont rencontrées sur du silicium purifié par voie métallurgique. Finalement, l’impact de 

deux impuretés métalliques particulières sur les caractéristiques électriques du matériau : le 

fer et le chrome sera étudié. 

 

I.1 Le procédé standard de purification et de crist allisation du 

silicium 

I.1.1 La production du silicium métallurgique (MG-S i) 

 

Le silicium, deuxième élément de la croûte terrestre est présent sous forme de silice 

(SiO2) contenue dans le sable ou le quartz. Le silicium métallurgique (MG-Si) est obtenu par 

réduction carbothermique de la silice dans des fours à arc électrique (figure n°5) [1, 2]. Les 

creusets des fours sont remplis avec du quartz et des matériaux carbonés (réducteurs) puis 

sont portés à très haute température. La réaction globale de réduction s’écrit : 

)(2)()(2)(2 gCOlSisCsSiO +→+  

 
Figure 5 : Four à arc [3]. 

 

Electrode de carbone 

Silicium fondu 
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 Le silicium en fusion est alors déversé dans des poches puis séparé du laitier avant 

d’être coulé dans des lingotières. Le silicium ainsi obtenu présentera une pureté typique de 

98.5 % et les impuretés présentes proviennent soit des intermédiaires de réaction (SiC(s), 

SiO2(s)), soit des impuretés contenues dans la matière première (métalliques, carbone, bore et 

phosphore). 

 

I.1.2 Purification du silicium métallurgique : obte ntion du silicium 

électronique (EG-Si) 

 

 Pour le silicium à applications microélectroniques, les spécifications en termes 

d’impuretés sont de l’ordre du ppb at – ppt at (partie par million – milliard atomique). La 

purification du MG-Si en silicium électronique (EG-Si) s’effectue par voie gazeuse en 

utilisant des gaz chlorés [1, 4]. Différents procédés existent comme le procédé Union Carbide 

ou le procédé Ethyl Corporation, le plus populaire étant le procédé Siemens. Dans le procédé 

Siemens, le trichlorosilane (SiHCl3) est obtenu par hydrochlorination du MG-Si catalysée par 

le cuivre dans un réacteur à lit fluidisé suivant la réaction : 

233 HSiHClHClSi +→+  

 Les concentrations en bore et en phosphore sont alors réduites à quelques ppb at. Le 

trichlorosilane est ensuite vaporisé puis injecté avec de l’hydrogène (H2) dans un réacteur 

Siemens (figure n°6). Le trichlorosilane se décompose sur la surface de filaments chauffés à 

1100 °C suivant la réaction : 

HClSiHSiClH 332 +→+  

Le procédé Siemens produit du silicium polycristallin d’une très haute pureté mais il 

est cependant très énergivore. Le silicium électronique obtenu est ensuite cristallisé en lingots. 
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Figure 6 : Réacteur Siemens. 

  

I.1.3 Cristallisation des lingots de silicium 

 

 Plusieurs techniques de cristallisation des lingots de silicium existent. Le choix de la 

technique de cristallisation sera motivé par le budget thermique et influera sur la qualité 

électrique des lingots réalisés. 

 Les études effectuées durant cette thèse ont porté sur des plaquettes de silicium 

Czochralski (Cz), Float Zone (FZ) et multicristallines (mc). 

 

I.1.3.1 Lingots monocristallins 

I.1.3.1.1 La méthode de tirage Czochralski (Cz) 

 
  Du nom de son inventeur Jan Czochralski (1916), cette technologie [1] mature a 

l’avantage d’être relativement bas coût. Les cellules photovoltaïques réalisées sur plaquettes 

Cz – avec celles réalisées sur silicium multicristallin – représentent une part importante de 

l’industrie PV d’aujourd’hui. Pour produire des lingots Cz, le silicium charge est fondu dans 

un creuset en quartz. Des dopants (bore et phosphore) peuvent alors être ajoutés pour doper le 

silicium de type n ou de type p. Un germe de silicium monocristallin avec une orientation 

cristallographique précise (100) est placé en contact avec la surface du bain en fusion. Le 

silicium solidifié prend l’orientation cristallographique du germe qui est lentement tiré vers le 

haut jusqu’à atteindre le diamètre désiré (figure n°7). Ensuite la vitesse de tirage augmente 

jusqu’à atteindre la vitesse spécifique à laquelle le cristal croit avec le diamètre désiré. Le 

SiHCl3 +H2 

Silicium polycristallin 

Electrode en graphite 
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cristal obtenu présente une densité de dislocations très faible mais la teneur en oxygène y est 

élevée avec des concentrations en oxygène interstitiel (Oi) ~ 1017 – 1018 cm-3 [5]. Avec la 

technologie contacts en face arrière, Sunpower [6] détient le record de rendement de 

conversion de 24.2 % sur silicium Cz de type n. 

 

 
Figure 7 : Technique de tirage Czochralski. 

 

I.1.3.1.2 La méthode de tirage Float Zone (FZ) 

 
 La technique de tirage FZ est une alternative à la technique Cz pour produire des 

lingots de silicium extrêmement purs. Les teneurs en oxygène y sont 10 à 100 fois moins 

élevées que dans un lingot Cz. La teneur en impuretés métalliques y est également plus faible. 

Pour produire un lingot FZ, un barreau de silicium polycristallin ultra-pur est passé plusieurs 

fois dans un anneau à induction qui fait fondre localement le silicium. Un germe 

monocristallin est placé à une extrémité du barreau de silicium pour débuter la croissance du 

lingot. La zone fondue déplace avec elle les impuretés puisque celles-ci sont plus solubles 

dans le liquide que dans le cristal, ce qui a pour effet de purifier le silicium (figure n°8).  

L’utilisation de lingots FZ ou Cz pour la production de cellules photovoltaïques 

présente cependant un inconvénient majeur. Les plaquettes réalisées par cette méthode sont 

découpées en « pseudo carrés » pour permettre un remplissage optimal des cellules dans le 

module PV. De plus, le haut et bas de lingot ne peuvent pas être utilisés pour la fabrication de 

plaquettes. Les pertes matière sont donc assez conséquentes, mais les parties éboutées sont 

réutilisées pour la cristallisation de nouveaux lingots. 

 

 

Germe monocristallin 

Lingot en croissance 

Bain de silicium en 
fusion 

Creuset en graphite 
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Figure 8 : Technique de tirage Float Zone. 

 

I.1.3.2 Lingots multicristallins 

 

 Les lingots de silicium multicristallins (mc-Si) sont produits par solidification uni-

directionnelle d’un bain de silicium en fusion [1, 7]. Le principe peut être résumé de la 

manière suivante : la charge de silicium est fondue dans un creuset, puis un gradient de 

température vertical permet la cristallisation avec le déplacement de l’interface liquide / solide 

de bas en haut. 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 être ségrégées vers le haut de lingot. Deux technologies de fabrication de mc-Si 

peuvent être employées, le procédé Bridgman et le procédé block-casting.  

 Le procédé Bridgman utilise un creuset en quartz avec un revêtement de nitrure de 

silicium (Si3N4) dans lequel le silicium est fondu (figure n°9). Le creuset est ensuite tiré vers 

le bas pour cristalliser le silicium. 

 Le procédé block-casting diffère du procédé Bridgman puisque le silicium est tout 

d’abord porté à fusion dans un creuset en quartz puis le mélange est versé dans un second 

creuset où a lieu la cristallisation. 

 Après découpe, les plaquettes réalisées par cette méthode sont carrées, ce qui présente 

un avantage pour la mise en module. Le nombre de plaquettes réalisées est très élevé puisque 

des lingots de 650 à 800 kg sont obtenus en une seule cristallisation. Mitsubishi Electric a 

Germe monocristallin 

Zone fondue 

Silicium polycristallin 

Silicium monocristallin 

Anneau à induction 
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obtenu un rendement de conversion de 19.3 % [8] sur mc-Si avec la texturation « nid 

d’abeille ». 

 

 
Figure 9 : Creuset de quartz employé pour réaliser des lingots mc-Si [7]. 

 

I.1.4 Découpe des lingots 

 

 Les lingots cristallisés sont ensuite découpés dans le sens de la hauteur pour former 

des briquettes qu’on vient placer dans une scie à fil [1]. L’opération s’effectue en présence de 

slurry, un liquide contenant des particules abrasives (SiC, diamant) en suspension. Le sciage 

des plaques engendre une perte de matière d’environ 50 %. Les plaquettes ont une épaisseur 

finale d’environ 200 µm et présentent une surface perturbée du point de vue 

cristallographique (zone écrouie) qu’il conviendra de graver avant la fabrication des cellules. 

 

I.2 La voie métallurgique de purification du silici um 

 

 Pour arriver à diminuer les coûts de fabrication d’un module PV, il convient d’agir sur 

l’ensemble des étapes de sa fabrication. La simplification du procédé de purification du MG-

Si est une solution intéressante. Le silicium EG qui est produit par le procédé de purification 

Siemens est avant tout destiné à l’industrie de la microélectronique et présente un degré de 

pureté élevée (9N = 99.999 999 9 % pour la purification Siemens contre ~ 6N = 99.999 9 % 

pour le silicium purifié par voie métallurgique). A part les technologies de fabrication de 

cellules visant à obtenir de très hauts rendements de conversion comme l’hétérojonction de 

Sanyo ou l’IBC de SunPower, le silicium pour applications PV ne nécessite pas un degré de 

pureté aussi élevé. Ainsi des procédés de purification visant à augmenter la vitesse de 
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production de silicium polycristallin ont été développés. C’est le cas du procédé Fluidized 

Bed Reactor développé par la Ethyl Corporation ou du procédé Vapour to Liquid Deposition 

de Tokuyama.  

 Le procédé Fluidized Bed Reactor [1], contrairement aux procédés standard n’utilise 

pas de MG-Si (cf. I.1.1) comme matériau de départ pour la production de silane. Il utilise du 

tétrafluorosilane (SiF4), déchet de l’industrie des engrais disponible par milliers de tonnes 

chaque année et représente potentiellement un matériau de départ très bas coût. Le SiF4 est 

alors hydrogéné en monosilane (SiH4) par des métaux hybrides comme l’aluminium (Al) le 

lithium (Li) ou le sodium (Na) aluminium : 

422 AlMHAlMH →++ ,   M étant Na ou Li 

4444 AlMFSiHAlMHSiF +→+  

 Le monosilane est alors décomposé thermiquement en silicium polycristallin en 

utilisant des germes sphériques de silicium dans un réacteur à lit fluidisé entretenu par un flux 

de silane et d’hydrogène (figure n°10). 

 

 
Figure 10 : Représentation schématique d'un réacteur à lit fluidisé pour la production de silicium 

polycristallin. 
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Les unités de production de silicium polycristallin nécessitent cependant des 

investissements importants, elles consomment beaucoup d’énergie et la main d’œuvre doit 

être hautement qualifiée. 

 La purification par voie métallurgique consiste à traiter directement le MG-Si en 

s’affranchissant du passage par la voie gazeuse. Les différents procédés qui ont été 

développés combinent en général des étapes de fusion solidification pour diminuer la 

concentration en impuretés avec des étapes de traitement plasma, de traitement du laitier, de 

lessivage acide ou de canon à électron. Le matériau obtenu à l’issue des étapes de purification 

est appelé silicium métallurgique amélioré (UMG-Si pour Upgraded Metallurgical Grade 

Silicon).  

 

I.2.1 Loi de Scheil – Ségrégation des impuretés 

 

La purification du silicium par solidification directionnelle permet d’éliminer les 

impuretés par ségrégation. En effet, lors de la solidification du silicium, la concentration en 

impuretés dans la phase solide est généralement beaucoup plus faible que dans la phase 

liquide. Le coefficient de ségrégation (k0) est défini comme le rapport, à l’équilibre, des 

concentrations en impuretés entre la phase solide (Cs) et la phase liquide (Cl). Dans le cas de 

la solidification directionnelle, un coefficient de ségrégation effectif (keff) est employé et 

permet de prendre en compte les imperfections du brassage. Le coefficient keff dépend de la 

vitesse de solidification (ν), de la diffusivité des impuretés dans la phase liquide (D) et de 

l’épaisseur de l’interface entre la phase solide et la phase liquide [9]. Le coefficient keff 

s’écrit : 

)/exp()1( 00

0

Dkk

k
keff υδ−−+

=  (I.1) 

 L’équation de Scheil permet de connaitre l’évolution de la concentration en impuretés 

le long de la partie solidifiée : 

)1(
0 )1(. −−= effk

effs xCkC  (I.2) 

C0 correspond à la concentration initiale de l’impureté dans la charge et x correspond à 

la fraction solidifiée. L’équation de Scheil prend en compte un volume fixe de liquide à 

solidifier. Cette technique de purification est particulièrement efficace pour les impuretés 

présentant un faible coefficient de ségrégation dans le silicium. On peut citer le fer et le 
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chrome, dont les coefficients de ségrégation respectifs sont de 6.4.10-6 et de 1.1.10-5 [10]. Les 

impuretés dopantes comme le bore et le phosphore présentent des coefficients de ségrégation 

de 0.8 et 0.35 et il sera difficile de les éliminer par ségrégation. La figure n°11 représente 

l’évolution des concentrations relatives en fer et en bore en fonction de la fraction solidifiée 

de silicium. A l’issue de la solidification, la dernière portion solidifiée sera très riche en 

impuretés qui seront éliminées par découpe. 

 
Figure 11 : Evolution de la concentration relative du bore et du fer selon la loi de Scheil en fonction de la 

fraction solidifiée. 

 

 La loi de Scheil permet l’ajustement des concentrations en atomes dopants (bore, 

phosphore) dans la charge à cristalliser pour obtenir les spécifications de lingots souhaitées. 

Cela nécessite néanmoins une très bonne maitrise de la technique de cristallisation au risque 

de modifier les coefficients de ségrégation ( formule (I.1)) des impuretés. 

 

I.2.2 Procédés métallurgiques de purification du si licium 

 

 Alors que les méthodes de purification par voie chimique sont matures, la purification 

par voie métallurgique connait un intérêt grandissant dans la communauté PV. La 

consommation énergétique peut être réduite de plus de cinq fois par rapport à la voie Siemens 

qui est estimée à 200 kWh/kg [11]. De plus, la voie métallurgique n’utilise pas de gaz chlorés. 

Cette partie présente différentes techniques de purification par voie métallurgique.  
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I.2.2.1 Le projet PHOTOSIL 

 

 Le projet français Photosil [12] a pour objectif de produire du silicium charge UMG à 

des coûts inférieurs à 15 €/kg et des lingots de silicium multicristallin à des coûts inférieurs à 

35 €/kg. A titre de comparaison, le coût du silicium charge polycristallin produit par la voie 

Siemens est actuellement de l’ordre de 30 $/kg. Le procédé Photosil se décompose en quatre 

étapes : 

1) Le MG-Si liquide issu de la réduction carbothermique de la silice subit directement 

un traitement de ségrégation. Le matériau est appelé UMG-1. Cette étape permet d’éliminer 

une grande quantité d’impuretés métalliques, mais aussi des atomes de phosphore.  

2) L’UMG-1 est ensuite fondu dans un four à induction puis transféré dans un creuset 

de ségrégation où il subira une solidification directionnelle. Le taux d’impuretés diminue 

encore, la concentration en fer par exemple est diminuée d’un facteur 20.  

3) Le silicium UMG-2 obtenu est ensuite soumis à une purification par torche plasma 

[13]. Un plasma réactif d’argon est soufflé sur la surface du bain de silicium en fusion. 

L’addition d’oxygène (O2) et d’hydrogène (H2) dans le plasma permet l’élimination par 

volatilisation d’impuretés, comme le bore, difficiles à extraire lors des étapes de ségrégation 

(figure n°12).  

4) Le silicium en fusion est alors transféré soit dans un creuset de cristallisation pour 

obtenir des lingots mc-Si, soit solidifié. 

 

 
Figure 12 : Illustration de la purification par tor che plasma [14]. 
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 Des rendements de conversion approchant 16 % [15] ont été obtenus sur des 

plaquettes de silicium multicristallines issues du projet Photosil. 

 

I.2.2.2 Le procédé Elkem 

 

 Géant de la production de silicium métallurgique, Elkem [11] a développé un procédé 

de purification dont la consommation énergétique est estimée à 15 kWh/kg. Le procédé 

consiste à effectuer un raffinage pyro-métallurgique du laitier du MG-Si. Le MG-Si est coulé 

puis solidifié avant de subir un lessivage hydro-métallurgique basse température par des 

solutions acides et alcalines. Finalement, le silicium est fondu puis cristallisé en lingots. La 

capacité de production d’Elkem est estimée à 6000 MT / an [16]. 

 

I.2.2.3 Le procédé Kawasaki Steel 

 

 Ce procédé utilise un traitement de fusion par canon à électron pour éliminer le 

phosphore additionné à un traitement plasma pour éliminer le bore [17, 18]. Deux étapes de 

solidification directionnelle permettent l’élimination des impuretés métalliques. L’application 

de la torche plasma permet de diminuer la concentration en bore de 35.7 ppmw à 0.4 ppmw, 

résultat obtenu sur ligne pilote 

 

 Bien d’autres procédés de purification par voie métallurgique sont actuellement à 

l’étude. On peut citer le projet européen SOLSILC qui concentre ses efforts sur la pureté des 

matériaux utilisés pour la réduction carbothermique de la silice. L’utilisation de quartz ultra-

pur et de noir de carbone permet de réduire les concentrations en bore et en phosphore. 

D’autres procédés utilisent également la dissolution électrochimique du quartz ou encore 

différentes techniques de fusion par faisceau d’électron. 

 

I.2.2.4 Spécifications du silicium purifié par voie  métallurgique pour la 

fabrication de cellules PV 

 

 Les voies métallurgiques de purification du silicium citées précédemment conduisent à 

un matériau dit « compensé », c'est-à-dire contenant à la fois du bore et du phosphore. De 

nombreuses impuretés, i. e. près de la moitié du tableau périodique seront également présentes 

à l’état de traces. La quantité de ces impuretés dépendra alors du nombre d’étapes de 
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purifications et / ou du temps de traitement. Dans le cas de la purification Photosil par 

exemple, si la teneur en impuretés du silicium UMG-2 est estimée trop importante, une 

troisième étape de ségrégation par solidification directionnelle peut être effectuée. Il faut 

cependant être prudent en effectuant ce genre d’opération puisque la consommation 

énergétique s’en trouve augmentée. 

 Malgré la présence d’impuretés (métalliques notamment) qui peuvent affecter la 

qualité du matériau, des rendements de conversion de 16.0 % à 18.0 % sont obtenus par 

différents acteurs du PV sur silicium purifié par voie métallurgique [15, 22, 23]. Les études 

portent essentiellement sur silicium de type p dopé au bore. Le bore a l’avantage de présenter 

un coefficient de ségrégation proche de 1, ce qui fait que les lingots de silicium de type p 

présentent un dopage quasi constant contrairement au silicium de type n comme on le verra 

dans la partie I.3.2. 

 La tendance actuelle est à la diminution de la concentration en atomes dopants (bore et 

phosphore) dans la charge à cristalliser. Les raisons principales sont :  

- De limiter la dégradation sous éclairement (LID pour Light Induced 

Degradation) induite par l’activation de complexes BOi2 [19, 20].  

- Un meilleur contrôle de la résistivité des lingots réalisés. 

Le phénomène de LID qui sera détaillé dans la partie I.4.2.4 et dans le chapitre V. Il 

peut induire une dégradation importante du rendement de conversion : jusqu’à 10% relatif sur 

silicium Cz non compensé dopé au bore [21]. La réduction d’atomes de bore permettra alors 

de limiter la concentration de complexes BOi2.  

Lors de la conférence EUPVSEC (European Photovoltaic Solar Energy Conference 

and Exhibition) de Valence (2010), l’industriel CALISOLAR a présenté un rendement de 

conversion maximum de 17.0% avec une LID négligeable. La charge de silicium contenait 

0.3 ppmw de bore et 0.6 ppmw de phosphore. 

Le Fraunhofer ISE [22] obtient des rendements de conversion de 17.4% après 

dégradation sous éclairement (rendement de conversion avant dégradation ~ 18.0%). La 

charge de silicium utilisée était cependant un mélange de 33% de silicium purifié par voie 

métallurgique (Elkem) avec une charge EG-Si. Ce mélange leur permet d’obtenir des 

résistivités supérieures à 1.0 Ω.cm. Il faut également préciser que ce lingot a été cristallisé par 

la technique Cz. 

L’industriel Q-Cells [23] obtient des rendements de conversion record de 18.0%. La 

charge utilisée n’est cependant pas précisée et la LID mesurée est négligeable. 
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Le consortium PHOTOSIL [15] fait figure d’exception en cristallisant une charge de 

silicium contenant 2.3 ppmw de bore et 5.0 ppmw de phosphore, c'est-à-dire environ une 

décade plus élevée en impuretés dopantes que les autres acteurs du PV. Des rendements de 

conversion de 15.9% ont été obtenus. La LID n’est cependant pas précisée. 

 

I.3 Limitation des propriétés électriques 

 

 Bien que leur pureté s’élève généralement à la ppm (10-6), les lingots de silicium issus 

de la purification par voie métallurgique présentent des grandes concentrations en impuretés 

dopantes et métalliques. Cette partie présente l’influence de ces différentes impuretés sur les 

propriétés électriques du matériau. 

 

I.3.1 Limitation de la durée de vie des porteurs de  charge dans le silicium 

cristallin 

 

La durée de vie des porteurs de charge (τ) est le temps qui sépare la recombinaison 

d’une paire électron-trou de sa génération. Expérimentalement, c’est la durée de vie de 

recombinaison qui est mesurée. Elle peut être déterminée à partir du taux de recombinaison 

(U) et s’exprime pour le silicium de type n et de type p : 

U

p∆=τ ,      
U

n∆=τ  (I.3) 

∆n et ∆p sont les concentrations d’électrons et de trous en excès. 

Les trois principaux mécanismes qui limitent la durée de vie des porteurs de charge 

dans un matériau semi-conducteur sont : la recombinaison radiative, la recombinaison Auger 

et la recombinaison SRH (Shockley Read Hall). Ces recombinaisons interviennent à différents 

niveaux dans le silicium [2, 24, 25, 26]. 

 

I.3.1.1 Recombinaisons radiatives 

 

Ce genre de recombinaisons a principalement lieu dans les semi-conducteurs à bande 

interdite directe, i. e. le vecteur d’onde pour le maximum de la bande de valence et le 

minimum de la bande de conduction sont les mêmes. C’est le cas par exemple de l’arséniure 
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de gallium (GaAs). Les recombinaisons radiatives sont des recombinaisons bande à bande 

avec l’émission d’un photon ayant une énergie correspondant à la largeur de la bande interdite 

du matériau. Ce phénomène est mis à profit dans les LED. Les recombinaisons de ce genre 

ont une faible probabilité de se produire dans le silicium, car il faut qu’un phonon intervienne. 

 

 
Figure 13 : Schéma illustrant la recombinaison radiative. 

 

Le taux de recombinaisons radiatives dépend de la concentration en électrons (n) et en 

trous (p) libres et s’exprime : 

BnpU rad =  (I.4) 

B est le coefficient de recombinaisons radiatives. La valeur de B pour le silicium est 

de 3.10-15 cm3/s [27]. Avec l’équation (I.3), il est possible de déterminer la durée de vie 

radiative pour de faibles niveaux d’injection (τrad,li) et de forts niveaux d’injection (τrad,hi) : 

dop
lirad BN

1
, =τ   et     

nBhirad ∆
= 1

,τ  (I.5) 

Ndop est la densité d’atomes donneurs (ND) ou accepteurs (NA). Puisque τrad est 

proportionnel à l’inverse de la densité de porteurs, τrad sera constant en condition de faible 

niveau d’injection, mais diminue en condition de fort niveau d’injection. 

 

I.3.1.2 Recombinaisons non radiatives 

I.3.1.2.1 Recombinaisons Auger 

 

Les recombinaisons Auger sont des recombinaisons faisant intervenir 3 particules. 

Lorsqu’un électron (trou) quitte la bande de conduction (valence) pour se recombiner avec un 

trou (électron) de la bande de valence (conduction), l’énergie est transférée à un porteur tiers 

(électron / trou) qui se thermalise ensuite par l’intermédiaire d’un phonon. Ce genre de 

recombinaison se produit à de forts niveaux de dopage ou de forts niveaux d’injection. 

 

Phonon  
+ Photon 

Ec 

Ev 
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Figure 14 : Schéma illustrant la recombinaison Auger. 

 

 Le taux de recombinaisons Auger prend en compte les processus de transfert d’énergie 

à un électron (eeh) et à un trou (ehh), avec la somme : 

²² npCpnCU pnAuger +=  (I.6) 

 Cn et Cp sont les coefficients Auger pour les électrons et les trous. Dans le silicium, 

ceux-ci valent environ 1.10-30 cm6 s-1. Il est alors possible de déterminer les durées de vie 

Auger à faible et à fort niveau d’injection (τAuger,li et τAuger,hi). Dans le cas du silicium de type 

n, celles-ci s’expriment : 

²

1
,

Dn
liAuger NC

=τ  et  
²)(

1
, pCC pn
hiAuger ∆+

=τ  (I.7) 

 Comme l’expression (I.7) des recombinaisons Auger est proportionnelle à l’inverse de 

la densité de porteurs au carré (τAuger ~ 1/n²), la dépendance avec le niveau d’injection de 

τAuger sera plus forte que τrad. Les recombinaisons Auger deviennent donc prépondérantes à 

fort niveau d’injection, comme dans le cas par exemple des cellules photovoltaïques à 

concentration ou dans les régions fortement dopées de la cellule (émetteur). 

 

I.3.1.2.2 Recombinaisons Shockley-Read-Hall (SRH) 

 

Ces recombinaisons, qui sont le mécanisme prépondérant dans le silicium, font 

intervenir des niveaux pièges dans la bande interdite et le taux de recombinaisons est fonction 

de la section efficace de capture des électrons et des trous. 

 

Phonon 

Phonon 

Ec 

   Ev 
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Figure 15 : Schéma illustrant la recombinaison SRH. 

 

La statistique SRH introduite par Hall en 1951 [28] et généralisée par Schockley et 

Read en 1952 [29] décrit les recombinaisons assistées par la présence de ces pièges dans la 

bande interdite. 

npn

nppnnn pn
SRH ∆++

∆+++∆++
=

00

100100 )()( ττ
τ  (I.8) 

Avec : 
tthn

n Nvσ
τ 1

0 =  et 
tthp

p Nvσ
τ 1

0 =  (I.9) 

σn et σp sont les sections efficaces de capture des électrons et des trous, Nt la densité 

de pièges et νth la vitesse thermique des électrons. Les termes n1 et p1 de l’équation (I.8) sont 

définis par : 

)exp(1 kT

EE
Nn tc

c

−
−= ; )exp(1 kT

EE
Np vt

v

−
−=  (I.10) 

Et étant la position du niveau d’énergie dans la bande interdite. Dans le cas du silicium 

de type n, les durées de vie SRH à faible (τSRH,li) et à fort niveau d’injection (τSRH,hi) 

s’expriment : 

0, pliSRH ττ = ,    00, pnhiSRH τττ +=  (I.11) 

Les équations (I.11) restent valables pour des niveaux d’énergie (Et) profonds. Pour 

des niveaux proches de la bande de valence ou de conduction, ces équations sont quelque peu 

modifiées [2].  

 

I.3.1.3 Durée de vie volumique 

 

 La durée de vie volumique est une combinaison des différents mécanismes de 

recombinaison vus précédemment. Elle s’exprime : 
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SRHAugerradvol ττττ
1111 ++=  (I.12) 

 La figure n°16 représente les durées de vie radiative, Auger, SRH et volumique 

globale en fonction du niveau d'injection pour une plaquette de silicium type p de 1 Ω.cm. Le 

comportement de τSRH, différent de τAuger et τrad, implique que ce mécanisme est dominant 

pour les faibles niveaux d'injection. A partir de ∆n = 1.1016 cm-3, la durée de vie globale est 

limitée par les recombinaisons Auger. Le niveau d'injection dans une cellule photovoltaïque 

en fonctionnement sous une condition standard d'éclairement étant inférieure à 1015 cm-3, les 

recombinaisons SRH dominent et limitent la durée de vie globale (sauf pour les très forts 

dopages).  

 
Figure 16 : Evolution des durées de vie SRH, Auger, radiative et effective en fonction du niveau 

d'injection [26]. 

 

I.3.2 Limitation de la résistivité 

 

 La résistivité (ρ) permet de quantifier avec quelle force un matériau s’oppose au 

passage d’un courant électrique. Elle s’exprime en Ω.cm dans le cas du silicium. Avec la 

mobilité et la durée de vie, la résistivité permet de définir les caractéristiques électriques 

d’une plaquette de silicium. Elle s’exprime en fonction de la mobilité : 
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)..(

11

pn µpµnq +
==

σ
ρ  (I.13) 

 Avec ρ la résistivité, σ la conductivité, q la charge élémentaire de l’électron, n la 

concentration en électrons, p la concentration en trous et µn, µp la mobilité respective des 

électrons et des trous. Dans le cas de semi-conducteurs de type n où n >> p, la résistivité peut 

tout simplement s’écrire : 

nµnq ..

1=ρ  (I.14) 

Dans le cas du silicium « compensé », qui contient à la fois des atomes de bore et de 

phosphore, il conviendra de remplacer n par n0 = [P] – [B], le dopage net. C’est notamment le 

cas du silicium purifié par voie métallurgique.  

La figure n°17 présente l’évolution des concentrations en bore, phosphore le long d’un 

lingot théorique déterminé à partir de la loi de Scheil (formule I.2), avec des concentrations C0 

en bore et en phosphore de 1.6 et 11.5 ppmw respectivement. Ces concentrations en bore et en 

phosphore sont celles du lingot purifié par voie métallurgique présenté dans le chapitre III sur 

lequel seront fabriquées des cellules PV (chapitre IV). Pour le calcul de la résistivité, les 

mobilités ont été déterminées à partir du modèle d’Arora [30] prenant en compte la somme 

des concentrations [B] et [P]. Le modèle d’Arora n’est cependant plus valable lorsque le 

matériau est fortement compensé [31], i.e. des concentrations en bore et en phosphore 

proches.  

La petite variation en [B] le long du lingot est due à son coefficient de ségrégation 

(keff) de 0.8, tandis que la forte variation en [P] s’explique par son keff de 0.35. La résistivité 

varie de plus d’une décade en passant de 1 Ω.cm à pratiquement 0 Ω.cm en fin de lingot. 

Cette forte variation de la résistivité, caractéristique des lingots de silicium de type n est due à 

la ségrégation des atomes de phosphore en cours de cristallisation. Au contraire, les lingots de 

silicium de type p dopés au bore présentent une résistivité quasi constante sur la hauteur du 

lingot, puisque le coefficient de ségrégation du bore est proche de 1.  

Les lingots élaborés à partir de charges purifiées par voie métallurgique et contenant 

des concentrations élevées en dopant, présentent en conséquence des gammes de résistivités 

très larges et faibles. Ce point constituera une limitation au niveau des performances cellules 

réalisées sur ce matériau, comme on le verra dans le chapitre IV. 
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Figure 17 : Evolution des concentrations en bore, phosphore et de la résistivité déterminées à partir de la 

loi de Scheil en fonction de la fraction solidifiée. C0(B) = 1.6 ppmw et C0(P) = 11.5 ppmw correspondent 

aux concentrations dans la charge du lingot de type n purifié par voie métallurgique du chapitre III. 

 

I.4 Cas de deux impuretés particulièrement nocives : le fer et le 

chrome 

I.4.1 Etat de l’art 

 
 Les impuretés métalliques introduisent en général des niveaux d’énergie profonds dans 

la bande interdite du silicium. Elles favorisent ainsi le mécanisme de recombinaison SRH 

assisté par des pièges. Comme cela a été vu dans la partie I.3.1.2.2, les pièges sont 

caractérisés par leur densité (Nt), leur position dans la bande interdite (Et) et leur section 

efficace de capture des électrons et des trous (σn, σp). Le silicium purifié par voie 

métallurgique et d’une manière générale, le silicium mc-Si sont particulièrement concernés 

par les impuretés métalliques.  

 Dans les années 1980, J. R. Davis [10] avait étudié l’influence de différentes impuretés 

métalliques sur le rendement de conversion de cellules PV monocristallines à base de silicium 

de type n et de type p (figures n°18 et 19). L’étude de Davis montre que dans le cas du 

silicium de type p comme dans le silicium de type n, les impuretés ont un comportement 

néfaste sur le rendement de conversion si elles dépassent une certaine concentration. Certaines 
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impuretés comme le titane ou le vanadium sont beaucoup mieux tolérées dans le silicium de 

type n que dans le silicium de type p. Ces impuretés doivent en effet être présentes à des 

concentrations d’environ une décade supérieure dans le silicium de type n par rapport au 

silicium de type p pour engendrer des chutes de rendement de conversion similaires. 

 

 
Figure 18 : Evolution du rendement de conversion normalisé en fonction de la concentration en impuretés 

métalliques pour différentes impuretés [10]. Silicium de type p de 4.0 ΩΩΩΩ.cm. 

 

 
Figure 19 : Evolution du rendement de conversion normalisé en fonction de la concentration en impuretés 

métalliques pour différentes impuretés [10]. Silicium de type n de 1.5 ΩΩΩΩ.cm.    
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La figure n°20 représente la position du centre d’énergie et le ratio de section efficace 

de capture des électrons par rapport aux trous pour différentes impuretés métalliques. Les 

éléments métalliques des groupes de la classification périodique inférieures ou égale à 8 

viennent en général se placer en position interstitielle et introduisent des niveaux d’énergie 

donneur dans la bande interdite du silicium [32, 33]. L’asymétrie de section efficace de 

capture des électrons par rapport aux trous s’explique par le fait que c’est un niveau d’énergie 

donneur (0/+) qui est introduit par ces impuretés. En effet, le niveau donneur alterne entre un 

état de charge positif (capture des électrons) et neutre (capture des trous) lors d’une 

recombinaison SRH. Or l’état de charge positif est plus attractif pour les électrons que l’état 

de charge neutre ne l’est pour les trous ; le silicium de type n sera alors moins sensible que le 

silicium de type p à ces impuretés métalliques introduisant un niveau d’énergie donneur. 

 Pour les impuretés dont la position dans le tableau périodique des éléments est 

supérieure à 8, elles viennent en général se placer en position substitutionnelle. Ces impuretés 

ont un comportement accepteur et leur section efficace de capture des électrons est à peu près 

la même que pour les trous (figure n°20). Le silicium de type n sera alors aussi sensible 

envers ces impuretés que le silicium de type p. 

 

 
Figure 20 : Ratios de section efficaces de capture et position du niveau d’énergie introduit dans la bande 

interdite  pour quelques impuretés métalliques en position interstitielle et substitutionnelle dans le silicium 

de type p [2]. 

  

 Les impuretés en position interstitielle sont en général des diffuseurs rapides dans le 

silicium (figure n°21). Elles seront alors sensibles aux effets getter développés pendant le 
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procédé de fabrication comme la diffusion phosphore ou la formation de l’alliage Al-Si lors 

du recuit des métallisations (cf. chapitre II). L’effet getter permet de diminuer la concentration 

de ces impuretés dans le silicium comme le cobalt, le fer, le chrome ou le cuivre (figure n°21).  

 

      
Figure 21 : Gauche : Coefficient de diffusion pour différentes impuretés métalliques dans le silicium [32]. 

Droite : Concentrations totales de différentes impuretés avant et après effet getter par diffusion 

phosphore dans une plaquette de silicium multicristallin [34]. 

 

 Le tableau n°2 présente la concentration de différentes impuretés métalliques 

fréquemment détectées dans des plaquettes de silicium, pour différentes techniques de 

cristallisation. Ces impuretés sont présentes à des concentrations plus ou moins élevées, mais 

sont à peu près identiques quelle que soit la technique de cristallisation employée. Si on se 

réfère à l’étude de Davis (figures n°18 et 19), le fer et le chrome sont présents à des 

concentrations qui peuvent affecter le rendement de conversion des cellules. C’est pourquoi 

ce sont ces deux impuretés particulières qui seront étudiées dans la partie qui suit. 

On peut également citer l’aluminium (Al) qui est présent en grandes quantités dans le 

silicium purifié par voie métallurgique, cependant l’Al n’est recombinant que lorsqu’il est 

associé à de l’oxygène sous forme d’AlO [35] et sa concentration s’avère être 0.02 à 0.05 fois 

la concentration en Al [36]. En ce qui concerne le cuivre (tableau n°2), sa concentration est du 

même ordre de grandeur que le fer et le chrome, mais en se référant à l’étude de Davis il 

n’altère les performances des cellules PV que pour des concentrations supérieures à 1.1016 

cm-3 et les concentrations mesurées n’excèdent pas 1.1014 cm-3. 
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Tableau 2 : Concentrations de différentes impuretés métalliques mesurées par activation neutronique 

(NAA) dans deux plaquettes de silicium cristallisées par solidification directionnelle et une plaquette 

cristallisée par tirage ruban.  

Impureté Lingot mc (cm-3) [34]  Lingot mc (cm-3) [37] Ruban (cm-3) [37] 

Fe 1.1014 4.1014 6.1014 

Cr 2.1013 1.1013 2.1012 

Cu 2.1013 <2.1013 <1.1014 

W - <2.1011 <8.1010 

Ni - 3.1014 <1.1014 

Au - 7.1010 2.1010 

 

I.4.1.1 Le cas du fer 

 

 Le Fei introduit un niveau d’énergie profond donneur (0/+) dans la bande interdite du 

silicium (tableau n°3). C'est-à-dire qu’il est neutre (Fei) si le niveau de Fermi est supérieur à 

Et et il est chargé positivement (Fei
+) si le niveau de Fermi est inférieur à Et. Dans le cas du 

silicium de type n, c’est donc l’espèce Fei qui est présente. Dans le silicium de type p, le 

niveau de Fermi étant inférieur à Et, Fei se charge positivement. Il y a alors formation de 

paires fer-bore (FeB). Ces dernières peuvent se dissocier sous éclairement avec le pseudo-

niveau de Fermi des électrons qui passe au dessus de Et(Fei). 

 

Tableau 3 : Niveaux d’énergie et section efficace de capture pour Fei [38]. 

Impureté Et (eV) σn (cm²) σp (cm²) σn/σp 

Fei EV + 0.38 4.10-14 7.10-17 570 

 

 Il est intéressant de constater une forte asymétrie des sections efficaces de capture des 

électrons et des trous σn/σp = 570. Cela signifie que Fei a un pouvoir recombinant moins 

important dans le silicium de type n que dans le silicium de type p [39]. Cela est également 

valable pour la plupart des impuretés métalliques, telles que le vanadium, le titane ou encore 

le chrome [40]. 

 MacDonald et al. [41] a montré sur du silicium de qualité « photovoltaïque », que la 

concentration en Fei est jusqu’à 3 ordres de grandeur inférieure à la concentration en Fe total. 

En effet, la concentration en Fe total varie de 1.1014 cm-3 à 1.1015 cm-3, tandis que la 

concentration en Fei varie de 1.1011 cm-3 à un peu plus de 1.1012cm-3 le long du lingot. 
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I.4.1.2 Le cas du chrome 

 

 Comme le fer, le chrome introduit également un niveau donneur (0/+) dans la bande 

interdite du silicium (tableau n°4). Puisque le chrome interstitiel (Cri) introduit un niveau 

d’énergie à Ec – 0.24 eV, pour des niveaux de dopage inférieurs à 1.1014 cm-3 (sur silicium de 

type n) [42], le chrome se charge positivement et vient former une paire CriBs avec un atome 

de bore en position substitutionnelle. De tels niveaux de dopage ne sont jamais atteints en 

pratique. Sous éclairement, le chrome reste neutre (0) puisque le pseudo-niveau de Fermi des 

électrons reste toujours au dessus de Et(Cri). 

 

Tableau 4 : Niveaux d’énergie et section efficace de capture pour Cri [43]. 

Impureté Et (eV) σn (cm²) σp (cm²) σn/σp 

Cri EC – 0.24 2.10-14 4.10-15 5 

 

 Schmidt et al. [43] avaient identifié le chrome comme une espèce très nuisible au 

silicium de type n et avaient conclu que le matériau mc-Si de type n n’est en général pas 

adapté à la fabrication de cellules photovoltaïques. Cependant, lors de la même étude, ils 

avaient mesuré des concentrations de Cri de 8.5.1012 cm-3 alors que la concentration totale en 

Cr dans l’échantillon était 2 fois plus importante : 1.7.1013 cm-3. De plus, Martinuzzi et al. 

[44] ont montré que le chrome est une impureté très bien tolérée dans le mc-Si, puisque une 

grande partie doit être volatilisée et ségrégée lors de la cristallisation des lingots. Et de plus, le 

chrome fait partie des diffuseurs rapides dans le silicium (figure n°21) et sa concentration sera 

également réduite lors des traitements thermiques par effet getter. 

 Le chrome présente une asymétrie de la section efficace de capture des électrons et des 

trous. Cette asymétrie est cependant moins marquée que pour le cas du fer. Le chrome 

introduit un niveau d’énergie intermédiaire dans la bande interdite et l’expression de la durée 

de vie SRH est plus complexe que (I.11). Dans le cas d’un niveau d’énergie proche de la 

bande de conduction : 

DnpliSRH Nn /100, τττ += ,  00, nphiSRH τττ +=  (I.15) 

 ND étant le dopage de la plaquette. L’allure de la durée de vie SRH pour le chrome 

dépendra donc du niveau de dopage de la base contrairement au fer (figure n°22). En fonction 

du niveau d’injection, la durée de vie pourra donc augmenter, rester constante ou diminuer. Le 
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Fei présente une durée de vie constante en fonction du niveau d’injection quel que soit le 

dopage du substrat. 

 
Figure 22 : Evolution des durées de vie SRH limitées par Fei et Cri en fonction du niveau d’injection 

(silicium de type n). Nt(Fei) = Nt(Cr i) = 1.1011 cm-3. 

 

I.4.2 Sensibilité du silicium de type n par rapport  au fer et au chrome : 

Comparaison au silicium de type p 

 
  Un des intérêts du silicium de type n est de présenter une section efficace de capture 

des électrons (σn)  plus grande que pour les trous (σp) pour les métaux en position interstitielle 

à caractère donneur, tels que le fer, le molybdène, le titane et le vanadium [40]. A faible 

niveau d’injection, la durée de vie SRH sera bien supérieure dans le silicium de type n que 

dans le silicium de type p. La cellule PV fonctionnant à un niveau d’injection modéré, cette 

différence de durée de vie SRH sera moins marquée. L’allure des courbes de durée de vie 

SRH dépend néanmoins du dopage du substrat, mais aussi de la position du niveau d’énergie 

du défaut dans la bande interdite. Si le niveau d’énergie du défaut s’approche de la bande de 

conduction ou de la bande de valence, la simplification de la durée de vie SRH à faible et à 

fort niveau d’injection est modifiée (I.15). C’est notamment le cas du chrome. Cette partie est 

dédiée à la comparaison entre le silicium de type p et le silicium de type n par rapport à deux 

impuretés présentant des niveaux d’énergie différents, le fer et le chrome. 
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I.4.2.1 Influence de la position du niveau d’énergi e du piège dans la bande 

interdite du silicium 

 

 Lorsque des pièges se rapprochent de la bande de conduction et de la bande de 

valence, la simplification SRH à fort et à faible niveau d’injection (I.11) est modifiée. Celle-ci 

est alors différente selon la position du niveau d’énergie dans la bande interdite du silicium. 

Selon que sa position soit intermédiaire (0.25 eV) comme le chrome par exemple ou que sa 

position soit très proche des bandes de conduction et de valence (0.1 eV), les expressions des 

durées de vie SRH à fort et à faible niveau d’injection seront modifiées. Les courbes de durée 

de vie SRH en fonction du niveau d’injection présenteront différentes allures (figure n°23). 

Avec des ratios de section efficace de capture supérieurs à 1, les courbes s’aplatissent et la 

durée de vie SRH devient alors moins dépendante du niveau d’injection. 

 
Figure 23 : Evolution de la durée de vie SRH en fonction du niveau d’injection pour deux impuretés 

introduisant différents niveaux d’énergie dans la bande interdite du silicium (Et = 0.1 et 0.5 eV) avec 

différents ratio de section efficace de capture. Nt = 1.1013 cm-3, ND = 1.1015 cm-3. (Silicium de type n). 

 

I.4.2.2 Le fer 

 

 Puisque le fer introduit un niveau d’énergie profond dans la bande interdite du silicium 

et que son ratio de section efficace de capture est nettement supérieur pour les électrons que 

pour les trous (tableau n°2), la durée de vie SRH du silicium de type n sera quasiment 
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indépendante du niveau d’injection (figure n°24). Pour le silicium de type p, la durée de vie 

SRH varie de plusieurs ordres de grandeurs en fonction du niveau d’injection. Cette propriété 

avantageuse du silicium de type n est également valable pour d’autres impuretés telles que le 

titane et le vanadium interstitiel [2].  
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Figure 24 : Evolution de la durée de vie SRH limitée par le fer en fonction du niveau d’injection pour le 

silicium de type n et le silicium de type p. ND = NA = 1.1015 cm-3. 

 

I.4.2.3 Le chrome 

 

 Le cas du chrome est différent de celui du fer, pour deux raisons : 

- Le chrome interstitiel introduit un niveau d’énergie intermédiaire dans la bande 

interdite du silicium à Ec – 0.24 eV. Son ratio σn / σp = 5 fait que le silicium de 

type n sera plus sensible à cette impureté. 

- Dans le cas du silicium de type p, le niveau de Fermi étant plus bas en énergie que 

le niveau introduit par Cri, celui-ci formera une paire CriBs dont les 

caractéristiques sont données tableau n°5. L’éclairement ne permettra pas de 

dissocier la paire CriBs puisque, le pseudo-niveau de Fermi des électrons reste en 

dessous du niveau d’énergie du Cri. 
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Tableau 5 : Niveaux d’énergie et sections efficaces de capture pour pour les électron et pour les trous pour 

Cr iBs [43]. 

Impureté Et (eV) σn (cm²) σp (cm²) σn/σp 

CriBs Ev – 0.28 5.10-15 1.10-14 0.5 

 

 La figure n°25 compare la sensibilité du silicium de type p et de type n en durées de 

vie SRH limitées par Cri et CriBs respectivement. Les durées de vie en fonction du niveau 

d’injection sont quasiment constantes et il n’y a pas vraiment de différence significative que 

ce soit pour le silicium de type n ou pour le silicium de type p.  

 
Figure 25 : Evolution de la durée de vie SRH limitée par Cri pour le silicium de type n et par CriBs pour le 

silicium de type p en fonction du niveau d’injection. Nt(Cr i) = Nt(Cr iBs) = 1.1012 cm-3. 

 

I.4.2.4 Autres types d’impuretés 

 

 De nombreuses autres impuretés sont présentes dans le silicium purifié par voie 

métallurgique et cela concerne près de la moitié des éléments du tableau périodique. Parmi 

ces éléments, on peut citer le cuivre, le nickel ou encore le cobalt pour les impuretés 

métalliques. Macdonald et al. [36] a notamment étudié le cas du manganèse (Mn). Le Mn 

s’avère être similaire au fer, nickel et cuivre en termes d’activité recombinante dans le cas du 

silicium de type n. 

 Le silicium purifié par voie métallurgique présentera également des concentrations 

élevées en impuretés non métalliques. C’est le cas de l’oxygène et du carbone.  
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Le carbone est une impureté substitutionnelle et il est introduit lors de la fusion du 

silicium au contact du creuset en graphite [46]. Le carbone est présent à des concentrations 

supérieures à sa limite de solubilité et peut s’associer à du silicium pour former des précipités 

et des filaments de SiC au niveau des joints de grains [47]. Les lingots FZ peuvent contenir 

jusqu’à 1.1015 cm-3 de carbone. Les lingots mc-Si peuvent en contenir plus de 4.1017 cm-3 

mais il est plutôt bien toléré s’il reste en position substitutionnelle. 

 

L’oxygène est également une impureté présente en forte concentration dans les lingots 

mc-Si et Cz. Sa concentration est en général moins élevée dans les lingots mc-Si que dans les 

lingots Cz (cf. chapitre V : [Oi] > 1.1018 cm-3 pour le lingot Cz porté à l’étude, 6.1017 cm-3 

<[Oi] < 1.1018 cm-3 pour le lingot mc-Si). Des concentrations en oxygène interstitiel (Oi) 

supérieures à 1.1018 cm-3 peuvent parfois être mesurées sur des lingots de silicium mc-Si [48]. 

Sa concentration dans les lingots dépend de la teneur en oxygène dans la charge de silicium à 

cristalliser. L’oxygène peut aussi être introduit au contact du creuset de cristallisation en 

quartz ou encore par l’oxygène utilisé lors du traitement par purification plasma par exemple 

[46]. 

Dans les lingots contenant des concentrations importantes en oxygène (Cz et mc-Si), 

le silicium de type p dopé au bore sera affecté par la dégradation sous éclairement (LID) par 

activation de complexes BOi2. Ce phénomène de LID sera expliqué plus en détails dans le 

chapitre V qui traite de la LID sur silicium de type n compensé au bore et au phosphore. La 

figure n°26 représente l’évolution de la durée de vie en fonction du temps sous illumination 

pour deux plaquettes Cz de type n et de type p. On peut voir que le silicium de type p sera 

affecté par une LID réduisant la durée de vie d’un facteur 4, alors que le silicium de type n 

n’est pas affecté par l’éclairement. Il est également intéressant de remarquer que pour des 

résistivités à peu près similaires, le silicium de type n présente une durée de vie des porteurs 

minoritaires de charge supérieure à 3 ms, alors que le silicium de type p présente une durée de 

vie d’un peu plus de 200µs.  
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Figure 26 : Evolution de la durée de vie en fonction du temps sous éclairement pour des plaquettes Cz de 

type n et de type p [50]. 

 

Binetti et al. [49], ont cristallisé un lingot directement à partir de MG-Si obtenu avec 

du quartz ultra-pur et du noir de carbone pour effectuer la réduction carbothermique. Des 

concentrations en oxygène interstitiel de ~ 1018 cm-3 et en carbone substitutionnel de 2 à 

6.1017 cm-3 ont alors été mesurées. 

 

I.5 Conclusion du chapitre I 

 

 La voie métallurgique de purification du silicium est une alternative attractive à la voie 

standard nécessitant un budget thermique élevé. Parmi les nombreux procédés de purification 

développés, certains utilisent la solidification directionnelle pour éliminer les impuretés par 

ségrégation solide / liquide. Plusieurs étapes de ségrégation successives permettent alors 

d’éliminer efficacement les impuretés qui présentent un coefficient de ségrégation faible. 

Cette ségrégation des impuretés est cependant à l’origine de la limitation en résistivité des 

lingots de silicium de type n compensés bore phosphore comme on le verra dans le chapitre 

III. La variation importante de phosphore le long du lingot avec une concentration élevée en 

dopants engendrera une gamme de résistivité très large mais aussi très basse.  
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 Bien qu’une quantité importante d’impuretés métalliques soient éliminées lors de la 

purification, leur présence résiduelle peut affecter les propriétés électriques du matériau. Un 

des avantages du silicium de type n est d’être moins sensible que le silicium de type p à la 

plupart des impuretés métalliques telles que le fer ou le titane. En effet les sections efficaces 

de capture sont très asymétriques pour ce type d’impuretés introduisant des niveaux d’énergie 

profonds dans la bande interdite du silicium. Cet avantage est cependant moins marqué pour 

les impuretés dont l’asymétrie des sections efficaces de capture est réduite, comme le chrome. 

Cela a été confirmé par l’étude de simulation présentée dans la quatrième partie de ce 

chapitre. 
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Chapitre II : Fonctionnement – élaboration de la ce llule 

photovoltaïque – outils de caractérisation 

 

 Ce chapitre présente tout d’abord les principes physiques de base nécessaires à la 

conversion photovoltaïque de l’énergie. Une attention particulière sera portée à la description 

de la jonction p-n et à son comportement sous illumination.  

Ce chapitre porte ensuite sur le procédé de fabrication des cellules photovoltaïques sur 

silicium cristallin. Le procédé standard de fabrication sur substrat de silicium de type p sera 

d’abord présenté. Un accent sera mis sur les bénéfices qu’il est possible de tirer de chaque 

étape de fabrication. La structure de la cellule photovoltaïque sur silicium de type n sera 

ensuite présentée. Les problématiques de la réalisation de l’émetteur bore à haute température 

et de la passivation de l’émetteur bore seront notamment abordées. 

Ce chapitre présente enfin les différents outils de caractérisation utilisés dans ce travail 

de thèse. 

 

II.1 Généralités 

II.1.1 Le spectre solaire 

 

 Le soleil, source quasi inépuisable d’énergie inonde en permanence la Terre de 

lumière et de chaleur. Il est le siège d’une réaction de fusion nucléaire continue transformant 

des atomes d’hydrogène en atomes d’hélium, dégageant ainsi une quantité phénoménale de 

chaleur. Le spectre solaire qui arrive sur Terre est constitué de différentes longueurs d’onde et 

présente la même allure que le spectre d’émission d’un corps noir. La notion d’AM (Air 

Mass) sert à qualifier le chemin du spectre solaire dans l’atmosphère, et se définit : 

θcos

1=AM  (II.1) 

 Avec θ, l’angle du soleil par rapport au zénith. Hors atmosphère, le spectre solaire est 

AM 0, tandis que lorsqu’il arrive sur la surface de la Terre, il peut être définit par AM 1, AM 

1.5, AM 2. Les cellules photovoltaïques sont caractérisées à 25 °C sous le spectre solaire AM 

1.5 (1000 W/m²), c’est une convention. 
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 Pour les applications photovoltaïques, les cellules multi-jonction permettent de 

convertir différentes parties du spectre solaire et ainsi d’obtenir les meilleurs rendements de 

conversion. Dans le cas du silicium, seulement une partie du spectre peut être utilisée pour la 

conversion photovoltaïque, puisque les photons présentant une énergie supérieure à la largeur 

de la bande interdite (Eg = 1.12 eV) seront susceptibles de créer une paire électron-trou.  

 

 
Figure 27 : Evolution des spectres AM0 et AM1.5 [1, 2] en fonction de la longueur d’onde. Les raies 

d’absorption correspondant à la vapeur d’eau, à l’ozone et au dioxyde de carbone sont également 

représentées. 

 

II.1.2 Le silicium cristallin 

 

 La majorité des cellules photovoltaïques sont réalisées à base de silicium cristallin [3]. 

Le silicium est un matériau semi-conducteur. La largeur de la bande interdite, ainsi que la 

position de la bande de conduction et de la bande de valence par rapport au niveau de Fermi 

permet de différencier un métal d’un semi-conducteur d’un isolant. Pour un métal, la bande de 

conduction est partiellement remplie et une faible excitation suffit à faire se mouvoir les 

électrons dans le matériau. Dans les isolants et les semi-conducteurs, la bande de conduction 

est séparée de la bande de valence par une bande interdite : il faut donc fournir aux électrons 

une certaine énergie pour qu’ils puissent atteindre la bande de conduction. Dans le cas des 

isolants la bande de conduction est vide et la largeur de bande interdite est grande (de l’ordre 
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de 10 eV par exemple) et pour de telles énergies, l’agitation thermique à 300K ne permet pas 

de faire passer un électron de la bande de valence à la bande de conduction. Les semi-

conducteurs sont isolants à 0K et deviennent conducteurs à une température non nulle. La 

largeur de la bande interdite du silicium est de 1.12eV. La condition pour qu’un électron passe 

de la bande de valence vers la bande de conduction est que l’énergie du photon incident soit 

supérieure ou égale à la valeur de la bande interdite, comme dans la formule ci-dessous : 

Ephoton ≥ Eg (II.2) 

Ephoton = h.ν = h.c/λ = 1.24/λ avec c = 3.108m/s, h = constante de Plank = 4.14.10−15 

eV.s, λ = longueur d’onde du photon en µm, c = vitesse de la lumière, ν = fréquence. 

L’énergie excédentaire étant évacuée par désexcitation spontanée ou thermalisation. Le 

silicium a la particularité d’être un semi-conducteur à bande interdite à transition indirecte 

contrairement à l’AsGa par exemple. Un semi-conducteur à bande interdite à transition directe 

est caractérisé par le fait que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande 

de conduction sont situés au même niveau dans l’espace des k (voir figure n°28 ci-dessous):  

 
Figure 28 : A gauche, représentation dans l’espace des k d’un matériau à transition directe. A droite, 

représentation dans l’espace des k d’un matériau à transition indirecte. 

 

Pour les semi-conducteurs à bande interdite à transition directe, le passage du 

minimum de la bande de conduction au maximum de la bande de valence se fait sans 

changement de vecteur d’onde. Par contre, dans le cas d’un matériau à transition indirecte, le 

passage à la bande de conduction à la bande de valence se fait par changement de vecteur 

d’onde. Le changement de vecteur d’onde est assisté par un phonon, énergie vibrationnelle du 

réseau. 
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II.1.2.1 Fonction de Fermi 

 

La fonction de Fermi définit la probabilité d’occupation d’un niveau d’énergie E par 

un électron à une température T : 

kTEE Fe
Ef

/)(1

1
)( −+

=  (II.3) 

EF est le niveau de Fermi, k la constante de Boltzmann, T la température en Kelvin. 

Pour T = 0 K, f(E) = 1 pour E < EF et f(E) = 0 pour E > EF. Cela signifie qu’à T = 0 K tous les 

états d’énergie situés en-dessous du niveau de Fermi sont occupés et tous les états d’énergie 

situés au-dessus du niveau de Fermi sont vides. Cette fonction de Fermi représente la 

probabilité pour un électron d’occuper un état d’énergie E. 

Connaissant le nombre d'états disponibles à un niveau d'énergie E, noté N(E), ainsi 

que sa probabilité d'occupation, la population ou densité n d'électrons libres dans la bande de 

conduction est calculée par : 

∫
∞

=
cE

dEENEfn ).().(  (II.4) 

En introduisant la densité Nc d'états équivalents de la bande de conduction (constante 

pour une température donnée), l'expression de n est donnée par : 








 −
=

kT

EE
Nn cF

c exp  (II.5) 

De manière similaire, la densité de trous p dans la bande de valence est donnée par : 








 −=
kT

EE
Np Fv

v exp  (II.6) 

Pour un semi-conducteur intrinsèque, n et p sont parfaitement égaux, d'où n = p = ni, 

avec ni la concentration intrinsèque de porteurs. Pour le silicium, ni = 1.1010 cm-3. Le produit 

n×p vaut alors : 








==×
kT

E
NNnpn G

vci exp..2  (II.7) 

 

II.1.2.2 Densité de courant 

 

Les courants d’électrons et de trous dans un semi-conducteur sont régis par un courant 

de conduction  et un courant de diffusion. La densité de courant d’électrons est Jn et la densité 

de courant de trous est Jp et sont donnés par : 
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,
x

p
qDEqpJ ppp ∂

∂−= µ             
x

n
qDEqnJ nnn ∂

∂−= µ   (II.8) 

Avec µn et µp les mobilités respectives des électrons et des trous (cm2V-1), Dn et Dp les 

coefficients de diffusion respectifs des électrons et des trous (cm2V-1). Ces deux grandeurs 

sont reliées par la relation d'Einstein : 

µ
q

kT
D =  (II.9) 

 

II.1.2.3 Equations de continuité 

 

Les équations de continuité permettent de connaître la concentration de porteurs de 

charges dans le temps : 

,
1

pp
p RG

dx

dJ

qdt

dp −+−=            nn
n RG

dx

dJ

qdt

dn −+−= 1
  (II.10) 

 

Avec Gn et Gp les taux respectifs de génération des électrons et des trous, Rn et Rp les 

taux respectifs de recombinaison des électrons et des trous. 

 

II.1.3 Formation et mise en équilibre thermodynamiq ue de la jonction p-n 

 

La formation d’une jonction p-n consiste à « mettre en contact » un semi-conducteur 

de type p et un semi-conducteur de type n. La jonction p-n est la structure de base de la cellule 

photovoltaïque. Il y a à ce moment un gradient de concentration de porteurs de charge de part 

et d’autre de la jonction, ce qui fait que les trous diffusent de la région de type p (où ils sont 

majoritaires) vers la région de type n (où ils sont minoritaires) et se recombinent avec les 

électrons. Il en est de même pour les électrons dans l’autre sens. Il s’établit alors à l’interface 

entre les deux régions une zone de charge d’espace (ZCE) qui résulte de la présence des 

atomes dopants ionisés ; cela donne naissance à un champ électrique qui s’oppose à la 

diffusion des porteurs de charge. 

La courbure de bande au niveau de la ZCE fait apparaître une différence de potentiel 

appelée tension de diffusion VD. Cette tension varie d’un potentiel Vp dans la zone p à un 

potentiel Vn dans la région p et VD = Vn – Vp.  
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Figure 29 : Courbure de bandes (gauche) et densité de porteurs (droite) à l’équilibre d’une jonction p-n 

[4]. 

 

II.1.3.1 Jonction p-n sous illumination 

 

 Lorsque la jonction p-n est illuminée, des paires électrons-trous sont créées dans le 

volume de la jonction. La densité de porteurs augmente et dépasse l'équilibre. L'augmentation 

du nombre de porteurs majoritaires est faible tandis que le nombre de porteurs minoritaires 

augmente fortement (figure n°30). Les porteurs générés sous éclairement auront un 

comportement différent selon la région : 

• dans la ZCE, les paires sont instantanément séparées par le champ électrique. Les 

électrons sont accélérés et injectés dans la zone n et les trous dans la zone p : c'est le 

photocourant de génération. 

• les porteurs minoritaires générés dans les zones n et p diffusent dans le matériau. Si 

ces porteurs atteignent la ZCE, le champ électrique les accélère et les injecte dans la 

zone ou ils sont majoritaires : c'est le photocourant de diffusion. 

 

 
Figure 30 : Densité de porteurs d'une jonction sous illumination [4]. 



Chapitre II : Fonctionnement – élaboration de la cellule photovoltaïque – outils de 
caractérisation 

  61 

II.1.3.2 Caractéristiques I(V) sous éclairement – s ous obscurité 

 

 La courbe I(V) d’une cellule photovoltaïque est la superposition de la courbe I(V) sous 

obscurité et du courant photogénéré (figure n°31). L’illumination de la jonction p-n a pour 

effet d’abaisser la courbe I(V) dans le quatrième cadran. Il est alors possible d’extraire de la 

puissance de la diode (jonction p-n). En illuminant la diode, un courant photogénéré (IL) vient 

s’additionner aux courants de la diode lorsqu’elle fonctionne sous obscurité et s’exprime 

selon la formule : 

LIkTqVII −−= )1)/(exp(0   (II.11) 

 I0 étant le courant de saturation à l’obscurité, kT l’énergie thermique, q la charge de 

l’électron et V la tension. 

 
Figure 31 : Caractéristiques I(V) sous éclairement et sous obscurité d’une jonction p-n. 

 

 Avec la courbe I(V) sous illumination, il est ainsi possible d’extraire les paramètres 

définissant les performances de la cellule photovoltaïque. A savoir, la tension de circuit ouvert 

(Vco), le courant de court-circuit (Icc), le facteur de forme (FF) et a fortiori, le rendement de 

conversion (η) qui se définit comme suit : 

L

cocc

LL P

VIFF

P

IV

P

P ... maxmaxmax ===η  (II.12) 
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II.1.3.2.1 Le courant de court-circuit 

 

Pour la caractérisation des cellules photovoltaïques, le courant de court-circuit est 

normalisé par la surface du dispositif. On parle alors de densité de courant de court-circuit 

(Jcc) qui s’exprime en mA/cm². Jcc correspond à la valeur de courant lorsque la tension aux 

bornes du dispositif est nulle. Le courant de court-circuit correspond au courant photogénéré. 

 

II.1.3.2.2 La tension de circuit-ouvert 

 

La tension de circuit-ouvert (Vco) est la valeur de la tension aux bornes du dispositif 

lorsque le courant s’annule. La tension de circuit-ouvert s’exprime en fonction de IL à l’aide 

de la relation suivante : 









+= 1ln.

0I

I

q

kT
V L

co  (II.13) 

 

II.1.3.2.3 Le facteur de forme  

 

Le facteur de forme (FF) permet de qualifier la « rectangularité » de la courbe I(V). Il 

correspond au rapport des surfaces définit par les rectangles délimités par Vco/Icc et Vmax/Imax 

(figure n°31) par la relation suivante : 

ccco IV

IV
FF

.

. maxmax=  (II.14) 

 

II.1.4 Modélisation de la cellule photovoltaïque – pertes résistives du 

dispositif 

 

 L’équivalent électrique de la cellule photovoltaïque peut être représenté par deux 

diodes en parallèle d’un générateur de courant (figure n°32). Deux diodes permettent de 

rendre compte du caractère réel de la cellule en prenant en compte les recombinaisons dans la 

zone de charge d’espace. A ce dispositif, viennent s’ajouter deux résistances qui représentent 
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les pertes de la cellule ; une résistance série (Rs) et une résistance parallèle (Rp). La relation 

courant-tension prend alors la forme suivante : 

L
p

ss I
R

RVIV

nkT

RVIVq
II −−+







 −−= ).(
1

)).((
exp.0  (II.15) 

 n est le facteur d’idéalité. n = 1 lorsque le courant de la diode est dominé par les 

courants de diffusion des porteurs minoritaires dans les zones quasi neutres. n = 2 lorsque le 

courant de la diode est dominé par les recombinaisons dans la zone de charge d’espace. 

 

 
Figure 32 : Schéma électrique équivalent d'une cellule photovoltaïque. 

  

 Différentes parties de la cellule photovoltaïque peuvent contribuer aux pertes par 

résistance série, à savoir la résistivité de la base et de l’émetteur, la résistivité des 

métallisations et la qualité du contact entre l’émetteur et les métallisations. La résistance série 

agit principalement sur le courant de court-circuit. 

 Des pertes significatives de puissance peuvent aussi être causées par la présence de 

résistances de court-circuit (shunt). Les résistances de court-circuit sont principalement dues à 

des défauts de fabrication. La résistance de court-circuit agit sur la tension de circuit ouvert. 

 

II.1.4.1 Génération des porteurs de charge dans la structure 

 

Lorsque des photons sont absorbés par la cellule photovoltaïque, des paires électron-

trou sont générées plus ou moins profondément dans la structure. Les photons de haute 

énergie (faible longueur d’onde) sont absorbés en surface de la structure, tandis que les 

photons de plus faible énergie (à plus grande longueur d’onde) sont moins absorbés en surface 

et parcourent donc une distance plus grande dans la structure. 
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Figure 33 : Représentation schématique de la profondeur de pénétration des longueurs d’onde dans la 

cellule photovoltaïque. 

 

 
Figure 34 : Coefficient d'absorption en fonction de la longueur d'onde. 

 

 Le silicium est un matériau qui absorbe moins bien la lumière que d’autres matériaux 

semi-conducteurs à bande interdite à transition directe. La quantité de lumière transmise dans 

le silicium s’exprime à partir de la loi de Lambert : 

)exp(0 zII α−=  (II.16) 

 α = coefficient d’absorption du silicium (cm-1), z = épaisseur de matière traversée 

(cm), I = intensité transmise, I0 = intensité incidente. 

 

II.2 Procédé standard de fabrication des cellules p hotovoltaïques en 

silicium cristallin 

 

 Cette partie présente l’architecture de la cellule photovoltaïque standard sur silicium 

de type p. Le procédé de fabrication de la cellule standard est ensuite expliqué en détails. Une 

attention particulière sera donnée sur les bénéfices qu’il est possible de tirer de chaque étape 
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de procédé (effet getter de la diffusion phosphore, hydrogénation du volume pendant l’étape 

de recuit infrarouge après dépôt de nitrure). 

 

II.2.1 Mise en œuvre de la structure standard sur s ilicium de type p 

 

La figure n°35 présente la structure d’une cellule standard sur substrat de silicium de type 

p. Une cellule photovoltaïque est une jonction p-n très dissymétrique. Les différents éléments 

composant la structure sont : 

- la base qui est le substrat de type p (dopé au bore). 

- l’émetteur dopé n+ (au phosphore) permettant de former la jonction p-n avec la base. 

- le Back Surface Field : BSF (ou champ répulsif en face arrière) dopé p+ (à 

l’aluminium). 

- la couche antireflet en face avant : CAR (en nitrure de silicium SiN). 

- les contacts en face avant et en face arrière pour permettre la collecte des porteurs de 

charge et la mise en module. 

 

 
Figure 35 : Schéma de la structure standard. 

 

Les substrats de silicium utilisés peuvent être de type monocristallin (sc-Si : single-

crystalline silicon) ou multicristallin (mc-Si : multicrystalline silicon). La résistivité des 

plaques varie en général de 0.5 à 2.0 Ω.cm, ce qui équivaut à une concentration en dopants de 

bore d’environ 7.2.1015 à 3.2.1016 cm-3.  

 

 

 

 

 

 

Emetteur n + dopé P 

Couche antireflet SiN x 

Champ répulsif arrière p + dopé Al 

Aluminium 

Contacts avant Ag 

c-Si(p) 
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II.2.2 Nettoyage et texturation des plaques 

 

Les substrats présentent des surfaces écrouies et pleines d’impuretés sur plusieurs 

microns à cause du sciage mécanique des plaques. La texturation alcaline ou acide permet 

d’éliminer cette zone perturbée d’un point de vue cristallographique. Les plaques sont 

plongées dans un bain au KOH à 1% pour la gravure alcaline. Cette attaque anisotrope des 

plans cristallographiques denses (111), (110) et (100) engendre des pyramides de 5 à 10 µm 

de hauteur et permettent de mieux piéger la lumière. Cette opération permet ainsi de diminuer 

la réflectivité du substrat car la trajectoire des photons est déviée (figure n° 36 et 37), ce qui 

permet également de générer des porteurs de charge plus « près » de la surface. 

 

 
Figure 36 : Trajectoire d'un rayon lumineux arrivant sur une surface texturée (gauche) ; plaque de 

silicium apprès texturation (droite). 

 
Figure 37 : Réflectivités à différentes longueurs d'ondes pour une surface texturée chimiquement et une 

surface plane [5] comportant une couche antireflet. 

 

 La figure n°38 représente la réflectivité pour deux plaquettes de silicium ; 

monocristalline et multicristalline avant et après étape de texturation KOH. On peut constater 

que la réflectivité de la plaquette monocristalline est diminuée sur toute la gamme de longueur 

d’onde sondée. En effet, la réflectivité effective passe de 33.4% à 13.5%. La texturation KOH 
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est donc bien adaptée au silicium monocristallin. En ce qui concerne le silicium 

multicristallin, la réflectivité n’est guère diminuée, puisque la valeur de Reff reste 

sensiblement la même avant et après étape de texturation. La texturation KOH n’est pas bien 

adaptée au silicium multicristallin. Cela s’explique par le fait que l’orientation cristalline de 

chaque grain est différente et lors de la texturation, uniquement les plans cristallographiques 

denses sont attaqués. Les pyramides auront alors des orientations différentes selon chaque 

grain texturé et la lumière arrivant sur la surface du dispositif ne sera pas capturée de manière 

optimale. Sur silicium multicristallin, il sera préférable d’utiliser une texturation acide, plus 

homogène où tous les grains de silicium seront texturés de manière identique. 

La texturation est suivie d'un nettoyage à l'acide fluorhydrique (HF) afin de neutraliser 

la réaction chimique, éliminer d'éventuelles traces d'impuretés et de désoxyder la surface des 

plaquettes. 

 
Figure 38 : Evolution de la réflectivité en fonction de la longueur d’onde d’une plaquette de silicium 

monocristalline et d’une plaquette de silicium multicristalline avant (brut de sciage) et après texturation 

au KOH. 

 

II.2.3 Réalisation de l’émetteur 

 

L’émetteur est réalisé par diffusion de phosphore en phase gazeuse. Cette étape permet 

de réaliser la jonction p-n du dispositif. D’un point de vue industriel, cette technique permet 
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de réaliser une diffusion homogène sans contamination métallique à des cadences de 

production soutenues. 

Le phénomène de diffusion correspond à la migration d’une espèce sous l’effet de 

l’agitation thermique et peut être mis en équation grâce à la première loi de Fick : 

x

C
DJ

∂
∂−=    (II.17) 

J représente le flux d’impuretés, C le gradient de concentration et D le coefficient de 

diffusion exprimé en cm²/s. Le signe ‘-‘ signifie que la diffusion a lieu des zones à forte 

concentration vers des zones à faibles concentrations. Le coefficient de diffusion D s’exprime 

en fonction de la température (T) : 








−=
kT

DD Dε
exp0   (II.18) 

Ou k est la constante de Boltzmann et εD est l’énergie d’activation nécessaire à la 

mobilité des impuretés dans le matériau considéré. 

La deuxième loi de Fick permet de connaitre l’évolution temporelle de la 

concentration d’espèces diffusantes en un point donné. L’équation de continuité de la 

diffusion s’exprime alors : 
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Puisque la source dopante est considérée comme constante voire infinie lors de la 

diffusion, la solution de l’équation (II.19) fait appel à la fonction erfc (erreur 

complémentaire) : 








=
Dt

x
erfcCtxC

2
),( 0   (II.20) 

La diffusion du phosphore se décompose en deux étapes : le « deposit » et le « drive-

in ». La première étape est la formation du PSG (Phosphorous Surface Glass) en surface du 

silicium qui est un oxyde fortement dopé au phosphore réalisé à faible pression à des 

températures comprises entre 800 et 900 °C. Le gaz porteur N2 après bullage dans une source 

liquide de POCl3 est injecté dans le four de diffusion avec un flux d’O2. 

Réaction chimique du deposit : 

4POCl3 + 3O2 � 2P2O5 + 6Cl2 (II.21) 

L’étape de drive-in permet la diffusion du phosphore de l’oxyde vers le substrat de 

silicium. Cette étape est réalisée sous flux de N2. 
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Réaction chimique du drive-in : 

2P2O5 + 5Si � 4P + 5SiO2 (II.22) 

Les émetteurs réalisés ont typiquement une profondeur de jonction de 0.4µm et un 

profil de dopage de type erreur complémentaire (erfc). La concentration en surface doit être 

suffisante de manière à permettre le contact métal-semiconducteur (> 2.1020 cm-3). Cet 

émetteur dont la concentration en dopants actifs ou inactifs varie selon la température de 

diffusion (figure n°39) est très recombinant, notamment en termes de recombinaisons Auger.  

 
Figure 39 : Solubilité limite (traits pleins) et concentration limite d’impuretés électriquement actives 

(traits pointillés) dans le silicium pour le bore, le phosphore et l’arsenic [6]. 

 
Une fois la diffusion terminée, les plaques sont trempées dans un bain de HF à 5% de 

manière à éliminer le verre de phosphore (P2O5) présent à la surface des plaques. 

 

• Effet getter de la diffusion phosphore [7] : 

 

 La diffusion phosphore permet également de purifier le volume par effet getter. La 

couche dopée au phosphore piège les impuretés indésirables comme le fer, le cuivre ou le 

nickel. L’effet getter a pour effet de retirer ces impuretés dans des zones peu actives où elles 

ne pourront pas avoir d’influence sur le fonctionnement de la cellule photovoltaïque. L’effet 

getter se décompose en trois étapes : 

- extraction des impuretés des précipités ou des sites substitutionnels à une température 

élevée, souvent supérieure à 800°C. 
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- diffusion rapide vers les zones de piégeage. 

- fixation des impuretés qui parviennent aux sites ou zones de piégeage soit par 

précipitation des impuretés en sursaturation, soit par ségrégation des impuretés. 

 

II.2.4 Dépôt de la couche antireflet 

 

La couche antireflet (CAR) permet de diminuer la réflectivité des plaquettes de 

manière à ce qu’un maximum de photons soient absorbés dans le dispositif. Celle-ci est 

déposée dans un réacteur plasma. Avec les lois de Sneil-Descartes, il est alors possible de 

connaître l’épaisseur de la couche antireflet à déposer : 

2211 sin.sin. θθ nn = , 3322 sin.sin. θθ nn =   (II.23) 

Dans le cas d’un rayon incident venant de l’extérieur, on souhaite obtenir la 

configuration suivante : θ1 > θ2 > θ3. De même, pour un rayon provenant du volume de la 

cellule, une telle configuration permet de confiner le rayon en favorisant les probabilités de 

réflexion totale. Il convient donc de suivre la tendance suivante concernant les indices de 

réfraction des couches superposées : n1 < n2 < n3. La CAR doit donc présenter un indice de 

réfraction n2 compris entre 1 (indice de l’air) et 3,58 (indice du silicium à 635 nm). 

Le matériau classiquement déposé pour constituer cette CAR est le SiN (nitrure de 

silicium) qui permet également de passiver efficacement la surface de l’émetteur phosphore. 

Les gaz réactant sont du silane (SiH4) et de l’ammoniac (NH3). La réaction de dépôt est la 

suivante :  

aSiH4 + bNH3 � SiNx + yH2 (II.24) 

Après dissociation du SiH4 et du NH3, une couche de SiNx est formée à la surface de la 

plaque. L’indice de réfraction de la CAR nCAR peut être modulé en faisant varier le 

rapport
[ ]
[ ]4

3

SiH

NH
R = , qui est présenté dans la figure n°40. 

L’épaisseur de la CAR doit être optimisée de manière à obtenir des interférences 

destructives des rayons réfléchis à l'interface air/CAR et CAR/silicium. L’épaisseur de la 

CAR est calculée de la manière suivante :  

CAR
CAR n

N
d

4

)12( λ+=   (II.25) 

Donc pour un indice de réfraction de 2.1 l’épaisseur optimale à λ = 635 nm est de 75 

nm. 
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Figure 40 : Variation de l'indice de réfraction de la CAR en fonction du rapport R [8] 

 

• Passivation par les atomes d’hydrogène : 

 

Les atomes d’hydrogène présents dans la couche de SiNx et provenant des précurseurs 

gazeux SiH4 et NH3 diffusent sur quelques microns dans la plaque lors de l’étape de recuit des 

métallisations [9]. Ces atomes d’hydrogène vont passiver, d'une part les liaisons pendantes à 

l'interface CAR/silicium, et d'autre part les défauts cristallographiques et les impuretés 

présentes dans le volume du semi-conducteur. Les taux de recombinaisons volumique et 

surfacique des porteurs photogénérés vont ainsi baisser de façon non négligeable. Cet effet, 

hautement remarquable dans le silicium multicristallin, permet d'augmenter sensiblement la 

durée de vie des porteurs de charge au sein du matériau et ainsi d'obtenir des cellules de 

meilleure qualité électronique et donc des rendements de conversion plus élevés [10]. 

 

II.2.5 Sérigraphie des métallisations 

 

L’étape de sérigraphie permet de déposer les contacts métalliques sur la plaquette de 

silicium. La sérigraphie consiste à faire passer une pâte visqueuse au travers d’un écran de 

sérigraphie. L’épaisseur des dépôts est relativement élevée et peut atteindre 30 µm de hauteur 

[11]. Le dépôt est effectué successivement sur les deux faces de la plaque. 

En face avant, le motif déposé est constitué de lignes fines appelées doigts, reliés par 

des bus plus larges. La métallisation déposée sur le nitrure de silicium en face avant est en 

argent, car c'est l'élément qui présente une des conductivités électriques les plus importantes. 

La résistance série est ainsi réduite au maximum. Les éléments de la grille présentent une 
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largeur et une hauteur assez grandes afin d'améliorer le passage du courant tout en limitant les 

pertes dues à l'effet d'ombrage. 

 

       
Figure 41 : Détail d'un écran de sérigraphie (gauche) et principe de la sérigraphie (droite) [12] 

 

La face arrière de la plaque est sérigraphiée sur toute sa surface à l'aide d'une pâte 

d'aluminium. L'aluminium étant un élément dopant dans le silicium, il permettra lors du recuit 

des métallisations la création d'un champ arrière répulsif arrière,  BSF (Back Surface Field). 

Les pâtes de sérigraphie sont constituées de particules de métaux actifs (de 1 à 10 µm 

de diamètre), de fritte de verre (principalement B2O3 et PbO), de solvants et de liants 

organiques [13]. La fritte de verre, qui fond à 700 °C, a pour but de percer la couche de 

nitrure anti-réfléchissante en face avant lors du recuit, d'améliorer l'accroche de la pâte avec 

l'émetteur et de favoriser le frittage des particules métalliques afin de réduire la résistance de 

contact. Le rôle des solvants est de fluidifier le mélange afin de faciliter la sérigraphie. La 

cohésion entre les différents éléments est assurée par les liants organiques.  

 

II.2.6 Recuit des métallisations 

 

 Cette étape importante de l’élaboration d’une cellule photovoltaïque vise avant tout la 

prise de contact sur la face avant et la face arrière. En face avant, la grille vient percer la 

couche de nitrure pour entrer en contact avec l’émetteur. En face arrière, il y a création du 

BSF (Back Surface Field) lors de cette étape. Dans le volume, il y a passivation par les atomes 

d’hydrogène provenant de la couche de nitrure.  

Le recuit est composé de plusieurs étapes (figure n°42). Dans un premier temps, les 

liants organiques des pâtes de sérigraphie s'évaporent entre 400 - 600 °C, c'est la phase de 

déliantage. La couche sérigraphiée est alors constituée uniquement d'une matrice poreuse de 

particules d'aluminium et de fritte de verre. A partir de 660 °C et jusqu'à environ 825 °C, 
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l'aluminium contenu dans les enveloppes d’Al2O3 fond et diffuse très profondément dans le 

silicium ; un alliage Al-Si liquide se forme. Lors de la phase de refroidissement, l'alliage se 

rétracte et laisse derrière lui une couche de silicium surdopée p+. Dans le même temps, 

l'argent en face avant diffuse très peu afin de ne pas court-circuiter l'émetteur.  

 

 
Figure 42: Formation du contact face arrière [14] 

 

A la jonction des zones p de la base et p+ créée par l'aluminium, un champ électrique 

E est formé, c’est le BSF. Celui-ci, orienté de p vers p+, agira comme une force répulsive sur 

les électrons. Les porteurs minoritaires de la base seront repoussés de l'arrière de la cellule, 

zone recombinante, vers la jonction p-n. Cette couche surdopée permet donc une passivation 

par effet de champ en diminuant les recombinaisons en face arrière.  

 

• Passivation volumique par effet getter de l'alliage Al-Si [7] : 

 

Cet effet getter est principalement développé par un mécanisme de ségrégation. Le 

diagramme de phase Al-Si présentant un eutectique à 577 °C, il y a formation d'un alliage 

liquide lors du recuit dont la solubilité est de 1 à 10 % pour beaucoup de métaux, comme le 

fer, le cuivre et le nickel. Ainsi ces impuretés tendent à migrer du substrat vers l'alliage Al-Si, 

zone p+.  

 

II.2.7 Ouverture de la jonction au laser 

 

Lors de la formation de l'émetteur n+ par diffusion phosphore, celui-ci est présent sur 

les faces avant et arrière ainsi que sur les côtés des plaques. La cellule est donc, après le recuit 

des contacts métalliques, court-circuitée par la présence de la jonction sur ses bords. Il faut 
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Contacts arrière Ag 

Contacts avant Ag/Al 

Emetteur p + dopé B 

SiN ou stack SiO 2/SiN 

Champ répulsif arrière n + dopé P 
 

SiN 

c-Si(n) 

donc isoler la zone n+. Cette isolation est réalisée à l'aide d'un laser en suivant le pourtour de 

la plaque. 

 

II.3 Fabrication des cellules photovoltaïques sur s ubstrat de 

silicium de type n 

 

 Avec la technologie homojonction, les deux principaux types d’architecture sur 

substrat de silicium de type n sont : - la structure à émetteur inversé [57] et - la structure à 

émetteur bore. Cette partie traite uniquement de la structure à émetteur bore. 

L'architecture de cette structure reprend celle de la cellule standard sur silicium de 

type p avec un émetteur en face avant et un BSF en face arrière (figure n°43). Ici l’émetteur 

est formé par un surdopage p+ au bore en face avant et le BSF est formé par surdopage n+ au 

phosphore en face arrière. L’avantage de cette structure par rapport à la structure à émetteur 

inversé réside dans le fait qu’elle est mieux adaptée aux substrats de mauvaise qualité, donc à 

des substrats mc-Si purifiés par voie métallurgique tout particulièrement. Le procédé de 

fabrication est cependant plus énergivore que le procédé standard, puisque deux diffusions 

gazeuses à haute température : BCl3 et POCl3 sont nécessaires pour former l’émetteur et le 

BSF. Des procédés simplifiés existent, comme la co-diffusion [15] ou l’émetteur et le BSF 

sont créés simultanément en une seule étape de diffusion gazeuse. La passivation de 

l’émetteur bore nécessite un oxyde thermique à haute température, mais la encore des 

alternatives existent, comme l’utilisation d’Al2O3 ou la création d’un oxyde chimique [15, 

16]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 43 : Vue en coupe de la structure de base d’une cellule photovoltaïque sur substrat de silicium de 
type n à émetteur bore. 
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II.3.1 Formation de l’émetteur bore 

 

Sur ce type de structure, l’émetteur est réalisé par diffusion de bore à haute 

température à l’aide de précurseurs gazeux de BBr3 ou BCl3. Cette diffusion est réalisée à des 

températures supérieures à 900°C, contrairement à la diffusion phosphore qui est réalisée aux 

alentours de 850°C (cf. figure n°39). Cette augmentation de la température de diffusion bore 

par rapport à la diffusion phosphore est nécessaire pour obtenir des dopages d’émetteurs 

similaires, puisque le coefficient de diffusion (D) du bore est de 2.64 cm²/s contre 3.19 cm²/s 

pour le phosphore [17]. Cette étape de diffusion du bore peut diminuer la qualité électrique ou 

la durée de vie des porteurs minoritaires du silicium multicristallin en provoquant la 

redistribution d’impuretés dans le volume qui étaient initialement présentes sous forme de 

précipités aux joints de grains.  

 

II.3.2 Passivation de l’émetteur bore 

 

L’étape de passivation de l’émetteur bore est un élément important du procédé de 

fabrication des cellules photovoltaïques. Cette passivation de surface, traditionnellement 

effectuée avec du SiN pour le procédé standard n’est pas adapté à une surface dopée p+. Des 

travaux effectués par Petres et al. [18] ont montré que la passivation d’un émetteur dopé p+ 

par du SiN ne convient pas et engendre une passivation médiocre. Cela s’explique par le fait 

que le SiN présente une densité importante de charges fixes positives (Qf = 2.3.1012 cm-2) 

engendrant une couche d’inversion négative sous le SiN favorisant ainsi la recombinaison des 

trous [19]. En effet les travaux de Petres montrent une diminution du Voc induit de 596 mV à 

575 mV lorsque du SiN est utilisé pour passiver une surface dopée p+ en comparaison à une 

surface non dopée. Lors de cette étude, il est mis en évidence que l’utilisation de SiO2 ou de 

SiC est mieux adapté pour passiver une surface dopée p+. 

Mihailetchi et al. [20] a développé un NAOS (Nitric Acid Oxydation of Silicon) pour 

passiver les émetteurs dopés p+. En effet, cette technique de dépôt par trempage dans un bain 

d’acide nitrique permet de former un dépôt d’oxyde de silicium de 1.5 nm d’épaisseur en 

surface, ce qui permet d’augmenter le rendement de 2% absolu sur silicium multicristallin. 

L’amélioration du NAOS par Naber et al. [21] a permis de passer de 18.3% de rendement de 

conversion à 18.5% sur silicium monocristallin.  
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D’autres méthodes de passivation des surfaces dopées p+ ont également été 

développées, comme la surcompensation de l’émetteur bore par diffusion légère de phosphore 

(Benick et al. [22]), ce qui crée une couche d’inversion n+ en surface. La création de cette 

couche d’inversion permet ainsi d’utiliser la technologie standard de passivation, comme le 

SiO2 ou le SiN. Des courants de saturation d’émetteur (J0e) de 49 fA/cm² avec une passivation 

au SiO2 ont été obtenus. Un rendement de conversion de 21.7% avec un Voc de 676 mV a été 

obtenu avec cette technique appelée EPF (Emitter Passivated by a Floating junction). 

Hoex et al. [16] ont démontré l’excellente qualité de passivation par de l’Al2O3 déposé 

par PALD (Plasma-assisted Atomic Layer Deposition), diélectrique présentant une densité 

élevée de charges fixes négatives (Qf ~ 1.1013 cm-2). Cette technique de passivation leur a 

ainsi permit d’obtenir des courants de saturation d’émetteur très faibles de l’ordre de 10 

fA/cm² et de 30 fA/cm² sur des émetteurs dopés p+ de > 100 Ω/□ et 54 Ω/□ respectivement. 

 

II.3.3 Dépôt des métallisations 

 

 Si les premières cellules réalisées sur silicium de type n avec émetteur bore 

employaient la technique de photolithographie suivie d’un recuit infrarouge [23], le dépôt des 

métallisations par sérigraphie de pâte Ag/Al est actuellement largement utilisé. La technique 

de sérigraphie permet de réduire considérablement les coûts de fabrication. Les premiers 

essais réalisés avec cette technique donnaient des facteurs de forme inférieurs à 74% [24] (sur 

silicium de type p les facteurs de forme sont typiquement de 79 – 80%). Les différents 

fabricants de pâtes de sérigraphie concentrent actuellement leurs efforts sur le développement 

de pâtes adaptées à un émetteur bore. Les essais réalisés concernent l’ajout d’aluminium et de 

silicium dans une pâte d’argent (les proportions exactes ne sont pas connues puisque les 

fabricants restent discrets sur ce point). L’industriel Yingli [25] obtient actuellement des 

facteurs de forme de 78.5% avec leur pâte de sérigraphie. Des études doivent cependant se 

poursuivre sur l’étude de la formation du contact qui est influencée par la présence 

d’aluminium dans la pâte de sérigraphie. 
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II.3.4 Etat de l’art des performances des cellules photovoltaïques type n 

homojonction à émetteur bore 

 

 Cet état de l’art se concentre sur les performances cellules obtenues sur grande 

surface, donc attrayantes d’un point de vue industriel. 

Avec la technique de sérigraphie, ECN en collaboration avec les industriels Yingli et 

Tempress obtiennent un rendement de conversion de 19.9 % sur silicium Cz de surface 240 

cm² [26]. L’émetteur bore est réalisé par diffusion gazeuse de BBr3 et la passivation de 

l’émetteur s’effectue par NAOS [20]. 

 L’ISC Konstanz en collaboration avec Bosch Solar montrent un rendement de 

conversion de 19.7 % sur silicium Cz de surface 241 cm² [27]. Le dépôt des métallisations est 

réalisé par « plating ». 

 INES obtient un rendement de conversion de 19.3 % sur silicium Cz de 148.6 cm² 

[28]. La diffusion de l’émetteur bore est réalisée par une source gazeuse de BCl3 et la 

passivation de l’émetteur utilise une bicouche SiO2 thermique / SiN PECVD. Il est intéressant 

de remarquer que le facteur de forme obtenu est de 79.5 %. 

 Ces trois instituts développent leur technologie sur une architecture de cellule bifaciale 

(figure n°43) avec une grille déposée en face arrière. En développant des modules adaptés à 

cette architecture (face arrière transparente, systèmes d’optique permettant de réfléchir la 

lumière sur la face arrière), un gain en énergie de 30 % est alors possible [26].  

 Puisque ces instituts emploient des substrats de silicium de type n non compensé 

(présence de phosphore uniquement), les cellules fabriquées, contrairement aux cellules 

fabriquées sur substrat de type p ne subiront aucune dégradation sous éclairement du fait de 

l’absence de complexes BO. 

 

 Sur une architecture de cellule non bifaciale, le Fraunhofer ISE obtient des rendements 

de conversion de 19.4 % sur silicium Cz de 149 cm² et de 19.6 % sur silicium FZ de 141 cm² 

[29]. La passivation de l’émetteur bore est réalisé par une bicouche Al2O3 / SiN. La face 

arrière de la cellule est métallisée sur toute sa surface et les métallisations en face avant sont 

réalisées par « plating ». 

 On peut encore citer Benick et al. [56] qui obtient un rendement de conversion 

maximal de 23.2 % sur des cellules de 4 cm² de surface en passivant la face avant de la cellule 
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avec une couche d’Al2O3. La texturation en face avant des cellules est réalisée par pyramides 

inversées et les contacts sont constitués d’un alliage de Al/Ti/Pd/Ag. 

 

Tableau 6 : Etat de l’art des performances cellule obtenues par différents instituts sur des plaquettes de 

silicium de grande surface. 

Laboratoire Surface (cm²) Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF(%) η η η η (%) 

ECN Cz 240 - - - 19.9 

ISC Cz 241 644 38.5 79.4 19.7 

INES Cz 148.6 631 38.1 78.0 19.3 

Cz 149 648.1 37.6 79.8 19.4 
Fraunhofer ISE 

FZ 141 648.9 38.5 78.3 19.6 

 

 La partie qui suit présente les techniques de caractérisation utilisées dans le cadre de 

ce travail de thèse. 

 

II.4 Outils de caractérisation 

II.4.1 Mesure de résistivité : méthode des quatre p ointes 

 

 Avec la durée de vie des porteurs de charge, la résistivité (ρ) est une caractéristique 

importante d’un matériau semi-conducteur. En effet, la mesure de résistivité permet de 

connaître la valeur de dopage initial (NA pour le silicium de type p et ND pour le silicium de 

type n) d’un échantillon de silicium non compensé.  

 Dans le cas du silicium de type p : ρ = 1/(qpµp) avec p ≈ NA et dans le cas du silicium 

de type n : ρ = 1/(qnµn) avec n ≈ ND. q représente la charge élémentaire de l’électron et µn et 

µp représentent respectivement les mobilités des électrons et des trous. La mesure de 

résistivité d’un échantillon semi-conducteur s’effectue à l’aide de quatre pointes équidistantes 

(espacement e) en tungstène [30]. Un courant électrique est créé entre les pointes extérieures 

et la valeur de tension est mesurée entre les pointes centrales (figure n°44). Il est ensuite 

possible de déterminer la résistance carré (R□ en Ω/�) de la couche mesurée. Celle-ci 

s’obtient par : 

R□ = 
I

V×
)2ln(

π
 (II.26) 
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 Pour que cette mesure soit valable, il est nécessaire que la surface de la couche 

mesurée soit considérée comme infinie (> 10 e), suffisamment fine (< 0.4 e) et que la mesure 

soit effectuée à 25 °C. Le cas échéant, il sera alors nécessaire d’introduire des facteurs 

correcteurs de forme (cas d’un silicium massif), d’épaisseur ou de température. 

Il est alors possible de déterminer la résistivité de la couche : 

ρ = R□ x d (II.27) 

d étant l’épaisseur de la couche mesurée. 

 
Figure 44 : Schéma de fonctionnement de la technique de mesure 4 pointes. 

 

II.4.2 Mesure de durée de vie des porteurs de charg e dans le silicium 

cristallin  

 

La durée de vie effective de recombinaison des porteurs de charge (τeff) est également 

un paramètre important pour caractériser un matériau semi-conducteur. Sa connaissance 

permet d’évaluer la qualité électronique d’un matériau [7, 31]. Elle est également utile pour 

évaluer l’impact des étapes de procédé dans le cas de la fabrication des cellules 

photovoltaïques. De nombreuses techniques de mesures de durée de vie ont donc été 

développées [32]. Dans le cadre de ce travail de thèse, deux méthodes de mesure de durée de 

vie ont été employées : - la méthode de décroissance de la photocondutivité (PCD) et – la 

méthode de mesure de la photoconductivité en état de quasi équilibre (QssPC). 

 

II.4.2.1 La technique de mesure PCD (Photoconductan ce decay method)  

 

 La mesure PCD implique la génération de porteurs de charge excédentaires à l’aide 

d’une brève impulsion lumineuse à décroissance rapide. La décroissance de la 
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photoconductivité résultant du retour à l’équilibre des porteurs de charge permet ainsi de 

calculer la durée de vie de recombinaison des porteurs de charge. A la suite de l’impulsion 

lumineuse, l’excès de conductance nette ∆σ est égale à : 

Wqn pn )..(. µµσ +∆=∆  (ΙΙ.28) 

 ∆n est la densité de porteurs de charge en excès, µn et µp représentent les mobilités 

d’électrons et de trous, W l’épaisseur de l’échantillon à mesurer et q la charge élémentaire de 

l’électron. Avec un modèle de mobilités des porteurs dépendant de la densité de porteurs de 

charge, il est possible de déterminer ∆n à partir de chaque valeur de ∆σ et la durée de vie 

s’écrit alors : 

dtnd

n
eff /∆

∆=τ  (ΙΙ.29) 

 Pour effectuer les mesures de durée de vie PCD, deux méthodes distinctes existent : - 

µW-PCD (micro Wave PCD) où la mesure s’effectue par réflexion de microondes sur 

l’échantillon et – IC-PCD (Inductively-Coupled PCD) où la mesure s’effectue par couplage 

inductif. La différence entre les deux méthodes repose sur la méthode de détection de la 

photoconductivité. Dans le cadre de ce travail de thèse, ces deux techniques de mesure ont été 

utilisées. 

 Dans le cas de la mesure µW-PCD, la réflectivité des microondes n’est pas une 

fonction linéaire de la densité de charges libres. Il n’est alors pas possible de remonter à la 

valeur absolue de ∆σ ; cette mesure ne prend donc pas en compte la dépendance de la durée 

de vie avec le niveau d’injection. La technique de mesure considère une décroissance 

exponentielle de la photoconductivité après arrêt de l’éclairement : 














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











−+=∆

eff

t
t

τ
σσ exp1)( 0  (ΙΙ.30) 

 La technique de mesure µW-PCD utilisée dans le cadre de ce travail de thèse utilise 

une impulsion laser de longueur d’onde 904 nm comme source d’excitation. Les porteurs de 

charge sont donc générés près de la surface à environ 30 µm de profondeur. La puissance 

lumineuse de l’excitation est d’environ 1320 W/cm² et la mesure étant sensible à des 

variations de conductivité supérieures au dopage de l’échantillon, les mesures sont donc 

effectuées en condition de fort niveau d’injection. 
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Figure 45 : Principe de fonctionnement de la mesure µWPCD [7, 12]. Tête de mesure et laser sont cote à 

cote. 

 

 Cette technique de mesure utilise une succession d’impulsions laser d’une durée de 

200 ns et l’intervalle de temps séparant chaque impulsion vaut environ 10τ. 

 

II.4.2.2 La technique de mesure QssPC (Quasi Steady  State Photoconductance 

method) 

 

 C’est une technique de mesure sans contact développée par Sinton et Cuevas en 1996 

[33, 34, 35]. La mesure s’effectue par couplage inductif. Cette méthode de mesure en quasi 

équilibre permet de mesurer τeff en calculant: 

G

n∆=τ  (II.31) 

 G représente le taux de génération de porteurs créés par la lumière incidente. Si la 

lumière incidente était maintenue constante, le système est alors en condition d’équilibre, 

mais serait sujet à un échauffement qui viendrait modifier sa durée de vie. Pour éviter 

l’échauffement, la lumière incidente est progressivement réduite à zéro en quelques 

millisecondes. La décroissance est cependant suffisamment longue pour assurer que le 

système reste en condition de quasi équilibre en termes de recombinaisons, excepté dans le 

cas de durées de vie très longues. La décroissance lente de l’intensité lumineuse a l’avantage 

de produire une large gamme de concentration de porteurs de charge avec laquelle la durée de 

vie peut être calculée. La quantité ∆n est déterminée pour chaque point de la courbe de 

décroissance par la formule : 

Wqn pn )..(. µµσ +∆=∆  (ΙΙ.32) 

 Cependant, il est nécessaire de connaitre le taux de génération G pour chaque point de 

la courbe. Celui-ci est déterminé en mesurant l’intensité de décroissance du flash avec une 
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cellule de référence. La durée de vie effective est proportionnelle au rapport entre la 

photoconductance et le signal de la cellule de référence. 

 
Figure 46 : Evolution de l’illumination et du signal de photoconductance résultant en fonction du temps 

pour un substrat Cz de 0.3 ΩΩΩΩ.cm.    

  

La figure n°46 représente une mesure de durée de vie par la méthode QssPC. Cette 

technique de mesure est particulièrement bien adaptée pour des substrats présentant de faibles 

durées de vie puisque les porteurs de charge peuvent être considérés en condition de quasi 

équilibre pendant la durée du flash. La mesure n’est plus adaptée pour des substrats présentant 

des durées de vie élevées (typiquement > 200µs) puisque la décroissance du flash est de 

l’ordre de 2 ms et que la décroissance du flash doit être au moins un ordre de grandeur 

supérieur à la durée de vie effective. 

 

II.4.3 Mesure de la mobilité des porteurs de charge  

 

 Au même titre que la durée de vie, la mobilité des porteurs de charge (µ) est un 

paramètre important permettant de caractériser un matériau semi-conducteur. La mobilité 

traduit la facilité qu’ont les porteurs de charge à se déplacer dans le silicium sous l’action 

d’un champ électrique.  

 En 1900, Paul Drude propose une modification de la théorie de la cinétique des gaz 

pour l’adapter aux semi-conducteurs afin d’en décrire les propriétés de transport électrique. 
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Dans ce modèle, les porteurs de charge sont accélérés par le champ électrique externe, et 

rebondissent sur les défauts du réseau. Ces collisions limitent ainsi leur mobilité. Lorsque le 

matériau n’est soumis à aucun champ électrique, les porteurs de charge se déplacent autour 

d’une position fixe dans le temps à la vitesse vth appelée vitesse thermique (vth=1,2×105 m.s-1 

à 25 °C). L’application d’un champ électrique externe imprime aux porteurs de charge un 

déplacement supplémentaire dans la direction du champ électrique. C’est ce déplacement qui 

conduit à l’instauration d’un courant dans le matériau. La vitesse de déplacement dans la 

direction du champ électrique est appelée vitesse de dérive (vd « drift » en anglais). La 

mobilité est alors définie comme suit :  

µEvd =   (II.33) 

Où µ, s’exprime en cm².V-1.s-1 et E représente le champ électrique. 

Dans le silicium monocristallin, les sources de diffusion principales qui fixent µ sont : 

- les phonons [36], c’est-à-dire les micro-vibrations des atomes de la maille induites par 

la température. 

- les impuretés ionisées [37]. 

- les porteurs de charge eux-mêmes [38]. 

 

La présence de défauts cristallographiques étendus [39] (joints de grains du mc-Si) et 

de dislocations en grandes concentrations [40] peuvent parfois affecter la mobilité. 

 

 II.4.3.1 Le modèle d’Arora 

 

 De nombreux modèles de mobilité des porteurs de charge ont été développés dans le 

silicium cristallin [41 – 49]. Dans le cadre de ce travail de thèse, le modèle d’Arora [45] sera 

employé. C’est un  modèle semi-empirique majoritairement utilisé pour les dispositifs à 

champ faible tels que les cellules photovoltaïques.  

 Le modèle d’Arora prend en compte la diffusion par les phonons et par les impuretés 

ionisées. Selon ce modèle, µ est donné par l’expression suivante, où Tn est la température 

normalisée à 300K (Tn = T(K) / 300). 
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Les constantes utilisées dans cette expression dépendent de la nature des porteurs de 

charge (électrons, trous) et du caractère minoritaire ou majoritaire de ceux-ci. Ces 

constantes sont présentées dans le tableau suivant : 

 

Tableau 7 : Paramètres utilisés dans le modèle d'Arora [45]. 

 

 

II.4.3.2 L’effet Hall 

 

Le calcul de la mobilité s’effectue par la détermination de n0 (dopage net) par effet 

Hall qui est couplée à une mesure de résistivité. La résistivité est mesurée selon la méthode de 

Van Der Pauw [50] sur des échantillons carrés munis de contacts ohmiques dans les coins. 

Dans ce travail, ces contacts sont fabriqués à l’aide d’un eutectique Indium-Gallium 25 % / 75 

% liquide à température ambiante, que l’on vient faire pénétrer aux quatre coins à l’aide d’une 

pointe diamant. Idéalement, la surface des  contacts sera maintenue aussi faible que possible. 

 
Figure 47 : Echantillons préparés pour la mesure par effet Hall. 

 

Pour la mesure de ρ, on impose un courant le long de l’échantillon (1 � 2 : I12) puis 

on mesure la différence de potentiel sur le bord opposé (V34) permettant ainsi de déterminer 

une résistance R12,34 peut être calculée à l’aide de la loi d’Ohm :  

12

34
34,12 I

V
R =   (II.35)     

Contacts In/Ga 
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La résistance carré R□ peut ensuite être déterminée à partir de deux de ces résistances 

mesurées sur deux bords perpendiculaires, par exemple R12,34 et R23,41 :  

exp(-πR12,34/R□)+exp(-πR23,41/R□) = 1   (II.36) 

            Une fois la densité de porteurs de charge n0 et la résistivité ρ (par l'intermédiaire de 

R
�
 de la formule II.36) obtenues, la mobilité de Hall peut être calculée. Puisque l’outil à effet 

Hall du laboratoire utilise l’approximation rH = 1, µHall diffère de la véritable mobilité de 

dérive µ des porteurs majoritaires par le facteur rH :  

HHall r×= µµ  (II.37) 

Pour garantir la mesure la plus précise possible, plusieurs points doivent être vérifiés. Par 

ordre d’importance : 

1. Les contacts entre les pointes de mesure et l’échantillon doivent être ohmiques.  

2. Les résistances mesurées entre les différents contacts doivent être similaires.  

3. L’échantillon est de résistivité homogène.  

4. La température de l’échantillon doit être uniforme.  

5. Les échantillons ne doivent pas comporter de fissures, spécialement autour des 

contacts.  

 

II.4.4 Mesure de la composition chimique : GDMS (Gl ow Discharge Mass 

Spectrometry) 

 

 La technique de mesure GDMS [51] a été utilisée dans le cadre de ce travail de thèse 

pour pouvoir connaitre la composition chimique des lingots de silicium portés à l’étude. Cette 

technique a notamment permis de renseigner sur la concentration en B et P de chaque lingot 

porté à l’étude. En ce qui concerne les lingots de silicium purifiés par voie métallurgique, une 

attention particulière a été portée sur les impuretés métalliques. 

 Dans la technique de mesure GDMS, c’est l’échantillon à analyser qui forme la 

cathode pour la décharge plasma. Généralement, de l’argon est utilisé comme gaz 

plasmagène. Les ions positifs d’argon créés par la décharge plasma sont ensuite accélérés sur 

l’échantillon et viennent éroder la surface à analyser. Les espèces pulvérisées quittent la 

surface de l’échantillon et sont donc transportées dans le plasma où elles s’ionisent. Les ions 

sont ensuite envoyés dans un spectromètre de masse où ils sont séparés et détectés. Cette 

technique de mesure permet alors de connaître la composition chimique de la plaquette de 
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silicium. Des concentrations en Fe jusqu’à 0.05 ppmw et des concentrations en Cr jusqu’à 

0.005 ppmw peuvent alors être détectées. Il est à noter que cette technique de caractérisation 

conduit à une mesure globale des concentrations d’atomes et ne renseigne pas sur leur activité 

électrique potentielle (inactif, dopant, centre recombinant, précipité,  etc…)   

 
Figure 48 : Schéma de principe de l'analyse GDMS. 

 

II.4.5 Caractérisation des cellules photovoltaïques  finies 

 

II.4.5.1 La mesure I(V) sous éclairement 

 

 Cette mesure est essentielle pour caractériser les performances électriques des cellules 

réalisées. Elle permet de renseigner sur les différents paramètres électriques de la cellule, à 

savoir le courant de court-circuit (Jcc), la tension de circuit ouvert (Vco), le facteur de forme 

(FF) et donc le rendement de conversion (η). 

 La mesure I(V) sous éclairement s’effectue sous des conditions normalisées 

d’éclairement et de température AM 1.5 (1000 W/m²) à 25°C. L’illumination est réalisée par 

une lampe au xénon à laquelle des filtres sont rajoutés pour pouvoir restituer un spectre se 

rapprochant du spectre solaire. La cellule est mesurée sur un socle en cuivre régulé en 

température. 

 Les résistances série (Rs) et parallèle (Rp) peuvent alors influer sur la caractéristique 

I(V) si leur contribution est trop importante (figure n°49). En dessous de 10 Ω.cm² environ 

pour la résistance série et au dessus de 50 Ω.cm² environ pour la résistance parallèle, celles-ci 

vont principalement agir sur le FF sans que les autres paramètres de la cellule soient affectés. 
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Ce n’est qu’à partir d’une certaine valeur critique que la résistance série - parallèle – 

commencent à agir sur le Jcc – Vco -, avant d’agir sur le Jcc et le Vco simultanément. 

 

 
Figure 49 : Effet de la résistance série (gauche) et de la résistance parallèle (droite) sur la caractéristique 

I(V) sous illumination [52]. 

 

II.4.5.2 La mesure I(V) sous obscurité 

 

 Cette mesure s’effectue de manière similaire à la mesure I(V) sous illumination. 

L’équipement effectue un balayage en tension et mesure le courant. Un capot placé au dessus 

du dispositif permet de placer la cellule photovoltaïque à l’obscurité. Comme l’illustre la 

figure n°50, la courbe ainsi obtenue permet de renseigner sur les différents paramètres de la 

cellule. L’adéquation de la simulation du modèle à deux diodes aux valeurs expérimentales  

donne alors Rs, Rp, le courant de diffusion dans les régions quasi-neutres I01 et le courant de 

recombinaison dans la zone de charge d’espace I02.  

L’effet des résistances série et parallèle sur la caractéristique I(V) à l’obscurité est 

représenté figure n°51. La résistance série a pour effet d’infléchir la courbe I(V) pour les 

hautes valeurs de tension. La résistance parallèle a pour effet de translater la caractéristique 

I(V) horizontalement pour les faibles valeurs de tension. Dans ce travail de thèse, les 

limitations du logiciel utilisé pour faire concorder le modèle à deux diodes aux valeurs 

expérimentales employé font que c’est uniquement la valeur de la résistance parallèle qui a 

été déterminée à partir des courbes I(V) sous obscurité. 
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Figure 50 : Contribution des différents paramètres du modèle à deux diodes sur la caractéristique I(V) 

sous obscurité [53]. 

              
Figure 51 : Effet de la résistance série (gauche) et de la résistance parallèle (droite) sur la caractéristique 

I(V) sous obscurité [54]. 

 

II.4.6 La mesure de réflectivité R( λλλλ) 

 
 Cette mesure [55] est indispensable pour connaître le rendement quantique interne 

(RQI) des cellules photovoltaïques qui seront présenté dans le chapitre IV. Dans la mesure de 

réflectivité, le rayonnement d’une lampe halogène et d’une lampe au tungstène (utilisation de 

deux lampes pour recouvrir tout le spectre visible) est filtré par un monochromateur. Ce 

rayonnement passe au travers d’une fente de la sphère intégratrice qui est ensuite réfléchi par 

la cellule photovoltaïque. Les rayons se réfléchissent à l’intérieur de la sphère intégrante 

jusqu’à être détectés par deux types différents de détecteurs. Un détecteur InGaAs permet de 
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couvrir la gamme de longueurs d’onde inférieure à ~ 800 nm, tandis qu’un photo-

multiplicateur permet de détecter la gamme de longueurs d’onde supérieure à 800 nm. La 

cellule est légèrement inclinée par rapport au rayon incident de manière à minimiser la 

probabilité de sortie des rayons réfléchis par l’ouverture de la sphère intégrante. 

 
Figure 52 : Schéma de principe de la mesure de réflectivité. 

 

II.4.7 La mesure de réponse spectrale – Déterminati on du rendement 

quantique 

 
 De manière similaire à la mesure de réflectivité, la mesure de réponse spectrale (RS) 

emploie un rayonnement monochromatique qui vient illuminer la surface de la cellule. Le 

courant photogénéré est alors mesuré par des pointes. La cellule est placée en condition de 

court-circuit pour cette mesure. La réponse spectrale s’exprime pour chaque longueur d’onde 

par : 

)(

)(
)(

λ
λλ

P

J
RS =  (II.38) 

 J(λ) = densité de courant mesurée (A/cm²), P(λ) = densité de puissance incidente 

(W/cm²). Cette mesure permet ainsi de connaitre le rendement quantique externe (RQE) : 

)()( λ
λ
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q
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RQE =    (II.39) 
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 Grace à la mesure de réflectivité, il est alors possible de connaitre le rendement 

quantique interne (RQI). Celui-ci prend uniquement en compte les photons ayant pénétré le 

matériau :  

)(1

)(
)(

λ
λλ

R

RQE
RQI

−
=  (II.40) 

 Le RQI permet de renseigner sur la qualité de passivation de la face avant et de la face 

arrière de la cellule, puisque les photons de forte énergie (UV) sont absorbés en face avant et 

les photons de plus faible énergie (IR) sont absorbés en face arrière. Il permet donc de 

renseigner sur les vitesses de recombinaison en face avant (SFAV) et en face arrière de la 

cellule (SFAR) (figure n°53).  

     
Figure 53 : Influence de la SFAV (gauche) et SFAR (droite) sur l’allure des courbes de RQI. Pour les 

paramètres de simulation, se référer au chapitre III. La durée de vie du substrat est égale à 500µs. 

 

 La connaissance des valeurs de RQI aux grandes longueurs d’onde permettra 

également de remonter à la longueur de diffusion (Ld) (cf. partie LBIC) donc à la qualité du 

matériau. 

II.4.8 La mesure LBIC (Light Beam Induced Current) 

 

 Cette mesure permet d’effectuer des cartographies de longueur de diffusion (Ld) de la 

cellule photovoltaïque. De manière analogue à la mesure de réponse spectrale, le courant de 

court-circuit est mesuré pour différentes longueurs d’onde. C’est une mesure localisée qui 

utilise un faisceau laser de différentes longueurs d’onde (852, 946 et 976 nm) générant ainsi 

des porteurs de charge dans la cellule PV. Ces porteurs de charge sont ensuite accélérés par la 

jonction p-n pour être collectés par les métallisations. A chaque mesure de J(λ) est effectuée 
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une mesure de R(λ) associée et le RQI(λ) est alors localement calculé. Connaissant le 

coefficient d’absorption du silicium α(λ), il est possible de calculer la longueur de diffusion 

(Ld) associée : 

1
)(

1

)(

1 +≈
dLRQI λαλ

 (II.41) 

 Lorsque la longueur de diffusion excède l’épaisseur du substrat, on parle alors de 

longueur de diffusion effective (Leff) et prend en compte les recombinaisons dans le volume et 

en face arrière de la cellule photovoltaïque. 

 

II.4.9 La mesure FTIR (Fourier Transform Infrared S pectroscopy) 

 
 Dans le cadre de ce travail de thèse, cette technique a été employée pour déterminer la 

concentration en oxygène interstitiel (Oi) présente dans les plaquettes destinées à l’étude de la 

dégradation du matériau sous éclairement. C’est une méthode qui peut également être utilisée 

pour la détermination de la concentration en carbone substitutionnel dans un échantillon de 

silicium. La technique de mesure FTIR est réalisée dans le proche infra-rouge. 

 Dans le silicium cristallin, l’oxygène peut se placer sous forme d’atomes isolés ou de 

précipités. Lorsqu’il est présent sous forme isolé, l’oxygène adoptera la position interstitielle. 

Lors de la mesure FTIR, la vibration de la liaison SiO se produit pour un nombre d’onde de 

1107 cm-1 (λ = 9 µm). Il est alors possible de détecter la liaison SiO lorsque le spectre infra-

rouge est balayé. 

 
Figure 54 : Exemple de spectroscopie FTIR effectuée sur un échantillon de silicium Cz. La ligne de base a 

été forcée à 0 pour le pic correspondant à la liaison SiO.    
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 L’amplitude du pic correspondant à la liaison SiO permet alors de calculer la 

concentration en oxygène interstitiel dans le matériau [7]. 

d

A
Oi

017 .3.210.03.3][ ×=   (II.41) 

 A0 = l’amplitude du pic, d = épaisseur de l’échantillon (cm). 

 Dans ce type de mesure, il est préférable que l’échantillon présente une épaisseur 

suffisante (≥  200 µm) et que les surfaces soient polies mécaniquement au préalable de 

manière à détecter un meilleur signal. 
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Chapitre III : Le silicium de type n purifié par vo ie 

métallurgique pour la fabrication de cellules 

photovoltaïques 

 

 Ce chapitre est destiné à mieux comprendre les limitations du silicium de type n 

purifié par voie métallurgique en termes de caractéristiques électriques. C’est grâce à la 

cristallisation de différents lingots d’étude dont les charges (EG-Si) respectives ont été 

volontairement contaminées en impuretés dopantes (ajout de phosphore, puis de bore et de 

phosphore) qu’il sera possible de mieux comprendre l’influence des forts niveaux de dopage, 

de l’effet de la compensation et des impuretés métalliques sur les caractéristiques électriques 

du matériau. Les concentrations en impuretés dopantes ajoutées dans les charges à cristalliser 

ont été sélectionnées de manière à obtenir des spécifications en termes de dopants et de 

résistivité, i.e. dopages net similaires au lingot de type n purifié par voie métallurgique 

(SoGM-Si (n)). Ce chapitre s’intéresse également à évaluer l’impact des étapes du procédé 

cellule sur les caractéristiques électriques du SoGM-Si (n). 

 Le lingot SoGM-Si (n) présenté dans cette étude contient des concentrations 

importantes en impuretés dopantes. L’éventualité que les recombinaisons SRH de celles-ci 

(plutôt que les recombinaisons SRH des impuretés métalliques ou que les recombinaisons 

Auger des forts niveaux de dopage)  dominent la durée de vie des porteurs de charge sera 

abordée.  

 En fin de chapitre une étude de simulation permettra de comprendre l’influence des 

caractéristiques électriques (durée de vie des porteurs de charge, niveau de dopage, mobilité) 

et de la concentration en impuretés métalliques sur les performances cellule. Grace aux 

résultats de simulation présentés, il sera possible d’évaluer les performances des cellules 

photovoltaïques réalisées (cf. chapitre IV) sur les lingots présentés dans ce chapitre. 

 

III.1 Description des lingots étudiés – Influence d e la charge 

 

Au cours de ce travail de thèse, un intérêt tout particulier a porté sur l’étude d’un 

silicium purifié par voie métallurgique présentant des teneurs en impuretés dopantes et 

métalliques peu contraignantes en termes de purification. En effet, les purifications basées sur 
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le procédé PHOTOSIL limitent le nombre de ségrégation et réduit les concentrations de 

dopants à des niveaux de l’ordre de 2 ppmw pour le bore et le phosphore. Les lingots 

présentés dans cette partie ont pour but d’étudier l’influence de la teneur en impuretés 

dopantes, métalliques et des effets de la compensation. Cela a pu être réalisé grâce à la 

cristallisation de quatre lingots mc-Si de type n par APOLLON SOLAR et PHOTOWATT 

dans le cadre du projet ANR MULTIXEN: 

- un lingot de qualité électronique (mc-Si EG (n)) pour connaître la référence haute 

du matériau. 

- un lingot de qualité électronique dans lequel du phosphore (mc-Si EG-P (n)) a été 

volontairement ajouté pour connaître l’influence de hautes teneurs en dopants. 

- un lingot de qualité électronique dans lequel ont été ajouté du bore et du phosphore  

(mc-Si EG-B-P (n)) pour étudier l’influence de la compensation. 

- un lingot purifié par voie métallurgique (SoGM-Si (n)). 

Tous les lingots portés à l’étude sont multicristallins et ont été découpés en plaquettes 

de 125x125 mm² et présentent une épaisseur de 200 µm. Les caractéristiques des lingots 

étudiés sont représentées dans le tableau n°8. 

 

Tableau 8 : Dénomination et caractéristiques des différents lingots réalisés dans le cadre de la thèse 

Nom Lingot Type [P] (ppmw) [B] (ppmw) ρ (Ω.cm) 

mc-Si EG (n) n ~ 0.05 0 1 - 6 

mc-Si EG-P (n) n 1.2 0 0.1 - 0.3 

mc-Si EG-B-P (n) n compensé 11.0 1.5 0.05 - 0.65 

SoGM-Si (n) n compensé 11.5 1.6 0.1 - 0.4 

 

III.1.1 Protocole expérimental 

 

Pour chaque lingot, les teneurs en impuretés dopantes et métalliques ont été estimées 

par mesure GDMS (Glow Discharge Mass Spectrometry). La qualité électrique initiale a été 

étudiée par mesure de durée de vie des porteurs minoritaires après polissage et passivation des 

surfaces par un nitrure de silicium (SiN) riche en silicium (illustration figure n°55). La durée 

de vie des porteurs de charge est mesurée par QssPC à un niveau d’injection de 1.1015 cm-3. 

Pour obtenir des valeurs correctes de durée de vie des porteurs de charge sur les échantillons 

compensés, les mobilités ont été calculées à l’aide du modèle d’Arora [1] en utilisant la 
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somme de [B] et [P] déterminées par GDMS. Des cartographies de durée de vie des porteurs 

de charge de certaines plaques ont également été effectuées à l’aide de la méthode µW-PCD. 

A travers ces études, il est possible de connaître la qualité électrique des plaques en fonction 

de leur position dans le lingot et de leurs propriétés physico-chimiques. 

 

 

Figure 55 : Protocole expérimental permettant d’effectuer la mesure de durée de vie des porteurs de 

charge des substrats. 

(FAV = face avant, FAR = face arrière, PECVD = Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) 

 

III.1.2 Lingot électronique mc-Si EG (n) 

 

Ce premier lingot représente la référence haute du matériau type n multicristallin. En 

effet, la charge de silicium qui a servit à cristalliser le lingot est d’origine électronique à 

laquelle a uniquement été ajouté du phosphore (~ 0.05 ppmw). Cette teneur en dopants 

correspond à celle des lingots monocristallins utilisés pour élaborer des cellules 

photovoltaïques à haut rendement. Le lingot a été cristallisé par solidification directionnelle. 

La figure n°56 représente l’évolution des durées de vie des porteurs de charge (technique 

QssPC lorsque les durées de vie des porteurs de charge sont inférieures à 200 µs, technique 

PCD dans le cas contraire) et de la résistivité le long du lingot. La résistivité varie de ~ 1.5 

Ω.cm à ~ 6.0 Ω.cm en fonction de la position dans le lingot. Cette variation de résistivité le 

long du lingot s’explique par le faible coefficient de ségrégation du phosphore (kP) de 0.35 

(cf. chapitre I). Les durées de vie des porteurs de charge varient de moins de 10 µs en bas du 

lingot à moins de 5 µs en haut du lingot en passant par des valeurs supérieures à 100 µs (avec 

un maximum à 450 µs) sur plus de 50% du lingot. Ces variations de durées de vie peuvent 

s’expliquer par l’accumulation d’impuretés métalliques en haut et en bas du lingot. En effet, 

bien que la charge de départ soit très pure et contient peu d’impuretés métalliques et dopantes, 

Polissage chimique  

Désoxydation HF + rinçage  

Passivation PECVD FAV et FAR par SiN  

Mesure de durée de vie (QssPC + µWPCD)  
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la ségrégation des impuretés métalliques vers le haut de lingot peut engendrer une baisse de la 

durée de vie des porteurs de charge (cf. chapitre I). Le fer par exemple est l’impureté la plus 

abondante dans les plaquettes multicristallines destinées à la conversion photovoltaïque et le 

moindre contact de la charge à cristalliser avec du fer ou de l’acier peut conduire à une 

contamination importante. Istratov et al. [2] ont mesuré des concentrations totales en fer de 

l’ordre de 1.1014 – 1.1016 cm-3 sur différents types de silicium multicristallin. Bien que le 

silicium de type n soit peu sensible à la plupart des impuretés métalliques comme le fer, il a 

été vu dans le chapitre I que l’augmentation de la concentration en fer d’une décade fait 

chuter la durée de vie des porteurs de charge d’une décade. Or la concentration en fer peu 

varier de plus d’un facteur 1000 entre 80 % et 100 % de la hauteur du lingot lors du 

mécanisme de ségrégation ; la durée de vie des porteurs de charge limitée par le fer en sera 

alors tout autant diminuée. 

Les faibles durées de vie des porteurs de charge mesurées en bas de lingot peuvent 

s’expliquer par une contamination venant du creuset de cristallisation. Les impuretés comme 

le fer diffusent alors à l’état solide dans le lingot de silicium qui refroidit [3, 4]. Une mauvaise 

qualité cristallographique des grains peut aussi expliquer les faibles durées de vie des porteurs 

de charge mesurées. Cette partie du lingot est également connue sous le nom de « red-zone ».  

 
Figure 56 : Evolution de la durée de vie (niveau d'injection =1.1015 cm-3) et de la résistivité le long du 

lingot mc-Si EG (n). 

 

L’évolution de la durée de vie des porteurs de charge est cohérente avec l’étude 

réalisée par Enjalbert et al. [5] sur silicium multicristallin de qualité électronique de type p qui 

observe une dynamique de durée de vie des porteurs de charge similaire au lingot mc-Si EG 
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(n). Leur étude avait notamment montré une très bonne corrélation entre la concentration en 

fer et l’allure de la courbe de durée de vie des porteurs de charge. Il n’a pas été possible de 

faire une étude similaire avec le lingot mc-Si EG (n) puisque les mesures de concentration en 

fer effectuées par Enjalbert étaient basées sur la dissociation des paires FeB sous éclairement 

et le lingot mc-Si EG (n) ne contient pas de bore. 

La figure n°57 représente les dynamiques de durée de vie des porteurs de charge en 

fonction du niveau d’injection pour différentes plaquettes du lingot mc-Si EG (n). Pour les 

plaquettes issues du haut et du bas du lingot, la durée de vie des porteurs de charge est 

pratiquement indépendante du niveau d’injection, excepté pour les très forts niveaux 

d’injection ou les recombinaisons Auger deviennent prépondérantes.  

Pour les plaquettes issues du milieu du lingot (durée de vie des porteurs de charge 

supérieure à 150 µs) où les mesures sont effectuées en PCD, la durée de vie des porteurs de 

charge présente une pente marquée, et ce à faible niveau d’injection. Cette chute de durée de 

vie des porteurs de charge peut s’expliquer par des effets de piégeage des porteurs, bien que 

ce phénomène se produise généralement dans des matériaux de mauvaise qualité. Une autre 

explication peut venir du fait que le niveau d’injection puisse être différent d’un grain à un 

autre [6].  

 
Figure 57 : Dépendance de la durée de vie des porteurs de charge mesurée en fonction du niveau 

d’injection pour des plaquettes issues de différentes hauteurs (10%, 50% et 85%) du lingot mc-Si EG(n). 

Les mesures des plaquettes à 10% et à 85% ont été effectuées en QssPC. La mesure de la plaquette à 50% 

à été effectuée en PCD. 
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 Les plaquettes à différentes hauteurs du lingot mc-Si EG (n) ont également été 

cartographiées en durée de vie par la technique µW-PCD (Figures n°58, 59, 60). Ces 

cartographies sont en accord avec les résultats obtenus en QssPC. Des faibles durées de vies 

des porteurs de charge ont été mesurées aux extrémités du lingot et des fortes durées de vies 

ont été mesurées au centre du lingot. Cependant, les durées de vies des porteurs de charge 

mesurées fluctuent très fortement en fonction des grains. En effet sur la plaquette à 40% de la 

hauteur du lingot, certaines zones dépassent les 740µs de durée de vie, alors qu’à d’autres 

endroits, celle-ci est inférieure à 180µs. 

 

Cartographies µWPCD (125×125 mm²) de durées de vie à différentes hauteurs du lingot 

mc-Si EG (n) : 

 

           

Figure 58 : Echelle : 6.8 – 14.3 µs        Figure 59 :  Echelle : 180 – 740 µs     Figure 60 : Echelle : 2.0 – 6.7 µs   

La zone encadrée sur la plaquette à 40% de la hauteur du lingot correspond à la zone en contact avec le 

creuset de cristallisation. 

 

Sur la figure n°59 pour la plaque à 40% de la hauteur du lingot, la « red-zone » en 

contact avec le creuset de cristallisation se distingue nettement. Celle-ci s’étend sur 1 cm 

environ, ce qui signifie qu’elle est présente sur une plus grande profondeur puisque ces parties 

du bord du lingot avaient déjà été éboutées. Pour les plaquettes à 3% et à 96% de la hauteur 

du lingot, la « red-zone » est difficilement discernable puisque ces zones présentent des 

durées de vie des porteurs de charge faibles et ces plaquettes sont elles aussi contaminées par 

des impuretés métalliques (« red-zone » en bas du lingot et ségrégation en haut du lingot) 

comme cela a été vu précédemment. 

 

 

3% 40% 96% 
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Bilan de l’étude du lingot mc-Si EG (n) 

 

Ce premier lingot d’étude représentant la référence haute du matériau multicristallin de 

type n a été cristallisé avec une concentration initiale en phosphore similaire à celle des 

lingots monocristallins de type n destinés au haut rendement de conversion. En conséquence 

la résistivité mesurée le long du lingot varie de ~ 1.5 Ω.cm à ~ 6.0 Ω.cm. Cette variation 

s’explique par la ségrégation des atomes de phosphore en cours de cristallisation. Le caractère 

multicristallin de ce lingot (joints de grains, qualité cristallographique des grains, éventuelle 

présence d’impuretés métalliques) fait que la durée de vie des porteurs de charge se trouve 

diminuée par rapport à un lingot monocristallin de type n de résistivité similaire. En effet 

Schmidt et al. [7] ont mesuré des durées de vie supérieures à 3 ms sur un lingot Cz de type n 

de résistivité 3.5 Ω.cm, tandis que le lingot mc-Si EG (n) présente des durées de vie des 

porteurs de charge d’environ 400 µs pour une résistivité de 3.5 Ω.cm. Des valeurs de durée de 

vie similaires à Schmidt et al. sont reportées en interne sur silicium Cz de 2.0 Ω.cm. 

Les durées de vie des porteurs de charge sont diminuées en haut de lingot parce que 

des impuretés métalliques ont sans doute ségrégé en cours de cristallisation. Les faibles 

durées de vie des porteurs de charge mesurées en bas de lingot proviennent de la 

contamination du creuset de cristallisation. Sur la figure n° 59 représentant la cartographie de 

durée de vie d’une plaquette prise à ~ 40% de la hauteur du lingot, les zones en contact avec 

le creuset de cristallisation présentent en effet des durées de vie réduites.  

Une cartographie de longueur de diffusion d’une cellule photovoltaïque réalisée sur 

une plaquette adjacente à la plaquette à 40% de la hauteur du lingot sera présentée dans le 

chapitre IV. Cette cartographie présente une répartition homogène de la longueur de diffusion 

et les zones en contact avec le creuset de cristallisation ne sont plus discernables. L’effet 

getter développé lors du procédé de fabrication des cellules est alors suffisant pour éliminer la 

contamination en impuretés provenant du creuset de cristallisation. 

 Les durées de vie des porteurs de charge mesurées en milieu de lingot (~ 400 - 500 µs) 

sont plus élevées que sur des lingots mc-Si EG de type p de résistivité similaire (~ 100 – 200 

µs). Cependant, le fait que la mobilité des porteurs minoritaires de charge soit réduite d’un 

facteur 3 environ sur silicium de type n, les longueurs de diffusion sur cellule photovoltaïque 

finie seront à peu près similaires : 690 – 775 µm sur silicium de type n / 570 – 800 µm sur 

silicium de type p. 
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III.1.3 Lingot électronique fortement dopé au phosp hore mc-Si EG-P (n) 

 

 Ce lingot a été cristallisé avec un ajout volontaire de 1.2 ppmw de phosphore dans une 

charge de silicium de qualité électronique. Cet ajout volontaire de phosphore avait pour 

objectif d’obtenir un lingot de silicium présentant une gamme de résistivité similaire au lingot 

SoGM-Si (n) présenté dans la partie III.1.6. Le lingot SoGM-Si (n) a été cristallisé à partir d’une 

charge purifiée par le procédé PHOTOSIL et contenant 1.6 ppmw de bore. La charge à 

cristalliser doit alors contenir 11.5 ppmw de phosphore pour que le lingot soit entièrement de 

type n et la gamme de résistivité du lingot SoGM-Si (n) sera comprise entre 0.01 Ω.cm et 0.7 

Ω.cm. Cette raison justifie pourquoi 1.2 ppmw de phosphore ont été ajoutés pour la 

cristallisation du lingot mc-Si EG-P (n). 

 Sur ce lingot, la résistivité se trouve diminuée à une gamme comprise entre ~ 0.1 et ~ 

0.3 Ω.cm. Cette diminution s’explique par la quantité de phosphore ajoutée dans la charge de 

silicium comme l’illustre la figure n°61 où la résistivité mesurée est en très bon accord avec la 

résistivité déterminée par la loi de Scheil (cf. chapitre I) avec 1.2 ppmw de phosphore dans la 

charge à cristalliser. 

 
Figure 61 : Evolution de la résistivité mesurée (rouge) et celle calculée par la loi de Scheil [Pcharge] = 1.2 

ppmw (noir) en fonction de la position pour le lingot mc-Si EG-P (n). 

 

En ce qui concerne l’évolution de la durée de vie des porteurs de charge mesurée le 

long du lingot (figure n°62), celle-ci présente la même allure que pour le lingot mc-Si EG (n) 
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vu dans la partie précédente. On peut alors attribuer les faibles valeurs de durées de vie à 

l’accumulation d’impuretés (métalliques notamment) en haut et en bas de lingot.  

 

 
Figure 62 : Evolution de la durée de vie QssPC (niveau d'injection =1.1015 cm-3) et de la résistivité le long 

du lingot mc-Si EG-P (n). 

 

Le milieu de lingot présente à nouveau les durées de vie les plus élevées. Par rapport 

au lingot mc-Si EG (n), les durées de vie ont cependant chuté d’environ une décade alors que 

la charge initiale est identique. Cela peut s’expliquer par l’augmentation de dopage du 

substrat comme l’illustre la figure n°63 qui représente l’évolution de la durée de vie globale 

(τb) en fonction du dopage de substrat. En effet, pour le lingot mc-Si EG (n), le dopage de 

substrat ND se situe entre environ 1.1015 cm-3 et 1.1016 cm-3 et ainsi les recombinaisons SRH 

vont dominer. Pour le lingot mc-Si EG-P (n), l’ajout de phosphore fait que le dopage du 

substrat varie entre 1.1016 cm-3 et 1.1017 cm-3 et on peut voir que les recombinaisons Auger 

commencent à être néfastes pour ces valeurs de ND (figure n°63). Cependant, la durée de vie 

mesurée sur une plaquette à 60 % de la hauteur du lingot (ND = 3.1016 cm-3) est de 45 µs 

(figure n°62), alors que celle-ci devrait plutôt être de ~ 600 µs si on se réfère à la figure n° 63. 

Cette déviation par rapport aux prédictions peut provenir de deux raisons : 

- La charge à cristalliser a subit une contamination en impuretés métalliques comme 

le fer par exemple et la concentration en Fei déterminée avec la statistique SRH 

serait de 1.1013 cm-3. 
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- La durée de vie des porteurs de charge peut être limitée par les recombinaisons 

SRH [8] induites par le phosphore en prenant Et (P) = Ec – 0.044 eV et σp(P) = 

1.0.10-18 cm-2 [9]. Le calcul de la durée de vie pour une plaquette située à 60% de 

la hauteur du lingot donne alors 53 µs, valeur très proche de la valeur mesurée 

pour un niveau d’injection ∆p = 1.1015 cm-3. Cette limitation de la durée de vie par 

les impuretés dopantes sera abordée plus en détails dans la partie III.1.7. 

 

Figure 63 : Evolution des durées de vie SRH, Auger et globale à ∆∆∆∆p = 1.1015 cm-3 en fonction du dopage de 

substrat dans le cas d’un silicium de type n à 300K. La durée de vie SRH a été calculée pour une 

concentration en Fei de 1.1012 cm-3. 

 

Les cartographies de durée de vie des porteurs de charge représentées figure n°64 sont 

en bon accord avec les valeurs de durées de vie déterminées en QssPC figure n°62. En effet, 

le maximum de durée de vie est atteint pour la plaquette à 25% de la hauteur du lingot. La 

durée de vie diminue de part et d’autre de cette valeur maximale. Comme pour le lingot mc-Si 

EG (n), des inhomogénéités de durée de vie selon les grains sont visibles pour les plaquettes à 

différentes hauteurs du lingot. 
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Figure 64 : Cartographies µW-PCD (125×125 mm²) de durées de vie des porteurs de charge à différentes 

hauteurs du lingot mc-Si EG-P (n). 

 

Bilan de l’étude du lingot mc-Si EG-P (n) 

 

Ce deuxième lingot d’étude destiné à comprendre l’influence des forts niveaux de 

dopage retrouvés sur le lingot SoGM-Si (n) présente une dynamique de durée de vie des 

porteurs de charge similaire au lingot mc-Si EG (n). Celles-ci sont réduites en haut et en bas 

de lingot.  

Malgré une charge similaire au lingot mc-Si EG (n), les durées de vie des porteurs de 

charge maximales ont chuté d’environ une décade et la limitation induite par les 

recombinaisons Auger ne permet peut être pas d’expliquer cela. Il se peut alors que la 

contamination de ce lingot en impuretés métalliques soit plus importante que le lingot mc-Si 

EG (n) ou que les recombinaisons SRH limitées par les impuretés dopantes puissent être 

mises en cause (cf. partie III.1.7). 

Si on se réfère à l’étude de simulation des cellules photovoltaïques réalisée partie III.4, 

le couple résistivité / durée de vie mesuré sur ce lingot fait que les performances en rendement 

des cellules seront réduites d’environ 2% par rapport au lingot mc-Si EG (n). 

 

III.1.4 Lingot électronique compensé au bore et au phosphore mc-Si EG-

B-P (n) 

 

 Ce lingot présente les mêmes teneurs en impuretés dopantes que le lingot SoGM-Si (n). 

1.5 ppmw de bore et 11.0 ppmw de phosphore ont été ajoutés dans la charge de silicium EG à 

5% 25% 75% 
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cristalliser. Le but étant d’observer l’influence de la compensation sur les caractéristiques 

électriques du lingot tout en s’affranchissant des impuretés métalliques qui pourront être 

retrouvées dans le lingot SoGM-Si (n). Ce lingot présente une gamme de résistivité plus grande 

que le lingot mc-Si EG-P (n), parce que ici les atomes de bore et de phosphore ségrégent 

pendant la cristallisation (cf. chapitre I) et la gamme de dopage sera plus grande. La chute de 

mobilité des porteurs de charge due aux concentrations élevées en atomes dopants (cf. III.1.5) 

fait que la résistivité mesurée sur les parties basses de ce lingot est plus élevée que pour le 

lingot mc-Si EG-P (n) malgré des dopages de substrat similaires ~ 1.1016 cm-3 (figure n°63). 

La dynamique de durée de vie des porteurs de charge est similaire à celle des lingots 

mc-Si EG (n)  et mc-Si EG-P (n) avec des valeurs réduites en haut et en bas de lingot. 

 

 
Figure 65 : Evolution de la durée de vie des porteurs de charge mesurée par la méthode QssPC (niveau 

d'injection =1.1015 cm-3) et de la résistivité le long du lingot mc-Si EG-B-P (n). 

 

 Ce lingot présente des concentrations en phosphore élevées 1.1017 cm-3 < [P] < 1.1018 

cm-3, i. e. d’une décade plus élevée que le lingot mc-Si EG-P (n), mais des valeurs similaires 

de durées de vie des porteurs de charge ont été mesurées. Cela s’explique par l’effet de la 

compensation par l’ajout de bore dans la charge de silicium. On parle alors de l’effet 

bénéfique du degré de compensation sur la durée de vie des porteurs de charge [10]. Dans le 

cas du silicium compensé au bore et phosphore, le terme de dopage net est employé n0 = [P] – 

[B] plutôt que le dopage au phosphore. La valeur de n0 sur le lingot mc-Si EG-B-P (n) est 
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1.1016 cm-3 < n0 < 1.1018 cm-3. En se référant à la figure n°63, l’influence des recombinaisons 

Auger est alors plus prononcée vers les parties fortement dopées du lingot mc-Si EG-B-P (n). 

Cependant, comme pour le lingot mc-Si EG-P (n) étudié précédemment, les valeurs mesurées 

de durée de vie des porteurs de charge sur ce lingot ne correspondent pas aux valeurs 

attendues. Il se peut alors que la charge ait été contaminée en impuretés métalliques qui 

limitent la durée de vie ou encore que la durée de vie des porteurs de charge soit limitée par 

les recombinaisons SRH des impuretés dopantes comme on le verra dans la partie III.1.7.

 Les cartographies de durée de vie des porteurs de charge présentées figures n°66 et 

n°67 sont assez homogènes quelle que soit la position de la plaquette dans le lingot, sauf pour 

la partie basse du lingot. 

  

              

 
Figure 66 : Cartographies µWPCD (125×125 mm²) de durées de vie des porteurs de charge à différentes 

hauteurs du lingot mc-Si EG-B-P (n). 

 

 

 
Figure 67 : Cartographie µWPCD (125×125 mm²) de durées de vie des porteurs de charge à 20% de la 

hauteur du lingot mc-Si EG-B-P (n). Attention : ici l’échelle varie de 20µs à 150µs.  

 

5% 75% 60% 

20% 
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 La figure n°68 représente l’évolution en [B] et [P] le long du lingot. Les 

concentrations en [B] et [P] mesurées par GDMS sont en bon accord avec l’évolution prédite 

par la loi de Scheil pour des concentrations en bore et en phosphore dans la charge de 1.5 

ppmw et 11.0 ppmw respectivement. La petite variation en bore le long du lingot s’explique 

par son coefficient de ségrégation de 0.8, tandis que la forte variation en phosphore s’explique 

par son coefficient de ségrégation de 0.35 (cf. chapitre I).  

 
Figure 68 : Evolution en [B] et [P] le long du lingot mc-Si EG-B-P (n). Les lignes continues correspondent 

aux concentrations calculées à partir de la loi de Scheil. 

 

Bilan de l’étude du lingot mc-Si EG-B-P (n) 

 

Ce troisième lingot d’étude destiné à comprendre l’effet de la présence simultanée de 

bore et de phosphore présente une gamme de résistivité comprise entre 0.1 Ω.cm et 0.7 Ω.cm 

avec des durées de vie des porteurs de charge maximales de 60 µs. Des durées de vie 

similaires ont été mesurées sur le lingot mc-Si EG-P (n) pour des résistivités similaires alors 

que les concentrations initiales en phosphore diffèrent d’une décade. Cela est dû à l’effet 

bénéfique de la compensation du phosphore par le bore. Il est intéressant de constater que la 

chute de mobilité des porteurs de charge induite par les hautes teneurs en dopants dans le 

lingot mc-Si EG-B-P (n) fait que les résistivités mesurées sur ce lingot sont supérieures au 

lingot mc-Si EG-P (n) pour des dopages de substrat similaires. Cette chute de mobilité est 

abordée dans la partie qui suit. 
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Comme pour le lingot mc-Si EG-P (n) et en se référant à la partie III.4 de simulations 

cellules, ce lingot présentera des performances cellule réduites en termes de rendements de 

conversion par rapport au lingot mc-Si EG (n). 

 

III.1.5 Influence de la compensation sur la mobilit é des porteurs de 

charge : comparaison des lingots mc-Si EG-P (n) et mc-Si EG-B-P (n) 

 

 La figure n°69 représente l’évolution de la mobilité de Hall des électrons en fonction 

de la position de la plaquette dans les lingots mc-Si EG-P (n) et mc-Si EG-B-P (n). Le modèle 

d’Arora (courbes continues) a été modifié de manière à tenir compte du coefficient de Hall 

(rH). Le coefficient rH est définit de la manière suivante : 

rH = µHall/µdrift (III.1) 

 Or le modèle d’Arora permet de déterminer la mobilité de drift (µdrift). Le lingot mc-Si 

EG-P (n) n’étant pas compensé, il a été possible de déterminer aisément rH qui présente une 

valeur proche de 1. Pour le lingot mc-Si EG-B-P (n), le coefficient rH a été déterminé pour des 

positions faiblement compensées (en haut de lingot), i.e. là où le modèle de mobilité s’avère 

valide. A nouveau rH présente une valeur proche de 1. Ces valeurs de rH sont en bon accord 

avec [11].  

 Les mobilités mesurées sur le lingot mc-Si EG-P (n) sont en bon accord avec le 

modèle d’Arora.  

En ce qui concerne le lingot mc-Si EG-B-P (n), les mobilités mesurées sont en bon 

accord avec le modèle d’Arora pour les parties hautes du lingot. Il apparait un léger désaccord 

pour les parties basses du lingot, i. e. lorsque le degré de compensation augmente. Ces 

variations peuvent apparaitre insignifiantes dans cette étude, cependant Veirman et al. [12] 

ont montré une chute de mobilité prononcée lorsque le degré de compensation devient 

important, i. e. aux abords de la compensation totale. Cette chute de mobilité n’est pas encore 

bien comprise à l’heure actuelle et différentes explications [12] peuvent être suggérées : 

comme des mécanismes de diffusion induits par les effets de la compensation ou une 

déviation de la mesure de mobilité associée à des propriétés de transport inhomogènes. 
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Figure 69 Evolution de la mobilité de Hall des électrons en fonction de la position de la plaquette dans les 

lingots mc-Si EG-P (n) (noir) et mc-Si EG-B-P (n) (rouge). En lignes continues sont représentées les 

mobilités déterminées par le modèle d’Arora modifié du facteur de Hall. 

 

Bilan 

 

A travers cette étude, il apparait que les mobilités des porteurs majoritaires mesurées 

sur le lingot mc-Si EG-B-P (n) sont en bon accord avec les mobilités déterminées à partir du 

modèle d’Arora en prenant la somme [B] + [P]. Cet accord reste valable lorsque le degré de 

compensation augmente. Il est donc judicieux d’employer ce calcul lors de la détermination 

de la durée de vie des porteurs de charge sur les lingots de silicium compensé : mc-Si EG-B-P 

(n) et SoGM-Si (n). 

Cette étude n’a pas permis de mettre en évidence une chute importante de mobilité des 

porteurs majoritaires lorsque le degré de compensation augmente.  
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III.1.6 Lingot purifié par voie métallurgique SoGM-Si (n) 

 

 La dénomination SoGM-Si signifie silicium de qualité solaire purifié par voie 

métallurgique. A l’issue du procédé de purification, la charge de silicium contenait 1.6 ppmw 

de bore ; du phosphore a donc été ajouté de manière à se retrouver avec 11.5 ppmw dans la 

charge à cristalliser pour que le lingot soit entièrement de type n. De telles concentrations en 

dopants n’impliquent pas beaucoup de contraintes dans la purification du silicium, ce sont 

donc ces spécifications qui ont été retenues. 

 La résistivité varie de 0.1 Ω.cm à 0.4 Ω.cm en fonction de la position de la plaquette 

dans le lingot. La durée de vie des porteurs de charge est supérieure à 20 µs sur plus de 40 % 

de la hauteur du lingot (figure n°70). L’évolution de la durée de vie des porteurs de charge le 

long du lingot reste conforme aux lingots précédents avec une décroissance en bas et en haut 

de lingot. Les cartographies de durée de vie (figure n°71) sont à nouveau en bon accord avec 

les durées de vie mesurées en QssPC avec un maximum de durée de vie pour la plaquette à 19 

% de la hauteur du lingot. Une certaine inhomogénéité est cependant visible en certains 

endroits des plaquettes à 3 % et à 19 % de la hauteur du lingot.  

   

 
Figure 70 : Evolution de la durée de vie des porteurs de charge mesurée par QssPC (niveau d'injection 

=1.1015 cm-3) et de la résistivité le long du lingot SoGM-Si (n). 
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Figure 71 : Cartographies µWPCD (125×125 mm²) de durées de vie des porteurs de charge à différentes 

hauteurs du lingot SoGM-Si (n). 

 

Ce lingot a également été caractérisé en termes de composition chimique par analyse 

GDMS. L’évolution des concentrations en bore et en phosphore est donnée figure n°72.  

A nouveau la différence des coefficients de ségrégation du bore et du phosphore 

explique leur évolution le long du lingot. La déviation de concentration en bore et en 

phosphore avec la loi de Scheil peut venir de la difficulté de quantifier exactement les 

concentrations en espèces dopantes dans la charge initiale avant cristallisation. Une autre 

raison de cette déviation pourrait être liée à une vitesse de cristallisation trop grande (cf. 

chapitre I). En effet, les coefficients de ségrégation de 0.8 pour le bore et de 0.35 pour le 

phosphore ont été déterminés pour une cristallisation suffisamment lente pour que le système 

puisse être considéré en équilibre. Si la vitesse de cristallisation est trop importante, les 

coefficients de ségrégation effectifs (keff) se rapprocheront alors de 1.  

Les analyses GDMS ont également révélé une présence de germanium variant de 0.16 

à 0.29 ppmw du bas au haut du lingot. Les impuretés métalliques, comme le fer et le chrome 

notamment n’ont pas été détectées par GDMS puisque leur concentration est inférieure à la 

limite de détection de l’appareil. Des mesures ICP-MS (Induced Coupled Plasma Mass 

Spectrometry) ont donc été effectuées puisque la mesure est plus précise que la GDMS. Là 

encore, les impuretés métalliques étaient présentes en de trop faibles quantités pour être 

détectées ([Fe] < 0.0009 ppmw, [Cr] < 0.0003 ppmw). 

 

3% 19% 31% 42% 
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Figure 72 : Evolution en [B] et [P] le long du lingot SoGM-Si (n). Les lignes continues correspondent aux 

concentrations calculées à partir de la loi de Scheil. 

 

Il est intéressant de constater que le lingot SoGM-Si (n) présente des durées de vie des 

porteurs de charge similaires au lingot mc-Si EG-B-P (n) pour des résistivités similaires. Les 

charges employées pour la cristallisation des lingots sont cependant différentes ; il est alors 

intéressant de comparer ces deux lingots pour essayer de mieux comprendre les phénomènes 

responsables de la limitation de la durée de vie des porteurs de charge. 

 

III.1.7 Confrontation des lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n) 

 

 L’évolution de la résistivité et de la durée de vie des porteurs de charge des deux 

lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n) sont données figure n°73 [13]. Les profils de 

résistivité sont similaires pour les deux lingots aux hauteurs comprises entre 20 % et 100 %. 

Les profils de durée de vie sont également similaires pour les deux lingots. La durée de vie 

des porteurs de charge de la partie basse des lingots est limitée par la contamination en 

impuretés métalliques provenant du creuset, ainsi qu’une taille de grains réduite, comme cela 

a déjà été discuté précédemment. A partir de 20% de la hauteur de chaque lingot, la durée de 

vie décroit alors progressivement et les lingots présentent des valeurs de durée de vie 

similaires pour des résistivités similaires. Cette observation indique que la durée de vie des 

lingots est limitée par les impuretés dopantes ayant ségrégé le long du lingot plutôt que par les 
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impuretés métalliques. Cette observation n’est valable que si la charge ayant servi à 

cristalliser le lingot mc-Si EG-B-P (n) n’a pas été contaminée. 

 
Figure 73 : Evolution de la résistivité (haut) et de la durée de vie des porteurs de charge mesurée par 

QssPC à un niveau d'injection de 1.1015 cm-3 (bas) pour les deux lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n). 

 

Comme cela a été vu précédemment, cette chute de durée de vie des porteurs de 

charge peut provenir de deux raisons différentes, à savoir :  

- la limitation de durée de vie par les recombinaisons Auger due à un fort niveau de 

dopage mais les valeurs mesurées ne correspondent pas aux valeurs prédites 

(figure n° 63). 
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- la durée de vie des porteurs de charge est limitée par les recombinaisons SRH 

induites par les impuretés dopantes, notamment le phosphore et c’est sur ce point 

que la suite de cette partie est dédiée. 

En effet, Veirman et al. [14] ont montré sur silicium compensé et fortement dopé de 

type p purifié par voie métallurgique, que le bore peut agir comme centre de recombinaison 

SRH. Bien qu’introduisant un niveau d’énergie peu profond dans la bande interdite du 

silicium, la concentration élevée en atomes de bore peut entrainer une limitation de la durée 

de vie SRH.  

La limitation de durée de vie des porteurs de charge SRH induite par le bore peut 

expliquer la dynamique observée sur le lingot mc-Si EG-B-P (n). Cependant, il a été vu pour 

le lingot mc-Si EG-P (n) (uniquement dopé au phosphore) que la limitation de durée de vie 

des porteurs de charge peut venir des recombinaisons SRH induites par le phosphore. C’est 

pourquoi cette étude se concentre uniquement sur les effets du phosphore pour expliquer les 

dynamiques de durée de vie des porteurs de charge observées. 

Dubois et al. [9] se sont intéressés à la possibilité que le phosphore puisse être 

responsable d’une limitation de la durée de vie SRH des porteurs de charge sur silicium non 

compensé de type n. Si tel est le cas, le phosphore introduit un niveau d’énergie peu profond 

dans la bande interdite du silicium à Et (P) = Ec – 0.044 eV et la section efficace de capture 

pour les trous est 1.10-19 cm² < σp(P) < 1.10-18 cm². Cette incertitude sur σp(P) fait alors que la 

durée de vie limitées par les recombinaisons SRH liées au phosphore peut varier jusqu’à un 

ordre de grandeur (figure n°74). Avec le lingot mc-Si EG-B-P (n), il est possible d’avoir une 

meilleure idée sur la valeur de σp(P), puisque les impuretés métalliques provenant du creuset 

de cristallisation ne semblent plus avoir d’influence pour une hauteur de lingot > 20%. 

La figure n° 74 montre que les recombinaisons Auger et radiatives déterminées à partir 

des valeurs en dopants mesurées par GDMS sur le lingot mc-Si EG-B-P (n) ne permettent pas 

d’expliquer les durées de vie mesurées. Lorsqu’on s’intéresse à la limitation de la durée de vie 

SRH liée au phosphore, une bonne corrélation est obtenue pour σp(P) = 1.1018 cm-2.  

Si le fer ou le chrome étaient les impuretés responsables de la limitation de la durée de 

vie des porteurs de charge, leurs concentrations seraient alors [Fei] ~ 3.1013 cm-3 et [Cri] ~ 

4.1011 cm-3.  
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Figure 74 : Evolution des durées de vie mesurées sur le lingot mc-Si EG-B-P (n) (histogrammes), radiatives 

(triangles), Auger (carrés), limitées par les recombinaisons SRH liées au phosphore pour σσσσp = 1.10-19 cm-2 

(cercles ouverts), et σσσσp = 1.10-18 cm-2 (cercles pleins) à un niveau d’injection ∆∆∆∆p = 1.1015 cm-3. Les 

recombinaisons SRH, Auger et radiatives ont été calculées à partir des concentrations en impuretés 

dopantes déterminées par GDMS. 

 

La figure n°75 représente l’évolution de la durée de vie des porteurs de charge le long 

du lingot SoGM-Si (n) après effet getter par diffusion phosphore (cf. partie III.2). L’évolution 

de la durée de vie des porteurs de charge mesurée est en bon accord avec la durée de vie SRH 

limitée par le phosphore avec σp(P) = 1.1018 cm-2. L’évolution de la durée de vie SRH limitée 

par le fer a été calculée à partir de l’évolution de la loi de Scheil en considérant une 

concentration en fer initiale mesurée à 7.9 ppmw. Il faut également noter que c’est la 

concentration totale en fer qui a été prise dans les calculs SRH, alors que la concentration en 

fer interstitiel donnée dans la littérature est beaucoup plus faible que la concentration en fer 

totale [15]. La durée de vie SRH limitée par le fer est donc ici clairement surestimée et ne 

permet pas non plus de justifier la dynamique de durée de vie des porteurs de charges 

mesurée. 
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Figure 75 : Evolution de la durée de vie des porteurs de charge mesurée sur le lingot SoGM-Si (n) 

(histogrammes), limitée par le fer (carrés), limitée par les recombinaisons SRH liées au phosphore 

(cercles).  

 

La durée de vie SRH limitée par le chrome n’est pas représentée sur ce graphe, parce 

que les concentrations en chrome mesurées par analyses ICP-MS sont inférieures à la limite 

de détection de l’appareil sur toutes les plaquettes analysées. Cependant, si on calcule la durée 

de vie limitée par le chrome en prenant une concentration en chrome égale à la limite de 

détection de l’ICP-MS (0.0003 ppmw) menant donc à une surestimation de la durée de vie 

calculée, la durée de vie τCri = 49.6 µs pour 79% de la hauteur du lingot alors que la valeur 

mesurée est de 10.5 µs. Comme pour le cas du fer, ce calcul considère également que tous les 

atomes de chrome sont en position interstitielle, alors que ce n’est pas le cas. 

 Si le fer et le chrome ne semblent pas être à l’origine de la limitation de durée de vie, 

il faut noter que de grandes concentrations en aluminium ont été détectées sur ce lingot (~ 

2.1014 cm-3). Seulement, l’aluminium ne devient une espèce recombinante que lorsqu’il est 

associé à de l’oxygène sous la forme de complexes AlO [16] et sa concentration est égale à 

environ 0.02 à 0.05 fois la concentration en aluminium [17]. L’AlO est également une espèce 

moins virulente dans le silicium de type n que dans le silicium de type p. 
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Bilan des lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n) 

 

Malgré l’emploi de charge de silicium de puretés différentes pour les deux lingots 

comparés dans cette partie, les dynamiques de durée de vie des porteurs de charge sont 

similaires pour des résistivités similaires. Cette partie était donc destinée à comprendre la 

limitation de durée de vie des porteurs de charge mesurée puisque les impuretés métalliques 

liés à la pureté de la charge ne sont apparemment pas responsables des dynamiques observées. 

Dans les parties précédentes, il avait déjà été constaté que les limitations de durée de vie des 

porteurs de charge liées aux recombinaisons Auger ne rendent pas bien compte des valeurs 

mesurées expérimentalement, notamment pour le lingot mc-Si EG-P (n). 

Il est possible que la durée de vie des porteurs de charge soit limitée par les 

recombinaisons SRH liées aux impuretés dopantes. Ici c’est le cas du phosphore qui a été 

étudié et il peut permettre d’expliquer les dynamiques de durées de vie mesurées en prenant  

Et (P) = Ec – 0.044 eV et σp(P) = 1.10-18 cm². 

Cette étude nécessite cependant d’être complétée avec l’utilisation de lingots de 

silicium présentant des concentrations en bore et en phosphore différentes mais des dopages 

nets (n0) identiques par exemple.  

 

III.2 Impact des étapes de procédé sur la qualité é lectrique du 

matériau 

III.2.1 Motivations 

 

Le procédé de fabrication utilisé pour élaborer des cellules solaires sur SoGM-Si de 

type n est l’application directe du procédé utilisé sur silicium monocristallin de type n. Celui-

ci est donné figure n°76. 
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Texturation KOH

Diffusion Bore FAV

Diffusion Phosphore FAR

Croissance de SiO 2 thermique

Dépôt SiN PECVD FAV et FAR

Sérigraphie Ag/Al FAV – Ag FAR

Recuit des contacts IR
 

Figure 76 : Etapes de fabrication des cellules solaires sur silicium de type n. 

 

Le matériau aura à subir de nombreuses étapes à haute température : 

- Diffusion de l’émetteur bore à 925°C. 

- Diffusion du BSF phosphore à 870°C. 

- Croissance de SiO2 thermique à 900°C. 

Il convient donc de s’intéresser à l’impact de ces différentes étapes sur les propriétés 

électriques du matériau. En effet, Veschetti et al. [18] avaient étudié l’influence de la 

diffusion bore et phosphore sur la durée de vie des porteurs de charge de plaquettes SoGM-Si 

de type n. Cette étude montrait une diminution de la durée de vie des porteurs de charge suite 

à une diffusion bore, probablement à cause de la dissolution d’impuretés métalliques dans le 

volume du matériau. La même étude montrait une augmentation de la durée de vie du 

matériau si la diffusion bore est suivie d’une diffusion phosphore, indiquant un bon effet 

getter de la diffusion phosphore. Cette partie vise à compléter l’étude menée par Veschetti en 

étudiant l’impact de l’étape de SiO2 thermique sur les propriétés électriques du lingot SoGM-Si 

(n). 

 

III.2.2 Procédé expérimental 

 

Les plaquettes utilisées sont issues du lingot SoGM-Si (n), sélectionnées à différentes 

positions. La procédure expérimentale est décrite figure n°77. 
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Tout d’abord, un polissage chimique a été effectué sur toutes les plaques pour 

permettre de graver les zones écrouies en surface. Aucune étape de procédé n’a été effectué 

sur les plaques de la séquence A et serviront de référence dans l’étude. Une diffusion bore 

suivie d’une diffusion phosphore à haute température ont ensuite été réalisées sur les autres 

plaques (séquence B). Une étape de SiO2 thermique haute température a alors été réalisée sur 

les plaques de la séquence C. Un polissage chimique permet ensuite d’enlever les couches 

dopées bore et phosphore. Finalement, les plaques ont été passivées à l’aide d’un SiN riche en 

silicium et des mesures de durée de vie des porteurs de charge ont été réalisées. La durée de 

vie volumique a été mesurée par la technique QssPC à un niveau d’injection ∆p = 1.1015 cm-3. 

La technique de mesure de durée de vie nécessite la connaissance des mobilités des porteurs 

majoritaires (µmaj) et minoritaires (µmin). Les effets de la compensation sur µmin et µmaj ont été 

– au moins partiellement – prises en considération en utilisant le modèle de mobilités d’Arora 

[1] basé sur [B] et [P] des mesures GDMS (cf. partie III.1.5). 

 Polissage chimique  

Diffusion bore BCl 3 

Diffusion phosphore POCl 3 

SiO2 thermique  

Polissage chimique  

Passivation des surfaces par SiN:H  

Mesures de durée de vie QssPC  

A B C 

 
Figure 77 : Procédé expérimental employé pour étudier les qualités électriques du lingot SoGM-Si en 

fonction des étapes de procédé. Aucune étape de masquage n’a été effectuée. 

 

III.2.3 Présentation des résultats 

 
La diffusion phosphore suivant la diffusion bore (étape B) entraine une augmentation 

de la durée de vie du matériau pour les parties inférieures à 40% de la hauteur du lingot 

(figure n°78) [19]. L’augmentation de la durée de vie s’explique par l’effet getter de la 
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diffusion phosphore. Cet effet getter est donc suffisant pour éliminer la contribution des 

impuretés métalliques sur la limitation de la durée de vie. En effet, la durée de vie mesurée sur 

la plaquette à 20% de la hauteur du lingot est équivalente à la durée de vie mesurée à hauteur 

de lingot égale (et à résistivité égale) sur le lingot mc-Si EG-B-P (n).   

 

Figure 78 : Evolution de la durée de vie des porteurs de charge du matériau (∆∆∆∆p = 1.1015 cm-3) après les 

différentes étapes de procédé en fonction de la position de la plaquette dans le lingot. 

 

Le SiO2 thermique subséquent (étape C) vient diminuer la durée de vie des plaquettes 

à 20% de la hauteur du lingot. Cela provient probablement de la redissolution de certaines 

impuretés dans le volume. Pour le reste du lingot, le SiO2 thermique n’a quasiment pas 

d’impact sur les propriétés électriques du matériau. La légère augmentation de la durée de vie 

pour les positions à 60% et à 80% entre dans l’incertitude de mesure. 

Les courbes de durée de vie en fonction du niveau d’injection pour les plaquettes 

issues de 20% de la hauteur du lingot et ayant subi différentes étapes de procédé sont 

représentées figure n°79. Il est à noter que les tendances de ces courbes sont identiques pour 

les plaquettes ayant subi les mêmes étapes de procédé, quelle que soit la position dans le 

lingot. A savoir : 

 - quasi indépendance de la durée de vie en fonction du niveau d’injection pour les 

plaques des procédé A (initial) et C (B + P + SiO2 thermique).  
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- chute prononcée de la durée de vie en fonction du niveau d’injection pour les 

plaquettes du procédé B (diffusion B + P). 

 
Figure 79 : Dépendance de la durée de vie mesurée en fonction du niveau d’injection pour des plaquettes 

issues de 20% de la hauteur du lingot SoGM(n) en fonction des différentes étapes de procédé. Les mesures 

des plaquettes ont été effectuées en QssPC.  

 

 L’effet getter lié à la diffusion phosphore se traduit par une augmentation de la durée 

de vie d’environ une décade aux niveaux d’injection du domaine SRH (∆p < 1.1015 cm-3) pour 

les plaquettes ayant subit le procédé B. La faible dépendance de la durée de vie avec le niveau 

d’injection pour les plaquettes ayant subit les procédés A et C indique que la durée de vie 

semble être limitée par une impureté introduisant un niveau d’énergie profond dans la bande 

interdite (notamment le fer : cf. chapitre I). L’évolution des courbes de durée de vie pour les 

étapes A, B et C est similaire pour 40%, 60% et 80% de la hauteur du lingot, signifiant ainsi 

que l’étape C de SiO2 thermique induit une redissolution des impuretés introduisant un niveau 

d’énergie profond dans la bande interdite du silicium. Les plaquettes à 40% de la hauteur du 

lingot ne subissent pas de dégradation de la durée de vie après l’étape de SiO2 thermique. Cela 

souligne le bénéfice de l’effet getter de la diffusion phosphore pour ces plaquettes. 
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III.3 Conclusion des parties III.1 et III.2 

 

Grâce à l’étude de quatre lingots de silicium multicristallin de type n de propriétés 

différentes, ce chapitre a permis de mieux comprendre la contribution du dopage, de la  

compensation et de la pureté de la charge à cristalliser sur les caractéristiques électriques.  

Pour les différents lingots, l’évolution de la durée de vie suit la même dynamique quel 

que soit le type de charge ou de dopant initialement sélectionné. On constate que la durée de 

vie en bas de lingot (0 %-20 %), est principalement limitée par la contamination liée au 

creuset et par les imperfections cristallines du bas de lingot. Cette tendance est constatée 

autant sur silicium de type p que sur silicium de type n. L’optimum en termes de durée de vie 

est généralement situé vers 20 %-30 % du lingot sur les plaquettes brutes. A partir de cet 

optimum, la durée de vie décroit le long du lingot.  

L’ajout de dopants dans la charge à cristalliser induit une diminution de la durée de vie 

pour tous les lingots portés à l’étude. Cette chute est cependant moins marquée lorsque du 

bore et du phosphore sont ajoutés, c’est l’effet bénéfique de la compensation. Les hautes 

teneurs en dopants induisent une diminution de la résistivité  par rapport au lingot de qualité 

électronique et cette chute est en accord avec la loi de Scheil. 

Finalement, le procédé de fabrication de cellules à diffusion bore reste compatible 

avec cette qualité de matériau, à condition de réaliser une diffusion phosphore dans un second 

temps pour re-piéger les impuretés dissoutes. Ce résultat est très important pour permettre 

l’obtention de rendements de conversion cohérents avec les valeurs de durée de vie mesurées. 

Il a été vu au cours de ce chapitre que les impuretés dopantes, lorsqu’elles sont 

considérées comme centres de recombinaisons SRH peuvent expliquer la limitation de durée 

de vie observée sur les lingots de silicium fortement dopés. Cet effet a été clairement mis en 

évidence sur silicium de type p purifié par voie métallurgique [14] et des études 

complémentaires sont nécessaires sur le silicium de type n pour confirmer cette limitation.  
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 La partie qui suit présente une étude de simulation de cellules photovoltaïques et prend 

en compte l’influence de différents paramètres (dopage, compensation, impuretés métalliques) 

et vise à faire un lien direct entre les lingots présentés dans la partie III.1 et leur potentiel en 

termes de performance cellule. Les différents points abordés dans cette partie suivent la même 

évolution que pour l’étude des lingots présentés partie III.1 : 

- Tout d’abord, les simulations présentent l’influence du profil d’émetteur et de BSF 

sur un substrat présentant des durées de vie et un dopage de substrat comparable à un 

matériau monocristallin.  

- Le caractère multicristallin des lingots portés à l’étude fait que la réflectivité de la 

cellule est différente. Les simulations permettront alors d’évaluer la chute de performance des 

cellules pour une réflectivité mesurée sur une cellule multicristalline. 

- L’influence du dopage de substrat et de la durée de vie permettra de comprendre 

quels paramètres seront principalement affectés sur les lingots fortement dopés. 

- L’influence de la diminution de la mobilité des porteurs de charge sera alors abordée. 

- Enfin, l’étude s’oriente sur l’influence de deux impuretés métalliques, le fer et le 

chrome sur les performances de la cellule photovoltaïque pour comprendre jusqu’à quel point 

celles-ci peuvent être tolérées.  

Cette étude permettra alors d’avoir une meilleure idée des performances attendues sur 

silicium purifié par voie métallurgique.  

 

III.4 Etude de simulation 

III.4.1 Structure de simulation 

 

Les simulations sont effectuées à l’aide du logiciel PC1D. Bien que la structure de 

simulation de la cellule soit représentée en une seule dimension, ce logiciel permet d’avoir un 

très bon aperçu de l’influence de différents paramètres sur le comportement de la cellule.  

Dans la définition de la structure de simulation, le profil d’émetteur bore mesuré par 

SIMS (figure n° 80) présente un pic de dopage de 3.1019 cm-3 et une profondeur comprise 

entre 0.5 µm et 0.6 µm. Ce profil de dopage correspond à une résistance carré de ~ 80 Ω/. 
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Figure 80 : Evolution du profil de diffusion bore mesuré par SIMS et utilisé pour effectuer les simulations 

PC1D. 

 

 
Figure 81 : Schéma en coupe de la structure utilisée pour les simulations PC1D. 

 
Le BSF phosphore présente un profil de type erfc avec une concentration de surface de 

2.1020 cm-3 et une profondeur de ~ 1 µm. Ce profil de dopage correspond à une résistance 

carré de ~ 20 Ω/. Les vitesses de recombinaison de surface (Seff) ont été fixées à 3.104 cm/s 

pour la face avant et 5.104 cm/s pour la face arrière. La structure simulée présente une 

épaisseur de 200 µm. Le profil de réflectivité utilisé pour la simulation a été mesuré sur une 

cellule monocristalline (prenant en compte les métallisations) et présente un minimum de 3.5 

% à 670 nm. Sur un substrat présentant une résistivité de 5.0 Ω.cm et une durée de vie de 1 

ms, un Vco de 628 mV et un Jcc de 37.5 mA/cm² sont obtenus. Ces valeurs correspondent à des 

Emetteur p+ (NA, Seff) 
 
 
 

Substrat de type n (ρ, τ) 
 
 
 
 

BSF (ND, Seff) 
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valeurs expérimentales obtenues sur des cellules réalisées sur silicium monocristallin. Cette 

structure de simulation servira donc de base pour la suite de cette partie. 

 

III.4.2 Influence du profil d’émetteur 

 

  Pour cette étude de simulation, l’influence du profil d’émetteur a été étudiée pour 

différentes vitesses de recombinaisons en face avant (SFAV) de la cellule. Le profil de 

diffusion de l’émetteur bore mesuré par SIMS ayant une forme gaussienne, c’est cette 

évolution en atomes dopants qui a servi à simuler le profil d’émetteur bore. L’expression du 

profil de dopage gaussien est la suivante : 

20

)²(
exp.)(

d

p

x

xx
NxN

−−
=  (III.2) 

N0 étant le pic de dopage correspondant à la position xp et xd est le facteur de 

profondeur. Le dopage de surface a été pris égal à 1.1020 cm-3. Le BSF phosphore est 

considéré ici comme constant d’une valeur de 20 Ω/�. La résistivité et la durée de vie du 

substrat ont été respectivement fixées à 5.0 Ω.cm et  1 ms. Les résultats sont représentés 

figures n° 82, 83, 84. 

Il est évident, au travers de ces études de simulation qu’un émetteur peu profond et 

présentant de faibles vitesses de recombinaison en face avant est préférable pour obtenir des 

performances cellule optimales. Les limitations pratiques font que : 

- l’émetteur doit présenter une profondeur minimale de manière à être suffisamment 

dopé pour une bonne prise de contact des métallisations. De plus, il y a risque de 

court-circuiter l’émetteur lors du recuit des métallisations. 

- les vitesses de recombinaisons de surface seront limitées par la qualité de la couche de 

passivation employée.  

Si l’émetteur n’est pas suffisamment dopé, la résistance série augmente et peut 

engendrer des chutes de facteur de forme. Pour éviter cela, il est alors nécessaire de diminuer 

la distance entre les métallisations (pitch) en face avant, mais le taux d’ombrage devient 

d’autant plus important que les métallisations sont rapprochées.  

Sur la figure n°82, représentant l’évolution du Vco, on peut constater que lorsque les 

vitesses de recombinaison en face avant sont faibles, il est préférable d’avoir un émetteur peu 

profond. C’est l’inverse lorsque les vitesses de recombinaisons sont élevées. La formule du 

Vco s’exprime :  
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I01 représente le courant de saturation à l’obscurité et est fonction des vitesses de 

recombinaisons en face avant pour les électrons et des vitesses de recombinaisons en face 

arrière pour les trous. Ainsi si les vitesses de recombinaisons augmentent, le courant de 

saturation va augmenter et engendrer une chute de la tension de circuit-ouvert. Cet effet est 

cependant moins marqué lorsque la profondeur de l’émetteur augmente, puisque l’effet des 

recombinaisons en face avant est écranté. 

En ce qui concerne le courant de court circuit (figure n°83), un émetteur peu profond 

est toujours préférable, peu importe les vitesses de recombinaison en face avant. En effet il 

s’agit de diminuer au maximum les recombinaisons Auger puisque l’émetteur présente un 

dopage élevé. 

Cuevas et al. [20, 21] avaient montré que la recombinaison des porteurs de charge 

d’une surface dopée p+ est liée au nombre d’atomes en surface par la relation : 

3/1

1610
500 







= A
n

N
S  cm/s, pour 1.1016 cm-3 < NA < 1.1020 cm-3 (III.4) 

Ainsi, avec une concentration de surface de 1.1020 cm-3, la recombinaison en surface 

de l’émetteur bore se situe aux alentours de 1.104 cm/s lorsque l’émetteur est bien passivé.  

 

  
Figure 82 : Evolution de la tension de circuit ouvert  Figure 83 : Evolution du courant de court        

en  fonction de la profondeur de l’émetteur bore                 circuit en fonction de la profondeur             

pour différentes SFAV.                                                                                                   bore pour différentes SFAV. 
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Figure 84 : Evolution du rendement de conversion en fonction de la profondeur de l’émetteur bore pour 

différentes SFAV. 

III.4.3 Influence du profil de BSF 

 

 Cette étude de l’influence de la profondeur du BSF sur les performances de la cellule a 

été effectuée en faisant varier la profondeur du BSF pour différentes vitesses de 

recombinaisons en face arrière (SFAR). L’allure du BSF a été pris de type erfc avec une 

concentration de surface N0 de 2.1020 cm-3. La fonction erfc s’exprime : 

20
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Pour les simulations, le profil d’émetteur bore mesuré par SIMS (figure n°80) et 

présentant une valeur de dopage de 80 Ω/� a été fixé. La résistivité et la durée de vie du 

substrat ont été respectivement fixées à 5.0 Ω.cm et  1 ms. 

 
Figure 85 : Evolution de la tension de circuit ouvert  Figure 86 : Evolution du courant de cour          

en  fonction de la profondeur du BSF phosphore                  circuit en fonction de la profondeur du 

pour différentes SFAR.                        BSF phosphore pour différentes SFAR. 
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Figure 87 : Evolution du rendement de conversion en fonction de la profondeur du BSF phosphore pour 

différentes SFAR. 

 

 Les trois graphes de caractéristiques des cellules Vco, Jcc et rendement de conversion 

en fonction de la profondeur de BSF présentent la même évolution, c'est-à-dire que pour des 

vitesses de recombinaisons en face arrière faibles, il est préférable d’avoir un BSF peu 

profond. Cependant les mêmes limitations pratiques que l’étude précédente sur l’influence de 

l’émetteur apparaissent, à savoir les problèmes de résistance série et les problèmes de prise de 

contact des métallisations. 

 Pour les vitesses de recombinaison en face arrière élevées, il est préférable d’avoir un 

BSF profond, de manière à repousser efficacement les porteurs de charge dans le volume pour 

éviter qu’ils ne se recombinent.  

 

III.4.4 Passage sur silicium multicristallin 

 

Les simulations effectuées jusqu’à présent considèrent une réflectivité mesurée sur des 

cellules photovoltaïques monocristallines. Les lingots présentés dans la partie précédente 

(III.1) sont cependant tous multicristallins. La texturation KOH n’est pas adaptée au silicium 

multicristallin comme cela a été montré chapitre II. La figure n°88 comparant la réflectivité 

mesurée sur une cellule monocristalline et une cellule multicristalline texturées au KOH 

montre que la réflectivité de la cellule multicristalline est plus élevée que celle de la cellule 

monocristalline. Ces différences de réflectivité auront alors pour effet de limiter les 

performances des cellules photovoltaïques (figures n°89 et 90). De plus les lingots portés à 

l’étude présentent des durées de vie des porteurs de charge diminuées par rapport aux 

plaquettes monocristallines, c’est pourquoi les simulations qui suivent présentent la 

comparaison des performances cellule pour différentes durées de vie de substrat. 
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Figure 88 : Comparaison de deux graphes de réflectivité mesurés sur une cellule finie monocristalline et 

une cellule finie multicristalline. 

 

Le courant de court-circuit se trouve diminué sur la cellule multicristalline, parce que 

moins de photons sont transmis dans la cellule et donc moins de porteurs sont photogénérés 

dans la cellule. La diminution du courant de court-circuit devient très marquée lorsque la 

durée de vie des porteurs de charge devient inférieure à 100 µs (figure n°89). Pour cette 

valeur de durée de vie, la longueur de diffusion devient alors proche de l’épaisseur du substrat 

(LD (100µs) = 350 µm) et les porteurs de charge photogénérés loin de la face avant du 

dispositif vont se recombiner avant de rejoindre la jonction p-n. 

Si on se réfère à la formule III.3 de la tension de circuit-ouvert, cette chute de courant 

de court-circuit engendre donc une chute similaire sur le Vco. Il est intéressant d’observer que 

pour la gamme de durées de vie mesurées sur les lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n) (< 

100 µs), la tension de circuit-ouvert se trouve fortement diminuée. Cette observation est 

cependant à modérer, puisque ces lingots présentent une gamme de dopage net de substrat 

élevée (> 1.1016 cm-3) et la mobilité des porteurs de charge se trouve réduite sur ces lingots, ce 

qui a pour effet de modérer cette chute de tension de circuit-ouvert (cf. parties III.4.5, III.4.6). 
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Figure 89 : Evolution du courant de court-circuit (gauche) et de la tension de circuit-ouvert (droite) en 

fonction de la durée de vie du substrat en considérant une réflectivité mesurée sur une cellule 

multicristalline et une cellule monocristalline. 

 
Figure 90 : Evolution du rendement de conversion en fonction de la durée de vie du substrat en 

considérant une réflectivité mesurée sur une cellule photovoltaïque monocristalline et une cellule 

photovoltaïque multicristalline. 

 

Pour la suite de l’étude de simulation, c’est la réflectivité mesurée sur cellule 

multicristalline (figure n°88) qui a été considérée.  

 

III.4.5 Influence du dopage et de la durée de vie d u substrat 

 

Les caractéristiques électriques des lingots présentés dans cette partie sont variées. Le 

lingot mc-Si EG (n) qui est la référence haute des lingots portés à l’étude présente les valeurs 

de dopage de substrat les plus faibles (ND < 1.1016 cm-3) et des durées de vie des porteurs de 

charge supérieures à 100 µs sur plus de 50% de sa hauteur. Les autres lingots présentent des 
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valeurs de dopage plus élevées (n0 > 1.1016 cm-3) et les durées de vie des porteurs de charge 

sont réduites d’une décade par rapport au lingot mc-Si EG (n).  

Cette étude de simulation vise à mieux comprendre quels seront les paramètres de la 

cellule photovoltaïque qui seront affectés par ces variations de propriétés électriques des 

lingots présentés précédemment.  

 

Pour cette étude de simulation, le profil de dopage de diffusion bore est celui 

représenté figure n°80, le profil de BSF présente une résistance carré de 20Ω/. Les vitesses 

de recombinaison de surface de la face avant et de la face arrière sont respectivement de 3.104 

cm/s et 5.104 cm/s.  

Les figures n° 91, 92 et 93 représentent l’évolution de la tension de circuit-ouvert, du 

courant de court-circuit et du rendement de conversion en fonction du dopage du substrat pour 

différentes valeurs de durée de vie des porteurs de charge.  

En ce qui concerne l’évolution des courants de court-circuit, ceux-ci diminuent lorsque 

la durée de vie des porteurs de charge diminue. En effet, lorsque la durée de vie diminue, les 

porteurs de charge générés loin de la face avant de la structure vont être recombinés avant de 

rejoindre l’émetteur. 

Pour les faibles valeurs de durée de vie, la tension de circuit-ouvert augmente jusqu’à 

une valeur de dopage de substrat ~ 1.1017 cm-3 et s’explique par l’augmentation de n0 (dopage 

du substrat) dans la formule (III.6). Cette augmentation de la tension de circuit-ouvert est 

moins marquée lorsque la durée de vie du substrat augmente, parce que le terme ∆pavant = τ.G 

devient prépondérant dans la formule (III.6). A partir d’un dopage de substrat d’environ 

1.1017 cm-3, la tension de circuit ouvert chute quelle que soit la valeur de durée de vie, parce 

que les recombinaisons Auger limitent le terme ∆pavant = τ.G dans la formule (III.6) : 








 ∆=
2

0ln
i

avantB

n

np

q

Tk
V   (III.6) 



Chapitre III : Le silicium de type n purifié par voie métallurgique pour la fabrication de 
cellules photovoltaïques 

  133 

 
Figure 91 : Evolution de la tension de circuit ouvert  Figure 92 : Evolution du courant de court 

       en  fonction de la variation de durée             circuit en fonction de la durée  

      de vie du substrat.         de vie du substrat. 

 

La figure n° 93 représente l’évolution du rendement de conversion en fonction du 

dopage de substrat pour différentes valeurs de durée de vie. Pour les faibles valeurs de dopage 

de substrat et pour des durées de vie élevées, c’est le courant de court-circuit qui limite le 

rendement de conversion puisque le Vco ne présente pas une variation importante. Pour des 

durées de vie plus faibles, c’est le Vco qui limite le rendement de conversion.  

 
Figure 93 : Evolution du rendement de conversion en fonction de la durée de vie du substrat. 

 

Lorsque le dopage de substrat passe ~ 1.1017 cm-3, c’est la diminution conjointe de la 

tension de circuit-ouvert et du courant de court-circuit qui entraine la diminution du 

rendement de conversion. 

A ce stade de l’étude de simulation, les premières informations concernant les 

performances cellule des différents lingots étudiés précédemment apparaissent. Les cellules 
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photovoltaïques seront réalisées sur les lingots mc-Si EG (n), mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si 

(n).  

Le lingot mc-Si EG (n) présentera les performances les plus élevées puisqu’il présente 

des valeurs de dopage assez faibles (1.1015 cm-3 < ND < 1.1016 cm-3) et des durées de vie 

élevées (τ > 100µs sur plus de 50% du lingot). Les résultats cellule pourront cependant être 

limités en terme de Vco par rapport à des cellules réalisées sur silicium monocristallin (∆Vco ~ 

-15 mV) présentant des durées de vie plus élevées (cf. figure n°91). 

Les cellules photovoltaïques seront réalisées entre 20% et 80% de la hauteur des 

lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n). La gamme de dopage net du lingot mc-Si EG-B-P 

(n) sera alors comprise entre ~ 1.1016 cm-3 et 2.1017 cm-3 et la gamme de dopage net du lingot 

SoGM-Si (n)  sera comprise entre ~ 1.1016 cm-3 et ~ 5.1016 cm-3. Les durées de vie mesurées 

sur ces deux lingots sont similaires (~ 10 – 60 µs). Si on se réfère aux simulations effectuées, 

le courant de court-circuit pourra varier de l’ordre de 2 mA/cm² en fonction de la position de 

la plaquette dans le lingot SoGM-Si (n) et de l’ordre de 3 mA/cm² pour le lingot mc-Si EG-B-P 

(n).  

La tension de circuit ouvert pourra varier de l’ordre de 20 mV en fonction de la 

position de la plaquette dans les lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n) (figure n°91). 

Cependant, comme on pourra le voir dans la partie suivante (III.4.6), les effets de la 

compensation sur la mobilité des porteurs de charge peut conduire à une augmentation de la 

tension de circuit-ouvert et modérant alors sa variation le long des lingots.  

En ce qui concerne les rendements de conversion, ceux-ci seront limités puisque les 

durées de vie initiales des deux lingots sont faibles par rapport au lingot mc-Si EG (n).  

 

III.4.6 Influence de la diminution de mobilité des porteurs de charge 

 

 La partie III.1.5, montrait une réduction de la mobilité des porteurs majoritaires de 

charge sur le lingot mc-Si EG-B-P (n) du fait de sa concentration importante en bore et en 

phosphore. Des études ont révélé que cette réduction de la mobilité des porteurs de charge est 

d’autant plus marquée que le degré de compensation augmente, i. e. les concentrations en bore 

et en phosphore sont proches. 

Veirman et al. [12] ont mis en évidence une déviation de la mobilité des porteurs 

majoritaires avec les modèles classiques de mobilité lorsque le degré de compensation 
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augmente fortement. C’est typiquement le cas de la transition de type observé sur le matériau 

de silicium de type p purifié par voie métallurgique. 

Lim et al. [22] ont également constaté une déviation au modèle de Klaassen [23, 24] 

de la mobilité des porteurs minoritaires et majoritaires lorsque le matériau est compensé. La 

réduction de mobilité des porteurs majoritaires et minoritaires se trouve en effet réduit de 25% 

à 60% par rapport à du silicium Cz de résistivité similaire. La réduction de la mobilité des 

porteurs de charge est d’autant plus marquée que la résistivité augmente, i.e. le degré de 

compensation augmente. 

Cette réduction de la mobilité des porteurs de charge avec le degré de compensation 

n’a pas été clairement mise en évidence sur le lingot mc-Si EG-B-P (n) (cf. partie III.1.5). Ce 

lingot présente tout de même des mobilités d’électrons aux alentours de 400 cm²/V/s alors que 

dans le cas du silicium non compensé et faiblement dopé elles sont trois fois plus élevées. 

Cette étude de simulation vise à comprendre l’impact de la réduction de mobilités sur les 

performances des cellules photovoltaïques. 

Les paramètres de simulation qui ont été fixés sont : - le profil de dopage de diffusion 

bore est celui représenté figure n°80, - le profil de BSF présente une résistance carré de 

20Ω/, - les vitesses de recombinaison de surface de la face avant et de la face arrière sont 

respectivement de 3.104 cm/s et 5.104 cm/s, le dopage de substrat a été fixé à 1.1016 cm-3 et la 

durée de vie du substrat a été fixée à 60µs. 

La réduction combinée de la mobilité des porteurs de charge (minoritaires et 

majoritaires) a pour effet de diminuer le courant de court-circuit et d’augmenter la tension de 

circuit-ouvert (figures n° 94 et 95). La diminution de courant de court-circuit s’explique par le 

fait que les porteurs de charge sont recombinés dans le volume avant de rejoindre la structure 

de collecte. La diminution de la mobilité des porteurs de charge rend en effet difficile la 

progression des porteurs de charge dans le matériau.  

Pour comprendre l’augmentation de la tension de circuit-ouvert avec la réduction de la 

mobilité des porteurs de charge, il faut se rappeler de la formule (III.6) : 


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∆pavant correspond à la concentration de porteurs de charge en excès aux abords de la 

jonction p-n. Dans l’étude, n0 représente le dopage du substrat qui est fixe. Dans les 

simulations effectuées ∆pavant augmente puisque la réduction de mobilité engendre une 
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accumulation des porteurs de charge de part et d’autre de la jonction p-n. Cela a pour effet 

d’augmenter les valeurs de la tension de circuit-ouvert. 

En ce qui concerne les facteurs de forme, ceux-ci vont aussi diminuer lorsque la 

mobilité des porteurs de charge diminue en provoquant une augmentation de la résistance 

série associée au volume. 

 
Figure 94 : Evolution de la tension de circuit ouvert  Figure 95 : Evolution du courant de court 

       en  fonction de la variation de mobilité        circuit en fonction de la variation  

      des porteurs de charge.         de mobilité des porteurs de charge. 

 

 L’évolution du rendement de conversion (figure n°96) est également affectée par la 

chute de mobilité des porteurs de charge. Pour de faibles valeurs de µe le rendement de 

conversion est principalement affecté par la chute du facteur de forme. Alors que pour de 

faibles valeurs de µh, c’est la chute de courant de court-circuit qui affecte le rendement de 

conversion. 

 
Figure 96 : Evolution du rendement de conversion en fonction de la variation de mobilité des porteurs de 

charge. 
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 Sur le lingot mc-Si EG-B-P (n) des mobilités d’électrons (µe) de l’ordre de 400 

cm²/V/s ont été mesurées. Celles-ci sont en bon accord avec le modèle d’Arora en prenant la 

somme des atomes dopants présents. En considérant que le modèle d’Arora est également 

valable pour les mobilités de trous (µh), celles-ci seront alors réduites à 200 cm²/V/s. Si on se 

réfère aux figures n°94, 95 et 96, cette réduction de mobilité des porteurs de charge engendre 

une légère augmentation sur la tension de circuit-ouvert (~ 3 - 4 mV), une diminution du 

courant de court-circuit (~ 0.5 mA/cm²) et une diminution du rendement de conversion (0.2 – 

0.3 %). 

 

III.4.7 Influence des impuretés métalliques 

 

 Cette partie s’intéresse à deux impuretés particulières déjà rencontrées lors du chapitre 

I. Il s’agit du fer et du chrome qui avaient été identifiées comme potentiellement nuisibles au 

fonctionnement de la cellule photovoltaïque de par leur concentration importante dans le 

matériau. Ces deux impuretés sont présentes en position interstitielle (Fei et Cri) dans le 

silicium de type n. Leur influence sur la durée de vie des porteurs de charge a été vue dans le 

chapitre I.  

Les paramètres de simulation qui ont été fixés sont : - le profil de dopage de diffusion 

bore est celui représenté figure n°80, - le profil de BSF présente une résistance carré de 

20Ω/, - les vitesses de recombinaison de surface de la face avant et de la face arrière sont 

respectivement de 3.104 cm/s et 5.104 cm/s. Le dopage de substrat a été fixé à 1.1016 cm-3 et 

1.1017 cm-3 correspondant à des hauteurs de ~10 % et ~ 60 % du lingot mc-Si EG-B-P (n) et 

englobe la gamme de dopage net du lingot SoGM-Si (n). Les mobilités correspondantes à ces 

hauteurs de lingot ont été déterminées avec le modèle d’Arora à partir de la somme de [B] et 

[P] déterminées avec la loi de Scheil pour ces hauteurs de lingot. Pour 1.1016 cm-3 (10 % 

hauteur) ; µe = 495 cm²/V/s et µh = 240 cm²/V/s. Pour 1.1017 cm-3 (60 % hauteur) ; µe = 405 

cm²/V/s et µh = 215 cm²/V/s. 

C’est la statistique SRH qui a été utilisée pour prendre en compte la virulence de Fei et 

Cri. Le pouvoir recombinant de ces deux espèces a été présenté dans le chapitre I. 

 Les figures n°97, 98 et 99 représentent l’influence du Cri et du Fei sur les 

performances cellule (Jcc, Vco et η) en fonction de leur concentration dans la plaquette. 

L’influence du chrome sur les performances cellule est bien plus prononcée que celle du fer. 

Le décrochement des courbes a lieu pour des concentrations en chrome de deux décades 
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inférieures au fer. Le chrome est en effet une espèce très virulente dans le silicium de type n. 

Une étude menée par Schmidt et al. [25], comparant la sensibilité au fer et au chrome du 

silicium de type n et du silicium de type p avait montré que la chute de rendement est plus 

prononcée sur silicium de type n que pour le silicium de type p à concentrations en chrome 

équivalentes. Malgré une étude contradictoire menée par Martinuzzi et al. [26] montrant que 

cette impureté est plutôt bien tolérée dans le silicium de type n, il faudra cependant être 

prudent sur les concentrations en chrome présentes dans le matériau. 

 
Figure 97 : Evolution de la tension de circuit ouvert  Figure 98 : Evolution du courant de court 

       en  fonction de la concentration en          circuit en fonction de la  

      impuretés.         concentration en impuretés. 

      

 
Figure 99 : Evolution du rendement de conversion en fonction de la concentration en Cri et Fei. 

 

 Les analyses chimiques effectuées sur la charge du lingot SoGM-Si (n) avant 

cristallisation ont révélé des concentrations en fer de 7.9 ppmw. En appliquant la loi de Scheil 

à cette impureté, la concentration en fer total est inférieure à 1.1013 cm-3 sur plus de 90 % du 

lingot. Il a été vu précédemment (partie III.1.7) que la concentration en fer interstitielle est 
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réduite par rapport à la concentration en fer total et en se référant aux figures précédentes, de 

telles concentrations en fer n’affecteront pas les performances des cellules photovoltaïques. 

 Dans le cas du chrome, sa concentration est inférieure à 0.0003 ppmw sur le lingot 

SoGM-Si (n), ce qui correspond à 7.5.1012 cm-3. Pour de telles concentrations en chrome, les 

performances cellules peuvent être fortement diminuées. Cependant : - cette concentration en 

chrome mesurée correspond à la limite de détection de l’ICP-MS, - comme dans le cas du fer, 

la concentration en chrome interstitiel est inférieure à la concentration en chrome total. De 

plus les résultats cellule qui seront présentés dans le chapitre IV sont en bon accord avec les 

valeurs de courant de court-circuit et de tension de circuit-ouvert présentées figures n°97 et 98 

pour des concentrations en chrome interstitiel inférieures à 1.1011 cm-3, concentration pour 

laquelle le chrome n’influe pas sur le comportement des cellules PV. 

 

III.5 Conclusion de la partie III.4 

 

 C’est grâce à l’étude progressive des différents points qui peuvent affecter les 

performances des cellules réalisées sur le lingot SoGM-Si (n) qu’il a été possible de déterminer 

quel est son potentiel maximal (tableau n°9). 

 Les cellules photovoltaïques sont réalisées sur du silicium multicristallin en effectuant 

une texturation KOH. La différence de réflectivité par rapport à une cellule monocristalline 

diminue alors le courant de court-circuit de plus de 2.5 mA/cm² et le rendement de conversion 

de 1.5%. Cela constitue une première limitation à l’obtention de rendements de conversion 

élevés sur silicium multicristallin. 

 La deuxième limitation du matériau SoGM-Si (n) se situe au niveau des forts niveaux 

de dopage net (1.1016 cm-3 < n0 < 5.1016 cm-3) et des faibles durées de vie des porteurs de 

charge (10 µs < τeff < 60 µs). Le courant de court-circuit se trouve encore diminué de ~ 1 

mA/cm² et le rendement de conversion de ~ 1 %. 

 Les fortes concentrations d’atomes dopants engendrant une chute de la mobilité des 

porteurs de charge affectent également les performances de la cellule. Le rendement de 

conversion se voit diminué de ~ 0.25%.  

 Si les performances cellules ne semblent pas affectées par les deux impuretés 

métalliques considérées les plus nocives dans le silicium multicristallin : fer et chrome, il 

faudra cependant être prudent quant à leur concentration dans le matériau SoGM-Si (n). 
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Tableau 9 : Rendements de conversion escomptés sur chaque lingot en considérant les caractéristiques 
électriques mesurées et en considérant des facteurs de forme de 78 %. 

Nom Lingot η min (%) η max (%) 

mc-Si EG (n) ~16.1 ~16.5 

mc-Si EG-P (n) ~14.9 ~15.0 

mc-Si EG-B-P (n) ~14.0 ~15.0 

SoGM-Si (n) ~14.3 ~15.0 

 

III.6 Perspectives 

 

 A l’issue de ce chapitre, il a été montré que le matériau SoGM-Si (n) est limité par deux 

paramètres : - le caractère multicristallin du lingot – la forte concentration en atomes dopants 

présents dans la charge. 

  La forte concentration en atomes dopants présents dans la charge à cristalliser a pour 

effet de limiter la résistivité à de faibles valeurs le long du lingot. De plus la forte teneur en 

atomes dopants limite la durée de vie le long du lingot SoGM-Si (n).  

 

Utilisation d’une charge de silicium plus purifiée  

 

 La figure n°100 représente l’évolution de la résistivité et de la durée de vie pour un 

lingot « théorique » cristallisé à partir d’une charge  de silicium contenant [B] = 0.5 ppmw et 

[P] = 3.2 ppmw dont l’évolution des concentrations en bore et en phosphore suit la loi de 

Scheil. Les durées de vie ont été déterminées à partir des recombinaisons SRH induites par le 

phosphore et sont supérieures au lingot SoGM-Si (n) sur plus de 80 % du lingot. La gamme de 

résistivité varie de plus de 15 Ω.cm à 0.1 Ω.cm sur 90 % du lingot. 
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Figure 100 : Evolution de la résistivité et de la durée de vie des porteurs de charge (déterminée à partir 

des recombinaisons SRH limitées par le phosphore) pour un lingot théorique cristallisé à partir d'une 

charge de silicium avec [B] = 0.5 ppmw et [P] = 3.2 ppmw. 

 

 Avec de telles concentrations en atomes dopants, la mobilité des porteurs majoritaires 

de charge se trouve augmentée par rapport au lingot SoGM-Si (n) comme l’illustre la figure 

n°101. 

 
Figure 101 : Evolution de la mobilité des porteurs majoritaires de charge le long de deux lingots 

présentant des concentrations différentes en bore et en phosphore dans la charge à cristalliser. 

 

 Le potentiel en termes de courant de court-circuit et en rendement de conversion du 

lingot SoGM-Si (n) et du lingot « théorique » cristallisé à partir d’une charge de silicium plus 

purifiée est représenté figure n° 102 (les simulations prennent en compte les caractéristiques 
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des lingots présentés figures n°100 et 101). La texturation monocristalline correspond à un 

lingot qui serait cristallisé par voie Cz ou FZ. La cristallisation monocristalline n’est en effet 

pas incompatible avec une charge de silicium purifiée par voie métallurgique. 

L’augmentation du courant de court-circuit résultant de l’utilisation d’une charge de 

silicium plus purifiée permettrait alors d’augmenter le rendement de conversion de l’ordre de 

1% absolu par rapport au lingot SoGM-Si (n) à structures cristallines similaires. Cette 

augmentation pourrait avoisiner les 2.5 % absolu par rapport au lingot SoGM-Si (n) présentant 

un caractère multicristallin si la charge de silicium purifiée venait à être cristallisée en lingot 

monocristallin. 

 

 
Figure 102 : Evolution du courant de court-circuit (haut) et du rendement de conversion (bas) simulés en 

fonction de la position des lingots SoGM-Si (n) et d’une charge purifiée comportant différents types de 
texturations de surface. 
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Chapitre IV : Réalisation de cellules photovoltaïqu es sur 

silicium de type n purifié par voie métallurgique  

 

L’analyse des propriétés électriques du silicium de type n purifié par voie 

métallurgique n’est généralement pas suffisante pour conclure sur son potentiel d’application 

aux cellules photovoltaïques. Il en est de même pour les études de simulation effectuées. En 

effet, certaines étapes du procédé de fabrication des cellules ont des influences marquées sur 

les propriétés électriques du matériau et donc sur le rendement de conversion final. Le 

procédé de fabrication comprend notamment les étapes de diffusion haute température de bore 

et de phosphore ainsi que la passivation par SiO2 thermique. 

Tout d’abord seront présentés le développement et l’optimisation du procédé de 

fabrication de cellules sur silicium monocristallin de type n. Ce procédé sera ensuite appliqué 

et adapté au silicium multicristallin provenant des lingots dont les caractéristiques électriques 

et physico-chimiques ont été décrites dans le chapitre précédent.  

Dans un second temps sera abordée la problématique du court-circuit observé sur les 

cellules PV lors de l’application du procédé de fabrication sur silicium multicristallin. 

Enfin, la réalisation de cellules photovoltaïques sur les lingots mc-Si EG-B-P (n) et 

SoGM-Si (n) permettront d’associer les spécifications données du matériau à un potentiel de 

rendement du lingot SoGM-Si (n). 

 

IV.1 Réalisation de cellules photovoltaïques 

IV.1.1 Résultats sur silicium monocristallin de typ e n 

 

 L’architecture de cellule est donnée chapitre II. Le procédé de fabrication a été décrit 

au chapitre III. Le procédé de fabrication comprend : une texturation KOH, une diffusion 

gazeuse BCl3 en face avant (~ 75 Ω/□ : formation de l’émetteur), une diffusion gazeuse POCl3 

(~ 45 Ω/□ : formation du Back Surface Field), une croissance de 10 nm de SiO2 thermique, un 

dépôt de SiN :H par PECVD en face avant (couche anti reflet) et en face arrière, une 

sérigraphie de pâte Ag/Al en face avant et une sérigraphie de pâte Ag en face arrière et enfin 

un recuit infra-rouge pour une prise de contact des métallisations.  
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 Avant de réaliser des cellules PV sur silicium purifié par voie métallurgique, les 

efforts se sont d’abord concentrés sur l’optimisation de l’architecture de cellule sur silicium 

monocristallin de type n.  

 

IV.1.1.1 Réalisation de l’émetteur bore [1] 

 

 C’est la diffusion gazeuse à haute température de BCl3 qui est utilisée pour la 

formation de l’émetteur bore. Cette étape est essentielle dans le procédé de fabrication de 

cellules photovoltaïques puisqu’elle permet de former la jonction p-n du dispositif. De 

nombreuses autres techniques de diffusion existent comme la diffusion gazeuse BBr3 [2], le 

dépôt d’une source dopante liquide (spin-on) suivit d’un recuit à haute température [3] ou 

encore un dépôt PECVD de BSG (Boron Silicon Glass) suivit d’un recuit à haute température 

[4]. 

 La technique de diffusion utilisant le BCl3 comme précurseur gazeux n’est 

actuellement pas utilisée au niveau industriel pour réaliser des cellules photovoltaïques sur 

silicium de type n. L’optimisation de la recette de diffusion bore à 925°C a alors permis 

d’obtenir des résistances carré de l’ordre de 80 Ω/ avec une uniformité de 2.5 % (figure 

n°103). 

 

 
Figure 103 : Cartographie de résistance carré d’une plaquette 125 psq diffusée BCl3 (81 points de mesure). 

L’uniformité est de 2.5% [1]. 
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IV.1.1.2 Passivation de l’émetteur bore 

 

La qualité médiocre induite par la passivation SiN sur un émetteur bore a été discutée 

chapitre II. La seconde étape d’optimisation du procédé de fabrication de cellules sur silicium 

monocristallin a donc consisté à réaliser des cellules avec deux couches de passivation 

différentes : 

- Passivation de l’émetteur bore par SiN. 

- Passivation de l’émetteur bore par SiO2 thermique / SiN. 

 

Les résultats I(V) présentés tableau n°10 montrent que le SiO2 thermique / SiN conduit 

à une meilleure passivation de l’émetteur bore puisque le Vco a augmenté de 23mV par 

rapport au SiN standard. Ces résultats corroborent les tests de passivation de l’émetteur bore 

qui avaient été réalisés par Petres et al. [5]. Cette amélioration de la qualité de passivation de 

l’émetteur bore est également confirmée par les mesures de rendement quantique interne 

(RQI) présentées figure n°104. En effet, le RQI augmente de plus de 75% aux faibles 

longueurs d’onde. Les vitesses de recombinaisons en face avant sont de l’ordre de 3.104 cm/s 

pour la couche de passivation SiO2 thermique / SiN (cf. II.4.7). 

 

Figure 104 : Allure des RQI de deux cellules PV FZ (ρρρρ = 5.0 ΩΩΩΩ.cm, 125 psq) présentant une couche de 

passivation SiN (noir) et une couche de passivation SiO2 thermique / SiN (rouge) en face avant. 

 

Tableau 10 : Résultats I(V) des deux cellules PV présentées figure n°104. 

Passivation Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF (%) η (%) 

SiN standard 604.0 31.5 77.0 14.6 

SiO2 thermique / SiN 627.0 35.2 77.0 17.0 
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La figure n°105 présente l’évolution du profil de diffusion bore au cours du procédé de 

fabrication. L’étape d’oxydation thermique conduit à une redistribution des atomes de bore 

dans le volume et les atomes de bore présents en grande concentration dans les premiers 

nanomètres du silicium vont migrer dans l’oxyde, ce qui a pour effet de diminuer la 

concentration de bore en surface. Cela s’explique par un coefficient de ségrégation à 

l’équilibre (m = concentration à l’équilibre de l’impureté dans le silicium / concentration à 

l’équilibre de l’impureté dans l’oxyde) du bore à l’interface Si/SiO2 mbore = 0.3, signifiant que 

les atomes de bore ont tendance à quitter le silicium pour rejoindre l’oxyde. Ce phénomène se 

traduit par une augmentation non négligeable de la résistance carré de l’émetteur, d’une 

modification du profil de dopage et d’une déplétion de surface.  

 

 
Figure 105 : Evolution du profil de l’émetteur bore après diffusion de phosphore et après diffusion de 

phosphore et étape d’oxydation thermique. 

 

 L’amélioration de la qualité de passivation induite par le SiO2 thermique a donc été 

étudiée sur du silicium de type n purifié par voie métallurgique (partie IV.1.4). 

 Il est important de préciser que lors de la réalisation de cellules photovoltaïques sur 

silicium de type n purifié par voie métallurgique, les rendements de conversion sur silicium 

monocristallin de type n étaient de 18.4 % [1]. 
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IV.1.2 Application du procédé de fabrication au lin got mc-Si EG (n) 

 
 Des cellules PV (148.6 cm²) ont été élaborées sur le lingot mc-Si EG (n) présenté dans 

le chapitre III. Les plaquettes ont été sélectionnées à différentes hauteurs du lingot (10%, 

45%, 60%, 85%). La figure n°106 représente l’évolution du rendement de conversion en 

fonction de la position de la plaquette dans le lingot. Celui-ci varie de 15.1 % à 15.7 % en 

fonction de la position dans le lingot. Ce sont les plaquettes issues des positions basses du 

lingot qui présentent les performances cellule les plus élevées. A titre de comparaison, 

l’industriel Q-Cells vend des cellules présentant des rendements de conversion de 17.0% sur 

cellules multicristallines EG-Si de type p de 156 cm² avec la texturation KOH. 

 
Figure 106 : Evolution du rendement de conversion en fonction de la position du lingot mc-Si EG (n). 

 

Les valeurs de tension de circuit-ouvert et de courant de court-circuit présentées dans 

le tableau n°11 sont en bon accord avec les valeurs obtenues dans la partie de simulation du 

chapitre III pour les valeurs de résistivité et de durée de vie mesurées sur les parties hautes du 

lingot. La plaquette issue de 10 % de la hauteur du lingot présente un désaccord en termes de 

courant de court-circuit. Celui-ci devrait être diminué pour une valeur de durée de vie initiale 

de 43 µs.  La longueur de diffusion mesurée est par ailleurs supérieure à celle de la plaquette à 

45% de la hauteur du lingot (présentant une durée de vie initiale de 420 µs). La qualité 

volumique des plaquettes pour ces positions de lingot est donc améliorée avec le procédé de 

fabrication de cellules. Il a été vu dans le chapitre III que cette position de lingot présente des 

durées de vie réduites parce qu’elle est contaminée par des impuretés provenant du creuset de 

cristallisation. Le désaccord entre la durée de vie initiale et le résultat cellule pour cette 

plaquette indique que l’effet getter développé lors du procédé de fabrication est suffisant pour 
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neutraliser l’effet des impuretés provenant du creuset de cristallisation. Cela indique par 

ailleurs que la diffusion bore n’est pas un problème pour élaborer des cellules PV 

performantes sur mc-Si. La cartographie LBIC d’une cellule réalisée sur une plaquette à 45% 

de la hauteur du lingot présentée figure n°107 permet d’appuyer cette remarque. Les zones 

encadrées correspondent aux zones qui présentent des durées de vie initiales faibles puisque 

en contact avec le creuset de cristallisation. Ces zones dégradées n’apparaissent plus sur la 

cartographie de longueur de diffusion de la cellule réalisée.  

 

Tableau 11 : Paramètres I(V) pour les meilleures cellules PV réalisées sur le lingot mc-Si EG (n) 

mc-Si EG (n) τini (µs) ρ (Ω.cm) Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF (%) η (%) Ld (µm) 

hlingot = 10% 43 6.0 602.0 34.5 75.1 15.6 620 

hlingot = 45% 420 4.5 604.0 34.3 75.6 15.7 540 

hlingot = 85% 50 2.0 599.0 33.3 75.6 15.1 420 

 

                                           

  

Figure 107 : Cartographies de durée de vie et  LBIC d’une plaquette et d’une cellule réalisées à 45% 

(ρρρρinitiale  =  =  =  = 4.5 ΩΩΩΩ.cm, ττττinitiale
 =  290 µs, 125 psq) ) ) ) de la hauteur du lingot mc-Si EG (n). La zone encadrée en 

pointillés sur la plaquette est la zone en contact avec le creuset de cristallisation et qui présentait des 

durées de vie initiales faibles. L’histogramme représente la distribution de longueurs de diffusion qui est 

centrée sur 610 µm. 

Fabrication 
cellule 
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 L’amélioration continue du procédé de fabrication sur silicium monocristallin 

(diffusion bore, pâtes de sérigraphie) a permis d’obtenir un rendement de conversion de 

16.2% (caractéristiques I(V) présentées tableau n°12) sur une plaquette de 45% de la hauteur 

du lingot mc-Si EG (n). Il est important de souligner les faibles valeurs de FF obtenues par 

rapport à celles obtenues sur silicium monocristallin. En effet, l’application du procédé de 

fabrication sur silicium multicristallin conduit à des courts-circuits de la structure. Ces courts-

circuits sont cependant moins prononcés sur les cellules fabriquées sur le lingot SoGM-Si (n). 

Comme le montre la figure n°108, le FF atteint un optimum pour des conditions de recuit 

restreintes (± 5°C). L’optimum de FF sur silicium monocristallin est atteint pour une gamme 

de recuits plus large (± 20°C). Sur la figure n°108, on constate que pour la température de 

recuit optimale, la résistance série (parallèle) est suffisamment élevée (faible) pour limiter le 

FF (cf. chapitre II). Ces limitations de FF sont également observables sur silicium 

multicristallin de type p comportant un BSF (Back Surface Field) réalisé par diffusion 

gazeuse de bore. Il est à noter qu’avec l’apparition de ces courts-circuits, les valeurs de 

courant de fuite dans l’émetteur augmentent de deux décades (5.10-5mA/cm² - 5.10-3 

mA/cm²). A titre de comparaison, une cellule monocristalline ayant un facteur de forme de 

78% présente une résistance de court-circuit de ~ 15000 Ω.cm² et un courant de fuite dans 

l’émetteur de 5.10-5 mA/cm². 

 La partie qui suit essaie d’apporter une réponse à cette problématique de court-circuit 

sur mc-Si. 

Tableau 12 : Résultats I(V) de la meilleure cellule réalisée sur le lingot mc-Si EG (n). 

mc-Si EG (n) Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF (%) η (%) 

hlingot = 45% 611.0 35.3 75.0 16.2 

      
Figure 108 : Evolution du FF et du pseudo-FF (FF sans la contribution de la résistance série) (droite) et 

évolution de la résistance parallèle et de la résistance série (gauche) en fonction du pic de température du 

recuit infra-rouge. 
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IV.1.3 Investigation du court-circuit observé sur l es cellules 

multicristallines  

  

 Lago et al. [6] ont observé des « spikes » d’aluminium sur des cellules 

photovoltaïques de type n diffusées bore dont les métallisations en contact avec l’émetteur 

sont constituées d’une pâte d’argent à laquelle a été ajoutée de l’aluminium. Ces spikes 

présentent une profondeur de 5µm, donc assez profonds pour venir court-circuiter l’émetteur 

bore. Ces spikes sont dus à la haute diffusivité du silicium dans l’aluminium pour des 

températures inférieures à l’eutectique (577°C). Le silicium diffuse dans le métal, laissant 

alors des creux dans le substrat. A plus haute température, l’aluminium liquide pénètre ces 

creux pour former ces spikes métalliques. 

 

 Il est à noter que Zin et al.[7] ont observé que la diffusion bore peut engendrer de la 

porosité dans des couches diélectriques telles que du SiO2 ou du SiN, pouvant conduire à des 

court-circuit sur les cellules réalisées. Cependant, la diffusion bore est directement effectuée 

sur une surface de silicium nue dans ce travail de thèse. Cette hypothèse ne permet donc pas 

d’expliquer les courts-circuits observés sur les cellules réalisées.  

 

 En effectuant des mesures de thermographie sur des cellules multicristallines de type n 

diffusées bore comportant des métallisations Ag/Al en contact avec l’émetteur, Tool et al. [8] 

ont observé 3 types de court-circuit :  

- Type A : Court-circuit aux bords de la cellule.  

- Type B : Court-circuit au niveau des bus bar. 

- Type C : Court-circuit apparaissant aléatoirement à la surface de la cellule. 

 

La figure n°109 présente une image d’électroluminescence d’une cellule 

multicristalline de type n. Les zones court-circuitées apparaissent en sombre. Les courts-

circuits observés sont de type A (bords de cellule) et C (aléatoires) en se référant à l’étude de 

Tool.  

Les courts-circuits de bords de plaquette peuvent être dus à une compensation de 

l’émetteur bore lors de la diffusion du BSF phosphore. Il se peut que la barrière de diffusion 

déposée sur l’émetteur bore soit inhomogène. 
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Figure 109 : Image d’électroluminescence (gauche) et cartographie LBIC de longueur de diffusion (droite) 

d’une cellule multicristalline 125psq de silicium de type n. Les zones entourées en rose correspondent à 

des zones présentant des longueurs de diffusion faibles et des signaux d’électroluminescence faibles. La 

zone entourée en pointillés correspond à un court-circuit de bord de plaque. 

 

Sur la cartographie LBIC de la même cellule, les zones qui présentent des longueurs 

de diffusion faibles sont court-circuitées sur l’image d’électroluminescence. Il est probable 

que ces courts-circuits soient constitués de défauts cristallographiques décorés par des 

impuretés métalliques sous forme de précipités. Le procédé de fabrication de cellules 

comporte plusieurs étapes à haute température, notamment l’émetteur bore qui est connu pour 

agir au niveau de la redistribution des impuretés métalliques dans le matériau. Des cellules ont 

donc été réalisées sur des plaquettes prises à 45% de la hauteur du lingot mc-Si EG (n). Le 

procédé de fabrication a été adapté afin de varier la température à laquelle l’émetteur bore est 

réalisé (900°C et 925°C). Les plaquettes n’ont pas subi de SiO2 thermique, le but étant de 

parvenir tout d’abord à améliorer le facteur de forme des cellules. Deux pâtes de sérigraphie 

ont été utilisées. La pâte standard (pâte n°1) et une pâte de sérigraphie (pâte n°2) plus 

conductrice qui a permis d’augmenter le FF sur silicium monocristallin.  

Les essais réalisés avec la pâte n°1 n’ont pas montré de différence de facteur de forme 

entre l’émetteur réalisé à 900°C et l’émetteur réalisé à 925°C. 

La figure n°110 représente l’évolution de la résistance de court-circuit (shunt) et du 

facteur de forme en fonction du pic de recuit infra-rouge pour la pâte n°2. Les valeurs de 

facteur de forme les plus élevées ont été obtenues avec l’émetteur bore réalisé à 925°C 

(80Ω/�). En effet, l’émetteur réalisé à 900°C présentait une valeur de dopage plus faible 
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(115 Ω/�). Il est donc nécessaire que l’émetteur présente une valeur de dopage suffisante 

pour que les métallisations puissent prendre contact. La résistance de contact mesurée sur 

l’émetteur à 900 °C est de 0.084 Ω.cm² tandis que la résistance de contact mesurée sur 

l’émetteur à 925 °C est de 0.070 Ω.cm². La réalisation d’un émetteur bore à 900°C a 

néanmoins permis d’élargir la gamme de recuit pour obtenir des facteurs de forme optimaux. 

On peut voir que pour l’émetteur bore réalisé à 900 °C les valeurs de résistance de court-

circuit sont suffisamment élevées (> 8000 Ω.cm²) dans la gamme de recuit comprise entre 840 

et 880°C pour ne pas avoir d’influence sur le facteur de forme. C’est la contribution de la 

résistance série qui limite le facteur de forme puisqu’elle est de l’ordre de 2 Ω.cm² et ne 

diminue pas en fonction de la température de recuit comme c’était le cas figure n°108. La 

résistance série est principalement limitée par la résistance de contact qui est trois fois plus 

élevée (Rcontact = 0.084. Ω.cm²) par rapport à la pâte n°1 (Rcontact = 0.028 Ω.cm²). Il est 

possible que la capacité à perforer le SiN soit diminuée pour la pâte de sérigraphie n°2. A titre 

de comparaison, les résistances de contact sont de l’ordre de < 0.001 Ω.cm² sur silicium 

monocristallin. 

 

  
Figure 110 : Evolution de la résistance de court-circuit (gauche) et du facteur de forme (droite) en fonction 

du pic de recuit infra-rouge pour des cellules PV réalisées sur silicium multicristallin de type n 

comportant des émetteurs réalisés à des températures différentes. Pâte de sérigraphie n°2. 

 

 La figure n°111 montre une chute de la longueur de diffusion (535µm à 425µm) 

lorsque la température de diffusion de l’émetteur bore passe de 900°C à 925°C. Cette chute de 

longueur de diffusion peut s’expliquer par une redissolution d’impuretés dans le volume liée à 

l’augmentation de la température de diffusion du bore. Si on considère que le court-circuit de 

la cellule est du à des défauts cristallographiques décorés par des impuretés métalliques, 
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l’augmentation de la température de diffusion de l’émetteur bore favorisera alors ce 

phénomène. 

 

                 
Figure 111 : Cartographies LBIC de longueur de diffusion effective pour des cellules PV réalisées sur le 

lingot mc-Si EG (n) dont l’émetteur bore a été réalisé à 900°C (gauche) et à 925°C (droite). Le plot central 

apparaissant au milieu de la cartographie est le plot d’argent sérigraphié en face arrière pour effectuer la 

mesure I(V). Le pic de recuit est identique pour les deux cellules. 

 

Bilan 

 

 A l’issue de cette étude destinée à comprendre quel est le phénomène responsable du 

court-circuit observé sur mc-Si, la diminution de température de diffusion de l’émetteur bore 

permet d’élargir la gamme de recuit avant que la cellule ne soit court-circuitée. Les 

résistances de contact élevées représentent apparemment une limite à l’obtention de facteurs 

de forme élevés et l’utilisation de pâtes de sérigraphie à meilleures propriétés perforantes 

permettrait de palier à ce problème. Cependant ce point nécessite d’être vérifié 

expérimentalement. 

 Malgré le bénéfice de l’effet getter induit par la diffusion phosphore dans le procédé 

de fabrication des cellules, l’augmentation de la température de diffusion du bore conduit à 

une diminution des valeurs de longueur de diffusion. Cela signifie que des impuretés sont 

redissoutes dans le volume du matériau et l’hypothèse de défauts cristallographiques décorés 

par des impuretés métalliques pourrait expliquer les courts-circuits observés sur les lingots 

mc-Si. 

900°C 925°C 
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 L’étude du court-circuit nécessite cependant d’être poursuivie et il serait intéressant 

d’effectuer des analyses microscopiques pour confirmer la présence de spikes observés par 

Lago et al. par exemple.  

 

IV.1.4 Amélioration du rendement de conversion des cellules réalisées 

sur silicium de type n purifié par voie métallurgiq ue avec la passivation 

SiO2 thermique 

 

 Le lingot UMG utilisé ici a été cristallisé à partir d’une charge de silicium 

commerciale. Les concentrations en bore et en phosphore sont données tableau n°13 et sont 

très élevées ; [B] > 3.2.1017 cm-3, [P] > 3.6.1017 cm-3. De l’aluminium a également été détecté 

le long de ce lingot (0.1 – 0.3 ppm at). L’évolution de la résistivité et de la durée de vie le 

long du lingot est représentée figure n°112 [9]. La durée de vie décroît le long du lingot ; 40µs 

en bas de lingot et elle n’est plus mesurable en haut de lingot parce que le signal de 

photoconductance n’est plus détectable. La résistivité décroît le long du lingot de 0.45 Ω.cm à 

0.1 Ω.cm. Ce lingot ne peut pas prétendre à des rendements de conversion élevés puisque les 

concentrations en impuretés (dopantes et métalliques) sont élevées. 

 
Tableau 13 : Résultats d’analyse GDMS à différentes positions du lingot UMG. 

Impuretés [ppm at] B (III) Al (III) P (V) Ge (IV) Sn (IV) Sb (V) 

0.45 Ω.cm : bas 6.4 0.2 7.2 0.4 0.9 1.3 

0.2 Ω.cm : milieu 8.4 0.1 11.7 0.4 0.4 2.1 

0.08 Ω.cm : haut 6.9 0.3 22.6 0.4 0.3 4 
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Figure 112 : Evolution de la durée de vie (niveau d'injection =1.1015 cm-3) et de la résistivité le long du 

lingot UMG (n). 

 

Des cellules ont donc été réalisées sur différentes plaquettes de ce lingot (200 µm, 

125×125 mm²) en comparant deux passivations différentes de l’émetteur bore : SiN standard 

et SiO2 thermique / SiN. La figure n°113 représente l’évolution du rendement de conversion 

en fonction de la résistivité de la plaquette. Avec le SiN standard, il n’y a pas d’évolution 

claire du rendement de conversion en fonction de la position de la plaquette (i. e. résistivité) 

dans le lingot puisque c’est une couche de passivation médiocre pour l’émetteur bore. 

Lorsque l’émetteur bore est passivé par SiO2 thermique, le rendement de conversion est 

amélioré par rapport au SiN. De plus, l’évolution du rendement de conversion en fonction de 

la position de la plaquette dans le lingot est claire. Le rendement de conversion augmente 

lorsque la résistivité de la plaquette augmente. Le facteur limitant le rendement de conversion 

est alors principalement le courant de court-circuit et les résultats sont en accord avec les 

mesures de durée de vie initiales (figure n°112). 
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Figure 113 : Evolution du rendement de conversion en fonction de la résistivité pour le lingot UMG. La 

passivation par SiN est représentée en histogrammes noirs. La passivation par SiO2 thermique / SiN est 

représentée en histogrammes rouges. 

 

Tableau 14 : Résultats I(V) des meilleures cellules obtenues avec chaque couche de passivation. 

Passivation Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF (%) η (%) 

SiN standard 617.0 28.3 74.0 13.0 

SiO2 thermique / SiN 632.0 30.0 75.0 14.2 

 

Le tableau n°14 résume l’amélioration en termes de caractéristiques I(V) apportée par 

l’utilisation de SiO2 thermique. Le courant de court-circuit augmente presque de 2 mA/cm² et 

la tension de circuit-ouvert de 15.0 mV sur les meilleures cellules élaborées. 

 

IV.1.5 Résultats sur silicium de type n de qualité solaire 

 
 Des cellules PV (125 × 125 mm²) ont été réalisées sur des plaquettes issues des lingots 

mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n) présentés chapitre III [10]. Ces lingots ont l’avantage de 

présenter une concentration moins importante en atomes dopants que le lingot UMG 

précédent (IV.1.4). Comme il a été vu dans le chapitre III, ces deux lingots présentent des 

durées de vie similaires pour des résistivités similaires pour une grande fraction de lingot. Des 

plaquettes ont été sélectionnées à différentes hauteurs de chaque lingot et le procédé de 
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fabrication donné chapitre III : III.2.2 a été appliqué. Le même procédé de fabrication a 

conduit à un rendement de conversion de 18.4% sur silicium monocristallin FZ [11] et à 

16.2% sur le lingot mc-Si EG (n) (tableau n°15). Les FF mesurés sur les cellules réalisées ne 

montrent pas de tendance claire en fonction de la position dans le lingot. Le Vco (figure 

n°114) ne montre pas de tendance en fonction de la résistivité. Celui-ci est cependant censé 

augmenter en fonction de la position dans le lingot [12] à cause de l’augmentation du dopage 

net le long du lingot (n0 = [B] –[P]) : 








 ∆
=

2

0ln
i

frontB

n

np

q

Tk
V   (IV.1) 

 

Tableau 15 : Paramètres I(V) pour les meilleures cellules PV réalisées sur les lingots mc-Si EG-B-P (n) et 

SoGM-Si (n). La cellule du lingot SoGM-Si (n) mesurée à 15.0% a été indépendamment certifiée à 14.9%.  

Meilleure cellule de 

chaque lingot 
Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF (%) η (%) LD (µm) 

Monocristal FZ (n) 629 37.3 78.6 18.4 > 1000 

mc-Si EG (n) 611 35.3 75.0 16.2 > 500 

mc-Si EG-B-P (n) 621 31.8 77.1 15.2 167 

SoGM-Si (n) 620 31.2 77.4 15.0* 168 

 

 
Figure 114 : Evolution du Vco en fonction de la résistivité initiale de la plaquette pour les cellules PV 

réalisées sur les lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n). 
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Figure 115 : Evolution du courant de court-circuit (gauche) et du rendement de conversion (droite) en 

fonction de la résistivité initiale de la plaquette pour les cellules PV réalisées sur les lingots mc-Si EG-B-P 

(n) et SoGM-Si (n). 

 

La figure n°115 représente l’évolution du courant de court-circuit et du rendement de 

conversion en fonction de la résistivité des lingots portés à l’étude. On peut constater que 

l’évolution en Jcc est similaire pour les deux lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGM-Si (n). Il en est 

de même pour l’évolution du rendement de conversion. Ces résultats montrent la faible 

influence des impuretés métalliques présentes dans le lingot SoGM-Si (n) sur les résultats 

cellule, comme l’ont déjà montré les mesures de durée de vie effectuées au niveau de la 

plaquette. Le courant de court-circuit augmente de 29.2 mA/cm² à 31.6 mA/cm² avec la 

résistivité de la plaquette pour le lingot SoGM-Si (n). Cette tendance est consistante avec les 

valeurs initiales de durées de vie mesurées, excepté pour la partie basse du lingot, i.e. la 

position du lingot correspondant à 0.4 Ω.cm ou la mesure de durée de vie initiale est la plus 

faible. Ce résultat vient confirmer l’étude menée chapitre III : III.2 : Impact des étapes de 

procédé sur la qualité électrique du matériau. Les effets getter développés lors des étapes de 

procédé, comme la diffusion phosphore sont suffisants pour neutraliser l’effet d’impuretés 

indésirables. Le courant de court-circuit est donc clairement dépendant de la résistivité initiale 

de la plaquette, i.e. le dopage net n0 est le principal facteur limitant le rendement de 

conversion. 

 Le rendement de conversion du lingot SoGM-Si (n) varie de 13.7 % à 15.0 % en 

fonction de la résistivité de la plaquette. L’amélioration du procédé de fabrication devrait 

permettre d’augmenter le courant de courant de court-circuit de 1.0 mA/cm². Le rendement de 

conversion pourrait potentiellement être augmenté à 16.0 % pour les résistivités de 0.4 Ω.cm. 

Cette amélioration du procédé de fabrication comporte :  
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-   Réduction du taux d’ombrage des métallisations en face avant (200 µm � 100 µm). 

- Utilisation d’une texturation acide (plus homogène) au lieu d’une texturation  

alcaline.  

-  L'augmentation du facteur de forme en continuant les investigations concernant le 

court-circuit observé sur les cellules mc-Si (partie IV.1.3) 

 Les résultats obtenus montrent que la résistivité initiale des plaquettes doit être 

préférablement supérieure à 0.4 Ω.cm pour atteindre les performances les plus élevées avec le 

lingot SoGM-Si (n). Au travers de cette étude, il n’est pas possible de connaitre la limite haute 

de résistivité pour obtenir un rendement de conversion optimum. Néanmoins, l’optimum sera 

fortement limité par les valeurs initiales de dopants. Ainsi, les spécifications en atomes 

dopants dans la charge de silicium à cristalliser aura un impact majeur sur l’intérêt du silicium 

de type n purifié par voie métallurgique pour la fabrication de cellules PV. 

 Des mesures de rendement quantique interne (RQI) ont été effectuées sur les cellules 

réalisées (figure n°116). Les mesures sont en accord avec les performances cellule, i.e. le RQI 

décroit lorsque la résistivité décroit pour des longueurs d’onde 800 nm < λ < 1200 nm. Les 

longueurs de diffusion obtenues à partir de ces courbes varient de 89 µm à 168 µm en 

fonction de la position de la plaquette dans le lingot. On peut également voir que les plus 

grandes pertes en RQI par rapport à la cellule de référence monocristalline se situent dans les 

longueurs d’ondes 800 nm < λ < 1200 nm. Cela est en accord avec les valeurs durées de vie 

initiales mesurées sur les plaquettes du lingot SoGM-Si (n).  

 

 
Figure 116 : Mesures de RQI pour des cellules PV prises à différentes hauteurs du lingot SoGM-Si (n). La 

courbe bleue représente le RQI pour la cellule de référence monocristalline. 
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La figure n°117 représente les cartographies LBIC effectuées sur les plaquettes à 5 % 

et à 88 % du lingot SoGM-Si (n). Les valeurs mesurées sont en accord avec celles obtenues par 

la mesure de réponse spectrale. La cellule à 5 % de la hauteur du lingot (0.4 Ω.cm) présente 

les valeurs de longueurs de diffusion les plus élevées. Tandis que la cellule en haut de lingot 

(88 % ; 0.1 Ω.cm) présente les longueurs de diffusion les plus faibles. 

 

       
Figure 117 : Cartographies LBIC de deux cellules PV réalisées à 5% (gauche) et à 88% (droite) de la 

hauteur du lingot sur le lingot SoGM-Si (n). L’échelle varie de 40µm à 170µm. 

 

IV.1.6 Augmentation de la résistivité par ajout de gallium 

 
 La partie précédente apporte des réponses essentielles quant au potentiel du matériau 

silicium purifié par voie métallurgique pour applications PV. La résistivité minimale que le 

matériau devra présenter est de 0.4 Ω.cm pour espérer obtenir des rendements de l’ordre de 

16%. Cependant à l’issue de cette étude il n’a pas été possible de connaître la valeur de 

résistivité optimale que doit présenter le matériau. (L’étude de simulation (cf. chapitre III) 

montre toutefois que l’optimum de résistivité devrait être de l’ordre de 5.0 Ω.cm). Or, il a été 

vu qu’avec les concentrations d’atomes présents dans la charge à cristalliser, cette condition 

de résistivité n’est atteinte que sur les parties basses du lingot. C’est la ségrégation du 

phosphore qui entraine des fortes variations de résistivité le long du lingot (cf. chapitre I).  

 Si on veut avoir un lingot présentant une résistivité supérieure à 0.4 Ω.cm sur plus de 

80% de sa hauteur, les concentrations en dopants dans la charge seront alors [B] < 1.1016 cm-3, 

5% 88% 



Chapitre IV : Réalisation de cellules photovoltaïques sur silicium de type n purifié par voie 
métallurgique 

  163 

[P] < 3.1016 cm-3. La charge à purifier se rapproche donc des caractéristiques d’une charge 

électronique et la purification par voie métallurgique n’a plus vraiment d’intérêt : 

- Au niveau économique puisque le matériau nécessite alors une purification 

poussée, sauf rupture technologique. 

- Avec de telles concentrations en bore les avantages du silicium de type n par 

rapport au silicium de type p à la dégradation sous éclairement (association de 

complexes BOi2) est réduit. 

 

Il est alors possible d’envisager l’ajout d’atomes de bore pendant la cristallisation du 

lingot, de manière à maintenir une résistivité constante le long du lingot. Cependant, c’est une 

opération difficile à effectuer en pratique puisqu’elle nécessite d’être très précise et il y a 

risque d’évaporation des atomes de bore au contact du bain de silicium en fusion. 

Une solution intéressante peut être d’ajouter du gallium dans la charge de silicium à 

cristalliser [13]. La figure n°118 représente l’évolution de la résistivité déterminée à partir de 

la loi de Scheil pour un lingot de silicium avec et sans ajout de gallium dans la charge de 

silicium. Pour des concentrations de 1 ppmw de bore et de 10 ppmw de phosphore dans la 

charge, la résistivité ne dépasse jamais les 0.4 Ω.cm. Avec l’ajout de gallium dans la charge 

(280 ppmw), la résistivité dépasse alors 0.4 Ω.cm sur plus de 80 % du lingot. Le gallium est 

un atome dopant à caractère accepteur comme le bore et présente un coefficient de 

ségrégation de 0.0085 [14]. Dans le cas de la réalisation de lingot de silicium de type n, une 

attention particulière devra être portée sur la détermination précise des concentrations initiales 

en bore, en phosphore et en gallium dans la charge à cristallier au risque d’obtenir un lingot 

de silicium présentant 3 types de conductivités : p/n/p. 
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Figure 118 : Evolution de la résistivité déterminée avec la loi de Scheil en fonction de la hauteur de lingot 

pour des concentrations en bore de 1ppmw et en phosphore de 10ppmw dans la charge à cristalliser. Sans 

ajout de gallium (noir) et avec ajout de gallium (rouge). 

IV.2 Conclusions du chapitre IV 

 
 Différents points ont été abordés au cours de ce chapitre.  

Tout d’abord, l’optimisation du procédé de fabrication sur silicium monocristallin 

avec l’emploi d’un SiO2 thermique pour passiver l’émetteur bore a permis d’augmenter le Vco 

de 23 mV, le Jcc de 3.7 mA/cm² et le rendement de conversion de 2.4 % absolu par rapport à 

la passivation par SiN. 

L’application du procédé de fabrication sur silicium multicristallin engendre une chute 

du facteur de forme à cause du court-circuit de la cellule. Ce court-circuit se produit 

localement sur la surface de la cellule. L’investigation de ce shunt en faisant varier la 

température de diffusion bore a permis d’augmenter la plage de recuit infra-rouge des 

cellules. Le problème de prise de contact des métallisations est cependant un frein à 

l’obtention de FF élevés.  

Finalement des rendements de conversion maximum de 15.0 % sur du SoGM-Si de 

type n ont été démontrés. Cependant la résistivité initiale des plaquettes influe très fortement 

sur les performances de la cellule. Les lingots élaborés à partir de charges purifiées par voie 

métallurgique et contenant des concentrations élevées en dopants, présentent en conséquence 

des gammes de résistivités très larges et très faibles. Cela est principalement lié à la présence 

de phosphore (nécessaire à l’obtention de lingots entièrement de type n) dans la charge 

initiale. Ces variations de résistivité le long du lingot engendrent donc une limitation ainsi 

qu’une variation importante du rendement de conversion et des optimisations du procédé de 

fabrication ou de l’architecture de la cellule pourront difficilement régler ce problème. La 
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spécification retenue en termes de résistivité est de 0.4 Ω.cm minimum pour garantir un 

rendement supérieur à 15.0 % sur le lingot SoGM-Si (n). Il apparait que les spécifications en 

termes de concentration en dopants présents dans la charge initiale seront donc très drastiques. 

Le co-dopage au gallium a été proposé pour réaliser des lingots qui répondront aux critères de 

résistivité. 

Le tableau n°16 fait objet de bilan et de perspective quand au potentiel du silicium de 

type n purifié par voie métallurgique. Avec le lingot SoGM-Si (n) il est possible d’obtenir des 

rendements de conversion de 15.0 % sur les parties basses du lingot. L’amélioration du 

procédé de fabrication (texturation de surface similaire à une cellule monocristalline et largeur 

des métallisations de ~ 100 µm) permettrait d’obtenir des rendements de conversion de 

l’ordre de 16.0 % sur ce lingot grâce à l’augmentation du courant de court-circuit.  

Un lingot « théorique » contenant 0.5 ppmw de bore et 3.2 ppmw de phosphore avait 

été présenté dans les perspectives du chapitre III. Celui-ci montrait des performances 

augmentées de l’ordre de 1.0 % par rapport au lingot SoGM-Si (n) en considérant un procédé 

optimisé en termes de réflectivités due à la texturation de surface. Avec ce type de lingot il 

serait possible d’obtenir des rendements de conversion supérieurs à 17.0 %. 

 

Tableau 16 : Rendements de conversion obtenus et escomptés en considérant différents scénarios de 
procédé pour le lingot SoGM-Si (n) et un lingot contenant des concentrations en bore et en phosphore 
réduites dans la charge à cristalliser. 

Lingot [B] (ppmw) [P] (ppmw) Procédé η (%) 

Multi 15.0 
SoGM-Si (n)  1.6 11.5 

Mono 16.0 

Multi 17.0 Lingot purifié 

(cf. chapitre III : III.6) 
0.5 3.2 

Mono 18.5 
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Chapitre V : Qualification des cellules photovoltaï ques 

réalisées. Stabilité sous éclairement. Comportement  en 

température. Comportement en inverse 

 
Comme cela avait été vu en introduction de ce manuscrit de thèse, les arguments qui 

ont poussé à l’investigation du silicium de type n purifié par voie métallurgique sont : 

- Une sensibilité moindre à la plupart des impuretés métalliques (figure n°20 

chapitreI). 

- Une faible variation de la durée de vie avec le niveau d’injection. 

- Une absence ou diminution de la dégradation sous éclairement (Light Induced 

Degradation : LID) due à l’activation de complexes Bore-Oxygène (BO). 

Ce chapitre a pour objectif d’étudier les deux derniers arguments à travers une 

qualification des cellules PV réalisées sous des conditions variées, i. e. lorsque le module PV 

sera en fonctionnement. 

La première partie de ce chapitre s’intéresse à la dégradation sous éclairement du 

silicium de type n compensé B-P. Tout d’abord, cette partie met en évidence la dégradation 

sous éclairement via l’activation des complexes BOi2 sur silicium de type n compensé B-P, 

puis la dégradation sous éclairement des performances cellule en fonction de la position dans 

le lingot sera quantifiée. Cette étude sera effectuée sur un lingot de silicium Cz de manière à 

s’affranchir des impuretés métalliques. La dégradation sous éclairement sera ensuite 

quantifiée sur les cellules PV réalisées sur le lingot SoGM-Si (n). 

La deuxième partie de ce chapitre s’intéresse au comportement des cellules sous 

différentes intensités lumineuses et différentes températures. Elle se focalisera notamment sur 

les variations de la densité de courant de court-circuit (Jcc) en fonction de l’éclairement et de 

la tension de circuit-ouvert (Vco) en fonction de la température. Un accent particulier sera mis 

sur la comparaison entre cellules de type p et de type n. 

Finalement ce chapitre s’intéresse au comportement des cellules en inverse, en 

identifiant le phénomène physique qui intervient dans le claquage des cellules. L’influence du 

dopage net sur les caractéristiques inverses des cellules sera également étudiée. 
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V.1 Etude de la dégradation sous éclairement (LID)  

V.1.1 Introduction 

 
 Le silicium de qualité solaire purifié par voie métallurgique (SoGM-Si) présente de 

plus grandes concentrations en impuretés que le silicium purifié par voie électronique. De 

plus ce matériau est dit compensé et contient des concentrations élevées en bore et en 

phosphore. La concentration importante en bore dans le matériau est en partie responsable des 

effets de dégradation sous éclairement (LID : Light-Induced-Degradation) sur le SoGM-Si de 

type p [1]. Le phénomène de LID est dû à l’association sous illumination de complexes 

recombinants associant un dimère d’oxygène interstitiel (Oi2) [2, 3] et un atome de bore (en 

position substitutionnelle (BS) [3] ou interstitielle (Bi) [4]) réduisant ainsi la durée de vie des 

porteurs de charge (τ) dans le matériau. Ce phénomène de LID a été largement étudié par la 

communauté PV et la plupart des études publiées sont basées sur du silicium de type p [2, 5, 

6].  

Les résultats basés sur l’étude du silicium compensé Cz de type p montrent que la 

concentration en complexes BOi2 dépend du dopage net, c'est-à-dire la différence [B] – [P] 

plutôt que la concentration totale en bore [7]. Cette tendance peut s’expliquer par une 

association d’un atome de bore avec un atome de phosphore formant ainsi des paires BP [7, 

8]. Ainsi, le silicium compensé B-P de type n ne devrait pas être affecté par les effets de LID 

puisque tous les atomes de bore seraient alors appariés à un atome de phosphore [9], mais la 

suite de cette partie tendra à invalider cette hypothèse. Même si certains complexes BOi2 se 

forment, leur pouvoir recombinant devrait être plus faible dans du silicium de type n que dans 

du silicium de type p, dû à une section efficace de capture (σ) asymétrique pour les électrons 

et les trous [10].  

Cette étude concerne la variation sous illumination des propriétés électriques du 

matériau ainsi que de cellules réalisées sur silicium de type n volontairement compensé B-P. 

Pour cette étude, un lingot Cz a été spécialement cristallisé. La première partie de cette étude 

permet d’évaluer la sensibilité du silicium de type n compensé B-P à l’activation des 

complexes BOi2 responsables des effets de LID sur silicium de type p. Dans la suite de cette 

étude, des cellules solaires ont été fabriquées sur des plaquettes issues de ce lingot. Ces 

cellules ont ensuite été placées sous illumination et les effets de LID sur ces cellules ont été 

quantifiés. 
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V.1.2 Description du lingot porté à l’étude. Caract érisations électriques et 

chimiques 

 
Du bore et du phosphore ont été délibérément ajoutés via des plaquettes dopantes dans 

la charge EG-Si à cristalliser. Le lingot Cz réalisé est entièrement de type n [22, 30]. Ce lingot 

a été découpé en plaquettes de 4’’ de 500 µm d’épaisseur environ. Ensuite, ce lingot a été 

analysé en termes de résistivité (ρ) avec la technique de mesure 4 pointes et en composition 

chimique à l’aide de la technique GDMS. Les concentrations en oxygène interstitiel ont été 

déterminées par mesures FTIR. Les résultats de ces analyses sont présentés figure n°119. La 

résistivité (ρ) décroît le long du lingot alors que [B] et [P] augmentent le long du lingot. La 

variation de [B] et [P] est due au mécanisme de ségrégation pendant la croissance du lingot 

(kB = 0.8, kP = 0.35). Du fait de son coefficient de ségrégation de 1.25 [11], la concentration 

en oxygène interstitiel décroit le long du lingot. 

     
Figure 119 : Variation de la résistivité et des concentrations en bore et phosphore (gauche) et variation de la 

concentration en oxygène interstitiel (droite) en fonction de la position de la plaquette dans le lingot.    

 

La durée de vie des porteurs de charge des différentes plaquettes a été mesurée par la 

technique Quasi-Steady-State-Photoconductivity (QssPC) à un niveau d’injection équivalent à 

1 soleil (1 sun). La mesure de durée de vie QssPC tient compte des effets de la compensation 

sur la mobilité des porteurs de charge en utilisant le modèle de mobilités d’Arora [12] basé 

sur [B] et [P] des mesures GDMS. Des cartographies en durée de vie des mêmes plaquettes 

ont été réalisées par la technique Micro-Wave-Phothoconductance-Decay (µW-PCD). La 

technique µW-PCD a également été utilisée pour étudier les effets de LID sur les plaquettes. 

Les mesures de durée de vie sont données dans les tableaux n°17 et n°18. La durée de vie 

diminue progressivement le long du lingot. Les faibles valeurs de durée de vie dans la 

dernière partie du lingot, i. e. la dernière partie cristallisée peut s’expliquer par la forte 
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concentration en phosphore dans cette partie du lingot, ainsi que d’un faible degré de 

compensation. Les mesures de durée de vie anormalement faibles dans la première fraction 

cristallisée du lingot peuvent être expliquées par une grande densité de défauts 

cristallographiques, bien que le lingot soit monocristallin. 

 

Tableau 17 : Résultats de mesures de durée de vie des porteurs de charge en fonction de la position de la 

plaquette dans le lingot par la technique QssPC à un niveau d’injection équivalent à 1 sun. Les plaquettes 

à 80% et 96% de la hauteur du lingot ne sont pas mesurables par la technique QssPC. 

Hauteur lingot (%) 8 30 56 80 96 

Dopage net (cm-3) 5.1016 5.1016 1.1017 1.8.1017 1.9.1017 

Durée de vie (µs) 20 63 41 - - 

 

Tableau 18 : Résultats de mesures de durée de vie des porteurs en fonction de la position dans le lingot par 

la technique de mesure µWPCD à haut niveau d’injection. Les valeurs représentées dans le tableau 

correspondent à des moyennes des cartographies effectuées. 

Hauteur lingot (%) 8 30 56 80 96 

Durée de vie (µs) 23 46 44 21 12 

 

V.1.3 Mise en évidence des complexes BO i2 dans le silicium Cz 

compensé B-P 

 
Pour cette expérience, une plaquette issue du lingot décrit précédemment a été utilisée. 

Cette plaquette est située à 30% de la hauteur du lingot. [B] et [P] sont respectivement égales 

à 1.6 × 1017 cm-3 et 2.1 × 1017 cm-3, avec ρ = 0.25 Ω.cm.  Des plaquettes de référence ont été 

utilisées pour cette expérience. Ces références sont des plaquettes non compensées EG Cz-Si 

uniquement dopées au phosphore contenant respectivement [P] = 1.2×1015 cm-3 et [P]=2×1017 

cm-3. 

La durée de vie effective des porteurs de charge (τeff) a été mesurée sous illumination 

par la technique µW-PCD. L’illumination de l’échantillon a été faite de manière locale sur 

une surface d’environ 3×3 mm² par les excitations laser de la technique µW-PCD. Chaque 

excitation laser a une intensité de 1650 W/cm² correspondant à un niveau d’injection élevé. 

Les plaquettes utilisées pour cette étude ont été soumises à un polissage chimique des 

surfaces, de manière à éliminer la zone écrouie par le sciage mécanique des plaques. La 

passivation électrique des surfaces est effectuée à l’aide d’un dépôt PECVD de SiN sur 
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chaque face. Pour cette expérience, τeff sous illumination est mesurée jusqu’à dégradation 

complète. En effet l’activation des complexes BOi2 sous illumination induit une dégradation 

de la durée de vie des porteurs de charge [3]. L’étude du mécanisme d’annihilation a été 

effectuée à des températures allant de 200 à 250 °C. Cette étape d’annihilation sert à éliminer 

l’impact des complexes BOi2 sur la durée de vie puisque ceux-ci sont dissociés pour des 

températures supérieures à 170 °C [37]. Les essais d’annihilation ont systématiquement été 

suivis d’un refroidissement rapide des plaquettes, puis des cartographies en τeff ont été 

effectuées au niveau de la zone dégradée.  

La figure n°120 représente l’évolution de τeff sous illumination pour la plaquette 

compensée B-P et pour les plaquettes de référence. La durée de vie des plaquettes de 

référence reste parfaitement stable, environ 10 µs pour la plaquette dopée au phosphore à 

2.0.1017 cm-3 et 380 µs pour la plaquette dopée à 1.2.1015cm-3 de phosphore. La plaquette 

compensée est quant à elle sujette à une dégradation.  

 

 
Figure 120 : Evolution de la durée de vie effective lors des mesures répétées µW-PCD, pour les plaquettes 

de référence et la plaquette compensée. 

 

 Ce résultat a deux significations : 

- La passivation électrique des surfaces est stable sous illumination. 

- En l’absence d’atomes de bore, τeff n’est pas affectée par l’illumination. 

Le comportement est complètement différent pour la plaquette de silicium compensé. 

La durée de vie décroit de 55 µs à 12 µs en quelques heures et ensuite sa valeur reste stable. Il 

est particulièrement intéressant de se concentrer sur les valeurs initiales de durée de vie des 
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deux plaquettes fortement dopées au phosphore. Ces deux plaquettes présentent des 

concentrations en phosphore similaires, cependant les durées de vie initiale de la plaquette de 

référence et de la plaquette compensée sont respectivement égales à 10 et 57µs. L’ajout de 

bore dans la charge a permis de multiplier la valeur de durée de vie initiale par 5.7. Ce résultat 

est en très bon accord avec de récentes études concernant l’effet bénéfique de la compensation 

sur la durée de vie [13]. L’effet de la compensation induit la réduction du pouvoir 

recombinant de niveaux d’énergie peu profonds ainsi que les taux de recombinaison radiatifs 

et Auger. 

Les trois plaquettes de silicium étudiées présentent des concentrations similaires 

d’oxygène interstitiel [Oi] ~ 1.1018 cm-3. Ce résultat montre que l’effet de LID se produit sur 

du silicium compensé de type n, qui est clairement apparenté à l’addition de bore dans le 

matériau. Cela suggère que des complexes BOi2 sont responsables de la LID observé dans la 

plaquette compensée de type n. 

 Une manière de vérifier cette hypothèse est de déterminer l’énergie d’annihilation 

(Eann) du mécanisme d’annihilation du défaut, puis de comparer avec les valeurs de Eann 

disponibles dans la littérature. Dans le silicium de type p dopé au bore, les complexes BOi2 

sont instables pour des températures dépassant 200°C [3]. A de telles températures, il est 

possible de suivre la cinétique d’annihilation en mesurant τeff en fonction du temps 

d’annihilation (t). Il s’ensuit que la concentration normalisée de défauts induits par 

l’illumination (N*) peut être extraite de : 

∞→

−=
effeff t

TtN
ττ

1

)(

1
),(*   (V.1) 

 Où τeff
�
∞ est la valeur de τeff � ∞, i. e. lorsque tous les défauts métastables sont 

supprimés. Pour des raisons pratiques, τeff
�
∞

 a été déterminé en calculant la valeur moyenne 

de τeff à la périphérie de la zone illuminée, où aucun complexe métastable n’est présent. De 

cette manière, des changements possibles de la qualité de passivation des surfaces 

n’influencent pas le calcul de N*(t). Dans le silicium non-compensé de type p dopé au bore, 

N*(t) suit une décroissance exponentielle pendant le processus d’annihilation : 

)])([exp(),(* *
0 tTRNTtN ann−=  (V.2) 

 N*
0 correspond à la valeur de N* à t=0, lorsque tous les défauts métastables sont 

formés. Ainsi, la corrélation des valeurs expérimentales de N* (isothermes) avec (V.2), le taux 

d’annihilation (Rann(T)) peut être déterminé. A condition que le mécanisme d’annihilation du 

défaut soit activé thermiquement, l’énergie d’annihilation (Eann) peut être obtenu à partir d’un 
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graphe d’Arrhenius avec la variation de Rann avec la température [14], selon l’expression 

suivante :  









−=

Tk

E
TR

B

ann
ann exp)( 0κ    (V.3) 

 κ0 dépend du mécanisme physique d’annihilation. Il s’agit ici de déterminer Eann du 

défaut impliqué dans le phénomène de LID observé sur la plaquette de silicium de type n 

compensée B-P. Cette valeur sera ensuite comparée avec les données disponibles pour le 

silicium de type p. La plaquette a tout d’abord été dégradée localement jusqu’à ce que τeff se 

stabilise à sa valeur minimum. Partant de cet état dégradé, l’évolution de la durée de vie de 

vie  pour six températures d’annihilation a été mesurée. Les températures d’annihilation 

varient de 200 à 250°C. 

215°C : 

         0 h       1 h   3.5 h 

 

 
Figure 121 : Haut : Cartographies de durée de vie de la zone dégradée par l’illumination après différents 

temps d’annihilation à 215°C. Résolution spatiale de 62.5µm. a) Etat complètement dégradé, b) 1h à 

215°C, c) 3.5h à215°C. Bas : Coupes transversales représentant l’évolution de la durée de vie pour 

différents temps d’annihilation à 215°C de la figure du haut. 

t 
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La figure n°121 représente les cartographies de la zone dégradée pour différents temps 

d’annihilation à 215°C. Le rétrécissement de la zone dégradée révèle que le défaut 

responsable de la LID est annihilé dans cette gamme de température. A partir de l’évolution 

de τeff pour chaque température d’annihilation, les valeurs de Rann(T) ont été calculées en 

utilisant les équations V.1 et V.2. La variation de Rann avec la température est représentée 

figure n°122. Il se trouve que Rann suit une loi d’Arrhenius et son énergie d’activation est de 

1.7 eV ± 0.2 eV. Cette valeur est en bon accord avec les valeurs de 1.3 et 1.8 eV rapportées 

dans la littérature [3, 14, 15] concernant l’annihilation des complexes BOi2 dans le silicium 

non compensé de type p. La valeur de 1.8 eV reportée par Schmidt et al. [14] a été obtenue à 

partir de mesures de τeff à température ambiante après des annihilations successives à haute 

température. Selon [14], ces cycles en température constituent un inconvénient fondamental à 

la détermination de Eann qui serait alors plutôt égale à 1.3 eV. Néanmoins la valeur de Eann 

déterminée ici est très proche de la valeur donnée par [14] en utilisant un protocole similaire. 

Cela indique que le phénomène de LID observé dans l’échantillon de silicium compensé est 

dû à l’activation de complexes BOi2. En ce qui concerne la cinétique de dissociation, les 

valeurs de Rann de cette étude sont environ de quatre ordres de grandeurs inférieures aux 

valeurs de Rann dans le silicium de type p [14]. En conséquence, κ0 vaut 1.5.1014 s-1. En faisant 

l’hypothèse que ce sont des atomes de bore en position substitutionnelle qui sont impliqués 

dans le phénomène de LID observé, la faible valeur de κ0 peut être liée à la diffusion des 

dimères d’oxygène (Oi2). En effet, comme cela a déjà été suggéré par ailleurs, une fois le 

complexe BOi2 dissocié, Oi2 migre et échappe au champ électrique des atomes de bore [3]. La 

diffusivité du dimère d’oxygène étant proportionnelle à la concentration en trous [5], la 

migration du dimère d’oxygène et donc le taux d’annihilation sera plus faible dans le silicium 

compensé de type n que dans le silicium de type p. 
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Figure 122 : Graphe d’Arrhenius du taux d’annihilation du défaut. 

 

L’étude de l’activation du défaut a été conduite à différentes températures comprises 

entre 60°C et 150°C. Pour ce faire, l’échantillon a été placé sous un éclairement 

correspondant à 1 soleil (0.1 W/cm²) sur une plaque chauffante à ces différentes températures. 

Puis la cinétique de dégradation de l’échantillon a été suivie en mesurant τeff de l’échantillon à 

l’aide de la mesure de durée de vie QssPC pour un niveau d’injection de 2 × 1014 cm-3. Cette 

fois ci, c’est le taux de génération (Rgen) qui a été calculé à partir des valeurs de N*. Les 

valeurs de Rgen ont été déterminées à partir de : 

)])(exp(1)[(),( ** tTRtNtTN gen−−∞→=  (V.4) 

L’énergie de génération (Egen) peut alors être obtenu à partir d’un graphe d’Arrhenius 

avec la variation de Rgen avec la température, selon l’expression suivante :  
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 Le taux d’activation du défaut est représenté sur un graphe d’Arrhenius figure n°123. 

L’étude de la cinétique de dégradation du défaut a conduit à la détermination de Egen = 0.4 eV 

± 0.1 eV. Ce résultat est à nouveau en bon accord avec les données de la littérature concernant 

l’activation des complexes BOi2, 0.4 eV et 0.47 eV [3, 5] pour du Si non compensé de type p. 

 



Chapitre V : Qualification des cellules photovoltaïques réalisées. Stabilité sous éclairement. 
Comportement en température. Comportement en inverse 

  176 

 
Figure 123 : Graphe d’Arrhenius du taux d’activation du défaut en fonction de la température.  

 

Ces deux résultats montrent qu’une fraction des atomes de bore peut se lier avec des 

dimères d’oxygène dans du silicium de type n compensé B-P pour former des complexes 

BOi2. Cependant, la fraction de complexes formés est-elle faible, comme il a été suggéré dans 

des études récentes [7], ou alors est-elle proche de l’unité ? Pour répondre à cette question, la 

valeur de τeff limitée par les complexes BOi2 uniquement (τBO) a été comparée avec la valeur 

τth_p (durée de vie après dégradation) donnée par l’expression empirique suivante [16] : 

748.1824.045
_ ][][10675.7)( −− ××= ipth OBµsτ   (V.6) 

Cette expression a été obtenue à partir de données sur silicium non-compensé de type 

p à un niveau d’injection (∆n) égal à ∆n = 0.1*p0, p0 étant la concentration de trous à 

l’équilibre. Si pour une concentration de bore donnée, la concentration en complexes BOi2 

formés sous illumination est la même dans le silicium de type n et dans le silicium de type p, 

il est possible de déterminer la valeur τth_n dans le silicium de type n pour de forts niveaux 

d’injection avec l’équation (V.6). Cependant, la détermination de τth_n n’est pas si simple 

puisque la dépendance de τBO avec le niveau d’injection est différente dans le silicium de type 

p et n. De manière à prendre en compte ce comportement, τth_p extrait de l’équation (V.6) doit 

être multiplié par un facteur α, qui peut être calculé à partir de la statistique SRH [17] avec les 

paramètres recombinant des complexes BOi2 [10]. Le résultat de ce calcul est α = 5.5. En 

appliquant l’équation (V.6) aux concentrations en bore et en Oi de la plaquette, puis en 
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multipliant par α, la valeur de τth_n obtenue est alors de ~ 5.4µs. La valeur de τeff de l’état 

complètement dégradé de la plaquette est de 12µs (figure n°120). Puisqu’aucun autre défaut 

n’est suspecté pour diminuer la durée de vie dans la plaquette compensée, τBO peut alors être 

estimée égale à 12µs. Les valeurs de τBO et de τth_p sont du même ordre de grandeur, malgré 

les incertitudes sur les concentrations en Oi et en bore mesurées. Ce résultat signifie que pour 

le degré de compensation de la plaquette portée à l’étude, l’équation (V.6) multipliée par α 

peut être raisonnablement transposée au silicium de type n compensé B-P. De plus le fait que 

la valeur de τBO mesurée soit en bon accord avec τth_n (qui considère que tous les atomes de 

bore sont disponibles pour s’appairer avec les dimères Oi2) montre qu’une fraction importante 

de la concentration totale en bore est disponible pour se lier avec les Oi2. Il est à noter que des 

conclusions similaires ont été obtenues en changeant [B] dans l’équation (V.6) par le dopage 

net n0. En effet τBO, dépend de n0 sur silicium de type p [7, 18].  

 

V.1.4 Discussion 

 
 Des études effectuées sur silicium compensé de type p ont mis en évidence que les 

effets de LID sont réduits pour une concentration donnée en bore lorsque le degré de 

compensation augmente, i. e. lorsque la concentration en phosphore augmente [7, 18]. Cette 

tendance avait été mise en relation avec l’existence probable de paires BP, qui avaient été 

observées par analyses FTIR sur du silicium compensé [19]. Notre étude, montrant que les 

complexes BOi2 sont formés dans le silicium compensé de type n, apparaît en contradiction 

avec ces observations. En effet, l’appariement des atomes de bore avec les atomes de 

phosphore ne devrait plus laisser d’atome de bore disponible pour que des complexes BOi2 

puissent se former. Cela suggère que si les paires BP existent, elles sont présentes en de 

faibles quantités. Cette étude confirme les études effectuées par Macdonald et al. [9], basées 

sur des mesures de mobilité de trous et le point de croisement caractéristique causé par le fer 

interstitiel dans le silicium compensé. Cette étude confirme également les travaux de Lim et 

al. [20] sur la désactivation des centres BO. Ainsi, cette étude apporte une preuve 

supplémentaire que les paires BP n’interviennent pas dans la réduction du phénomène de LID 

dans le silicium compensé. Un récent modèle a été proposé par Voronkov et al. [4]. Dans ce 

modèle, un atome de bore interstitiel (Bi) plutôt qu’un atome de bore substitutionnel (Bs) est 

responsable du phénomène de LID. Avec ce modèle, la réduction de la LID dans le silicium 

compensé de type p peut être expliquée. Ce modèle a été transposé au silicium compensé de 
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type n par Macdonald et al. [21], mais en appliquant ce modèle a l’étude menée partie V.1.3 

[22], Macdonald a calculé une valeur de τBO = 1 ms sur notre échantillon compensé. Cela est 

clairement inconsistant avec la valeur de τBO de 12 µs que nous avons mesuré. Plus 

d’expériences avec une large gamme de dopages net sont donc nécessaires pour mieux 

comprendre le comportement du défaut dans le silicium compensé de type n. 

 Puisque les ratios de sections efficaces de capture des électrons par rapport aux trous 

(σn/σp) des complexes BOi2 est de σn/σp = 9.3, les complexes seront moins virulents sur 

silicium de type n que sur silicium de type p en termes de recombinaison des porteurs de 

charge. La partie suivante présente donc la quantification de la LID au niveau de cellules PV 

réalisées sur le lingot présenté figure n°119. 

 

V.1.5 Quantification de la LID sur cellules solaire s réalisées sur silicium 

Cz compensé B-P 

 
Les cellules solaires ont été réalisées sur des plaquettes sélectionnées à 7 positions 

différentes le long du lingot décrit dans la partie précédente. Les dimensions des cellules 

solaires réalisées sont de 50 × 50 mm² et 500 µm d’épaisseur. Le procédé de fabrication 

utilisé a été décrit chapitre III partie III.2.1.  

Le tableau n°19 représente les caractéristiques I(V) des cellules réalisées. Les 

rendements de conversion obtenus varient de 10.7 % à 14.0 %. Le même procédé de 

fabrication appliqué à du Cz-Si non compensé de type n conduit à des rendements de 

conversion de 18.4 % [23]. Ces différences de η avec les résultats obtenus sur Si 

monocristallin sont probablement dues à une quantité importante d’atomes dopants. 
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Tableau 19 : Résultats I(V)des cellules solaires réalisées sur le lingot Cz compensé B-P en fonction de la 

position de la plaquette dans le lingot et du degré de compensation (Cl). Chaque résultat est une moyenne 

de 3 cellules. 

Hauteur 

du lingot (%) 

Cl = 

([P]+[B] )/([P]-[B] ) 
Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF (%) η (%) 

2 11.4 585 24.8 73.5 10.7 

30 7.4 606 29.5 73.5 12.8 

43 - 606 29.1 72.8 12.9 

58 4.3 619 30.4 74.5 14.0 

72 - 617 30.4 74.1 13.8 

86 3.2 622 29.3 75.0 13.7 

99 3.6 621 28.4 74.5 13.2 

 

Le Vco augmente progressivement le long du lingot. Cette tendance est probablement 

due à une augmentation de la densité d’électrons à l’équilibre (n0), égale à [P] – [B] le long du 

lingot (cf. équation (IV.1) chapitre IV). 

Le Jcc semble être le facteur limitant le rendement de conversion parce que les 

tendances de Jcc et de η sont les mêmes le long du lingot. Jcc est le plus faible aux endroits où 

les valeurs de durée de vie initiales sont les plus faibles, c'est-à-dire dans la première et la 

dernière fraction cristallisée du lingot. Les FF sont relativement faibles, aux alentours de 74% 

à cause d’une résistance série élevée du dispositif.  

Des tests de LID ont été réalisés sur les cellules fabriquées. Les cellules soumises aux 

expériences de LID ont été sélectionnées à 5 positions différentes sur la hauteur du lingot. 

Pour les tests de LID, les cellules ont été placées sous illumination à une intensité équivalente 

à 2 soleils (0.2 W/cm²) à 50 °C au minimum 60 heures. 

La figure n°124 présente les pertes en Jcc, Vco, et η après dégradation des cellules sous 

illumination. Dans les parties du lingot où les pertes en η sont les plus importantes on constate 

des pertes de FF (jusqu’à 3% : cf. tableau n°20) entre chaque mesure. C’est pourquoi la figure 

n°125 représente les variations de η avec des FF constants entre chaque mesure. Comme 

représenté figure n°125, la dégradation en termes de η ne dépasse jamais 0.4% absolu (4% 

relatif) tandis que sur silicium Cz de type p dopé au bore, la dégradation peut aller jusqu’à 

10% relatif. Le Jcc semble le plus affecté aux endroits du lingot où les « τ « initiales sont les 

plus faibles, c'est-à-dire sur la première et la dernière partie cristallisée du lingot. ∆Vco a 
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également une dépendance avec la position du lingot, c'est-à-dire les parties les plus 

compensées du lingot correspondent aux chutes les plus importantes en Vco. 

 

Figure 124 : Pertes en Vco, Jcc et ηηηη en fonction de la position du lingot.    

 

 

Tableau 20 : Caractéristiques I(V) avant et après dégradation sous éclairement de cellules prises à 
différentes positions du lingot. 

 Hauteur 

du lingot (%) 
Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF (%) η (%) 

30 606 29.5 73.5 12.8 

58 619 30.4 74.5 14.0 
Avant 

dégradation 
72 617 30.4 75.0 13.8 

30 601 28.8 70.5 12.2 

58 616 30.0 71.8 13.2 
Après 

dégradation 
72 614 30.2 74.8 13.6 
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Figure 125 : Pertes en ηηηη en fonction de la position dans le lingot, considérant des FF constants avant et 

après les expériences de LID.    

 

Un point important qu’il faut souligner concerne le temps de dégradation des cellules 

solaires sous éclairement : Ce temps est-il suffisant pour une formation complète des 

complexes BOi2 ? Pour répondre à cette question, il faut calculer la constante de temps 

associée à la cinétique de LID dans le matériau étudié. Ceci peut être fait en adaptant le 

modèle de Palmer [5] (décrivant la cinétique de LID dans le silicium de type p) au silicium de 

type n, et en utilisant les mesures de durée de vie présentées précédemment (tableau n°17). En 

appliquant le modèle de Palmer (dans lequel sont entrés la concentration de trous estimée par 

des simulations PC1D et la valeur de [B] mesurée), il est possible de déterminer le taux de 

génération (Rgen) du complexe pour une cellule solaire prise à 30% de la hauteur du lingot. 

L’application numérique donne un Rgen(50°C) ~ 10-5 s-1. La constante de temps τgen (50 °C) 

donne donc 1/Rgen ~ 26 heures. Ainsi la dégradation de la cellule solaire peut être considérée 

comme complète à 3 × τgen : environ 80 heures. 

Il est également possible d’avoir une estimation de τgen en utilisant les mesures 

répétées de τ présentées en figure n°120. En effet, la constante de temps de cette dégradation 

est d’environ 17000 s. Cependant, lors de ces expériences de dégradation l’illumination 

n’était pas constante : la mesure µW-PCD utilise une impulsion laser d’une durée de 200 × 

10-9 s et le temps entre chaque nouvelle impulsion laser a été fixée à 400 × 10-6 s. Ainsi, la 

constante de temps réelle de cette dégradation est de 8.5 s. La puissance de chaque impulsion 

laser étant environ de 16500 soleils (1650 W/cm²), cette constante de temps correspond à une 
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concentration de trous d’environ 3×1017 cm-3 dans le volume du matériau (estimée à partir de 

simulations PC1D). Sous 1 soleil d’illumination (0.1 W/cm²), dans la cellule solaire, la 

concentration de trous est estimée à 3.4 × 1013 cm-3. Il est donc possible d’estimer la constante 

de temps sous 1 soleil à 25 °C. Cette constante de temps a été trouvée égale à environ 23 

heures.  

Ainsi les constantes de temps (déterminées respectivement à 50 °C puis à 25 °C par 

deux méthodes différentes) concordent. Cela montre que les conditions expérimentales 

utilisées pour effectuer la dégradation des cellules solaires (60 heures minimum à 2 soleils à 

50 °C) étaient suffisantes pour atteindre une dégradation quasi-complète des cellules. 

 

V.1.6 Quantification de la LID sur cellules solaire s réalisées sur silicium 

purifié par voie métallurgique 

  

 La partie précédente montrait des chutes de rendement de conversion de 0.4 % en 

considérant des FF constants avant et après illumination pour des cellules solaires réalisées 

sur un lingot de silicium de type n Cz compensé B-P. Il est intéressant de constater que les 

concentrations en bore et en phosphore le long de ce lingot (figure n°119) sont similaires à 

celles du lingot SoGM-Si (n) présenté chapitre III dont les cellules PV ont été réalisées chapitre 

IV. Les concentrations en oxygène interstitiel sur le lingot SoGM-Si (n) sont données figure 

n°126, elles sont inférieures au lingot Cz compensé B-P (figure n°119), cela doit être lié à la 

technique de cristallisation. De ce fait, la dégradation sous illumination induite par la 

formation de complexes BOi2 pour les cellules réalisées sur le lingot SoGM-Si (n) sera 

probablement moins importante que pour le lingot Cz compensé B-P. 
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Figure 126 : Variation de la concentration en oxygène interstitiel en fonction de la position de la plaquette 

dans le lingot SoGM-Si (n). 

 

 Différentes cellules PV réalisées sur le lingot SoGM-Si (n) ont été placées sous 

illumination (1 soleil, 60 °C pour au moins 400000 s) de manière à quantifier l’impact de 

l’activation des complexes BOi2 sur les performances des cellules. Les essais de dégradation 

des cellules sous illumination ne montrent pas de tendance en fonction de la position dans le 

lingot (i. e. résistivité : figure n°127). Pour les cellules ayant subit une dégradation, 

l’amplitude de la dégradation n’excède pas 0.1 %. 

 

Figure 127 : Evolution du rendement de conversion de cellules PV issues du lingot SoGM-Si (n) (ρρρρ = 0.1, 

0.2, 0.3 et 0.4 ΩΩΩΩ.cm) avant et après illumination. 
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 Le tableau n°21 donne les caractéristiques I(V) pour une cellule à 5 % de la hauteur du 

lingot (ρ=0.4 Ω.cm). Cette cellule présente une légère augmentation du rendement de 

conversion avant et après illumination, en raison d’une augmentation en Vco et du FF. 

 

Tableau 21 : Caractéristiques I(V) de la cellule PV présentant une résistivité initiale de 0.4 ΩΩΩΩ.cm. Avant et 

après illumination. 

 Jcc [mA/cm2] Vco [mV] FF [%] η [%] 

Avant illumination 32.2 616.1 75.5 15.0 

Après illumination 32.2 617.1 75.8 15.1 

 

L’augmentation en Vco de la cellule présentée tableau n°21 au cours du temps a été 

suivie (figure n°128). Cette augmentation en Vco a été observée pour plusieurs cellules 

réalisées sur le lingot SoGM-Si (n). La figure n°128 représente également l’évolution du Vco au 

cours du temps pour une cellule de référence réalisée sur une plaquette de silicium FZ de type 

n, ainsi que pour une cellule PV réalisée par Veschetti et al. [25] sur une plaquette d’un lingot 

de type n purifié par voie métallurgique. Aucune variation n’est observée pour la cellule de 

référence signifiant que l’architecture de cellule n’est pas responsable des variations de Vco. 

La tendance en Vco de la cellule réalisée sur le lingot SoGM-Si (n) est différente de celle 

mesurée par Veschetti et al. malgré un procédé de fabrication identique. Voronkov et al. [4], 

propose qu’un atome de bore interstitiel plutôt qu’un atome de bore substitutionnel qui est 

responsable de la dégradation induite par les complexes BOi2. Les atomes de bore interstitiel 

sont formés lors de la cristallisation du lingot par un mécanisme de « kick-out » et leur 

concentration est alors directement proportionnelle à n0. La plaquette SoGM-Si (n) présente un 

n0 ~ 3.1014 cm-3 (chapitre III) alors que la plaquette de Veschetti présente un n0 ~ 4.1016 cm-3. 

Ainsi la cellule issue du lingot SoGM-Si (n) contient une quantité moins importante d’atomes 

de bore en position interstitielle que la cellule de Veschetti. L’hypothèse de Voronkov permet 

alors d’expliquer la dégradation sous éclairement observée pour la cellule de Veschetti. Des 

études sont néanmoins nécessaires pour expliquer l’augmentation en Vco de la cellule SoGM-Si 

(n). 
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Figure 128 : Evolution du Vco au cours du temps pour 3 cellules PV sous une illumination de 1 soleil à 

60°C. Courbe rouge : cellule réalisée sur le lingot SoGM-Si (n). Courbe noire : cellule réalisée sur une 

plaquette de silicium monocristallin FZ de type n. Courbe bleue : cellule réalisée par Veschetti et al. sur 

un lingot de silicium purifié par voie métallurgique.    

 

V.1.7 Bilan de l’étude de la dégradation sous éclai rement 
 

 Cette partie concernant la dégradation sous éclairement sur silicium de type n 

compensé B-P met en évidence que le matériau est sujet à la dégradation sous éclairement par 

l’activation de complexes BOi2. Cependant, la dégradation sous éclairement au niveau de la 

cellule PV est moins marquée que sur silicium de type p (cas du silicium Cz). Lors de l’étude 

du comportement sous illumination des cellules PV sur silicium purifié par voie 

métallurgique, cette dégradation apparait presque inexistante quelle que soit la position de la 

plaquette dans le lingot, contrairement aux cellules réalisées sur silicium de type p purifié par 

voie métallurgique qui peuvent présenter des chutes de rendement de conversion de l’ordre de 

1 % absolu. Cependant, il faut noter que des efforts de recherche se concentrent actuellement 

sur la réduction de la dégradation sous éclairement sur silicium de type p. 

Les cellules réalisées sur le lingot SoGM-Si (n) présentent une amélioration de la 

tension de circuit-ouvert lorsqu’elles sont placées sous illumination et ce point nécessite 

d’être approfondi pour être mieux compris.  
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V.2 Comportement des cellules dans des conditions v ariées 

d’éclairement et de température 

V.2.1 Variation des performances des cellules PV av ec l’éclairement 

 

 Le silicium de type n présente une propriété intéressante par rapport au silicium de 

type p, qui est la faible dépendance de la durée de vie des porteurs de charge en fonction du 

niveau d’injection [26]. En d’autres termes, on pourrait s’attendre à ce que les performances 

d’une cellule de type n soient supérieures à une cellule de type p lorsque l’éclairement varie. 

Néanmoins, ces observations sont données pour un matériau brut et non pour une cellule 

complète qui comporte deux zones dopées pour former la jonction p/n.  Le Jcc est un 

paramètre intéressant à analyser lorsque des essais à éclairement variable sont effectués. 

L’expression de la densité de photocourant Jph (qui en première estimation est égale au Jcc) est 

donnée par [27] : 

eff

cellule
ph

Wqn
J

τ
××∆=   (V.7) 

 Avec ∆n le niveau d’injection, q la charge élémentaire, Wcellule l’épaisseur de la cellule 

et τeff la durée de vie effective des porteurs de charge. Puisque τeff est indépendant de ∆n au 

niveau de la plaquette pour le silicium de type n, l’allure du Jcc en fonction de l’éclairement 

devrait être différente pour les cellules de type n et de type p. Différentes cellules ont alors été 

placées sur un banc à éclairement variable (0.3 – 1 soleil : 300 – 1000 W/m²) et les 

caractéristiques I(V) ont alors été mesurées. La figure n°129 représente l’évolution du courant 

de court-circuit en fonction de l’éclairement pour différentes cellules de type n (référence 

monocristalline FZ, mc-Si EG (n), mc-Si EG-B-P (n), SoGM-Si (n) décrits chapitre III)  et de 

type p (référence monocristalline FZ et SoGM-Si purifiée par voie métallurgique). Les 

caractéristiques I(V) des cellules sont présentées tableau n°22. Les différences de pentes 

observées pour les cellules mesurées sont normales car les cellules présentent des courants de 

court-circuit variables à 1 soleil. Quel que soit le type de cellule mesurée, le Jcc varie 

linéairement (R² = 0.999) en fonction de l’éclairement. 
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Tableau 22 : Caractéristiques I(V) des cellules portées à l’étude pour évaluer l’influence de l’éclairement 
sur leurs performances. 

Substrat Nom Vco (mV) Jcc (mA/cm²) FF (%) η (%) 

Ref mono FZ 626 37.9 76.6 18.2 

mc-Si EG 605 33.9 74.2 15.3 

mc-Si EG-B-P 624 29.8 77.5 14.4 
Type n 

SoGM-Si 635 29.2 75.5 14.0 

Ref mono FZ 624 35.0 78.3 17.1 
Type p 

SoGM-Si 613 27.4 74.6 12.6 

 

 
Figure 129 : Evolution du courant de court-circuit en fonction de l’éclairement pour différentes cellules de 

type p et de type n de différentes qualités électronique. Pour toutes les droites représentées, le coefficient 

de corrélation linéaire R² = 0.999.    

  

La figure n°130 présente la pente du courant de court-circuit déterminée à partir des 

courbes de la figure n°129 en fonction du courant de court-circuit. La courbe attendue 

correspond au dJcc/dE en considérant que la courbe passe par l'origine. On constate que plus le 

courant de court-circuit est faible : typiquement le cas des cellules SoGM-Si, plus la pente est 

élevée par rapport à la courbe attendue. Au passage, il n'y a pas de différence entre les cellules 

sur silicium type n et silicium type p puisque tous les points (courbe expérimentale) sont 

alignés. On peut noter que les cellules fabriquées sur silicium SoGM-Si sont légèrement moins 

performantes à éclairement variable, mais cette observation est à modérer. En effet, des filtres 

en matière plastique ont été placés entre la source lumineuse et la cellule pour faire varier 
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l’éclairement et ceux-ci absorbent les photons UV. Or les cellules à faibles Jcc présentent des 

longueurs de diffusion réduites et seront donc plus sensibles à la diminution des photons UV.  

 
Figure 130 : Evolution de la pente du courant de court-circuit en fonction du courant de court-cicuit pour 

différentes cellules de type n et de type p.    

 

Avec cette étude, il n’a donc pas été possible de vérifier de différence de 

comportement sous éclairement variable des cellules de type n par rapport aux cellules de 

type p.  

La figure n°131 représente l’évolution de la durée de vie effective en fonction du 

niveau d’injection sur des cellules finies de type n et de type p. On peut voir que la durée de 

vie effective mesurée sur la cellule SoGM-Si (n) varie du même ordre de grandeur que pour la 

cellule SoGM-Si (p). Cette mesure permet d’appuyer un peu plus la conclusion précédente ; si 

l’indépendance la durée de vie des porteurs de charge sur silicium de type n est valable au 

niveau de la plaquette, il convient d’étudier cela au niveau de la cellule finie. 

 
Figure 131 : Dépendance de la durée de vie effective des porteurs de charge en fonction du niveau 

d’injection pour différentes cellules PV de type n (mono FZ et SoGM-Si) et une cellule réalisée sur SoGM-Si 
(p). 
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Des études complémentaires nécessitent cependant d’être effectuées à des conditions 

d’éclairement plus faibles telles que < 0.1 soleil.    

La partie qui suit présente le comportement des cellules PV réalisées sous des 

conditions de température variable. 

 

V.2.2 Variation des performances des cellules PV av ec la température 

 

 Sunpower par exemple [29] élabore des cellules PV présentant un coefficient en 

température réduit (- 1.87 mV/°C) par rapport aux cellules conventionnelles de type p (-2.2 

mV/°C) et ce point constitue un véritable argument de vente pour leurs cellules. Il convient 

donc d’étudier ce paramètre sur les cellules qui ont été élaborées dans le cadre de ce travail de 

thèse. 

 Pour les essais à température variable, différentes cellules de type p et de type n ont été 

qualifiées à une intensité lumineuse de 1 soleil, correspondant à 1000 W/m². Les cellules ont 

été mesurées pour des températures variant de 15 °C à 55 °C. 

 Dans cette étude, c’est le Vco qui est le principal facteur limitant le rendement de 

conversion. La figure n°132 représente l’évolution du Vco en fonction de la température pour 

différentes cellules de type n et de type p. La décroissance du Vco est linéaire et les 

coefficients dVco/dT (R² ≥ 0.999) sont représentés figure n°133. 

 
Figure 132 : Evolution de la tension de circuit-ouvert en fonction de la température pour différentes 

cellules de type n et de type p. 
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 Quelques rappels sont nécessaires à ce stade pour mieux comprendre les valeurs de 

dVco/dT obtenues [28]. 

 Pour une jonction p/n idéale : 









+= 1ln

0I

I

q

kT
V sc

co   (V.8) 

 Cette expression avait été présentée chapitre III. I0 représente le courant de saturation 

et peut s’exprimer en fonction de la largeur de la bande interdite à 0K et de la température : 











−=

kT

E
ATI

g0
0 expγ   (V.9) 

 A est un paramètre qui dépend de la température pris égal à 1 et γ est un paramètre 

incluant la dépendance en température pour la détermination de I0. En dérivant l’expression 

du courant de court-circuit : 








 −×= 1exp0 kT

qV
II co

sc  (V.10) 

 Et en utilisant quelques simplifications [28], l’expression dVco/dT est la suivante : 

T

qkTVV

dT

dV cogco
))/(( 0 γ+−

−=   (V.11) 

 Ainsi, en prenant γ = 3, Vg0 = 1.169 V = Eg0/q (Eg0 = largeur de la bande interdite à 

0K) et un Vco = 630mV pour une température de 300K, dVco/dT = -2.05 mV/K. On peut alors 

voir dans la figure n°133 que les valeurs mesurées sur les cellules de type p correspondent à 

cette valeur. En ce qui concerne les cellules de type n, les pentes sont inférieures à celles des 

cellules de type p d’environ 0.1 mV/K en valeur absolu. Cela correspondrait à une valeur de γ 

≈ 2 et en effet, la valeur de γ [28] se situe dans l’intervalle 1 – 4.  
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Figure 133 : Pentes de Vco (T) pour différentes cellules PV réalisées sur silicium de type n et de type p. 

  

 Les coefficients en température mesurés sur les cellules de type n constituent donc un 

avantage pour son utilisation dans les applications PV. Les coefficients en température 

mesurés ne diffèrent pas selon le type de substrat (EG-Si ou SoGM-Si).  

Sunpower [29] mesure également des coefficients en température réduits et cela 

s’explique par le fait qu’ils obtiennent des Vco élevés de ~ 667 mV sur leurs cellules (cf. 

formule V.11). 

 

V.3 Comportement des cellules en inverse, tension d e claquage 

 
 La caractéristique inverse d’une cellule PV est un point particulièrement important, 

puisqu’elle permet de remonter à la tension de claquage (Vbd = « breakdown voltage »). Dans 

un module PV, une partie des cellules est reliée en série et une autre partie est reliée en 

parallèle. Les cellules PV connectées en série vont alors fonctionner avec le même courant 

(celui de la cellule la moins performante). Si une cellule est ombragée (feuille d’arbre, oiseau, 

branche d’arbre, etc…), elle va se polariser en inverse et se transforme en charge pour les 

cellules voisines. Si la polarisation inverse devient trop importante, il peut alors y avoir 

claquage de la jonction. La chaine de cellules reliée en série à la cellule claquée ne contribue 

alors plus au fonctionnement du module PV. 

 Des diodes « by-pass » permettent de remédier à ce problème ; elles servent à dévier le 

courant lorsqu’une cellule est ombragée. L’idéal serait de mettre une diode « by-pass » par 
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cellule, cependant les limitations pratiques (câblage et connectique compliqués, temps 

d’assemblage, coût) font qu’une seule diode pour une rangée de 18 cellules est utilisée. Il faut 

alors que chaque cellule du module présente des tensions de claquage < -12V. C’est pourquoi 

cette partie s’intéresse au comportement des cellules lorsqu’elles sont polarisées en inverse. 

V.3.1 Mécanismes physiques intervenant lors du claq uage 

 
 Deux mécanismes physiques peuvent intervenir lors du claquage d’une jonction p/n 

[31] : 

- L’ionisation par impact ou multiplication par avalanche 

- Le « tunelling » quantique ou effet Zener 

 

Ces deux effets sont dépendants du dopage du substrat, comme l’illustre la figure 

n°134. La multiplication par avalanche est prédominante pour de faibles valeurs de dopage, 

tandis que l’effet Zener apparait pour des dopages de substrat plus élevés. 

 

 

 
Figure 134 : Mécanisme physique de claquage intervenant en fonction du dopage du substrat [32]. 

 

V.3.1.1 L’effet d’avalanche 

 

 Considérons un champ électrique (F) appliqué à la jonction p/n qui induit une forte 

courbure de bandes (figure n°135). L’électron  (1) est accéléré (1 � 2). Lorsqu’il a 

suffisamment d’énergie et de moment, il entre en collision avec un atome pour exciter un 

électron de la bande de valence (4 � 3) en donnant son énergie (2 � 3). Deux électrons sont 

accélérés à présent (3 � 5). Ce phénomène peut se répéter plusieurs fois : c’est l’effet 

d’avalanche. 
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Figure 135 : Schéma représentant l'effet d'avalanche [32] 

 

 L’effet d’avalanche engendre une multiplication des porteurs dans la zone de charge 

d’espace et peut être définit par [33] : 

∫∫ −−=−
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ααα  pour une jonction p+n (V.13) 

 WZCE représente la largeur de la ZCE, αn et αp sont les coefficients d’ionisation par 

impact pour les électrons et les trous. M est le « facteur de multiplication »  et le claquage de 

la jonction intervient lorsque M � ∞. Les coefficients d’ionisation par impact pour les 

électrons et pour les trous sont représentés figure n°136. Puisque le courant inverse dans les 

cellules de type n - type p - est un courant d’électrons - de trous -, et que αn > αp, alors le 

claquage de la jonction devrait intervenir plus tôt pour les cellules à base de silicium de type n 

que les cellules à base de silicium de type p. Cependant, S. Dubois et al. [34] ont montré, en 

résolvant les équations V.12 et V.13 que le claquage devrait intervenir pour des tensions 

identiques dans les cellules de type n et dans le silicium de type p. Cette étude a été confirmée 

expérimentalement par Dubois sur des cellules de silicium de type n et de type p élaborées 

suivant un procédé de fabrication identique. 
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Figure 136 : Evolution des coefficients d'ionisation par impact  pour les électrons et les trous en fonction 

du champ électrique. 

 

V.3.1.2 L’effet Zener 

  

 Dans les matériaux fortement dopés, l’épaisseur de la zone de charge d’espace devient 

suffisamment fine pour qu’il y ait une probabilité importante que des porteurs de charge 

puissent traverser la zone de charge d’espace par effet tunnel (figure n°137). L’effet tunnel 

nécessite une énergie constante des porteurs de charge (électrons), i. e. état (A) rempli, état 

(B) vide. 

 

 
Figure 137 : Schéma représentant l'effet Zener [32] 
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V.3.2 Identification du mécanisme de claquage sur l es cellules du lingot 

SoGM-Si (n) 

 
 C’est à partir des mesures de caractéristiques inverses en fonction de la température 

qu’il est possible de connaitre mécanisme physique induisant le calquage sur la cellule PV. En 

effet, la formule suivante [35] permet de déterminer β, le coefficient thermique de la tension 

de claquage :  

))(1( 00 TTVVbd −+= β   (V.14) 

 V0 est la tension de claquage à la température ambiante : T0.  

• β > 0 : claquage par avalanche. 

• β < 0 : claquage par effet Zener. 

 

La figure n° 138 représente l’évolution de la caractéristique I(V) inverse en fonction 

de la température pour une cellule PV du lingot SoGM-Si (n). On peut alors constater qu’avec 

l’augmentation de la température, la tension de claquage augmente. Le mécanisme physique 

responsable du claquage dans les cellules réalisées est régit par de l’avalanche. 

 
Figure 138 : Evolution de la caractéristique I(V) inverse en fonction de la température pour une cellule PV 

du lingot SoGM-Si (n). 

 

Les coefficients thermiques β pour des cellules prises à différentes hauteurs du lingot 

SoGM-Si (n) sont représentés figure n° 139. Il est intéressant de constater que tous les 

coefficients β mesurés sont positifs. Cela signifie que pour les cellules portées à l’étude, le 

phénomène d’avalanche est responsable du claquage. Il faut également remarquer la tendance 

Zoom  
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du coefficient β en fonction du dopage net du substrat. Il augmente en fonction  du dopage net 

puis diminue brutalement lorsque le dopage net devient trop important. En effet, les dopages 

net élevés, induisent ainsi une zone de charge d’espace plus étroite qui pourrait alors favoriser 

l’effet Zener. 

 
Figure 139 : Evolution du coefficient thermique en fonction du dopage net pour différentes cellules 

réalisées sur le lingot SoGM-Si (n). 

V.3.3 Influence du dopage net sur les caractéristiq ues inverses 

 

 La figure n°140 représente les caractéristiques inverses pour différentes cellules du 

lingot SoGM-Si (n) de différentes résistivités (i. e. dopage net).  La caractéristique inverse se 

décompose en deux parties :  

- le « soft breakdown »  principalement relié au shunt de la cellule et pouvant favoriser 

l’apparition du « hard-breakdown » [36]. 

- le « hard-breakdown » où se produit le phénomène d’avalanche et / ou l’effet Zener et 

conduit au claquage de la cellule si le courant inverse devient trop élevé. 
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Figure 140 : Evolution des caractéristiques inverses pour différentes cellules réalisées sur le lingot SoGM-Si 

(n). Est aussi représentée la caractéristique inverse d’une cellule monocristalline (rose). 

 

Il apparait que les cellules fabriquées sur le lingot SoGM-Si (n) présentent des 

caractéristiques inverses médiocres par rapport à une cellule monocristalline lors du 

« hard-breakdown ». Les tensions de claquage seront alors plus faibles et le caractère 

multicristallin ne semble pas impliqué puisque des caractéristiques inverses similaires aux 

cellules monocristallines sont obtenues sur mc-Si EG non compensé (n0 = 1.1015 cm-3). 

Il apparait aussi que les caractéristiques inverses dépendent du dopage net (n0). Plus la 

valeur de n0 est élevée, plus la pente de la caractéristique inverse lors du « hard-

breakdown » est élevée. Cette tendance peut s’expliquer par le fait que plus le dopage net 

devient important et plus la largeur de la zone de charge devient étroite et le champ 

électrique intense, ce qui favorise l’effet d’avalanche et / ou l’effet Zener.  

Un résultat important de cette étude du comportement inverse est que les cellules 

réalisées sur le lingot SoGM-Si (n) présentent des caractéristiques inverses incompatibles 

avec la mise en module standard, puisque le claquage intervient pour des tensions faibles 

(Vbd @ -10A ≈ -6V). Ainsi lors de la mise en module des cellules, il faudra diminuer le 

nombre de cellules par diode « by-pass ». Cependant, cette remarque ne prend pas en 

compte les ajustements du procédé de fabrication qui permettraient d’augmenter les 

faibles tensions de claquage mesurées sur les cellules. Des efforts de recherche se 

concentrent actuellement sur ce point, tant sur cellules réalisées sur silicium purifié par 

voie métallurgique de type n que de type p. 
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V.4 Conclusion du chapitre V 

 

 L’étude de la dégradation sous éclairement d’une plaquette de silicium Cz de type n 

compensé B-P a permis de démontrer que le silicium compensé de type n est sensible à la 

dégradation sous éclairement par l’activation de complexes BOi2. Ces complexes présentent 

cependant un ratio σn/σp = 9.3 et sont donc moins virulents dans le silicium de type n que 

dans le silicium de type p. La fabrication de cellules PV sur le lingot Cz a permis de confirmer 

cela, puisque l’amplitude de dégradation est moins marquée que sur silicium de type p dopé 

au bore. L’amplitude de la dégradation a ensuite été étudiée sur les cellules du lingot SoGM-Si 

(n) présentant des concentrations en bore et en phosphore identiques au lingot Cz. Les 

dégradations mesurées sont très faibles voire inexistantes et pourraient s’expliquer par une 

concentration en Oi réduite (< 1.1018 cm-3) par rapport au lingot Cz (~ 1.1018 cm-3). 

 Dans un second temps, ce chapitre s’est concentré sur l’étude du comportement des 

cellules sous éclairement variable. Aucune différence par rapport aux cellules de type p n’a pu 

être mise en évidence.  

L’étude à température variable a montré un coefficient dVco/dT réduit sur les cellules 

de type n par rapport aux cellules de type p : Cette observation représente un avantage pour 

les cellules de type n, puisque en conditions réelles de fonctionnement, le module PV sera 

soumis à des conditions variées de température. Cet avantage nécessite cependant d’être 

vérifié sur un nombre de cellules plus important. 

 Enfin l’étude du comportement inverse des cellules montre que les cellules réalisées 

sur SoGM-Si claquent prématurément par rapport aux cellules réalisées sur substrat 

monocristallin. Il faudra alors revoir le mode d’encapsulation des cellules SoGM-Si pour la 

mise en module, mais cette conclusion ne prend pas en compte les améliorations du procédé 

qui permettraient d’augmenter les tensions de claquage des cellules. 
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Conclusion générale 

 

Ce travail de thèse portait donc sur l’investigation du silicium multicristallin de type n 

de qualité solaire purifié par voie métallurgique (SoGM-Si (n)) pour applications 

photovoltaïques. Les études réalisées au préalable ne concernaient que les propriétés 

électriques du matériau et avaient permis de mettre en évidence certains avantages du silicium 

de type n  par rapport au silicium de type p. Cependant ces constations ne prennent pas en 

considération le comportement de la cellule photovoltaïque réalisée et aucune spécification 

concernant le matériau pour la réalisation de cellules photovoltaïques n’avait été évoquée. 

Ce travail de thèse a permis de répondre aux questions suivantes : 

- Quelles sont les spécifications requises en termes de résistivité, durée de vie, 

concentration en impuretés métalliques, concentration en impuretés dopantes du 

silicium de type n purifié par voie métallurgique pour réaliser les cellules solaires 

les plus performantes possibles ? 

- Le silicium non compensé de type n est insensible à la dégradation sous 

éclairement par l’association de complexes BO. Qu’en est-il du silicium de type n 

compensé B-P ? Et quelle est l’amplitude cette dégradation si ces complexes 

existent dans le silicium de type n ? 

- Les mesures de durée de vie sur une plaquette de silicium de type n sont 

relativement indépendantes du niveau d’injection en comparaison à une plaquette 

de silicium de type p. Qu’advient-il au niveau des cellules lorsque celles-ci sont 

soumises à des conditions variées d’éclairement ?  

 

Dans le troisième chapitre, quatre lingots de silicium multicristallin de type n de 

degrés de puretés différents on été étudiés. Ce chapitre a permis de mieux comprendre la 

contribution du dopage, de la  compensation et de la pureté de la charge à cristalliser sur les 

caractéristiques électriques des lingots étudiés. L’ajout de phosphore dans la charge à 

cristalliser induit une diminution de la durée de vie des porteurs de charge. Cette chute est 

cependant moins marquée lorsque le phosphore est compensé par le bore, c’est l’effet 

bénéfique de la compensation. Cet effet bénéfique est cependant à modérer puisque la 

compensation induit une baisse de la mobilité des porteurs de charge. La forte concentration 

en atomes dopants présents dans les plaquettes compensées tend à limiter la durée de vie des 

porteurs de charge. La contribution des impuretés métalliques présentes dans le SoGM-Si sont 
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alors négligeables. Il a été montré que lorsque le phosphore est considéré comme centre de 

recombinaisons SRH, les valeurs durées de vie mesurées peuvent alors s’expliquer, mais des 

études complémentaires nécessitent cependant d’être menées pour confirmer cette hypothèse. 

Lors de ce chapitre, il a également été vu que le procédé de fabrication de cellules à diffusion 

bore reste compatible avec le matériau SoGM-Si, à condition de réaliser une diffusion 

phosphore dans un second temps pour re-piéger par effet getter les impuretés dissoutes par la 

diffusion bore. Cela est confirmé dans le quatrième chapitre ou il a été vu que la « red-zone », 

entrainant une chute de durée de vie des porteurs de charge n’est plus visible lorsqu’une 

cartographie de longueur de diffusion de la cellule réalisée est effectuée (cas d’un lingot EG-

Si).  De plus, les meilleures cellules réalisées sur SoGM-Si dans le quatrième chapitre sont 

issues de la « red-zone ». 

Une étude de simulation a ensuite été menée en abordant progressivement les 

différentes limitations que comporte le matériau SoGM-Si. La réflectivité engendrée par une 

texturation KOH sur silicium multicristallin a été identifié comme premier facteur limitant. Le 

deuxième facteur identifié comme limitant à l’obtention de rendements de conversion élevés 

est lié aux forts niveaux de dopages et aux faibles valeurs de durées de vie mesurées sur le 

lingot SoGM-Si. A travers cette étude de simulation, il a été vu que les rendements de 

conversion escomptés sur le lingot SoGM-Si (n) dépasseront difficilement les 15.0% (avec la 

technologie appliquée dans le cadre de ce travail de thèse) sur les parties basses du lingot. Un 

procédé de fabrication optimisé avec une texturation type monocristal permettrait toutefois 

d’améliorer les rendements de conversion à ~ 16.5 % sur les parties basses du lingot. Cette 

étude de simulation a permis de faire un lien entre les caractérisations électriques des lingots 

et le quatrième chapitre. 

 

Le quatrième chapitre a permis de démontrer des rendements de conversion supérieurs 

à 15.0 % sur du silicium SoGM-Si de type n de résistivité supérieure à 0.4 Ω.cm. Les 

performances cellule obtenues sur un lingot électronique contenant les mêmes quantités en 

bore et en phosphore ont conduit à des résultats cellule similaires au lingot SoGM-Si pour des 

valeurs de résistivité similaires. Ce résultat souligne la faible influence des impuretés 

métalliques qui sont initialement présentes dans les plaquettes SoGM-Si. Il serait possible 

d’obtenir des rendements de conversion supérieurs à 16.0% sur les plaquettes SoGM-Si si la 

largeur des métallisations en face avant est réduite et si une meilleure texturation de surface 

est effectuée. Il a également été montré que la résistivité initiale des plaquettes influe très 

fortement sur les performances de la cellule. Les lingots élaborés à partir de charges purifiés 
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par voie métallurgique et contenant des concentrations élevées en dopants présentent en 

conséquence des gammes de résistivités très larges et très faibles. Ces variations de résistivité 

le long des lingots engendrent donc une limitation et une variation importante du rendement 

de conversion. La spécification retenue en termes de résistivité est de 0.4 Ω.cm minimum 

pour garantir un rendement supérieur à 15.0% - 16.0% sur ce type de matériau. Les études 

n’ont cependant pas permis de montrer quelle est la résistivité optimale que le matériau doit 

présenter pour obtenir les performances cellule les plus élevées. Si on se réfère aux études de 

simulations, cet optimum de résistivité devrait se situer aux alentours de 5.0 Ω.cm. Le 

codopage au gallium permettrait d’augmenter la résistivité des lingots à des valeurs 

supérieures à 0.4 Ω.cm puisqu’il « contrerait » la variation de résistivité induite par le 

phosphore.  

Il a également été vu lors du quatrième chapitre que l’adaptation du procédé de 

fabrication sur silicium multicristallin engendre un court-circuit des cellules qui vient 

diminuer le facteur de forme. L’origine de ce court-circuit semblerait liée à la redistribution 

d’impuretés métalliques lors de la diffusion bore. La diminution de la température de 

diffusion bore permet une diminution du shunt des cellules. Le facteur de forme est alors 

limité par la résistance de contact parce que les métallisations n’arrivent plus à contacter 

l’émetteur bore si celui-ci est faiblement dopé. Il est cependant nécessaire de continuer à 

investiguer ce problème et notamment si un phénomène de « spiking » interviendrait lors du 

recuit des cellules. Le court-circuit est cependant moins marqué lorsque des cellules sont 

réalisées sur SoGM-Si et présentent des facteurs de forme supérieurs à 77 %. 

 

 Le cinquième chapitre traite du comportement des cellules dans des conditions 

diverses pour évaluer leur comportement lorsqu’elles seront placées dans des conditions 

réelles de fonctionnement. L’étude de la dégradation sous éclairement d’une plaquette de 

silicium Cz de type n compensé B-P a permis de démontrer que le silicium compensé de type 

n est sensible à la dégradation sous éclairement par l’activation de complexes BOi2. Ces 

complexes présentent cependant un ratio σn/σp = 9.3 et sont donc moins virulents dans le 

silicium de type n que dans le silicium de type p. La fabrication de cellules PV sur ce même 

lingot Cz a permis de confirmer cela, puisque l’amplitude de dégradation est moins marquée 

que sur silicium de type p dopé au bore. L’amplitude de la dégradation a ensuite été étudiée 

sur les cellules d’un lingot SoGM-Si présentant des concentrations en bore et en phosphore 

identiques au lingot Cz. Les dégradations mesurées sont très faibles voire inexistantes et peut 
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s’expliquer par une concentration en Oi réduite par rapport au lingot Cz. Cette constatation 

représente un sérieux avantage pour les cellules réalisées sur SoGM-Si de type n. 

 Le cinquième chapitre s’est ensuite concentré sur l’étude du comportement des 

cellules sous éclairement variable. Aucune différence par rapport aux cellules de type p n’a pu 

être mise en évidence. Il est également à noter qu’aucune différence notoire n’a pu être 

observée sur les différents types de substrats de silicium de type n, que ce soit sur les cellules 

monocristallines ou bien SoGM-Si.  

L’étude à températures variables a mis en évidence un coefficient dVco/dT réduit sur 

les cellules de type n par rapport aux cellules de type p. Cette observation représente 

également un avantage pour les cellules de type n en conditions réelles de fonctionnement. 

 Enfin l’étude du comportement inverse montre que les cellules réalisées sur SoGM-Si 

claquent prématurément par rapport aux cellules monocristallines. Cette constatation est 

également valable pour les cellules réalisées sur SoGM-Si de type p. Il faudra alors revoir le 

mode d’encapsulation des cellules SoGM-Si pour la mise en module. Cependant, cette 

remarque est à modérer puisque les améliorations du procédé de fabrication pourraient 

permettre d’augmenter les tensions de claquage des cellules réalisées. Le phénomène 

responsable du claquage est l’effet d’avalanche avec sans doute une contribution de l’effet 

Zener lorsque les plaquettes présentent un dopage net important.  

 

 Perspectives 

 

 Le lingot de silicium de type n étudié dans le cadre de ce travail de thèse comporte des 

limitations à plusieurs niveaux : 

1. Matériau : La concentration élevée en atomes dopants contenus dans la charge à 

cristalliser limite les caractéristiques électriques du matériau en termes de durées 

de vie mais aussi en termes de résistivité (large gamme de faibles résistivités). 

Cette limitation impacte directement le courant de court-circuit des cellules PV. 

2. Cellule : Puisque le matériau employé est un mc-Si, la texturation de surface 

appliquée au matériau engendre une réflectivité inférieure à celle d’une plaquette 

monocristalline. Cette limitation fait également chuter les performances maximales 

atteignables sur le matériau et peuvent conduire à des chutes de courant de court-

circuit de 2.5 mA/cm² si la texturation de surface s’effectue en milieu alcalin (cf. 

chapitre III). 
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La charge de silicium purifiée par voie métallurgique n’est pas incompatible avec une 

croissance monocristalline et le gain en rendement de conversion peut alors être de 1.5 % 

absolu si la charge SoGM-Si est cristallisée Cz ou FZ (cf. chapitre III). Un tel lingot pourrait 

alors aussi présenter de meilleures caractéristiques électriques en termes de durée de vie, 

puisqu’il présenterait une meilleure qualité cristalographique et ne présenterait plus la « red 

zone » typique des lingots cristallisés par solidification directionnelle. 

 

 Avec le procédé de purification PHOTOSIL par exemple, il est possible d’obtenir des 

charges de silicium contenant moins de bore. Une concentration en bore de 0.5 ppmw après 

purification est tout à fait réaliste et il suffirait d’ajouter 3.2 ppmw de phosphore pour que le 

lingot soit entièrement de type n. Un tel lingot présenterait une gamme de résistivité plus 

élevée que le lingot SoGM-Si (n) (0.1 < ρ < 10 Ω.cm : cf. chapitre III) et présenterait des 

durées de vie élevées (> 100 µs sur plus de 80% du lingot : à condition que l’hypothèse de la 

durée de vie limitée par les recombinaisons SRH liées aux dopants soit valable). Les 

rendements de conversion obtenus sur un tel lingot (monocristallin) seraient alors augmentés 

de 2.5 % absolu par rapport au lingot SoGM-Si (n) présenté dans ce travail de thèse (figure 

n°141). 

 
Figure 141 : Evolution du rendement de conversion simulé en fonction de la position des lingots SoGM-Si 

(n) et d’une charge purifiée comportant différents types de texturations de surface. 
    

 L’ajout de gallium a été évoqué dans le chapitre IV pour augmenter la gamme de 

résistivité le long d’un lingot présentant des conditions de purification assez souples (figure 
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n°142). Pour des concentrations de 1 ppmw de bore et de 10 ppmw de phosphore dans la 

charge, la résistivité ne dépasse jamais les 0.4 Ω.cm (identifié dans ce travail de thèse comme 

critère minimal pour obtenir des rendements de conversion > 15.0 % avec la technologie 

utilisée). Avec l’ajout de gallium dans la charge (280 ppmw), la résistivité dépasse alors 

0.4Ω.cm sur plus de 80 % du lingot. Dans le cas de la réalisation de lingot de silicium de type 

n, une attention particulière devra être portée sur la détermination précise des concentrations 

initiales en bore, en phosphore et en gallium dans la charge à cristallier au risque d’obtenir un 

lingot de silicium présentant 3 types de conductivités : p/n/p. 

 
 

  
Figure 142 : Evolution de la résistivité déterminée avec la loi de Scheil en fonction de la hauteur de lingot 

pour des concentrations en bore de 1 ppmw et en phosphore de 10 ppmw dans la charge à cristalliser. 

Sans ajout de gallium (noir) et avec ajout de gallium (rouge). 
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Investigation du silicium de qualité solaire de type n pour 
la fabrication de cellules photovoltaïques 

 
 
Résumé 

 
Ce travail étudie le potentiel du silicium de type n purifié par voie métallurgique pour 

la fabrication de cellules photovoltaïques à bas coût. Les teneurs élevées en dopants 
conduisent à de faibles valeurs de résistivité, ainsi qu’à une diminution de la durée de vie des 
porteurs de charge. 

La fabrication de cellules photovoltaïques a permis d’obtenir des rendements de 
conversion variant de 13.7% à 15.0% sur 148.6cm². Avec un procédé de fabrication amélioré, 
des rendements de 16.0% pourraient être obtenus. La résistivité des plaquettes a été identifiée 
comme facteur limitant les performances des cellules. Le co-dopage au gallium a été proposé 
pour augmenter la gamme de résistivité. 

Les cellules photovoltaïques réalisées montrent une excellente stabilité sous 
illumination et de faibles coefficients en température de la tension de circuit-ouvert.  

Ces travaux de thèse ont permis de définir le potentiel du silicium de type n purifié par 
voie métallurgique et de définir les spécifications nécessaires initiales au niveau de la charge à 
purifier pour permettre la fabrication de cellules photovoltaïques efficaces. 

 
 
Mots-clés : silicium, photovoltaïque, type n, métallurgique, résistivité, stabilité. 
 

Abstract 
 

This work studies the potential of n-type silicon purified via the metallurgical route for 
the fabrication of low cost photovoltaic cells. The high level of doping species leads to low 
resistivity values, as well as reduced carriers’ lifetime. 

 The fabrication of photovoltaic cells led to conversion efficiencies varying from 
13.7% to 15.0% on 148.6 cm². With an improved fabrication process, efficiencies of 16.0% 
could be obtained. The resistivity has been identified as the limiting factor on the cells’ 
efficiency. Gallium co-doping has been proposed in order to increase the resistivity range. 

The fabricated photovoltaic cells show an excellent stability under illumination with 
weak temperature coefficients of the open circuit voltage.  

This PhD work led to the knowledge of the potential of n-type silicon purified via the 
metallurgical route, and to define the charge specifications required to the fabrication of 
efficient photovoltaic cells. 
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