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Introduction

Introduction

« La ou nous dépensons un euro pour le nucléaoes miépenserons un euro pour la
recherche sur les énergies proprefl}. Déclaration du Président de la Républiquesohis
Sarkozy le 9 juin 2009 en visite a I'Institut Natad de I'Energie Solaire (INES).

Les enjeux économiques et politiques liés a I'éieergleguent souvent le probléme
environnemental au second plan. La déclarationrdsident de la République illustre la prise
de conscience collective a s’orienter vers uneyebon d’énergie propre.

L’épuisement des ressources d'énergie fossile,olidion démographique et le
réchauffement climatique constituent les défis magale la gestion énergétique de demain.
La population mondiale de 2050 est estimée a 9amd#f d’habitants selon I'Organisation des
Nations Unies (ONU). Les pays hors OCDE (Orgarusatide Coopération et de
Développement Economiques) assureront plus ded@®% croissance de la consommation
énergeétique. La démographie de la Chine, de I'mdeu Brésil, fait que la zone hors OCDE
abritera alors environ 85% des habitants de la gwarj2]. Ces estimations montrent

limportance de la question énergétique a long éerm

50% Oil

40%

Coal

30% \'\/_’\—/'\
20% ’_///_"/’

Gas
10% Hydro
uclear %
0% Renewables
1970 1990 2010 2030

Figure 1 : Estimation de la répartition de différertes sources d'énergie d’ici 2030 [3].
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La part des énergies fossiles (pétrole, gaz etbomrreprésente actuellement 81% et
connaitra une légere diminution dans un avenirhdéigure n°1). Cependant, leurs réserves
sont limitées et leur utilisation entraine le reJetCQ dans I'atmosphére. Ce gaz carbonique
accélere le phénomeéne d’effet de serre et engamdrdhausse brutale des températures sur
Terre. Les scénarios envisageés sont tres pessémiste

Les stocks d’'uranium pour la production d’énergieléaire sont eux aussi limités et
la gestion des déchets reste un probléme. De lglusjcléaire ne bénéficie pas d’'une bonne
image aupres de I'opinion publique.

C’est dans ce contexte qu’un fort intérét est $égoour les énergies renouvelables.
Cela se traduit par des actions concretes. L’Ageted’Environnement et de Maitrise de
'Energie (ADEME) (1990) et le Grenelle de I'envymoement (2007) ont entre autres pour
mission de promouvoir les énergies propres. Paemiénergies propres, il y a la conversion
photovoltaique (PV) de I'énergie solaire. Celleest particulierement attrayante puisque son
carburant est inépuisable et gratuit. En effepuasance solaire arrivant chaque année a la
surface de la terre correspond a 10 000 fois latitgéad’énergie consommeée dans le monde.

Depuis ces 10 derniéres anneées, le marché du Mattame croissance exponentielle
(figure n°2). Avec pratiquement 16 GWhstallés fin 2009 I'union européenne contribueit

hauteur de 70% de la capacité PV dans le monde.
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Figure 2 : Capacité PV installée cumulée en MW auoirs du temps [4].
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Une telle évolution du marché PV n’est possibleaqdndition de I'aide de I'état avec
I'établissement de tarifs de rachat de I'électéigiroduite. En effet, la France propose de
racheter I'électricité produite a des tarifs despiie cing fois le prix de I'électricité nucléaire
[5].

A I'heure actuelle, le silicium (Si) cristallin @F) représente environ 85% du marché
PV (figure n°3). Bien que le matériau Si ne sotthtéquement pas le mieux adapté a la
conversion PV, il a 'avantage d’étre un matérias tabondant. Le Si est en effet le deuxiéme
élément de la crodte terrestre.

Le PV a concentration est la technologie qui doeserendements de conversion les
plus élevés [6] : 40% a I'échelle du laboratoirentce environ 30% en production. Cette
technologie utilise des matériaux semi-conductdUsy (IlI° et V° colonne du tableau
périodique des éléments) de type multi-jonctioneirs (V) Gallium (l1). L'utilisation de ces
matériaux permet de convertir une plus grande gatti spectre solaire par rapport au
silicium. Les inconvénients de cette technologi@tsqu’elle ne fonctionne qu’avec un
rayonnement solaire direct et qu'un systeme perdotrde « tracking » doit toujours orienter

précisément le module en direction du soleil.

20097.9GWp 2010 Est ~15.4GWp

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

La technologie des couches minces consiste quagiteaa déposer des couches
extrémement fines de matériau photosensible susutestrats bas colt comme du verre ou du
plastique par exemple. Des rendements de convepdisnfaibles que sur c-Si sont obtenus
avec ce type de technologie. Ceux-ci varient eftet 12%. Cependant le faible colt de

11
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production des modules en couches minces vientretmalancer les faibles rendements de
conversion obtenus. Le cout de production estimée®.75 — 1.75 $/W selon le type de
technologie utilisée contre 1.10 — 1.35 $/W pousileium cristallin [8]. Trois types de
modules a base de couches minces sont actuellehsponibles sur le marché. Parmi ceux-
ci, il y a le Si amorphe hydrogéné (a-Si :H : 1-0Q.25 $/W), le Cuivre Indium (Gallium)
Sélénium (CI(G)S : 1.25 — 1.75 $/W) et le Telluee@admium (CdTe : 0.75 — 1.00 $/W). La
part de marché de la technologie des couches masrasde plus en plus importante dans les
anneées a venir selon 'EPIA (European Photovoltadcistry Association) [9].

La technologie c-Si bénéficie des nombreuses ante@scherche effectuées dans le
domaine de la microélectronique. Les propriétéxalenatériau sont donc particulierement
bien connues et cela explique la maturité de ldnelogie c-Si. Les rendements de
conversion en production sont de 14 % a 17 % pesicéllules réalisées sur Si multicristallin
(mc-Si) et varient entre 17 % et 19 % sur Si moistatin (sc-Si) [6]. Sanyo et Sunpower
font figure d’exception (tableau n°l) en produisalgs cellules a des rendements de
conversion respectifs de 23.0 % et 24.2 % sunwitiade type n et sur grande surface. Sanyo
utilise la technologie a hétérojonction siliciumtrenle silicium amorphe hydrogéné et le
silicium cristallin. L’avantage du procédé est gietrés faibles recombinaisons de surface
sont obtenues tout en utilisant un procédé basapémture (200°C). Sunpower utilise la
technologie IBC (Interdigitated Back Contacts) tpur permet d’éliminer 'ombrage induit

par les métallisations et ainsi d’obtenir des cotg&leves.

Tableau 1 : Etat de I'art des rendements de conveitnm obtenus selon le type de technologie.

Substrat Laboratoire  Type Surface (cm?) Rendementy)
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

GalnP/GaAs/GalnAs Sharp -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 codlts de fabrication d’'un module PV peuventépartir 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 filiere Si pour lui petngetie rester compétitive sont de
réduire le colt de fabrication des cellules et draanter le rendement de conversion. C’est au
niveau de I'élaboration du matériau que la réductes colts peut s’avérer particulierement
importante. La figure n°4 montre que la contribotau silicium charge et de la plaquette de
silicium (cristallisation + découpe) représentetigteement 50% du cout du module. Plusieurs
pistes sont actuellement a I'étude :

- Minimiser les déchets de matiere premiere en réduigépaisseur des fils de

découpe.

- Le tirage de rubans a partir du bain de Si en fuguitant ainsi les déchets

produits par le sciage [17].
- L'utilisation d’'une charge de Si de qualité moindredite de « qualité solaire »
(SoG : Solar Grade).

Si charge : 16% Cristallisation : 25%
M Plaquette : 32% W Découpe : 67%
Cellule : 24%

Module : 28% Autres : 8%

~l @—»

Figure 4 : Répartition des co(ts de fabrication d'm module PV (gauche) et d’'une plaquette (droite) B].

Les charges actuellement utilisées pour réalisetitgots mc-Si sont de pureté tres
élevée. Le procédé de purification pour obtenirteinSi dit de qualité électronique (EG)
comporte un passage par I'état gazeux et l'utibsatie gaz chlorés. En outre, le budget
thermique de ces méthodes de purification est élégé puisqu’il y a passage par I'état
gazeux. De plus, l'utilisation de gaz chlorés pgavérer dangereuse envers I'environnement
Si ces gaz ne sont pas retraités. La Chine par @refantreprise Leshan Kelixin Chemical
Industry [19]) valorise les sous-produits chlorédes retraitant sous forme d’alkoxysilane en
vue d’autres applications (peintures, traitemestsgtoduits électrochimiques).
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C’est pourquoi il est nécessaire de revoir lesifipatons en termes d'impuretés de la
charge utilisée pour fabriquer les lingots de &siague de la technique de purification. La
création d’'une filiere de production de Si adamég besoins du PV s’impose alors. Ce Si
contiendra plus d’'impuretés dopantes et meétalliques profession n’arrive toutefois pas
encore a s’accorder sur les spécifications en tuheepureté de ce SoG-Si. Des procédés de
purification alternatifs aux procédés de purifioatitraditionnels ont vu le jour. Au niveau
national, il y a le projet PHOTOSIL qui utilise uperification du Si par voie métallurgique.
Cette méthode permet doncdieninuer le budget thermique et I'impact environnemental
est réduit.

Les procédés standards de fabrication de cellalesmarticulierement bien adaptés a
ce type de matériau avec l'utilisation de Si deetyp p-Si). Dans le procédé standard de
fabrication surp-Si, les effets getter développés par la diffugposphore (P) et I'alliage
aluminium-Si (Al-Si) permettent de piéger les imgés métalliques présentes dans le
volume. La couche anti-reflet (CAR) en nitrure ddngirogéné (SiN:H) permet également de
passiver en volume le matériau grace a I'’hydrodeheju’elle contient. Il est a noter que des
rendements de conversion supérieurs a 18.0% sugilidium de type p purifié par voie
métallurgique sont actuellement obtenus en prodadf0].

Bien que les premieres cellules PV dans les ani@&¢ étaient fabriquées sur
silicium de type n, l'explication probable qui a uyssé a développer la technologie
« standard » syr-Si est que ce matériau est moins sensible auatrands cosmiques [21] que
le Si de type nr-Si). En effet les cellules PV ont été développds base pour équiper les
satellites. La baisse continue du prix du PV faitagtuellement la quasi-totalité de la
production est destinée a des applications teeesbe ce fait, l&-Si mérite une attention
particuliere. Premiérement, c’est avecrdBi que les rendements de conversion maximums
sont obtenus sur c-Si de grande surface (tableBu D& plus des rendements de conversion
de 19.9% ont récemment été obtenus en productionnguarchitecture de cellule similaire a
I'architecture standard sur silicium de type p [2fsuite, ce matériau possede des avantages
de taille par rapport go+Si qui sont :

- Une sensibilité moindre a la plupart des impuretésétalliques.

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

- La dégradation sous éclairement (Light Induced Degdation : LID) due a

I'activation de complexes Bore-Oxygene (BO) est mudre.

14
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C’est avec ces trois arguments de poids que ceitids thése prend tout son sens. En
effet ces trois années de recherche ont consietéestiguer le potentiel dorSi en vue de son
application sur des substrats de type SoG pouicappins PV. Il est également étonnant de

constater le peu de données disponibles dan$diatiire concernant ce matériau.
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Plan de I'étude

Le premier chapitre s’attache tout d’abord a déctes différents procédés de
purification et de cristallisation du silicium. Uatcent particulier sera mis sur le degré de
pureté et la dépense énergétique nécessaire adrateon du matériau pour chaque étape. Le
compromis entre le degré de pureté et le colt Hackion du silicium purifié par voie
métallurgigue permettra de mieux comprendre sorérént pour des applications
photovoltaiques. La seconde partie de ce chapiggge sur des études de simulation a pour
objet de comparer le comportement du silicium ¢ty et du silicium de type p par rapport
a deux impuretés métalliques particulierement ahotet dans le silicium purifié par voie
métallurgique : le fer et le chrome. Cette étudesdrulation permettra de vérifier les
avantages du silicium de type n au silicium de tgpe& savoir la moindre sensibilité aux
impuretés métalliques ainsi que la faible dépenelade la durée de vie avec niveau

d’injection.

Le second chapitre présente tout d’abord les gré@scphysiques de base nécessaires a
la conversion photovoltaiqgue de I'énergie. Une raitbe particuliéere sera portée a la
description de la jonction p-n et son comportensenis illumination. Dans un second temps,
ce chapitre présente les étapes de procédée néesssail’élaboration d’une cellule
photovoltaique standard sur silicium de type p mnsuite présenter I'architecture de cellule
sur silicium de type n. Les limitations liées adapes de procédé seront également abordées.
Ce chapitre présente également les différentssodélcaractérisation utilisés dans ce travail

de these.

Le troisiéme chapitre permet d’entrer dans le cdeuce travail de thése. Ce chapitre
est consacré a I'étude de propriétés électriqualifideents lingots de silicium multicristallin
de type n. Quatre lingots de silicium sont portéstade :

- qualité électronique non compensé faiblement dopgghasphore.

- qualité électronique non compensé fortement dogghaaphore.

- qualité électronique compensé et fortement dofd@ael et au phosphore.

- qualité solaire purifié par voie métallurgique.

Le but étant de comprendre l'influence des impuret@pantes et métalliques sur les
caractéristiques électrigues du matériau. Ainsi, nigeau de dopage, l'effet de la

compensation et les impuretés métalliques que fatrouve typiqguement sur les lingots de
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silicium purifié par voie métallurgique pourronte&imieux compris. Dans un second temps,
ce chapitre s’intéresse a l'impact des étapes deédé sur les qualités électriques du
matériau de type n purifié par voie métallurgiqiee des mesures de durée de vie des porteurs
de charge. Enfin, ce chapitre présente des étuglegrdilation sur des cellules de silicium de
type n pour comprendre l'influence des caractéuss électriques (durée de vie des porteurs
de charge, niveau de dopage, mobilité) et de laar@ration en impuretés métalliques sur les
performances cellule. Grace aux résultats de stionlgprésentés, il sera possible d’évaluer
les performances des cellules photovoltaiquessezi sur les quatre lingots portés a I'étude

dans ce chapitre.

Le quatriéme chapitre est destiné a répondre &olalgmatique de ce travail de these
guant au potentiel de la performance des cellegeBlisées sur du silicium de type n purifié
par voie métallurgique. Tout d’abord sera présehtggimisation du procédé de fabrication
sur silicium monocristallin  pour passiver I'émettebore. Ensuite sera abordée la
problématique du court-circuit (shunt) observé legr cellules PV lors de I'application du
procédé de fabrication sur silicium multicristallenfin, ce chapitre traite des critéeres que le
silicium de type n de qualité solaire purifié paiesmétallurgique devra remplir dans le but

d’obtenir les cellules PV les plus performantes.

Le cinquieme chapitre traite des différentes caot auxquelles les cellules
photovoltaiques réalisées seront soumises lorsdaeegs en module. Ce chapitre vise
également a investiguer les différents avantageslidium de type n au silicium de type p.

Tout d’abord, sera étudiée la dégradation sousirégiant via I'activation des
complexes B@ sur des plaquettes d’un lingot de silicium de typ€z compensé B-P. La
dégradation sous éclairement des performancedeceltiufonction de la position de ce méme
lingot sera quantifiée. Ensuite sera quantifieedégradation sous éclairement de cellules
réalisées a différentes positions d’un lingot dieism de type n de qualité solaire purifié par
voie métallurgique et présentant des concentrateondore et en phosphore similaires au
lingot Cz compensé B-P.

La deuxiéme partie de ce chapitre s’intéresse ampodement des cellules sous
différentes intensités lumineuses et différentemptratures. Cette deuxieme partie se
focalisera notamment aux variations du &n fonction de I'éclairement et duen fonction
de la température. Un accent particulier sera orisascomparaison entre cellules de type p et

de type n.
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Finalement ce chapitre s’intéresse au comportendest cellules en inverse, en
identifiant le phénomene physique qui interviemglke claquage des cellules. L'influence du
dopage net sur les caractéristiques inverses tlakesesera également étudiée.
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Chapitre | : Le silicium de qualité solaire de typeEnjeux, purification, spécifications,
limitations

Chapitre | : Le silicium de qualité solaire de type n : Enjeux,

purification, spécifications, limitations

Ce chapitre présente tout d’abord le procédé atande purification du silicium de
maniere a expliquer l'intérét de la purification gilicium par voie métallurgique. Dans un
second temps, cette partie s’intéresse aux liraitaten termes de résistivité et de durée de vie
qui sont rencontrées sur du silicium purifié parevmétallurgique. Finalement, I'impact de
deux impuretés métalliques particulieres sur leaataristiques €électriques du matériau : le

fer et le chrome sera étudié.

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

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

Le silicium, deuxieme élément de la crolte tereest présent sous forme de silice
(SiOy) contenue dans le sable ou le quartz. Le siliamétallurgique (MG-Si) est obtenu par
réduction carbothermique de la silice dans dessfauarc électrique (figure n°5) [1, 2]. Les
creusets des fours sont remplis avec du quartzetthtériaux carbonés (réducteurs) puis
sont portés a trés haute température. La réachitralg de réduction s’écrit :
SiQ,(s) +2C(s) - Si(l) +2C0O(g)

Electrode de carbone

Silicium fondu

Figure 5 : Four a arc [3].
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Le silicium en fusion est alors déversé dans dehes puis séparé du laitier avant
d’étre coulé dans des lingotiéres. Le silicium abtstenu présentera une pureté typique de
98.5 % et les impuretés présentes proviennentdesitintermédiaires de réaction (SiC(s),
SiOy(s)), soit des impuretés contenues dans la maireraiere (métalliques, carbone, bore et

phosphore).

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

électronique (EG-Si)

Pour le silicium a applications microélectroniquéss spécifications en termes
d’'impuretés sont de l'ordre du ppb at — ppt at tipgoar million — milliard atomique). La
purification du MG-Si en silicium électronique (E®) s’effectue par voie gazeuse en
utilisant des gaz chlorés [1, 4]. Différents praegeéxistent comme le procédéion Carbide
ou le procédé&thyl Corporation le plus populaire étant le procé8imensDans le procédé
Siemengle trichlorosilane (SIHG) est obtenu par hydrochlorination du MG-Si catééypar
le cuivre dans un réacteur a lit fluidisé suivantdaction :

Si+3HCI - SiHCL +H,

Les concentrations en bore et en phosphore sorg gdduites a quelques ppb at. Le
trichlorosilane est ensuite vaporisé puis injectécade I'hydrogene (b dans un réacteur
Siemengfigure n°6). Le trichlorosilane se décompose lausurface de filaments chauffés a
1100 °C suivant la réaction :

H, + HSICl, - Si+3HCI

Le procédéSiemengroduit du silicium polycristallin d’'une trés haupureté mais il

est cependant trés énergivore. Le silicium éleajmnobtenu est ensuite cristallisé en lingots.
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Silicium polycristallin

Electrode en graphite

SIHC|3 +H,

Figure 6 : RéacteurSiemens

1.1.3 Cristallisation des lingots de silicium

Plusieurs techniques de cristallisation des liengte silicium existent. Le choix de la
technique de cristallisation sera motivé par legatidhermique et influera sur la qualité
électrigue des lingots réalisés.

Les études effectuées durant cette these ont gartédes plaquettes de silicium
Czochralski (Cz), Float Zone (FZ) et multicristaélis (mc).

1.1.3.1 Lingots monocristallins

1.1.3.1.1 La méthode de tirage Czochralski (Cz)

Du nom de son inventeur Jan Czochralski (191édtectechnologie [1] mature a
'avantage d’étre relativement bas colt. Les cefiyphotovoltaiques réalisées sur plaquettes
Cz — avec celles réalisées sur silicium multicliista- représentent une part importante de
I'industrie PV d’aujourd’hui. Pour produire desdimts Cz, le silicium charge est fondu dans
un creuset en quartz. Des dopants (bore et phasppeuavent alors étre ajoutés pour doper le
silicium de type n ou de type p. Un germe de sititimonocristallin avec une orientation
cristallographique précise (100) est placé en cbragec la surface du bain en fusion. Le
silicium solidifié prend I'orientation cristallogohique du germe qui est lentement tiré vers le
haut jusqu’a atteindre le diamétre désiré (figuté)nEnsuite la vitesse de tirage augmente

jusqu’a atteindre la vitesse spécifique a laquigleristal croit avec le diametre désiré. Le
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cristal obtenu présente une densité de dislocatressfaible mais la teneur en oxygéne y est
élevée avec des concentrations en oxygéne inierg@) ~ 10 — 10° cm® [5]. Avec la
technologie contacts en face arriere, Sunpower d@jent le record de rendement de
conversion de 24.2 % sur silicium Cz de type n.

Germe monocristallin
Lingot en croissance

Bain de silicium en
fusion

Creuset en graphite

Figure 7 : Technique de tirage Czochralski.

[.1.3.1.2 La méthode de tirage Float Zone (FZ2)

La technique de tirage FZ est une alternative gedaanique Cz pour produire des
lingots de silicium extrémement purs. Les teneursoeygéne y sont 10 a 100 fois moins
élevées que dans un lingot Cz. La teneur en im@siregtalliques y est également plus faible.
Pour produire un lingot FZ, un barreau de silicipatycristallin ultra-pur est passé plusieurs
fois dans un anneau a induction qui fait fondrealement le silicium. Un germe
monocristallin est placé a une extrémité du bardesilicium pour débuter la croissance du
lingot. La zone fondue déplace avec elle les im@ggr@uisque celles-ci sont plus solubles
dans le liquide que dans le cristal, ce qui a edfet de purifier le silicium (figure n°8).

L'utilisation de lingots FZ ou Cz pour la productiale cellules photovoltaiques
présente cependant un inconvénient majeur. Lesugltas réalisées par cette méthode sont
découpées en « pseudo carrés » pour permettremplissage optimal des cellules dans le
module PV. De plus, le haut et bas de lingot nevpetupas étre utilisés pour la fabrication de
plaquettes. Les pertes matiere sont donc asse2querstes, mais les parties éboutées sont

réutilisées pour la cristallisation de nouveaugdits.
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Silicium polycristallin

Zone fondue

Anneau a induction

Silicium monocristallin

y

Germe monocristallin

Figure 8 : Technique de tirage Float Zone.

1.1.3.2 Lingots multicristallins

Les lingots de silicium multicristallins (mc-Siprgt produits par solidification uni-
directionnelle d’'un bain de silicium en fusion [1]. Le principe peut étre résumé de la
maniére suivante : la charge de silicium est fondaes un creuset, puis un gradient de
température vertical permet la cristallisation alegéplacement de I'interface liquide / solide
de bas en haut. Cette méthode a également pour deff@urifier le silicium lors de la
cristallisation, puisque les impuretés métalliquedamment, plus solubles dans la phase
liquide vont étre ségrégées vers le haut de lingetx technologies de fabrication de mc-Si
peuvent étre employées, le proc&tielgmanet le procédélock-casting

Le procédéBridgman utilise un creuset en quartz avec un revétementittiere de
silicium (SgN4) dans lequel le silicium est fondu (figure n°9¢ treuset est ensuite tiré vers
le bas pour cristalliser le silicium.

Le procédéblock-castingdiffere du procéddridgman puisque le silicium est tout
d’abord porté a fusion dans un creuset en quait Ilpumélange est versé dans un second
creuset ou a lieu la cristallisation.

Aprés découpe, les plaquettes réalisées parroétteode sont carrées, ce qui présente
un avantage pour la mise en module. Le nombre abtpupttes réalisées est tres élevé puisque

des lingots de 650 a 800 kg sont obtenus en urle sdstallisation. Mitsubishi Electric a
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obtenu un rendement de conversion de 19.3 % [8]nsthHSi avec la texturation « nid

d’abeille ».

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

I.1.4 Découpe des lingots

Les lingots cristallisés sont ensuite découpés darsens de la hauteur pour former
des briquettes qu’on vient placer dans une sci[f fL opération s’effectue en présence de
slurry, un liquide contenant des particules abrasiveS,(8iamant) en suspension. Le sciage
des plagues engendre une perte de matiere d'end@db. Les plaguettes ont une épaisseur
finale denviron 200 pm et présentent une surfacertupbée du point de vue

cristallographique (zone écrouie) qu’il conviendeagraver avant la fabrication des cellules.

I.2 La voie métallurgique de purification du silici um

Pour arriver a diminuer les colts de fabricatiamdnodule PV, il convient d’agir sur
'ensemble des étapes de sa fabrication. La simoalibn du procédé de purification du MG-
Si est une solution intéressante. Le silicium EGest produit par le procédé de purification
Siemensest avant tout destiné a I'industrie de la miao&bnique et présente un degré de
pureté élevée (9N = 99.999 999 9 % pour la putibcaSiemengontre ~ 6N = 99.999 9 %
pour le silicium purifié par voie métallurgique). part les technologies de fabrication de
cellules visant a obtenir de trés hauts rendememtsonversion comme I'’hétérojonction de
Sanyo ou I'IBC de SunPower, le silicium pour apgtions PV ne nécessite pas un degré de

pureté aussi élevé. Ainsi des procédés de puiditatisant a augmenter la vitesse de
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production de silicium polycristallin ont été démgpés. C’est le cas du procedkidized
Bed Reactodéveloppé par la Ethyl Corporation ou du proc€dg@our to Liquid Deposition
de Tokuyama.

Le procédé-luidized Bed Reactdl], contrairement aux procédés standard n’utilise
pas de MG-Si (cf. 1.1.1) comme matériau de dépaut pa production de silane. Il utilise du
tétrafluorosilane (Sifj, déchet de l'industrie des engrais disponible mpdliers de tonnes
chaque année et représente potentiellement unieatfe départ tres bas colt. Le S#st
alors hydrogéné en monosilane (9ilgar des meétaux hybrides comme I'aluminium (Al) le
lithium (Li) ou le sodium (Na) aluminium :

2H,+M + Al -~ AIMH,, M étant Na ou Li
SiF, + AIMH, - SiH, + AIMF,
Le monosilane est alors décomposé thermiquemensilaum polycristallin en

utilisant des germes sphériques de silicium dan®acteur a lit fluidisé entretenu par un flux

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

Exhaust H,
unreacted
silane

Silicon seed

Heated H,

Silicon
granules

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

polycristallin.
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Les unités de production de silicium polycristallimecessitent cependant des
investissements importants, elles consomment beaud@nergie et la main d’ceuvre doit
étre hautement qualifiée.

La purification par voie métallurgique consistetraiter directement le MG-Si en
s’affranchissant du passage par la voie gazeuss. di#erents procédeés qui ont été
développés combinent en général des étapes denfsilidification pour diminuer la
concentration en impuretés avec des étapes dentiit plasma, de traitement du laitier, de
lessivage acide ou de canon a électron. Le matéhkisanu a l'issue des étapes de purification
est appelé silicium métallurgigue amélioré (UMGHiur Upgraded Metallurgical Grade

Silicon).

1.2.1 Loi de Scheil — Ségrégation des impuretés

La purification du silicium par solidification dicdonnelle permet d’éliminer les
impuretés par ségrégation. En effet, lors de laifichtion du silicium, la concentration en
impuretés dans la phase solide est généralementdiga plus faible que dans la phase
liquide. Le coefficient de ségrégationplkest défini comme le rapport, a I'équilibre, des
concentrations en impuretés entre la phase sdliges{ la phase liquide (C Dans le cas de
la solidification directionnelle, un coefficient deégrégation effectif ¢¢) est employé et
permet de prendre en compte les imperfections dsshge. Le coefficientkdépend de la
vitesse de solidificationv], de la diffusivité des impuretés dans la phageidie (D) et de
I'épaisseur de l'interface entre la phase soliddaephase liquide [9]. Le coefficientek
S’écrit :

Kegr = %
k, + 1—k,)expuo/ D)

(1.1)

L’équation de Scheil permet de connaitre I'évantde la concentration en impuretés

le long de la partie solidifiée :
— (Kett =1)
CS - keﬁ -CO (1_ X) (|.2)

Co correspond a la concentration initiale de I'impéréans la charge et x correspond a
la fraction solidifiée. L'équation de Scheil preed compte un volume fixe de liquide a
solidifier. Cette technique de purification est tmaldierement efficace pour les impuretés
présentant un faible coefficient de ségrégationsdansilicium. On peut citer le fer et le
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chrome, dont les coefficients de ségrégation regpeont de 6.4.10et de 1.1.18[10]. Les
impuretés dopantes comme le bore et le phosphésepient des coefficients de ségrégation
de 0.8 et 0.35 et il sera difficile de les élimipar ségrégation. La figure n°11 représente
I'évolution des concentrations relatives en feeetbore en fonction de la fraction solidifiee
de silicium. A lissue de la solidification, la daeere portion solidifiee sera trés riche en

impuretés qui seront éliminées par découpe.

102§ T T T T T T T T
1 ]
10 Bore ]

)

10°L—— ' ' '
0 20 40 60 80 100
Fraction solidifiée (%)

Figure 11 : Evolution de la concentration relativedu bore et du fer selon la loi de Scheil en fonctiode la

fraction solidifiée.

La loi de Scheil permet I'ajustement des concéioina en atomes dopants (bore,
phosphore) dans la charge a cristalliser pour ables spécifications de lingots souhaitées.
Cela nécessite néanmoins une trés bonne maitrite tdehnique de cristallisation au risque

de modifier les coefficients de ségrégation ( fder(li1l)) des impuretés.

[.2.2 Procédés métallurgiques de purification du si licium

Alors que les méthodes de purification par voiendfue sont matures, la purification
par voie métallurgigue connait un intérét grandissdans la communauté PV. La
consommation énergeétique peut étre réduite dedausnq fois par rapport a la vdséemens
qui est estimée a 200 kWh/kg [11]. De plus, la voiallurgique n'utilise pas de gaz chlorés.

Cette partie présente différentes techniques dégadion par voie métallurgique.
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1.2.2.1 Le projet PHOTOSIL

Le projet francai$hotosil[12] a pour objectif de produire du silicium chaidMG a
des codts inférieurs a 15 €/kg et des lingots kidwsn multicristallin & des codts inférieurs a
35 €/kg. A titre de comparaison, le colt du sileigharge polycristallin produit par la voie
Siemensest actuellement de I'ordre de 30 $/kg. Le prodédétosilse décompose en quatre
étapes :

1) Le MG-Si liquide issu de la réduction carbothigjume de la silice subit directement
un traitement de ségrégation. Le matériau est app®lG-1. Cette étape permet d’éliminer
une grande quantité d’'impuretés métalliques, massiales atomes de phosphore.

2) LUMG-1 est ensuite fondu dans un four a indoretpuis transféré dans un creuset
de ségrégation ou il subira une solidification di@nelle. Le taux d’'impuretés diminue
encore, la concentration en fer par exemple esndi&ée d’'un facteur 20.

3) Le silicium UMG-2 obtenu est ensuite soumis & parification par torche plasma
[13]. Un plasma réactif d'argon est soufflé surslaface du bain de silicium en fusion.
L’addition d’'oxygéne (@ et d’hydrogene (k) dans le plasma permet I'élimination par
volatilisation d'impuretés, comme le bore, diffesl a extraire lors des étapes de ségrégation
(figure n°12).

4) Le silicium en fusion est alors transféré saihsl un creuset de cristallisation pour
obtenir des lingots mc-Si, soit solidifié.

Torche a
plasma

Des gaz réactifs sont
injectés (H2 et 02)

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

plaquettes de silicium multicristallines issuespdojet Photosil

1.2.2.2 Le procédé Elkem

Géant de la production de silicium métallurgigbikem[11] a développé un procédé
de purification dont la consommation énergétique essimée a 15 kWh/kg. Le procédé
consiste a effectuer un raffinage pyro-métallurgigu laitier du MG-Si. Le MG-Si est coulé
puis solidifié avant de subir un lessivage hydrdaihdrgique basse température par des
solutions acides et alcalines. Finalement, leisilicest fondu puis cristallisé en lingots. La
capacité de production d’Elkem est estimée a 6000 &h [16].

1.2.2.3 Le procédé Kawasaki Steel

Ce procédé utilise un traitement de fusion paronaa électron pour éliminer le
phosphore additionné a un traitement plasma paunirgdr le bore [17, 18]. Deux étapes de
solidification directionnelle permettent I'éliminab des impuretés métalliques. L’application
de la torche plasma permet de diminuer la concémtran bore de 35.7 ppmw a 0.4 ppmw,
résultat obtenu sur ligne pilote

Bien d’autres procédés de purification par voietathdrgique sont actuellement a
I'étude. On peut citer le projet europe8®LSILCqui concentre ses efforts sur la pureté des
matériaux utilisés pour la réduction carbothermidada silice. L'utilisation de quartz ultra-
pur et de noir de carbone permet de réduire leserdrations en bore et en phosphore.
D’autres procédés utilisent également la dissatugbectrochimique du quartz ou encore

différentes technigues de fusion par faisceau ciéda.

1.2.2.4 Spécifications du silicium purifié par voie métallurgique pour la

fabrication de cellules PV

Les voies métallurgiques de purification du silii citées précédemment conduisent &
un matériau dit « compensé », c'est-a-dire conteada fois du bore et du phosphore. De
nombreuses impuretés, i. e. pres de la moitié lnleda périodique seront également présentes

a l'état de traces. La quantité de ces impuretgeertira alors du nombre d’étapes de
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purifications et / ou du temps de traitement. Dénsas de la purificatiodPhotosil par
exemple, si la teneur en impuretés du silicium URI@st estimée trop importante, une
troisieme étape de ségrégation par solidificatimectionnelle peut étre effectuée. Il faut
cependant étre prudent en effectuant ce genre w@iope puisque la consommation
énergétique s’en trouve augmenteée.

Malgré la présence dimpuretés (métalliques notanmtjnqui peuvent affecter la
qualité du matériau, des rendements de converstof6dd % a 18.0 % sont obtenus par
différents acteurs du PV sur silicium purifié pares métallurgique [15, 22, 23]. Les études
portent essentiellement sur silicium de type p dap®&ore. Le bore a 'avantage de présenter
un coefficient de ségrégation proche de 1, ce gitidue les lingots de silicium de type p
présentent un dopage quasi constant contrairenuesili@ium de type n comme on le verra
dans la partie 1.3.2.

La tendance actuelle est a la diminution de laentration en atomes dopants (bore et
phosphore) dans la charge a cristalliser. Lesmaigoincipales sont :

- De limiter la dégradation sous éclairement (LID mpdught Induced

Degradation) induite par l'activation de comple®£3, [19, 20].

- Un meilleur contrdle de la résistivité des lingadalisés.

Le phénomeéne de LID qui sera détaillé dans la@arti2.4 et dans le chapitre V. I
peut induire une dégradation importante du rendéaheiconversion : jusqu’a 10% relatif sur
silicium Cz non compensé dopé au bore [21]. Lactdn d’atomes de bore permettra alors
de limiter la concentration de complexes;BO

Lors de la conférence EUPVSEC (European PhotowoBailar Energy Conference
and Exhibition) de Valence (2010), l'industriel CIHOLAR a présenté un rendement de
conversion maximum de 17.0% avec une LID négligeabh charge de silicium contenait
0.3 ppmw de bore et 0.6 ppmw de phosphore.

Le Fraunhofer ISE [22] obtient des rendements devesion de 17.4% aprés
dégradation sous éclairement (rendement de coowversiant dégradation ~ 18.0%). La
charge de silicium utilisée était cependant un ngdade 33% de silicium purifié par voie
métallurgique Elken) avec une charge EG-Si. Ce mélange leur permébtetic des
résistivités supérieures a X0cm. Il faut également préciser que ce lingot acésiallisé par
la technique Cz.

L’industriel Q-Cells [23] obtient des rendementsabmversion record de 18.0%. La
charge utilisée n’est cependant pas préciséeléDlaesurée est négligeable.
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Le consortium PHOTOSIL [15] fait figure d’excepti@m cristallisant une charge de
silicium contenant 2.3 ppmw de bore et 5.0 ppmwptesphore, c'est-a-dire environ une
décade plus élevée en impuretés dopantes quetles agteurs du PV. Des rendements de

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

[.3 Limitation des propriétés électriques

Bien que leur pureté s'éléve généralement & la (i), les lingots de silicium issus
de la purification par voie métallurgique présehtges grandes concentrations en impuretés
dopantes et métalliques. Cette partie présentuéince de ces différentes impuretés sur les
propriétés électriques du matériau.

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

La durée de vie des porteurs de chamesét le temps qui sépare la recombinaison
d'une paire électron-trou de sa génération. ExpEmiadement, c’est la durée de vie de
recombinaison qui est mesurée. Elle peut étre md@tée a partir du taux de recombinaison

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

:%, T:E (|3)
U U

An etAp sont les concentrations d’électrons et de trousxees.

Les trois principaux mécanismes qui limitent laédude vie des porteurs de charge
dans un matériau semi-conducteur sont : la reccagmn radiative, la recombinaison Auger
et la recombinaison SRH (Shockley Read Hall). @esmbinaisons interviennent a différents
niveaux dans le silicium [2, 24, 25, 26].

[.3.1.1 Recombinaisons radiatives
Ce genre de recombinaisons a principalement lies t&s semi-conducteurs a bande

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

minimum de la bande de conduction sont les mémiest (& cas par exemple de l'arséniure
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de gallium (GaAs). Les recombinaisons radiativest skies recombinaisons bande a bande
avec I'’émission d’'un photon ayant une énergie epaadant a la largeur de la bande interdite
du matériau. Ce phénomene est mis a profit dansE&s Les recombinaisons de ce genre

ont une faible probabilité de se produire dangligwsm, car il faut qu’'un phonon intervienne.

Ec

Mhonon

+ Photon

E, A4
- O

Figure 13 : Schéma illustrant la recombinaison raditive.

Le taux de recombinaisons radiatives dépend deraemtration en électrons (n) et en
trous (p) libres et s’exprime :
U,., =Bnp (1.4)
B est le coefficient de recombinaisons radiatitesvaleur de B pour le silicium est
de 3.10" cm’/s [27]. Avec I'équation (1.3), il est possible déterminer la durée de vie

radiative pour de faibles niveaux d’'injectian.{ ) et de forts niveaux d’injectiornfqn) :

1 1
7. . =——— et r17.,.=—" (15
rad li BNdop rad,hi BAN ( )

Naop €st la densité d'atomes donneurspNu accepteurs (. PuisqueTtaq est
proportionnel a l'inverse de la densité de portetsg sera constant en condition de faible

niveau d’injection, mais diminue en condition de fuveau d’injection.
1.3.1.2 Recombinaisons non radiatives
1.3.1.2.1 Recombinaisons Auger

Les recombinaisons Auger sont des recombinaisosantaintervenir 3 particules.
Lorsqu’un électron (trou) quitte la bande de conidunc(valence) pour se recombiner avec un
trou (électron) de la bande de valence (conducti@mergie est transférée a un porteur tiers

(électron / trou) qui se thermalise ensuite pamtdimédiaire d’'un phonon. Ce genre de
recombinaison se produit a de forts niveaux de gepa de forts niveaux d’injection.
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Figure 14 : Schéma illustrant la recombinaison Auge

Le taux de recombinaisons Auger prend en comptprecessus de transfert d’énergie
a un électrondel) et a un troughh), avec la somme :

U puger = Cn2p+C np? (1.6)

C, et G sont les coefficients Auger pour les électrontesttrous. Dans le silicium,
ceux-ci valent environ 1.18 cn® s*. Il est alors possible de déterminer les duréesiele
Auger a faible et a fort niveau d’injectioma(ger,i €t Tauger,n). Dans le cas du silicium de type
n, celles-ci s’expriment :

__1 t -1 (1.7)

T pugeri m €U T pygerni (C, +C,)Ap?

Comme I'expression (I.7) des recombinaisons Awgeproportionnelle a l'inverse de
la densité de porteurs au carmaufer ~ 1/n?), la dépendance avec le niveau d’'injectien
Tauger S€ra plus forte quesq Les recombinaisons Auger deviennent donc préepantEs a
fort niveau d’injection, comme dans le cas par gdendes cellules photovoltaiques a

concentration ou dans les régions fortement dogéds cellule (émetteur).

1.3.1.2.2 Recombinaisons Shockley-Read-Hall (SRH)

Ces recombinaisons, qui sont le mécanisme prépandétans le silicium, font
intervenir des niveaux pieges dans la bande ireeadile taux de recombinaisons est fonction

de la section efficace de capture des électrodestrous.
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Figure 15 : Schéma illustrant la recombinaison SRH.

La statistigue SRH introduite par Hall en 1951 [28]généralisée par Schockley et
Read en 1952 [29] décrit les recombinaisons assigt@r la présence de ces piéges dans la

bande interdite.

Too(Ng + Ny +AN) +7 o(Py + P, +AN)

T = 1.8
SRH no + po +An ( )
Avec: 1, = 1 etr ,= (1.9)

. 0 - 0 .
) JnvthNt P apvth t

On et op sont les sections efficaces de capture des éfescebdes trous, :Na densité

de pieges ety la vitesse thermique des électrons. Les termet p de I'équation (1.8) sont

définis par :

n, =N, expe e _5t): p = N, exp(- E‘k 55y (1.10)

E; étant la position du niveau d’énergie dans la banterdite. Dans le cas du silicium
de type n, les durées de vie SRH a faildez({;) et a fort niveau d’injectiontéru n)
s’expriment :
Tsrui =Tpos  Tsrup = Tno + 750 (1111)
Les équations (I.11) restent valables pour desanived’énergie (B profonds. Pour

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

modifiées [2].
1.3.1.3 Durée de vie volumique

La durée de vie volumique est une combinaison différents mécanismes de

recombinaison vus précédemment. Elle s’exprime :
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L_o1, 1,1 g9

T puger SRH

La figure n°16 représente les durées de vie nadiatAuger, SRH et volumique
globale en fonction du niveau d'injection pour piequette de silicium type p deClcm. Le
comportement desgy, différent detayger €t Trag, iIMmplique que ce mécanisme est dominant
pour les faibles niveaux d'injection. A partir e = 1.13° cm®, la durée de vie globale est
limitée par les recombinaisons Auger. Le niveanjefition dans une cellule photovoltaique
en fonctionnement sous une condition standardaitéahent étant inférieure a ‘f@m?, les

recombinaisons SRH dominent et limitent la duréevideglobale (sauf pour les tres forts

dopages).
]_U-l F T T IIIIII| T IIIIIII| T T IIIIII| T T IIIIIE
- free-particle
BT s g Auger rec.
L /’/
i radiative rec. o] 7 (Tpo—20ms)
102 + / N 4
o C
b= L SRH rec.
R (Tp—=1ms)
<
107 1
C /
E effective lifetime
lO.J. 1 |||||||I 1 |||||||I | |||||||I L1
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Injection Level (cm™)

Figure 16 : Evolution des durées de vie SRH, Augeradiative et effective en fonction du niveau
d'injection [26].

[.3.2 Limitation de la résistivité

La résistivité ) permet de quantifier avec quelle force un mates®ppose au
passage d'un courant électrique. Elle s’exprimeQeem dans le cas du silicium. Avec la
mobilité et la durée de vie, la résistivité perrdet définir les caractéristiques électriques

d’'une plaquette de silicium. Elle s’exprime en fooe de la mobilité :
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p= S S (1.13)
o q(ny,+ py,)

Avec p la résistivité,o la conductivité, q la charge élémentaire de |'état n la
concentration en électrons, p la concentrationrenstet |4, [, la mobilité respective des
électrons et des trous. Dans le cas de semi-cagutsatle type n ou n >> p, la résistivité peut
tout simplement s’écrire :

1
anu,

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

p= (1.14)

phosphore, il conviendra de remplacer n par {P] — [B], le dopage net. C’est notamment le
cas du silicium purifié par voie métallurgique.

La figure n°17 présente I'évolution des concentragien bore, phosphore le long d’'un
lingot théorique déterminé a partir de la loi dé&k(formule 1.2), avec des concentrations C
en bore et en phosphore de 1.6 et 11.5 ppmw regp@ent. Ces concentrations en bore et en
phosphore sont celles du lingot purifié par voidathdrgique présenté dans le chapitre Il sur
lequel seront fabriquées des cellules PV (chapifie Pour le calcul de la résistivité, les
mobilités ont été déterminées a partir du modefgata [30] prenant en compte la somme
des concentrations [B] et [P]. Le modele d’Arorast’ cependant plus valable lorsque le
matériau est fortement compensé [31], i.e. des amtrations en bore et en phosphore
proches.

La petite variation en [B] le long du lingot esteda son coefficient de ségrégation
(kef) de 0.8, tandis que la forte variation en [P] plegue par son & de 0.35. La résistivité
varie de plus d’'une décade en passant decin a pratiguement @.cm en fin de lingot.
Cette forte variation de la résistivité, caractéyise des lingots de silicium de type n est due a
la ségrégation des atomes de phosphore en cogrsstidlisation. Au contraire, les lingots de
silicium de type p dopés au bore présentent uristiké® quasi constante sur la hauteur du
lingot, puisque le coefficient de ségregation drelest proche de 1.

Les lingots élaborés a partir de charges purifgaasvoie métallurgique et contenant
des concentrations élevées en dopant, présentaransgquence des gammes de résistivités
trés larges et faibles. Ce point constituera umédtion au niveau des performances cellules

réalisées sur ce matériau, comme on le verra @actsapitre 1V.
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Figure 17 : Evolution des concentrations en bore,lpsphore et de la résistivité déterminées a partie la
loi de Scheil en fonction de la fraction solidifiéeCy(B) = 1.6 ppmw et G(P) = 11.5 ppmw correspondent

aux concentrations dans la charge du lingot de type purifié par voie métallurgique du chapitre Il1.

I.4 Cas de deux impuretés particulierement nocives  le fer et le

chrome

|.4.1 Etat de I'art

Les impuretés métalliques introduisent en gérdgalniveaux d’énergie profonds dans
la bande interdite du silicium. Elles favorisenhsaile mécanisme de recombinaison SRH
assisté par des piéges. Comme cela a été vu dapsriie 1.3.1.2.2, les pieges sont
caractérisés par leur densité))(Neur position dans la bande interdite) (Bt leur section
efficace de capture des é€lectrons et des traus ¢p). Le silicium purifié par voie
métallurgique et d’'une maniére générale, le sifitionc-Si sont particulierement concernés
par les impuretés métalliques.

Dans les années 1980, J. R. Davis [10] avait éttidfluence de différentes impuretés
meétalliques sur le rendement de conversion deleslldV monocristallines a base de silicium
de type n et de type p (figures n°18 et 19). L'étuld Davis montre que dans le cas du
silicium de type p comme dans le silicium de typdes impuretés ont un comportement

néfaste sur le rendement de conversion si elleasgépt une certaine concentration. Certaines

39



Chapitre | : Le silicium de qualité solaire de typeEnjeux, purification, spécifications,
limitations

impuretés comme le titane ou le vanadium sont lmgumieux tolérées dans le silicium de

type n que dans le silicium de type p. Ces impsreigvent en effet étre présentes a des

concentrations d’environ une décade supérieure bamsdicium de type n par rapport au

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

Meta! Impurity Concentration (ppma)
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Figure 18 : Evolution du rendement de conversion rmoalisé en fonction de la concentration en impuretg

meétalliques pour différentes impuretés [10]. Siliaim de type p de 4.@.cm.

Metal Impurity Concentration (ppma)
19 197 ¢ 1! L¢ 10

T T L | UL 1 1 1] T LINNE AL (N UL T =T

Lo -

0.8 -

Relative Efficiency n/m, .0 o
(=]
o
i

0.4~
N - Type Sificon
0.2 .
0.0 L ial " Ll L1 od g ool i) IR T S I B T A |
m]l 101? 1013 10 14 1015 10‘6 1017 1013

3

Metal Impurity Concentration (atoms/cm

Figure 19 : Evolution du rendement de conversion monalisé en fonction de la concentration en impuret

métalliques pour différentes impuretés [10]. Siliaim de type n de 1.K2.cm.
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La figure n°20 représente la position du centraergie et le ratio de section efficace
de capture des électrons par rapport aux trous gifiérentes impuretés métalliques. Les
éléments métalliques des groupes de la classditgtériodique inférieures ou égale a 8
viennent en général se placer en position integétet introduisent des niveaux d’énergie
donneur dans la bande interdite du silicium [32]. 23asymétrie de section efficace de
capture des électrons par rapport aux trous sgxelpar le fait que c’est un niveau d’énergie
donneur (0/+) qui est introduit par ces impureks effet, le niveau donneur alterne entre un
état de charge positif (capture des électrons) esitre (capture des trous) lors d’une
recombinaison SRH. Or I'état de charge positifgs attractif pour les électrons que I'état
de charge neutre ne l'est pour les trous ; leigiticde type n sera alors moins sensible que le
silicium de type p a ces impuretés métalliquehiisant un niveau d’énergie donneur.

Pour les impuretés dont la position dans le tablpériodique des éléments est
supérieure a 8, elles viennent en général se péacposition substitutionnelle. Ces impuretés
ont un comportement accepteur et leur sectionaffiale capture des électrons est a peu pres
la méme que pour les trous (figure n°20). Le sihtide type n sera alors aussi sensible

envers ces impuretés que le silicium de type p.

10000 | v _
1000 + T aFe, ]
B 100} m Position interstitielle ]
S Mo, o & Position substitotionelle
o 1
b - _
10 Pt o
Cr m
1t Ag eAu :
®7n
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Position du centre d'énergie (eV)

Figure 20 : Ratios de section efficaces de captuet position du niveau d’énergie introduit dans la lande

interdite pour quelques impuretés métalliques en @sition interstitielle et substitutionnelle dans lesilicium

de type p [2].

Les impuretés en position interstitielle sont @méyal des diffuseurs rapides dans le
silicium (figure n°21). Elles seront alors sensibkux effets getter développés pendant le
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procédé de fabrication comme la diffusion phosploarda formation de l'alliage Al-Si lors
du recuit des métallisations (cf. chapitre Il). e getter permet de diminuer la concentration

de ces impuretés dans le silicium comme le colealer, le chrome ou le cuivre (figure n°21).
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Figure 21 : Gauche : Coefficient de diffusion poudifférentes impuretés métalliques dans le siliciunfi32].
Droite : Concentrations totales de différentes impretés avant et aprés effet getter par diffusion

phosphore dans une plaquette de silicium multicristllin [34].

Le tableau n°2 présente la concentration de eifts impuretés métalliques
frequemment détectées dans des plaquettes deursilighour différentes techniques de
cristallisation. Ces impuretés sont présentes a&desentrations plus ou moins élevées, mais
sont a peu pres identigues quelle que soit la tguknde cristallisation employée. Si on se
réfere a I'étude de Davis (figures n°18 et 19),fde et le chrome sont présents a des
concentrations qui peuvent affecter le rendementatwersion des cellules. C’est pourquoi
ce sont ces deux impuretés particuliéres qui sérmaiées dans la partie qui suit.

On peut également citer I'aluminium (Al) qui esépent en grandes quantités dans le
silicium purifié par voie métallurgique, cepend&® n’est recombinant que lorsqu’il est
associé a de I'oxygéne sous forme d’AlO [35] et@acentration s’avere étre 0.02 a 0.05 fois
la concentration en Al [36]. En ce qui concerneda/re (tableau n°2), sa concentration est du
méme ordre de grandeur que le fer et le chromes mraise référant a I'étude de Dawvis |l
n'altére les performances des cellules PV que plesr concentrations supérieures a .10

cm? et les concentrations mesurées n'excédent pa&*trid.
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Tableau 2 : Concentrations de différentes impuretésnétalliques mesurées par activation neutronique
(NAA) dans deux plaquettes de silicium cristallisée par solidification directionnelle et une plaquett

cristallisée par tirage ruban.

Impureté Lingot mc (ci) [34]  Lingot mc (crit) [37]  Ruban (cri) [37]
Fe 1.106° 4.10" 6.10"

Cr 2.10° 1.10° 2.10°

Cu 2.16° <2.10° <1.10*

W - <2.10" <8.10"

Ni - 3.10" <1.10"

Au - 7.10° 2.10°

[.4.1.1 Le cas du fer

Le Fe introduit un niveau d’énergie profond donneur j0dans la bande interdite du
silicium (tableau n°3). C'est-a-dire qu'’il est meu¢Fe) si le niveau de Fermi est supérieur a
E; et il est chargé positivement (Besi le niveau de Fermi est inférieur a Bans le cas du
silicium de type n, c’est donc l'espece; lgei est présente. Dans le silicium de type p, le
niveau de Fermi étant inférieur @ Eg se charge positivement. Il y a alors formation de
paires fer-bore (FeB). Ces dernieres peuvent soder sous éclairement avec le pseudo-

niveau de Fermi des électrons qui passe au deesh-d).

Tableau 3 : Niveaux d’énergie et section efficaceeccapture pour Fe [38].
Impureté E(eV) On (cm?) op (Ccm?) 0n/0p

Fe Ey + 0.38 4.10% 7.10% 570

Il est intéressant de constater une forte asyendas sections efficaces de capture des
électrons et des trousy/o, = 570. Cela signifie que Fa un pouvoir recombinant moins
important dans le silicium de type n que danslieigm de type p [39]. Cela est également
valable pour la plupart des impuretés métalliqtedtes que le vanadium, le titane ou encore
le chrome [40].

MacDonaldet al. [41] a montré sur du silicium de qualité « phottaigue », que la
concentration en Fest jusqu’a 3 ordres de grandeur inférieure @tecentration en Fe total.
En effet, la concentration en Fe total varie de0f.tm?® & 1.18° cm>, tandis que la

concentration en Fearie de 1.18 cmi® & un peu plus de 1.58m* le long du lingot.
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[.4.1.2 Le cas du chrome

Comme le fer, le chrome introduit également ureaivdonneur (0/+) dans la bande
interdite du silicium (tableau n°4). Puisque learhe interstitiel (G) introduit un niveau
d’énergie & E— 0.24 eV, pour des niveaux de dopage infériedrd@* cm® (sur silicium de
type n) [42], le chrome se charge positivementiettvformer une paire (Bs avec un atome
de bore en position substitutionnelle. De tels anede dopage ne sont jamais atteints en
pratiqgue. Sous éclairement, le chrome reste n€@frpuisque le pseudo-niveau de Fermi des

électrons reste toujours au dessus {€rf

Tableau 4 : Niveaux d’énergie et section efficaceeccapture pour Cr; [43].

Impureté E(eV) On (cm?) 0p (cm?) 0n/0p

Cr; Ec—0.24 2.16% 4.10"7 5

Schmidtet al. [43] avaient identifié le chrome comme une espies nuisible au
silicium de type n et avaient conclu que le matémac-Si de type n n’est en général pas
adapté a la fabrication de cellules photovoltaig@&spendant, lors de la méme étude, ils
avaient mesuré des concentrations ded€18.5.167 cm* alors que la concentration totale en
Cr dans I'échantillon était 2 fois plus importante.7.1G° cm®. De plus, Martinuzzet al.
[44] ont montré que le chrome est une impureté lifés tolérée dans le mc-Si, puisque une
grande partie doit étre volatilisée et ségrégérderla cristallisation des lingots. Et de plus, le
chrome fait partie des diffuseurs rapides danditgwsn (figure n°21) et sa concentration sera
également réduite lors des traitements thermiqaesgffet getter.

Le chrome présente une asymétrie de la secticmae#f de capture des électrons et des
trous. Cette asymétrie est cependant moins marquéepour le cas du fer. Le chrome
introduit un niveau d’énergie intermédiaire danddade interdite et I'expression de la durée
de vie SRH est plus complexe que (1.11). Dans tedan niveau d’énergie proche de la
bande de conduction :

Tsrri = Tpo t 1o /Np, Tspuni =Tp0 + 7o (1.15)

Np étant le dopage de la plaguette. L’allure de l2éduwte vie SRH pour le chrome
dépendra donc du niveau de dopage de la base icemieat au fer (figure n°22). En fonction

du niveau d’injection, la durée de vie pourra dangmenter, rester constante ou diminuer. Le
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Fe présente une durée de vie constante en fonctionivdiau d’injection quel que soit le

dopage du substrat.
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Figure 22 : Evolution des durées de vie SRH limitéepar Fe et Cr; en fonction du niveau d’injection
(silicium de type n). N(Fe) = Ny(Cr;) = 1.1G* cm*,

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

Comparaison au silicium de type p

Un des intéréts du silicium de type n est degtes une section efficace de capture
des électronsa,) plus grande que pour les trous)(pour les métaux en position interstitielle
a caractere donneur, tels que le fer, le molybdénéifane et le vanadium [40]. A faible
niveau d’injection, la durée de vie SRH sera biepésieure dans le silicium de type n que
dans le silicium de type p. La cellule PV fonctianha un niveau d’injection modéré, cette
différence de durée de vie SRH sera moins marduabure des courbes de durée de vie
SRH dépend néanmoins du dopage du substrat, nessdrila position du niveau d’énergie
du défaut dans la bande interdite. Si le niveaneatgie du défaut s’approche de la bande de
conduction ou de la bande de valence, la simpliicade la durée de vie SRH a faible et a
fort niveau d’injection est modifiée (1.15). C’'esdptamment le cas du chrome. Cette partie est
dédiée a la comparaison entre le silicium de type Ip silicium de type n par rapport a deux

impuretés présentant des niveaux d’énergie différéafer et le chrome.
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1.4.2.1 Influence de la position du niveau d’énergi e du piége dans la bande

interdite du silicium

Lorsque des pieges se rapprochent de la bandeomttuation et de la bande de
valence, la simplification SRH a fort et a faibiggau d’'injection (1.11) est modifiée. Celle-ci
est alors différente selon la position du niveagndrgie dans la bande interdite du silicium.
Selon que sa position soit intermédiaire (0.25 edfhme le chrome par exemple ou que sa
position soit tres proche des bandes de conduetiale valence (0.1 eV), les expressions des
durées de vie SRH a fort et a faible niveau d’iggcseront modifiées. Les courbes de durée
de vie SRH en fonction du niveau d’injection présemnt différentes allures (figure n°23).
Avec des ratios de section efficace de capturersmupé a 1, les courbes s’aplatissent et la

durée de vie SRH devient alors moins dépendantevaéau d’injection.
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Figure 23 : Evolution de la durée de vie SRH en faion du niveau d’injection pour deux impuretés

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

différents ratio de section efficace de capture. N 1.13° cm®, Np = 1.13° cm®. (Silicium de type n).

1.4.2.2 Le fer
Puisque le fer introduit un niveau d’énergie prafalans la bande interdite du silicium

et que son ratio de section efficace de capturaetstment supérieur pour les électrons que

pour les trous (tableau n°2), la durée de vie SRHsiticium de type n sera quasiment
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indépendante du niveau d’injection (figure n°249upPle silicium de type p, la durée de vie

SRH varie de plusieurs ordres de grandeurs enifondu niveau d’injection. Cette propriété

avantageuse du silicium de type n est égalemeablapour 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 limité par le fer en fonction du niveau d’injection pourle

silicium de type n et le silicium de type p. N= Nx = 1.10° cm®.

[.4.2.3 Le chrome

Le cas du chrome est différent de celui du feurpmteux raisons :

Le chrome interstitiel introduit un niveau d’énergntermédiaire dans la bande
interdite du silicium a E— 0.24 eV. Son ratig, / o, = 5 fait que le silicium de
type n sera plus sensible a cette impureté.

Dans le cas du silicium de type p, le niveau derf-étant plus bas en énergie que
le niveau introduit par Gr celui-ci formera une paire Bt dont les
caractéristiques sont données tableau n°5. L'écte@nt ne permettra pas de
dissocier la paire (Bs puisque, le pseudo-niveau de Fermi des électreste en

dessous du niveau d’énergie du. Cr
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Tableau 5 : Niveaux d’énergie et sections efficaceg capture pour pour les électron et pour les trosi pour
CriBs [43]

Impureté E(eV) On (cm?2) op (cm?) 0n/0p

Cr,Bs E,—0.28 5.10° 1.10% 0.5

La figure n°25 compare la sensibilité du siliciui® type p et de type n en durées de
vie SRH limitées par Gret C¢Bs respectivement. Les durées de vie en fonction ideian
d’injection sont quasiment constantes et il n'yas praiment de différence significative que

ce soit pour le silicium de type n ou pour le gilmm de type p.
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Figure 25 : Evolution de la durée de vie SRH limité par Cr; pour le silicium de type n et par CyBs pour le

silicium de type p en fonction du niveau d’injectimv. Ni(Cr;) = Ny(Cr;Bg) = 1.13* cm®.
1.4.2.4 Autres types d'impuretés

De nombreuses autres impuretés sont présentes lelasicium purifié par voie
métallurgigue et cela concerne prés de la moitgaéments du tableau périodique. Parmi
ces éléments, on peut citer le cuivre, le nickelemecore le cobalt pour les impuretés
métalliques. Macdonalét al. [36] a notamment étudié le cas du manganése (MnMn
s’avere étre similaire au fer, nickel et cuivretermes d’activité recombinante dans le cas du
silicium de type n.

Le silicium purifié par voie métallurgique préserat également des concentrations

élevées en impuretés non métalliques. C’est leled®xygéne et du carbone.
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Le carboneest une impureté substitutionnelle et il est idtio lors de la fusion du
silicium au contact du creuset en graphite [46].ceebone est présent a des concentrations
supérieures a sa limite de solubilité et peut s@ss a du silicium pour former des précipités
et des filaments de SiC au niveau des joints dmgid7]. Les lingots FZ peuvent contenir
jusqu’a 1.16° cm® de carbone. Les lingots mc-Si peuvent en contelns de 4.18 cm?®

mais il est plutdt bien toléré s’il reste en pasitsubstitutionnelle.

L’oxygeneest également une impureté présente en forte otratien dans les lingots

mc-Si et Cz. Sa concentration est en général n@ewee dans les lingots mc-Si que dans les
lingots Cz (cf. chapitre V : [P> 1.10® cm® pour le lingot Cz porté & I'étude, 6 1@m?
<[0i] < 1.10® cm® pour le lingot mc-Si). Des concentrations en oxygénterstitiel (G
supérieures a 1.1bcm® peuvent parfois étre mesurées sur des lingotdiciers mc-Si [48].
Sa concentration dans les lingots dépend de laiteamreoxygene dans la charge de silicium a
cristalliser. L'oxygéne peut aussi étre introduit eontact du creuset de cristallisation en
quartz ou encore par I'oxygene utilisé lors dutémient par purification plasma par exemple
[46].

Dans les lingots contenant des concentrations itapts en oxygéne (Cz et mc-Si),
le silicium de type p dopé au bore sera affectélaaegradation sous éclairement (LID) par
activation de complexes BO Ce phénomene de LID sera expliqué plus en défaits le
chapitre V qui traite de la LID sur silicium de &p compensé au bore et au phosphore. La
figure n°26 représente I'évolution de la durée ean fonction du temps sous illumination
pour deux plaquettes Cz de type n et de type ppé&n voir que le silicium de type p sera
affecté par une LID réduisant la durée de vie dagteur 4, alors que le silicium de type n
n'est pas affecté par I'éclairement. Il est égaletrietéressant de remarquer que pour des
résistivités a peu prés similaires, le siliciumtgee n présente une durée de vie des porteurs
minoritaires de charge supérieure a 3 ms, alordagsidicium de type p présente une durée de
vie d’'un peu plus de 200pus.
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Figure 26 : Evolution de la durée de vie en fonctiodu temps sous éclairement pour des plaquettes de

type n et de type p [50].

Binetti et al. [49], ont cristallisé un lingot directement a frade MG-Si obtenu avec
du quartz ultra-pur et du noir de carbone pourctfier la réduction carbothermique. Des

concentrations en oxygéne interstitiel de 2%1@m* et en carbone substitutionnel de 2 a

6.10"" cm? ont alors été mesurées.

[.5 Conclusion du chapitre |

La voie métallurgique de purification du siliciugst une alternative attractive a la voie
standard nécessitant un budget thermique élevéiRes nombreux procédés de purification
développés, certains utilisent la solidificatiomedtionnelle pour éliminer les impuretés par

ségrégation solide / liquide. Plusieurs étapes @gégation successives permettent alors
d’éliminer efficacement les impuretés qui présentem coefficient de ségrégation faible.
Cette ségrégation des impuretés est cependantigifi® de la limitation en résistivité des
lingots de silicium de type n compensés bore phm&bomme on le verra dans le chapitre
lll. La variation importante de phosphore le longlohgot avec une concentration élevée en

dopants engendrera une gamme de résistivité ngs haais aussi trés basse.
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Bien qu’'une quantité importante d’'impuretés méjaks soient éliminées lors de la
purification, leur présence résiduelle peut affetds propriétés électriques du matériau. Un
des avantages du silicium de type n est d’étre sne@msible que le silicium de type p a la
plupart des impuretés métalliques telles que letele titane. En effet les sections efficaces
de capture sont trés asymeétriques pour ce typepdiietés introduisant des niveaux d’énergie
profonds dans la bande interdite du silicium. Getnéage est cependant moins marqué pour
les impuretés dont 'asymétrie des sections effisate capture est réduite, comme le chrome.
Cela a été confirmé par I'étude de simulation pr&&e dans la quatriéme partie de ce

chapitre.
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Chapitre Il : Fonctionnement — élaboration de la ce llule

photovoltaique — outils de caractérisation

Ce chapitre présente tout d’abord les principegsigines de base nécessaires a la
conversion photovoltaique de I'énergie. Une attenparticuliere sera portée a la description
de la jonction p-n et a son comportement sous illation.

Ce chapitre porte ensuite sur le procédé de falmitdes cellules photovoltaiques sur
silicium cristallin. Le procédé standard de fabtima sur substrat de silicium de type p sera
d’abord présenté. Un accent sera mis sur les lm&séfju’il est possible de tirer de chaque
étape de fabrication. La structure de la celluletpboltaique sur silicium de type n sera
ensuite présentée. Les problématiques de la riéalisde I'émetteur bore a haute température
et de la passivation de I'émetteur bore serontmotant abordées.

Ce chapitre présente enfin les différents outilsatactérisation utilisés dans ce travalil

de thése.

1.1 Généralités

[1.1.1 Le spectre solaire

Le soleil, source quasi inépuisable d’énergie d®ren permanence la Terre de
lumiere et de chaleur. Il est le siege d’'une réactle fusion nucléaire continue transformant
des atomes d’hydrogéne en atomes d’hélium, dégag@asi une quantité phénoménale de
chaleur. Le spectre solaire qui arrive sur Terteesstitué de différentes longueurs d’'onde et
présente la méme allure que le spectre d’émission corps noir. La notion d’AM (Air
Mass) sert a qualifier le chemin du spectre soldémes I'atmosphére, et se définit :

1
cosd

AM =

(I1.1)

Avec 6, I'angle du soleil par rapport au zénith. Hors esphére, le spectre solaire est
AM 0, tandis que lorsqu’il arrive sur la surfaceldeTerre, il peut étre définit par AM 1, AM
1.5, AM 2. Les cellules photovoltaiques sont camasges a 25 °C sous le spectre solaire AM

1.5 (1000 W/m?), c’est une convention.
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Pour les applications photovoltaiques, les cedlufeulti-jonction permettent de
convertir différentes parties du spectre solairaiesi d’obtenir les meilleurs rendements de
conversion. Dans le cas du silicium, seulementparée du spectre peut étre utilisée pour la
conversion photovoltaique, puisque les photonseptést une énergie supérieure a la largeur

de la bande interdite ¢ 1.12 eV) seront susceptibles de créer une géatron-trou.
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o
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Figure 27 : Evolution des spectres AMO et AM1.5 [12] en fonction de la longueur d’onde. Les raies
d’absorption correspondant a la vapeur d’eau, a I'aone et au dioxyde de carbone sont également

représentées.

[1.1.2 Le silicium cristallin

La majorité des cellules photovoltaiques sontiséak a base de silicium cristallin [3].
Le silicium est un matériau semi-conducteur. Laydar de la bande interdite, ainsi que la
position de la bande de conduction et de la baedeaténce par rapport au niveau de Fermi
permet de différencier un métal d’'un semi-conductiun isolant. Pour un métal, la bande de
conduction est partiellement remplie et une faikeitation suffit a faire se mouvoir les
électrons dans le matériau. Dans les isolantssesdeni-conducteurs, la bande de conduction
est séparée de la bande de valence par une bdad#te: il faut donc fournir aux électrons
une certaine énergie pour gu’ils puissent atteit@reande de conduction. Dans le cas des
isolants la bande de conduction est vide et leelargle bande interdite est grande (de I'ordre
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de 10 eV par exemple) et pour de telles énerdgeggtdtion thermique a 300K ne permet pas

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

conducteurs sont isolants a OK et deviennent cdedte a une température non nulle. La

largeur de la bande interdite du silicium est d&V. La condition pour qu’un électron passe

de la bande de valence vers la bande de condussiogue I'énergie du photon incident soit

supérieure ou égale a la valeur de la bande in¢er@mimme dans la formule ci-dessous :
Ephoton=> Eg (11.2)

Eohoton = hv = h.cA = 1.24A avec ¢ = 3.1%n/s, h = constante de Plank = 4.1410
eV.s, A = longueur d’onde du photon en um, c = vitesse aléuiniére,v = fréquence.
L'énergie excédentaire étant évacuée par désdraitapontanée ou thermalisation. Le
silicium a la particularité d’étre un semi-conducté bande interdite a transition indirecte
contrairement a 'AsGa par exemple. Un semi-coneluch bande interdite a transition directe
est caractérisé par le fait que le maximum de falbale valence et le minimum de la bande

de conduction sont situés au méme niveau dansabesges k (voir figure n°28 ci-dessous):

A A
Energie Energie
® @
€ —
\/\/\ .
v photon J,\/\/\
photon
O O
k k

Figure 28 : A gauche, représentation dans I'espades k d'un matériau a transition directe. A droite,

représentation dans I'espace des k d’un matériau tiansition indirecte.

Pour les semi-conducteurs a bande interdite a iti@msdirecte, le passage du
minimum de la bande de conduction au maximum déaade de valence se fait sans
changement de vecteur d’onde. Par contre, darasle’an matériau a transition indirecte, le
passage a la bande de conduction a la bande deceate fait par changement de vecteur
d’'onde. Le changement de vecteur d’onde est agsastén phonon, énergie vibrationnelle du

réseau.
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[1.1.2.1 Fonction de Fermi

La fonction de Fermi définit la probabilité d’'ocatpn d'un niveau d’énergie E par
un électron a une température T :

1

Er est le niveau de Fermi, k la constante de Boltama&ra température en Kelvin.
Pour T =0 K, f(E) = 1 pour E <get f(E) = 0 pour E > E Cela signifie qu’a T = 0 K tous les
états d'énergie situés en-dessous du niveau dei Bemhoccupés et tous les états d’énergie
situés au-dessus du niveau de Fermi sont videde Genction de Fermi représente la
probabilité pour un électron d’occuper un état digje E.

Connaissant le nombre d'états disponibles a uranig&énergie E, noté N(E), ainsi
gue sa probabilité d'occupation, la population ensité n d'électrons libres dans la bande de

conduction est calculée par :

n:]:f(E).N(E).dE (I1.4)
E,

En introduisant la densité.Nl'états équivalents de la bande de conductiors{ante

pour une température donnée), l'expression de adoestée par :
E. -E
n=N_exg ——= | (.5
c r{ T j (1.5)
De maniere similaire, la densité de trous p dafmtale de valence est donnée par :

— E - E:
p—Nvex;{ T j(II.B)

Pour un semi-conducteur intrinseque, n et p sorfidip@ment égaux, doun=p s n

avec nla concentration intrinséque de porteurs. Posiligum, n = 1.13° cm. Le produit

nxp vaut alors :
nxp=n’=N_N, ex Ee (11.7)
1 Cc \% kT
[1.1.2.2 Densité de courant
Les courants d’électrons et de trous dans un sendixteur sont régis par un courant
de conduction et un courant de diffusion. La déndé courant d’électrons egtel la densité

de courant de trous estet sont donnés par :
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op on
J = E-qD,—, J =qnu E-qD.— (II.8
p qp/'[p q pax n q/'[n q nax ( )

Avec |, et [, les mobilités respectives des électrons et des otV ™), D, et D, les
coefficients de diffusion respectifs des électrensles trous (cAv™). Ces deux grandeurs
sont reliées par la relation d'Einstein :

D=5y (11.9)
q

[1.1.2.3 Equations de continuité

Les équations de continuité permettent de connkitencentration de porteurs de
charges dans le temps :

dJ
dp_ 1% .5 R, an__1d, 6 R (110)
dt g dx dt q dx

Avec G, et G, les taux respectifs de génération des électrodssetrous, Ret R, les

taux respectifs de recombinaison des électronestrdus.

I1.1.3 Formation et mise en équilibre thermodynamiq  ue de la jonction p-n

La formation d’'une jonction p-n consiste a « me#inecontact » un semi-conducteur
de type p et un semi-conducteur de type n. La jongi-n est la structure de base de la cellule
photovoltaique. Il y a & ce moment un gradientalecentration de porteurs de charge de part
et d’autre de la jonction, ce qui fait que les sraliffusent de la région de type p (ou ils sont
majoritaires) vers la région de type n (ou ils sonhoritaires) et se recombinent avec les
électrons. Il en est de méme pour les électrons Baumtre sens. Il s’établit alors a I'interface
entre les deux régions une zone de charge d’eq@&tE) qui résulte de la présence des
atomes dopants ionisés ; cela donne naissance éhamp électrique qui s’oppose a la
diffusion des porteurs de charge.

La courbure de bande au niveau de la ZCE fait aiparune différence de potentiel
appelée tension de diffusionpVCette tension varie d’'un potentiel, dans la zone p a un
potentiel \, dans la région p ety/= V, — V.
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Figure 29 : Courbure de bandes (gauche) et densitie porteurs (droite) & I'équilibre d’une jonction p-n

11.1.3.1 Jonction p-n sous illumination

volume de la jonction. La densité de porteurs augenet dépasse I'équilibre. L'augmentation
du nombre de porteurs majoritaires est faible twiogie le hombre de porteurs minoritaires
augmente fortement (figure n°30). Les porteurs gEnésous éclairement auront un

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

[4].

comportement différent selon la région :

dans la ZCE, les paires sont instantanément sépaaele champ électrique. Les

électrons sont acceélérés et injectés dans la zatdes trous dans la zone p : c'est le
photocourant de génération.

les porteurs minoritaires générés dans les zoretspndiffusent dans le matériau. Si

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

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

3

Irdng, Indp)

2

Cepletion
i reqi:nr. i
——»

n=n_xMy

Figure 30 : Densité de porteurs d'une jonction soudlumination [4].
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11.1.3.2 Caractéristiques I(V) sous éclairement —s  ous obscurité

La courbe I(V) d’'une cellule photovoltaique esslgperposition de la courbe I(V) sous
obscurité et du courant photogénéré (figure n°BijJumination de la jonction p-n a pour
effet d’abaisser la courbe I(V) dans le quatrieradran. Il est alors possible d’extraire de la
puissance de la diode (jonction p-n). En illumin@andiode, un courant photogénéreé flient
s’additionner aux courants de la diode lorsqu’détiactionne sous obscurité et s’exprime
selon la formule :

| =1,(exp@V/kT)-1) -1, (I1.11)
lp étant le courant de saturation a I'obscurité, ¥€hdrgie thermique, q la charge de

I’électron et V la tension.

200———
- I (mA) -
150} ]

100} ]

Obscurité .
Illuminatiorn ]

IV (V)

-100 | P 7
150 —————————
1,0 05 00 0,5 1,0

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

Avec la courbe I(V) sous illumination, il est adigmssible d’extraire les parameétres
définissant les performances de la cellule photaimglie. A savoir, la tension de circuit ouvert
(Vco), le courant de court-circuit), le facteur de forme (FF) et a fortiori, le rendmt de
conversionif) qui se définit comme suit :

P AV FF.I_.V

= _Mmax — max*'” max - ‘cctco (“ 12)

I:)L I:)L I:)L
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11.1.3.2.1 Le courant de court-circuit

Pour la caractérisation des cellules photovoltague courant de court-circuit est
normalisé par la surface du dispositif. On parlersalde densité de courant de court-circuit
(Jeo) qui s’exprime en mA/cmz2..Jcorrespond a la valeur de courant lorsque la aenaux
bornes du dispositif est nulle. Le courant de courduit correspond au courant photogénéré.

11.1.3.2.2 La tension de circuit-ouvert

La tension de circuit-ouvert ¢ est la valeur de la tension aux bornes du disiposi
lorsque le courant s’annule. La tension de cirouitert s’exprime en fonction de & I'aide

de la relation suivante :

V. zﬂ.ln(l—L +1j (11.13)
q I

co
0

11.1.3.2.3 Le facteur de forme

Le facteur de forme (FF) permet de qualifier lestangularité » de la courbe I(V). Il
correspond au rapport des surfaces définit pareetangles délimités parYlcc et VinadImax
(figure n°31) par la relation suivante :

FF = Vo (1.14)

co'’ cc

[1.1.4 Modélisation de la cellule photovoltaique — pertes resistives du

dispositif

L’équivalent électrique de la cellule photovolizgpeut étre représenté par deux
diodes en paralléle d'un générateur de couranur@ign©°32). Deux diodes permettent de
rendre compte du caractére réel de la cellule engmt en compte les recombinaisons dans la
zone de charge d’espace. A ce dispositif, viens&jbuter deux résistances qui représentent
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les pertes de la cellule ; une résistance ségeegfRune résistance parallélep(RLa relation
courant-tension prend alors la forme suivante :

=1, .ex;{q(v “1V)R) —1j+—v “IR_ aias)
nkT R

P
n est le facteur d’'idéalité. n = 1 lorsque le e@mirde la diode est dominé par les
courants de diffusion des porteurs minoritairessdas zones quasi neutres. n = 2 lorsque le

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

Rs

-

o W we[-

o

Figure 32 : Schéma électrique équivalent d'une ceille photovoltaique.

Différentes parties de la cellule photovoltaiqueuyent contribuer aux pertes par
résistance seérie, a savoir la reésistivite de laebats de I'émetteur, la résistivité des
métallisations et la qualité du contact entre I'timg et les métallisations. La résistance série
agit principalement sur le courant de court-circuit

Des pertes significatives de puissance peuverti &i® causées par la présence de
résistances de court-circuit (shunt). Les résigame court-circuit sont principalement dues a

des défauts de fabrication. La résistance de @it agit sur la tension de circuit ouvert.

11.1.4.1 Génération des porteurs de charge dans la  structure

Lorsque des photons sont absorbés par la celldeopbltaique, des paires électron-
trou sont générées plus ou moins profondément tarsdructure. Les photons de haute
énergie (faible longueur d’'onde) sont absorbés wfase de la structure, tandis que les
photons de plus faible énergie (a plus grande leagd’onde) sont moins absorbés en surface

et parcourent donc une distance plus grande dastaulzture.
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ZCE
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AR

Figure 33 : Représentation schématique de la profaeur de pénétration des longueurs d’onde dans la

cellule photovoltaique.
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Figure 34 : Coefficient d'absorption en fonction dda longueur d'onde.

Le silicium est un matériau qui absorbe moins tbéelumiere que d’'autres matériaux
semi-conducteurs a bande interdite a transitiogctir La quantité de lumiére transmise dans
le silicium s’exprime a partir de la loi de Lambert

| =1,expFaz) (11.16)
a = coefficient d’absorption du silicium (¢t z = épaisseur de matiére traversée

(cm), | = intensité transmise, ¥ intensité incidente.

[I.2 Procédé standard de fabrication des cellules p  hotovoltaiques en

silicium cristallin

Cette partie présente I'architecture de la celphetovoltaique standard sur silicium
de type p. Le procédé de fabrication de la celitdmdard est ensuite expliqué en détails. Une

attention particuliere sera donnée sur les bérgficél est possible de tirer de chaque étape

64



Chapitre Il : Fonctionnement — élaboration de ldute photovoltaique — outils de
caractérisation

de procédé (effet getter de la diffusion phosphbyerogénation du volume pendant I'étape

de recuit infrarouge aprés dépot de nitrure).

[1.2.1 Mise en ceuvre de la structure standard sur s ilicium de type p

La figure n°35 présente la structure d’'une celiindard sur substrat de silicium de type

p. Une cellule photovoltaique est une jonction fpes dissymétrique. Les différents éléments

composant la structure sont :

la base qui est le substrat de type p (dopé ay.bore

I'émetteur dopé h(au phosphore) permettant de former la jonctiongwec la base.

le Back Surface Field: BSF (ou champ répulsif ewef arriere) dopé "p(a
aluminium).

la couche antireflet en face avant : CAR (en n&me silicium SiN).

les contacts en face avant et en face arriere pemumettre la collecte des porteurs de

charge et la mise en module.

Contacts avant Ag Couche antireflet SIN

= Emetteur n " dopé P

Champ répulsif arriegre p ¥ dopé Al
Aluminium

Figure 35 : Schéma de la structure standard.

Les substrats de silicium utilisés peuvent étréyge monocristallin (sc-Si : single-

crystalline silicon) ou multicristallin (mc-Si : rticrystalline silicon). La résistivité des

plaques varie en général de 0.5 aQ.6m, ce qui équivaut a une concentration en dophnts
bore d’environ 7.2.10 4 3.2.16° cm®.
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[1.2.2 Nettoyage et texturation des plaques

Les substrats présentent des surfaces écrouiekiresp d'impuretés sur plusieurs
microns a cause du sciage mécanique des plagudasxiiaation alcaline ou acide permet
d’éliminer cette zone perturbée d'un point de vuistallographique. Les plagues sont
plongées dans un bain au KOH a 1% pour la gravigadirze. Cette attaque anisotrope des
plans cristallographiques denses (111), (110) @)(&ngendre des pyramides de 5 a 10 um
de hauteur et permettent de mieux piéger la lumigette opération permet ainsi de diminuer
la réflectivité du substrat car la trajectoire ge®tons est déviée (figure n° 36 et 37), ce qui

permet également de générer des porteurs de ghlarge pres » de la surface.

Figure 36 : Trajectoire d'un rayon lumineux arrivant sur une surface texturée (gauche) ; plaque de

silicium appreés texturation (droite).
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Figure 37 : Réflectivités a différentes longueurs'dndes pour une surface texturée chimiquement et un

surface plane [5] comportant une couche antireflet.

La figure n°38 représente la réflectivité pour xleplaquettes de silicium ;
monocristalline et multicristalline avant et apéape de texturation KOH. On peut constater
gue la réflectivité de la plaquette monocristall@st diminuée sur toute la gamme de longueur
d’onde sondée. En effet, la réflectivité effectivasge de 33.4% a 13.5%. La texturation KOH
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est donc bien adaptée au silicium monocristallin. &n qui concerne le silicium
multicristallin, la réflectivité n’est guére dimida, puisque la valeur de «R reste
sensiblement la méme avant et aprés étape dedtaturLa texturation KOH n’est pas bien
adaptée au silicium multicristallin. Cela s’expkgpar le fait que I'orientation cristalline de
chaque grain est différente et lors de la textargatuniquement les plans cristallographiques
denses sont attaqués. Les pyramides auront algrergentations différentes selon chaque
grain texturé et la lumiere arrivant sur la surfdoedispositif ne sera pas capturée de maniére
optimale. Sur silicium multicristallin, il sera pétable d'utiliser une texturation acide, plus
homogene ou tous les grains de silicium seronutégtde maniere identique.

La texturation est suivie d'un nettoyage a l'aiderhydrique (HF) afin de neutraliser
la réaction chimique, éliminer d'éventuelles trad@spuretés et de désoxyder la surface des

plaguettes.

Plaquette monocristalline

— 80 k —=— Brute de sciage : R  =33.4% -
NS i Texturat!or? KO!—I 'R =13.5%
e ' Plaquette multicristalline

@ 60 \!«."'"\_ — @ Brute de sciage: R _=29.5% &

o Texturation KOH : R, = 30.1%°
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'
o
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Figure 38 : Evolution de la réflectivité en fonctim de la longueur d’onde d’une plaquette de silicium
monocristalline et d’une plaquette de silicium mulicristalline avant (brut de sciage) et aprés textuation
au KOH.

[1.2.3 Réalisation de I'émetteur

L’émetteur est réalisé par diffusion de phosphorelease gazeuse. Cette étape permet

de réaliser la jonction p-n du dispositif. D’un pbde vue industriel, cette technique permet
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de réaliser une diffusion homogene sans contaromatnétalligue a des cadences de
production soutenues.

Le phénomeéne de diffusion correspond a la migratiome espéce sous l'effet de
I'agitation thermique et peut étre mis en équatjcace a la premiére loi de Fick :

1=-p% (11.17)
0x

J représente le flux d'impuretés, C le gradientdecentration et D le coefficient de
diffusion exprimé en cm?/s. Le signe ‘-* signifieie la diffusion a lieu des zones a forte
concentration vers des zones a faibles concemmatlee coefficient de diffusion D s’exprime

en fonction de la température (T) :
D= Doex;{—g—Dj (11.18)
KT

Ou k est la constante de Boltzmannegtest I'énergie d’activation nécessaire a la
mobilité des impuretés dans le matériau considéré.

La deuxiéme loi de Fick permet de connaitre [I'étiolu temporelle de la
concentration d’especes diffusantes en un pointnéloh.’équation de continuité de la
diffusion s’exprime alors :

2
ot o0x 0x2

Puisque la source dopante est considérée comméantssoire infinie lors de la
diffusion, la solution de [I'équation (I1.19) faitppel a la fonction erfc (erreur
complémentaire) :

X

C(x,t) =Coerfc(zﬁj (11.20)

La diffusion du phosphore se décompose en deuesgtae « deposit » et le « drive-

in ». La premiére étape est la formation du PSG¢Phorous Surface Glass) en surface du
silicium qui est un oxyde fortement dopé au phosph@alisé a faible pression a des
températures comprises entre 800 et 900 °C. Lepgdeur N apres bullage dans une source
liquide de POGlest injecté dans le four de diffusion avec un ..
Réaction chimique du deposit :
4POC} + 30, 2> 2P,0s + 6CL (11.21)
L’étape de drive-in permet la diffusion du phosghde I'oxyde vers le substrat de

silicium. Cette étape est réalisée sous flux ge N
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Réaction chimique du drive-in :
2P,0s + 5Si> 4P + 5SiQ (11.22)

Les émetteurs réalisés ont typiquement une profande jonction de 0.4um et un
profil de dopage de type erreur complémentairec)etfa concentration en surface doit étre
suffisante de maniére & permettre le contact nsémiconducteur (> 2.3bcm®). Cet
émetteur dont la concentration en dopants actifsnhaatifs varie selon la température de

diffusion (figure n°39) est trés recombinant, nota@mt en termes de recombinaisons Auger.
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Figure 39 : Solubilité limite (traits pleins) et cacentration limite d'impuretés électriquement actives

(traits pointillés) dans le silicium pour le bore,le phosphore et I'arsenic [6].

Une fois la diffusion terminée, les plaques soaitnmjpées dans un bain de HF a 5% de
maniére a éliminer le verre de phosphorggPprésent a la surface des plaques.

» Effet getter de la diffusion phosphore [7] :

La diffusion phosphore permet également de purléevolume par effet getter. La
couche dopée au phosphore piége les impuretésiraolés comme le fer, le cuivre ou le
nickel. L'effet getter a pour effet de retirer agegouretés dans des zones peu actives ou elles
ne pourront pas avoir d’'influence sur le fonctiomeat de la cellule photovoltaique. L’effet
getter se décompose en trois étapes :

- extraction des impuretés des précipités ou des sitbstitutionnels a une température
élevée, souvent supérieure a 800°C.
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- diffusion rapide vers les zones de piégeage.
- fixation des impuretés qui parviennent aux siteszomes de piégeage soit par

précipitation des impuretés en sursaturation,Euitségrégation des impuretés.

11.2.4 Dép6bt de la couche antireflet

La couche antireflet (CAR) permet de diminuer |flecdivité des plaquettes de
maniére a ce gqu'un maximum de photons soient absodans le dispositif. Celle-ci est
déposée dans un réacteur plasma. Avec les loisndid-[3escartes, il est alors possible de
connaitre I'épaisseur de la couche antireflet agép:

n, sing, =n, sing,, n, sin@, =n, sing, (11.23)

Dans le cas d'un rayon incident venant de I'extéfieon souhaite obtenir la
configuration suivante 6; > 6, > 63. De méme, pour un rayon provenant du volume de la
cellule, une telle configuration permet de confifeerayon en favorisant les probabilités de
réflexion totale. Il convient donc de suivre ladance suivante concernant les indices de
réfraction des couches superposéess n, < rg. La CAR doit donc présenter un indice de
réfraction n compris entre 1 (indice de I'air) et 3,58 (indde silicium & 635 nm).

Le matériau classiquement déposé pour constituts GAR est le SiN (nitrure de
silicium) qui permet également de passiver efficaeat la surface de I'émetteur phosphore.
Les gaz réactant sont du silane (it de I'ammoniac (NkJ. La réaction de dépét est la
suivante :

aSiH, + bNH; > SiNk + yH, (11.24)

Aprés dissociation du SiHet du NH, une couche de Sihest formée a la surface de la

plaque. L'indice de refraction de la CARcAp peut étre modulé en faisant varier le

NH . , . .
rapportR = [—3 qui est présenté dans la figure n°40.
[SiH, ]

L’épaisseur de la CAR doit étre optimisée de mani@robtenir des interférences
destructives des rayons réfléchis a linterfacéCAR et CAR/silicium. L'épaisseur de la
CAR est calculée de la maniére suivante :

+
dCAsz (11.25)
4 CAR

Donc pour un indice de réfraction de 2.1 I'épaissmtimale aA = 635 nm est de 75

nm.
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Figure 40 : Variation de l'indice de réfraction dela CAR en fonction du rapport R [8]

« Passivation par les atomes d’hydrogéne :

Les atomes d’hydrogene présents dans la couchéNgdeeSprovenant des précurseurs
gazeux Sikj et NH; diffusent sur quelques microns dans la plaquederietape de recuit des
métallisations [9]. Ces atomes d’hydrogene vonsipas, d'une part les liaisons pendantes a
l'interface CAR/silicium, et d'autre part les défawristallographiques et les impuretés
présentes dans le volume du semi-conducteur. Les da recombinaisons volumique et
surfacique des porteurs photogénérés vont ainss&ade facon non négligeable. Cet effet,
hautement remarquable dans le silicium multichistapermet d'augmenter sensiblement la
durée de vie des porteurs de charge au sein duiawa ainsi d'obtenir des cellules de
meilleure qualité électronique et donc des rendésndm conversion plus élevés [10].

11.2.5 Sérigraphie des métallisations

L’étape de sérigraphie permet de déposer les dsnmagtalliques sur la plaguette de
silicium. La sérigraphie consiste a faire passer pate visqueuse au travers d’'un écran de
sérigraphie. L'épaisseur des dépbts est relativegienée et peut atteindre fth de hauteur
[11]. Le dépot est effectué successivement sutdex faces de la plaque.

En face avant, le motif déposé est constitué dedigimes appelées doigts, reliés par
des bus plus larges. La métallisation déposéeesnitiure de silicium en face avant est en
argent, car c'est I'élément qui présente une daeductivités électriques les plus importantes.

La résistance série est ainsi réduite au maximues. éléments de la grille présentent une
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largeur et une hauteur assez grandes afin d'ameélopassage du courant tout en limitant les
pertes dues a l'effet d'ombrage.
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Figure 41 : Détail d'un écran de sérigraphie (gauoh) et principe de la sérigraphie (droite) [12]

La face arriere de la plaque est sérigraphiée mute tsa surface a l'aide d'une pate
d'aluminium. L'aluminium étant un élément dopamgdke silicium, il permettra lors du recuit
des métallisations la création d'un champ arriépelsif arriere, BSF (Back Surface Field).

Les pates de sérigraphie sont constituées de pladgide métaux actifs (de 1 a 10 um
de diametre), de fritte de verre (principalemenOBet PbO), de solvants et de liants
organiques [13]. La fritte de verre, qui fond a 7@ a pour but de percer la couche de
nitrure anti-réflechissante en face avant lors etwit, d'améliorer I'accroche de la pate avec
I'émetteur et de favoriser le frittage des partisuhétalliques afin de réduire la résistance de
contact. Le réle des solvants est de fluidifiemélange afin de faciliter la sérigraphie. La
cohésion entre les différents éléments est aspardes liants organiques.

[1.2.6 Recuit des métallisations

Cette étape importante de I'élaboration d’uneutelphotovoltaique vise avant tout la
prise de contact sur la face avant et la facerarrien face avant, la grille vient percer la
couche de nitrure pour entrer en contact avec kttme En face arriere, il y a création du
BSF (Back Surface Field) lors de cette étape. Damelume, il y a passivation par les atomes
d’hydrogéene provenant de la couche de nitrure.

Le recuit est composé de plusieurs étapes (figtd@)nDans un premier temps, les
liants organiques des pates de sérigraphie s'ématpentre 400 - 600 °C, c'est la phase de
déliantage. La couche sérigraphiée est alors ¢oéstuniquement d'une matrice poreuse de

particules d'aluminium et de fritte de verre. Atpade 660 °C et jusqu'a environ 825 °C,
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l'aluminium contenu dans les enveloppes gAlfond et diffuse tres profondément dans le
silicium ; un alliage Al-Si liquide se forme. Lode la phase de refroidissement, I'alliage se
rétracte et laisse derriére lui une couche deigiticsurdopée p Dans le méme temps,

I'argent en face avant diffuse trés peu afin dpasecourt-circuiter I'émetteur.

Pate d'Al

‘ Wafer de Si
LL e e
Pate étuvée T=660°C T=700°C T=825°C T=700°C T<577°C
Fusion Al Diffusion Al Diffusion Al Solidification
et Si et Si eutectique

Figure 42: Formation du contact face arriére [14]

A la jonction des zones p de la base et p+ crégéahaminium, un champ électrique
E est formé, c’est le BSF. Celui-ci, orienté de psver, agira comme une force répulsive sur
les électrons. Les porteurs minoritaires de la ls@sent repoussés de l'arriere de la cellule,
zone recombinante, vers la jonction p-n. Cette kewsurdopée permet donc une passivation

par effet de champ en diminuant les recombinaisorface arriére.

+ Passivation volumigue par effet getter de I'allidh&i [7] :

Cet effet getter est principalement développé pamécanisme de ségrégation. Le
diagramme de phase Al-Si présentant un eutectighié/a°C, il y a formation d'un alliage
liquide lors du recuit dont la solubilité est da& 1.0 % pour beaucoup de métaux, comme le
fer, le cuivre et le nickel. Ainsi ces impuretésdent a migrer du substrat vers l'alliage Al-Si,

zone p+.

[1.2.7 Ouverture de la jonction au laser

Lors de la formation de I'émetteut par diffusion phosphore, celui-ci est présent sur
les faces avant et arriére ainsi que sur les cfiggplaques. La cellule est donc, apres le recuit
des contacts métalliques, court-circuitée par &s@mce de la jonction sur ses bords. Il faut
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donc isoler la zone'nCette isolation est réalisée a l'aide d'un lasesuivant le pourtour de

la plaque.

[1.3 Fabrication des cellules photovoltaiques sur s ubstrat de

silicium de type n

Avec la technologie homojonction, les deux priacip types d’architecture sur
substrat de silicium de type n sont: - la struetarémetteur inversé [57] et - la structure a
émetteur bore. Cette partie traite uniguement dtriecture a émetteur bore.

L'architecture de cette structure reprend celldadeellule standard sur silicium de
type p avec un émetteur en face avant et un BS&oenarriére (figure n°43). Ici 'émetteur
est formé par un surdopagé au bore en face avant et le BSF est formé paopage i au
phosphore en face arriere. L'avantage de cettetatel par rapport a la structure a émetteur
inversé réside dans le fait qu’elle est mieux a@lmjpix substrats de mauvaise qualité, donc a
des substrats mc-Si purifiés par voie métallurgigowt particulierement. Le procédé de
fabrication est cependant plus énergivore que ¢éequté standard, puisque deux diffusions
gazeuses a haute température :3BEIPOC} sont nécessaires pour former I'émetteur et le
BSF. Des procédés simplifiés existent, comme ldiffasion [15] ou I'émetteur et le BSF
sont créés simultanément en une seule étape desidiif gazeuse. La passivation de
'émetteur bore nécessite un oxyde thermique aehaemnpérature, mais la encore des
alternatives existent, comme I'utilisation dx8; ou la création d’'un oxyde chimique [15,
16].

Contacts avant Ag/Al SiN ou stack SiO 5/SIN

= Emetteur p * dopé B

c-Si(n)
W\/W\/: : :\VA/WAN\/\AA/W — Champ répulsif ariéren * dopé P
Contacts arriere Ag SiN

Figure 43 : Vue en coupe de la structure de baseutie cellule photovoltaique sur substrat de siliciunde
type n a émetteur bore.
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[1.3.1 Formation de I'’émetteur bore

Sur ce type de structure, I'émetteur est réalisé ¢iffusion de bore a haute
température a I'aide de précurseurs gazeux dg &BBCk. Cette diffusion est réalisée a des
températures supérieures a 900°C, contrairement#éflision phosphore qui est réalisée aux
alentours de 850°C (cf. figure n°39). Cette augradm de la température de diffusion bore
par rapport a la diffusion phosphore est nécesgamitg obtenir des dopages d’émetteurs
similaires, puisque le coefficient de diffusion (@) bore est de 2.64 cm?/s contre 3.19 cm?/s
pour le phosphore [17]. Cette étape de diffusiomaie peut diminuer la qualité électrique ou
la durée de vie des porteurs minoritaires du sificimulticristallin en provoquant la
redistribution d’'impuretés dans le volume qui étaimitialement présentes sous forme de

précipités aux joints de grains.

[1.3.2 Passivation de I'émetteur bore

L’étape de passivation de I'émetteur bore est éméht important du procédé de
fabrication des cellules photovoltaiques. Cettesipation de surface, traditionnellement
effectuée avec du SiN pour le procédé standard p&sadapté a une surface dopéeDes
travaux effectués par Petresal. [18] ont montré que la passivation d’'un émetteopéd g
par du SiN ne convient pas et engendre une passivatediocre. Cela s’explique par le fait
que le SiN présente une densité importante de ebdiges positives (Q= 2.3.16% cm?)
engendrant une couche d’inversion négative soG&Ndavorisant ainsi la recombinaison des
trous [19]. En effet les travaux de Petres montugr@ diminution du Y¥; induit de 596 mV a
575 mV lorsque du SiN est utilisé pour passiver sugace dopée’pen comparaison a une
surface non dopée. Lors de cette étude, il esemiévidence que I'utilisation de Si©u de
SiC est mieux adapté pour passiver une surfaceeddpé

Mihailetchi et al. [20] a développé un NAOS (Nitric Acid Oxydation $ilicon) pour
passiver les émetteurs dopés pn effet, cette technique de dépét par trempage dn bain
d’acide nitriqgue permet de former un dépbt d’oxyhbe silicium de 1.5 nm d’épaisseur en
surface, ce qui permet d’augmenter le rendemerzqdeabsolu sur silicium multicristallin.
L’amélioration du NAOS par Nabet al [21] a permis de passer de 18.3% de rendement de

conversion a 18.5% sur silicium monocristallin.
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D’autres méthodes de passivation des surfaces slopéeont également été
développées, comme la surcompensation de I'émditaerpar diffusion Iégére de phosphore
(Benick et al. [22]), ce qui crée une couche d’inversiohen surface. La création de cette
couche d’'inversion permet ainsi d'utiliser la teolugie standard de passivation, comme le
SiO, ou le SiN. Des courants de saturation d’émettédr de 49 fA/cm? avec une passivation
au SiQ ont été obtenus. Un rendement de conversion d&®2avec un \; de 676 mV a éte
obtenu avec cette technique appelée EPF (Emittsi\Raed by a Floating junction).

Hoexet al [16] ont démontré I'excellente qualité de passorapar de I'AbOz; déposé
par PALD (Plasma-assisted Atomic Layer Depositiatiglectrique présentant une densité
élevée de charges fixes négatives {QL.13> cm?). Cette technique de passivation leur a
ainsi permit d’obtenir des courants de saturati®metteur trés faibles de l'ordre de 10

fA/cm? et de 30 fA/cm? sur des émetteurs dopésep> 100Q/o et 54Q/o respectivement.

11.3.3 Dépbt des métallisations

Si les premiéres cellules réalisées sur silicium tgpe n avec émetteur bore
employaient la technique de photolithographie sud/un recuit infrarouge [23], le dépbt des
métallisations par sérigraphie de pate Ag/Al estigltement largement utilisé. La technique
de sérigraphie permet de réduire considérablenenicdlts de fabrication. Les premiers
essais réalisés avec cette technique donnaiefiactesirs de forme inférieurs a 74% [24] (sur
silicium de type p les facteurs de forme sont typigent de 79 — 80%). Les différents
fabricants de pates de sérigraphie concentreneléatuent leurs efforts sur le développement
de pates adaptées a un émetteur bore. Les ess@gsé&oncernent I'ajout d’aluminium et de
silicium dans une pate d'argent (les proportionacées ne sont pas connues puisque les
fabricants restent discrets sur ce point). L'indaestYingli [25] obtient actuellement des
facteurs de forme de 78.5% avec leur pate de s@hig. Des études doivent cependant se
poursuivre sur l'étude de la formation du contaci st influencée par la présence

d’aluminium dans la pate de sérigraphie.
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[1.3.4 Etat de l'art des performances des cellules photovoltaiques type n

homojonction a émetteur bore

Cet état de l'art se concentre sur les performarmmiules obtenues sur grande
surface, donc attrayantes d’un point de vue indalstr

Avec la technique de sérigraphie, ECN en collalmmaavec les industriels Yingli et
Tempress obtiennent un rendement de conversior®®% sur silicium Cz de surface 240
cm? [26]. L’émetteur bore est réalisé par diffusigazeuse de BBret la passivation de
I'émetteur s’effectue par NAOS [20].

L'ISC Konstanz en collaboration avec Bosch Solaontrent un rendement de
conversion de 19.7 % sur silicium Cz de surface @1[27]. Le dép6t des métallisations est
réalisé par « plating ».

INES obtient un rendement de conversion de 19.8u?silicium Cz de 148.6 cm?
[28]. La diffusion de I'émetteur bore est realiggar une source gazeuse de BEt la
passivation de I'émetteur utilise une bicouche,Si@rmique / SiIN PECVD. Il est intéressant
de remarquer que le facteur de forme obtenu e89de%.

Ces trois instituts développent leur technologieune architecture de cellule bifaciale
(figure n°43) avec une grille déposée en face r@rriEn développant des modules adaptés a
cette architecture (face arriere transparenteesyess d’optique permettant de réfléchir la
lumiére sur la face arriére), un gain en énergi8@eo est alors possible [26].

Puisque ces instituts emploient des substratsiléusm de type n non compensé
(présence de phosphore uniquement), les cellulesqgteées, contrairement aux cellules
fabriquées sur substrat de type p ne subiront audégradation sous éclairement du fait de
'absence de complexes BO.

Sur une architecture de cellule non bifacialdsrieunhofer ISE obtient des rendements
de conversion de 19.4 % sur silicium Cz de 149 eintfe 19.6 % sur silicium FZ de 141 cm?
[29]. La passivation de I'émetteur bore est réapsé une bicouche AD; / SiN. La face
arriere de la cellule est métallisée sur touteustase et les métallisations en face avant sont
réalisées par « plating ».

On peut encore citer Beniost al. [56] qui obtient un rendement de conversion
maximal de 23.2 % sur des cellules de 4 cm? daserén passivant la face avant de la cellule
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avec une couche d’ADs;. La texturation en face avant des cellules edisgEmpar pyramides

inversées et les contacts sont constitués d’uagallde Al/Ti/Pd/Ag.

Tableau 6 : Etat de I'art des performances cellulebtenues par différents instituts sur des plaquettede

silicium de grande surface.

Laboratoire Surface (cm?) Vi, (MV)  Jec (MA/cM?)  FF(%) n (%)

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 79.8 194

Fraunhofer ISE
Fz 141 648.9 38.5 78.3 19.6

La partie qui suit présente les techniques decténiaation utilisées dans le cadre de

ce travail de thése.

[1.4 Outils de caractérisation

[1.4.1 Mesure de résistivité : méthode des quatre p  ointes

Avec la durée de vie des porteurs de charge,siatiéité () est une caractéristique
importante d’un matériau semi-conducteur. En effetmesure de résistivité permet de
connaitre la valeur de dopage initials(Nour le silicium de type p etg\pour le silicium de
type n) d’un échantillon de silicium non compensé.

Dans le cas du silicium de type p = 1/(gpi) avec p= Na et dans le cas du silicium
de type n p = 1/(gnw) avec n= Np. q représente la charge élémentaire de I'éleatqp et
Hp représentent respectivement les mobilités destrétec et des trous. La mesure de
résistivité d’'un échantillon semi-conducteur s’efte a I'aide de quatre pointes équidistantes
(espacement e) en tungstene [30]. Un courant &laetest créé entre les pointes extérieures
et la valeur de tension est mesurée entre les gmicegntrales (figure n°44). Il est ensuite
possible de déterminer la résistance carré @R Q/[0) de la couche mesurée. Celle-ci
s’obtient par :

n Vv

o= T (11.26)
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Pour que cette mesure soit valable, il est néoessae la surface de la couche
mesurée soit considérée comme infinie (> 10 efissument fine (< 0.4 e) et que la mesure
soit effectuée a 25 °C. Le cas échéant, il seres at@cessaire d’introduire des facteurs
correcteurs de forme (cas d’un silicium massif¢pdlisseur ou de température.

Il est alors possible de déterminer la résistigida couche :

p=Roxd(ll.27)

d étant I'épaisseur de la couche mesurée.

(S

Figure 44 : Schéma de fonctionnement de la technigude mesure 4 pointes.

[1.4.2 Mesure de durée de vie des porteurs de charg e dans le silicium

cristallin

La durée de vie effective de recombinaison desspostde chargadx) est également
un parametre important pour caractériser un matésmi-conducteur. Sa connaissance
permet d’évaluer la qualité électronique d’'un matéf7, 31]. Elle est également utile pour
évaluer limpact des étapes de procédé dans le deasla fabrication des cellules
photovoltaiques. De nombreuses techniques de nsegleedurée de vie ont donc été
développées [32]. Dans le cadre de ce travail dsethdeux méthodes de mesure de durée de
vie ont été employées : - la méthode de décroissdecla photocondutivité (PCD) et — la

meéthode de mesure de la photoconductivité en étgudsi équilibre (QssPC).

11.4.2.1 La technique de mesure PCD (Photoconductan ce decay method)

La mesure PCD implique la génération de porteerglthrge excédentaires a l'aide

d'une bréve impulsion lumineuse a décroissance deapiLa décroissance de la
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photoconductivité résultant du retour a I'équilildes porteurs de charge permet ainsi de
calculer la durée de vie de recombinaison des prtde charge. A la suite de I'impulsion

lumineuse, I'exces de conductance nAtieest égale a :

Ao =Ang.(u, + 1,)W (11.28)

An est la densité de porteurs de charge en exgést | représentent les mobilités
d’électrons et de trous, W I'épaisseur de I'écHemtia mesurer et g la charge élémentaire de
I'électron. Avec un modéle de mobilités des poredépendant de la densité de porteurs de
charge, il est possible de détermidgr a partir de chaque valeur e et la durée de vie
s’écrit alors :

r, = An
dAn/dt

Pour effectuer les mesures de durée de vie PQIX ihethodes distinctes existent : -

(11.29)

MW-PCD (micro Wave PCD) ou la mesure s'effectue pEtexion de microondes sur
I'échantillon et — IC-PCD (Inductively-Coupled PCPB)I la mesure s’effectue par couplage
inductif. La différence entre les deux méthodesosepsur la méthode de détection de la
photoconductivité. Dans le cadre de ce travailhése, ces deux techniques de mesure ont été
utilisées.

Dans le cas de la mesure WW-PCD, la réflectivité chicroondes n’est pas une
fonction linéaire de la densité de charges libHer'est alors pas possible de remonter a la
valeur absolue dAc ; cette mesure ne prend donc pas en compte la dépes de la durée
de vie avec le niveau d'injection. La technique miesure considére une décroissance

exponentielle de la photoconductivité apres areétéatlairement :

Ao(t) = UO[1+ exp{— TLN (11.30)

La technique de mesure pW-PCD utilisée dans leecddrce travail de these utilise
une impulsion laser de longueur d’'onde 904 nm cormmece d’excitation. Les porteurs de
charge sont donc générés prés de la surface aorm¥@ um de profondeur. La puissance
lumineuse de l'excitation est d’environ 1320 W/cet? la mesure étant sensible a des
variations de conductivité supérieures au dopagéd'ébbantillon, les mesures sont donc

effectuées en condition de fort niveau d’injection.
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Figure 45 : Principe de fonctionnement de la mesurgWPCD [7, 12]. Téte de mesure et laser sont cote a

cote.

Cette technique de mesure utilise une successiopulsions laser d’'une durée de

200 ns et l'intervalle de temps séparant chaqueilisign vaut environ 10

11.4.2.2 La technique de mesure QssPC (Quasi Steady  State Photoconductance
method)

C’est une technique de mesure sans contact dépédsgmar Sinton et Cuevas en 1996
[33, 34, 35]. La mesure s’effectue par couplagaidtifi Cette méthode de mesure en quasi

équilibre permet de mesureg en calculant:
An

r=— (.31

G (1.31)

G représente le taux de génération de porteués grér la lumiére incidente. Si la
lumiére incidente était maintenue constante, ldésys est alors en condition d’équilibre,
mais serait sujet a un échauffement qui viendrasdifrer sa durée de vie. Pour éviter
'échauffement, la lumiére incidente est progressient réduite a zéro en quelques
millisecondes. La décroissance est cependant anffirent longue pour assurer que le
systeme reste en condition de quasi équilibre ene® de recombinaisons, excepté dans le
cas de durées de vie tres longues. La décroissamigede I'intensité lumineuse a I'avantage
de produire une large gamme de concentration deyrsrde charge avec laquelle la durée de
vie peut étre calculée. La quantifdn est déterminée pour chaque point de la courbe de
décroissance par la formule :

Ao =Ang.(u, + 1, )W (11.32)
Cependant, il est nécessaire de connaitre ledawgénération G pour chaque point de

la courbe. Celui-ci est déterminé en mesurantdiisité de décroissance du flash avec une
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cellule de référence. La durée de vie effective mstportionnelle au rapport entre la

photoconductance et le signal de la cellule deeéfte.

A
o

Photoconductance |
lllumination

o
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Figure 46 : Evolution de l'illumination et du signd de photoconductance résultant en fonction du tengp

lllumination (soleils)
N
o

pour un substrat Cz de 0.32.cm.

La figure n°46 représente une mesure de duréeealpar la méthode QssPC. Cette
technique de mesure est particulierement bien adguiur des substrats présentant de faibles
durées de vie puisque les porteurs de charge peéuenconsidérés en condition de quasi
équilibre pendant la durée du flash. La mesuret pleis adaptée pour des substrats présentant
des durées de vie élevées (typiquement > 200usypeila décroissance du flash est de
l'ordre de 2 ms et que la décroissance du flash &vé au moins un ordre de grandeur

supérieur a la durée de vie effective.

11.4.3 Mesure de la mobilité des porteurs de charge

Au méme titre que la durée de vie, la mobilité gesteurs de charge (u) est un
parameétre important permettant de caractériser aténau semi-conducteur. La mobilité
traduit la facilité qu’ont les porteurs de chargseadéplacer dans le silicium sous I'action
d’'un champ électrique.

En 1900, Paul Drude propose une modification déhnémrie de la cinétique des gaz

pour I'adapter aux semi-conducteurs afin d’en dédes propriétés de transport électrique.
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Dans ce modele, les porteurs de charge sont aésébar le champ électrique externe, et
rebondissent sur les défauts du réseau. Ces ooBidimitent ainsi leur mobilité. Lorsque le
matériau n’est soumis a aucun champ électriquepdeeurs de charge se déplacent autour
d’une position fixe dans le temps a la vitesgeappelée vitesse thermique,td,2x16 m.s*
a 25 °C). L'application d’'un champ électrigue ertrimprime aux porteurs de charge un
déplacement supplémentaire dans la direction dmph&ectrique. C'est ce déplacement qui
conduit a l'instauration d’'un courant dans le miatér La vitesse de déplacement dans la
direction du champ électrique est appelée vitessalétive (¥ « drift » en anglais). La
mobilité est alors définie comme suit :
v, = HE (11.33)
Ou W, s’exprime en cm2:Y/s* et E représente le champ électrique.
Dans le silicium monocristallin, les sources déugifon principales qui fixent p sont :
- les phonons [36], c’est-a-dire les micro-vibratioles atomes de la maille induites par
la température.
- les impuretés ionisées [37].

- les porteurs de charge eux-mémes [38].

La présence de défauts cristallographiques étefd@lgjoints de grains du mc-Si) et

de dislocations en grandes concentrations [40] gretyvarfois affecter la mobilité.
11.4.3.1 Le modéle d’Arora

De nombreux modeles de mobilité des porteurs degehont été développés dans le
silicium cristallin [41 — 49]. Dans le cadre detcavail de thése, le modeéle d’Arora [45] sera
employé. C'est un modeéle semi-empirique majoetaent utilisé pour les dispositifs a
champ faible tels que les cellules photovoltaiques.

Le modéle d’Arora prend en compte la diffusion |g& phonons et par les impuretés
ionisées. Selon ce modeéle, u est donné par 'egipresuivante, ou Jest la température
normalisée a 300K GE T(K) / 300).

(l"lmax - umin )Tnﬁ2
NN ) s
A D

N TPF®

ref 'n

W(T) = P T2+

1+
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Les constantes utilisées dans cette expressiomdépede la nature des porteurs de
charge (électrons, trous) et du caractére mincgit@iu majoritaire de ceux-ci. Ces

constantes sont présentées dans le tableau suivant

Tableau 7 : Paramétres utilisés dans le modéle d'ara [45].

Porteurs majoritaires | Porteurs minoritaires Température

Pmax |Mmin Neet (€M) ¢ [Pmin Neeg(em™ o | B1 P2 P33 p4
Electrons| 1417 | 60 9,64x10' 0664|160 5,6x10"° 0,647|-0,57 -233 24 -0,146
Trous | 470 [37.4 2.82x10" 0,642|155 1,010 09 |-0.57 -223 24 -0.146

[1.4.3.2 L'effet Hall

Le calcul de la mobilité s’effectue par la déteration de g (dopage net) par effet
Hall qui est couplée a une mesure de résistivaérésistivité est mesurée selon la méthode de
Van Der Pauw [50] sur des échantillons carrés mdeigontacts ohmiques dans les coins.
Dans ce travail, ces contacts sont fabriqués dd’diun eutectique Indium-Gallium 25 % / 75
% liquide a température ambiante, que I'on viemefpaénétrer aux quatre coins a I'aide d’'une

pointe diamant. Idéalement, la surface des comtara maintenue aussi faible que possible.

1 2
Contacts In/Ga
4 3

Figure 47 : Echantillons préparés pour la mesure paeffet Hall.

Pour la mesure de, on impose un courant le long de I'échantillon®12 : 1;5) puis
on mesure la différence de potentiel sur le bonpdosp (\i4) permettant ainsi de déterminer

une résistance R34 peut étre calculée a l'aide de la loi d’Ohm :

Rz = \Iﬁ (1.35)

12
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La résistance carrécRpeut ensuite étre déterminée a partir de deuwedeaésistances
mesurées sur deux bords perpendiculaires, par de&dRiysset Rz 41:
exp(-TiRy, 34/RO)+exp(-TR,3 42/Ro) =1 (11.36)
Une fois la densité de porteurs de chargetna résistivitép (par l'intermédiaire de
R, de la formule 11.36) obtenues, la mobilité de Hmlt étre calculée. Puisque I'outil a effet
Hall du laboratoire utilise I'approximationy = 1, pyai differe de la véritable mobilité de

dérive p des porteurs majoritaires par le factgur r

Huar = HX Ty (11.37)

Pour garantir la mesure la plus précise possililesigurs points doivent étre vérifiés. Par

ordre d’importance :

Les contacts entre les pointes de mesure et |'éitloardoivent étre ohmiques.
Les résistances mesurées entre les différentsatertaivent étre similaires.
L'échantillon est de résistivité homogéne.

La température de I'échantillon doit étre uniforme.

a kr 0N kF

Les échantillons ne doivent pas comporter de fessuspécialement autour des

contacts.

[1.4.4 Mesure de la composition chimique : GDMS (Gl  ow Discharge Mass

Spectrometry)

La technique de mesure GDMS [51] a été utiliséesda cadre de ce travail de thése
pour pouvoir connaitre la composition chimique tilegots de silicium portés a I'étude. Cette
technique a notamment permis de renseigner swreentration en B et P de chaque lingot
porté a I'étude. En ce qui concerne les lingotsitieilum purifiés par voie métallurgique, une
attention particuliere a été portée sur les im@sretétalliques.

Dans la technique de mesure GDMS, c’est I'échantib analyser qui forme la
cathode pour la décharge plasma. Généralement,’adgond est utilisé comme gaz
plasmagéne. Les ions positifs d’argon créés pdétdarge plasma sont ensuite accélérés sur
'échantillon et viennent éroder la surface a asely Les especes pulvérisées quittent la
surface de I'’échantillon et sont donc transportiess le plasma ou elles s’ionisent. Les ions
sont ensuite envoyés dans un spectrometre de rassg sont séparés et détectés. Cette

techniqgue de mesure permet alors de connaitrengpasition chimique de la plaquette de
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silicium. Des concentrations en Fe jusqu’a 0.05 wpeh des concentrations en Cr jusqu’'a
0.005 ppmw peuvent alors étre détectées. Il esttér igue cette technique de caractérisation
conduit & une mesure globale des concentrationsrd&s et ne renseigne pas sur leur activité

électrigue potentielle (inactif, dopant, centreombinant, précipité, etc...)

M+

Anode

Plasma

Echantillon : cathode

Figure 48 : Schéma de principe de l'analyse GDMS.

[1.4.5 Caractérisation des cellules photovoltaiques finies

11.4.5.1 La mesure I(V) sous éclairement

Cette mesure est essentielle pour caractéris@eldsrmances électriques des cellules
réalisées. Elle permet de renseigner sur les diitérparameétres électriques de la cellule, a
savoir le courant de court-circuit.J la tension de circuit ouvert (Y, le facteur de forme
(FF) et donc le rendement de conversigh (

La mesure I(V) sous éclairement s’effectue sous denditions normalisées
d’éclairement et de température AM 1.5 (1000 W/an25°C. L’illumination est réalisée par
une lampe au xénon a laquelle des filtres sonutégopour pouvoir restituer un spectre se
rapprochant du spectre solaire. La cellule est ndessur un socle en cuivre régulé en
température.

Les résistances sériefRet parallele (B peuvent alors influer sur la caractéristique
I(V) si leur contribution est trop importante (figun°49). En dessous de ©@cm? environ
pour la résistance série et au dessus d®.6M2 environ pour la résistance paralléle, celles-c

vont principalement agir sur le FF sans que leseaytarametres de la cellule soient affectés.
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Ce n’'est qu'a partir d'une certaine valeur critiqgae la résistance série - paralléle —

commencent a agir sur lg.3 Vo -, avant d’agir sur le;det le i, simultanément.
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Figure 49 : Effet de la résistance série (gauche) @e la résistance paralléle (droite) sur la caraétristique

I(V) sous illumination [52].

11.4.5.2 La mesure I(V) sous obscurité

Cette mesure s’effectue de maniére similaire anésure I(V) sous illumination.
L’équipement effectue un balayage en tension eureds courant. Un capot placé au dessus
du dispositif permet de placer la cellule photoaimjie a I'obscurité. Comme Tlillustre la
figure n°50, la courbe ainsi obtenue permet deaigngr sur les différents parametres de la
cellule. L’adéquation de la simulation du modéldeux diodes aux valeurs expérimentales
donne alors R R,, le courant de diffusion dans les régions quasines b; et le courant de
recombinaison dans la zone de charge d’espace |

L’effet des résistances série et paralléle surdiaaatéristique I(V) a I'obscurité est
représenté figure n°51. La résistance série a pffat d'infléchir la courbe I(V) pour les
hautes valeurs de tension. La résistance parall@eur effet de translater la caractéristique
I(V) horizontalement pour les faibles valeurs desten. Dans ce travail de thése, les
limitations du logiciel utilisé pour faire concorde modéle a deux diodes aux valeurs
expérimentales employé font que c’est uniquemenialaur de la résistance paralléle qui a
été déterminée a partir des courbes I(V) sous oibécu
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Figure 50 : Contribution des différents parametresdu modéle a deux diodes sur la caractéristique 1(V)

sous obscurité [53].
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Figure 51 : Effet de la résistance série (gauche) @e la résistance paralléle (droite) sur la caraéristique
I(V) sous obscurité [54].

I1.4.6 La mesure de réflectivité R( A)

Cette mesure [55] est indispensable pour connégtrendement quantique interne
(RQI) des cellules photovoltaiques qui seront pri&sdans le chapitre 1V. Dans la mesure de
réflectivité, le rayonnement d’une lampe halogend’'ene lampe au tungstene (utilisation de
deux lampes pour recouvrir tout le spectre visilds) filtré par un monochromateur. Ce
rayonnement passe au travers d’'une fente de laespitégratrice qui est ensuite réfléchi par
la cellule photovoltaique. Les rayons se réfléanissa 'intérieur de la sphére intégrante

jusqu’'a étre détectés par deux types différentdédecteurs. Un détecteur InGaAs permet de
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couvrir la gamme de longueurs d’onde inférieure a860 nm, tandis qu'un photo-
multiplicateur permet de détecter la gamme de lengai d’onde supérieure a 800 nm. La
cellule est |égerement inclinée par rapport au maywident de maniére a minimiser la

probabilité de sortie des rayons réfléchis pandature de la sphere intégrante.

Rayon reflechi | g°

Sphere intégrante

K\“&\\_\

Rayon incident

Cellule PV

Detecteur

Figure 52 : Schéma de principe de la mesure de rétitivité.

I1.4.7 La mesure de réponse spectrale — Déterminati on du rendement

guantique

De maniere similaire a la mesure de réflectivémesure de réponse spectrale (RS)
emploie un rayonnement monochromatique qui vidomilner la surface de la cellule. Le
courant photogénéré est alors mesuré par des poimecellule est placée en condition de
court-circuit pour cette mesure. La réponse splecfaxprime pour chaque longueur d’onde
par :

RYA) :% (11.38)

JQ\) = densité de courant mesurée (A/cm2)\)P£ densité de puissance incidente

(W/cm?). Cette mesure permet ainsi de connaitreddement quantique externe (RQE) :

hc
RQE) = 2RI (11 30)
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Grace a la mesure de réflectivité, il est alorssfie de connaitre le rendement
guantique interne (RQI). Celui-ci prend uniqguementcompte les photons ayant pénétré le
matériau :

RQE
RQI(A) zl—Q—:E)I; (11.40)

Le RQI permet de renseigner sur la qualité deiyatssn de la face avant et de la face
arriere de la cellule, puisque les photons de fénergie (UV) sont absorbés en face avant et
les photons de plus faible énergie (IR) sont akirbn face arriére. Il permet donc de
renseigner sur les vitesses de recombinaison en daant ($ay) et en face arriere de la

cellule (Sar) (figure n°53).

100 S 100 ———— —
N —_ 3 4
< 80 S, 110cms N\ ] S 80} Spyp M0 cmis ]
< ~— 1.10'cm/s -~ 1.10" cm/s ]
< 60/ ] < 60r -
v 14 1.10° cm/s
2 = 40} 1
= 40 3 ‘
g 20 Réflectivité O 20r Réflectivité 1
14 (14 |
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 53 : Influence de la $av (gauche) et $xr (droite) sur I'allure des courbes de RQI. Pour les

parameétres de simulation, se référer au chapitre Il La durée de vie du substrat est égale a 500us.

La connaissance des valeurs de RQI aux grandegudomns d’onde permettra
également de remonter a la longueur de diffusigi (@f. partie LBIC) donc a la qualité du

matériau.

[1.4.8 La mesure LBIC (Light Beam Induced Current)

Cette mesure permet d’effectuer des cartograpledsngueur de diffusion ). de la
cellule photovoltaique. De maniére analogue a laumede réponse spectrale, le courant de
court-circuit est mesuré pour différentes longuedicnde. C’est une mesure localisée qui
utilise un faisceau laser de différentes longuelmade (852, 946 et 976 nm) générant ainsi
des porteurs de charge dans la cellule PV. Cesuyrsrtle charge sont ensuite accélérés par la

jonction p-n pour étre collectés par les métaliisat. A chaque mesure de\)est effectuée
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une mesure de R) associée et le RQI| est alors localement calculé. Connaissant le
coefficient d’absorption du siliciura(A), il est possible de calculer la longueur de dikhn
(Lg) associée :

1 1

= +1 (11.41)
RQI(1) a(A)Ly

Lorsque la longueur de diffusion excede I'épaissgw substrat, on parle alors de
longueur de diffusion effective {k) et prend en compte les recombinaisons dans ienekt

en face arriere de la cellule photovoltaique.

[1.4.9 La mesure FTIR (Fourier Transform Infrared S  pectroscopy)

Dans le cadre de ce travail de thése, cette tqobra été employée pour déterminer la
concentration en oxygene interstitielPrésente dans les plaquettes destinées a I'étitke
dégradation du matériau sous éclairement. C'esmétbode qui peut également étre utilisée
pour la détermination de la concentration en cagbsubstitutionnel dans un échantillon de
silicium. La technique de mesure FTIR est réaldsies le proche infra-rouge.

Dans le silicium cristallin, 'oxygene peut se gga sous forme d’atomes isolés ou de
précipités. Lorsqu’il est présent sous forme isbt&ygéne adoptera la position interstitielle.
Lors de la mesure FTIR, la vibration de la liaisi® se produit pour un nombre d’onde de
1107 cm® (A = 9 um). Il est alors possible de détecter ladiaiSiO lorsque le spectre infra-

rouge est balayé.
0,3
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607 cm’”

e
)
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600 900 1200 1500 1800
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Figure 54 : Exemple de spectroscopie FTIR effectuéair un échantillon de silicium Cz. La ligne de basa

été forcée a 0 pour le pic correspondant a la liaas SiO.
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L’amplitude du pic correspondant a la liaison Sp@rmet alors de calculer la

concentration en oxygéne interstitiel dans le niat€f7].
[O]= 30310 x 2.3.% (1.41)

Ao = I'amplitude du pic, d = épaisseur de I'échaatil(cm).
Dans ce type de mesure, il est préférable quéndigillon présente une épaisseur
suffisante £ 200 um) et que les surfaces soient polies méoamgnt au préalable de

maniére a détecter un meilleur signal.
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Chapitre 11l : Le silicium de type n purifié parvo  ie
métallurgique pour la fabrication de cellules

photovoltaiques

Ce chapitre est destiné a mieux comprendre legalions du silicium de type n
purifié par voie métallurgique en termes de car&tiques électriques. C'est grace a la
cristallisation de différents lingots d'étude ddets charges (EG-Si) respectives ont été
volontairement contaminées en impuretés dopanjest(de phosphore, puis de bore et de
phosphore) qu’il sera possible de mieux comprefihffuence des forts niveaux de dopage,
de l'effet de la compensation et des impuretés liigtias sur les caractéristiques électriques
du matériau. Les concentrations en impuretés depajbutées dans les charges a cristalliser
ont été sélectionnées de maniére a obtenir dedfispions en termes de dopants et de
résistivité, i.e. dopages net similaires au linget type n purifié par voie métallurgique
(SoGy-Si (n)). Ce chapitre s’intéresse également a évdlimpact des étapes du procédé
cellule sur les caractéristiques électriques duys8&(n).

Le lingot SoG-Si (n) présenté dans cette étude contient des eotmations
importantes en impuretés dopantes. L’éventualité lgs recombinaisons SRH de celles-ci
(plutdt que les recombinaisons SRH des impuretéslhigéies ou que les recombinaisons
Auger des forts niveaux de dopage) dominent |&elute vie des porteurs de charge sera
abordée.

En fin de chapitre une étude de simulation pemaete comprendre I'influence des
caractéristiques électriques (durée de vie deseptde charge, niveau de dopage, mobilité)
et de la concentration en impuretés métalliqueslasirperformances cellule. Grace aux
résultats de simulation présentés, il sera posgitdealuer les performances des cellules

photovoltaiques réalisées (cf. chapitre IV) sulilegots présentés dans ce chapitre.

[11.1 Description des lingots étudiés — Influence d e la charge

Au cours de ce travail de thése, un intérét toutiqaier a porté sur I'étude d'un
silicium purifié par voie métallurgique présentags teneurs en impuretés dopantes et

métalliques peu contraignantes en termes de pafific. En effet, les purifications basées sur
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le procédé PHOTOSIL limitent le nombre de ségrégaet réduit les concentrations de
dopants a des niveaux de l'ordre de 2 ppmw poubdee et le phosphore. Les lingots
présentés dans cette partie ont pour but d'étudidtuence de la teneur en impuretés
dopantes, métalliques et des effets de la compensdafela a pu étre réalisé grace a la
cristallisation de quatre lingots mc-Si de typean APOLLON SOLAR et PHOTOWATT
dans le cadre du projet ANR MULTIXEN:
- un lingot de qualité électroniquen¢-Si EG (n) pour connaitre la référence haute
du matériau.
- un lingot de qualité électronique dans lequel dasphore ifhc-Si EG-P (n)a été
volontairement ajouté pour connaitre I'influencehdeites teneurs en dopants.
- un lingot de qualité électronique dans lequel tétagouté du bore et du phosphore
(mc-Si EG-B-P (n)pour étudier I'influence de la compensation.
- un lingot purifié par voie métallurgiqu&gGy-Si (n).
Tous les lingots portés a I'étude sont multicrigtalet ont été découpés en plaquettes
de 125x125 mmz2 et présentent une épaisseur de 200L@s caractéristiques des lingots

étudiés sont représentées dans le tableau n°8.

Tableau 8 : Dénomination et caractéristiques des fiérents lingots réalisés dans le cadre de la thése

Nom Lingot Type [P] (ppmw) [B] (ppmw) p (Q.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 15 0.05-0.65
SoGy-Si (n) n compenseé 11.5 1.6 0.1-04

[11.1.1 Protocole expérimental

Pour chaque lingot, les teneurs en impuretés depaitmétalliques ont été estimées
par mesure GDMS (Glow Discharge Mass Spectromeltiy)qualité électrique initiale a été
étudiée par mesure de durée de vie des porteurwitaires aprés polissage et passivation des
surfaces par un nitrure de silicium (SiN) richesditium (illustration figure n°55). La durée
de vie des porteurs de charge est mesurée par @ssiRGiiveau d'injection de 1.1xm?.
Pour obtenir des valeurs correctes de durée ddegeporteurs de charge sur les échantillons
compenseés, les mobilités ont été calculées a I'didenodéle d’Arora [1] en utilisant la
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somme de [B] et [P] déterminées par GDMS. Des gaafthies de durée de vie des porteurs
de charge de certaines plaques ont égalementfétdugfes a I'aide de la méthode puW-PCD.
A travers ces études, il est possible de connktggialité électrique des plaques en fonction

de leur position dans le lingot et de leurs prdpgéhysico-chimiques.

Polissage chimique
v
Désoxydation HF + rincage
v
Passivation PECVD FAV et FAR par SiN
v
Mesure de durée de vie (QssPC + yWPCD)

Figure 55 : Protocole expérimental permettant d’eféctuer la mesure de durée de vie des porteurs de
charge des substrats.

(FAV = face avant, FAR = face arriere, PECVD = Plasia Enhanced Chemical Vapour Deposition)

[11.1.2 Lingot électronique mc-Si EG (n)

Ce premier lingot représente la référence hautmadiériau type n multicristallin. En
effet, la charge de silicium qui a servit a crigsalr le lingot est d’origine électronique a
laguelle a uniquement été ajouté du phosphore @5 Ppmw). Cette teneur en dopants
correspond a celle des lingots monocristallins iséld pour élaborer des cellules
photovoltaiques a haut rendement. Le lingot a Bsatlisé par solidification directionnelle.
La figure n°56 représente I'évolution des duréesvidedes porteurs de charge (technique
QssPC lorsque les durées de vie des porteurs dgechant inférieures a 200 us, technique
PCD dans le cas contraire) et de la résistivittohg du lingot. La résistivité varie de ~ 1.5
Q.cm a ~ 6.02.cm en fonction de la position dans le lingot. Eetariation de résistivité le
long du lingot s’explique par le faible coefficiedé ségrégation du phosphore)(ke 0.35
(cf. chapitre I). Les durées de vie des porteurstdgge varient de moins de 10 ps en bas du
lingot a moins de 5 us en haut du lingot en pagsantles valeurs supérieures a 100 ps (avec
un maximum a 450 ps) sur plus de 50% du lingot. vaemtions de durées de vie peuvent
s’expliquer par I'accumulation d’'impuretés métaliggs en haut et en bas du lingot. En effet,
bien que la charge de départ soit trés pure etesdmieu d’impuretés métalliques et dopantes,
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la ségrégation des impuretés métalliques versuedmlingot peut engendrer une baisse de la
durée de vie des porteurs de charge (cf. chapitieelfer par exemple est I'impureté la plus
abondante dans les plaquettes multicristallinetirdess a la conversion photovoltaique et le
moindre contact de la charge a cristalliser avededuou de I'acier peut conduire a une
contamination importante. Istrat@t al. [2] ont mesuré des concentrations totales en der d
l'ordre de 1.16% — 1.13° cm® sur différents types de silicium multicristalliBien que le
silicium de type n soit peu sensible a la plupat anpuretés métalliques comme le fer, il a
été vu dans le chapitre | que 'augmentation dedacentration en fer d’'une décade fait
chuter la durée de vie des porteurs de charge ddécade. Or la concentration en fer peu
varier de plus d'un facteur 1000 entre 80 % et ¥90de la hauteur du lingot lors du
mécanisme de ségrégation ; la durée de vie desypsrtie charge limitée par le fer en sera
alors tout autant diminuée.

Les faibles durées de vie des porteurs de chargeindes en bas de lingot peuvent
s’expliquer par une contamination venant du credsetristallisation. Les impuretés comme
le fer diffusent alors a I'état solide dans le tihge silicium qui refroidit [3, 4]. Une mauvaise
qualité cristallographique des grains peut auggiigxer les faibles durées de vie des porteurs

de charge mesurées. Cette partie du lingot estigait connue sous le nom de « red-zone ».

7 T T T T T T T T T T T ,‘;;
- mc-Si EG 1500 =
E 6 . ] 9
5 | ™ 1400 §
€5 = - o
c | ‘©
S 4l ~ N 1300 <
8 ' o
S 3] 1200 o
g} . | >
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1 o £
0 20 40 60 80 100 A
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Figure 56 : Evolution de la durée de vie (niveau ijection =1.10° cm?®) et de la résistivité le long du

lingot mc-Si EG (n)

L’évolution de la durée de vie des porteurs de gharst cohérente avec I'étude
réalisée par Enjalbeet al.[5] sur silicium multicristallin de qualité éleomique de type p qui

observe une dynamique de durée de vie des pordeucbarge similaire au lingotc-Si EG
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(n). Leur étude avait notamment montré une tres baon@lation entre la concentration en
fer et l'allure de la courbe de durée de vie detgoos de charge. Il n’a pas été possible de
faire une étude similaire avec le lingot-Si EG (njpuisque les mesures de concentration en
fer effectuées par Enjalbert étaient basées stistciation des paires FeB sous éclairement
et le lingotmc-Si EG (nhe contient pas de bore.

La figure n°57 représente les dynamiques de dueéeieddes porteurs de charge en
fonction du niveau d’injection pour différentes quiettes du lingotnc-Si EG (n) Pour les
plaguettes issues du haut et du bas du lingotutéedde vie des porteurs de charge est
pratiguement indépendante du niveau d’injectioncepie pour les trés forts niveaux
d’injection ou les recombinaisons Auger devienmagpondérantes.

Pour les plaquettes issues du milieu du lingotédule vie des porteurs de charge
supérieure a 150 us) ou les mesures sont effecaeBED, la durée de vie des porteurs de
charge présente une pente marquée, et ce a faiel@und’injection. Cette chute de durée de
vie des porteurs de charge peut s’expliquer pareffess de piégeage des porteurs, bien que
ce phénomeéne se produise généralement dans desamratde mauvaise qualité. Une autre

explication peut venir du fait que le niveau d’ictjen puisse étre différent d’un grain a un

autre [6].
10° —————re———m
‘ A
2 (h __=50%:4.2(Qcm
Q | lingot
= PCD ..
> 0% -
O h, oo = 10% : 6.0 .cm
S QssPC
m \
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10 13' ........14. ........15. ””ml16l
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Figure 57 : Dépendance de la durée de vie des parts de charge mesurée en fonction du niveau
d’injection pour des plaquettes issues de différees hauteurs (10%, 50% et 85%) du lingotc-Si EG(n)
Les mesures des plaquettes a 10% et a 85% ont éfeetuées en QssPC. La mesure de la plaquette a 50%

a été effectuée en PCD.

99



Chapitre 1ll : Le silicium de type n purifié parieamétallurgique pour la fabrication de
cellules photovoltaiques

Les plaquettes a différentes hauteurs du lingotSi EG (n)ont également été
cartographiées en durée de vie par la techniqueP@OD- (Figures n°58, 59, 60). Ces
cartographies sont en accord avec les résultaesnhobten QssPC. Des faibles durées de vies
des porteurs de charge ont été mesurées aux etdsédui lingot et des fortes durées de vies
ont été mesurées au centre du lingot. Cependantjueces de vies des porteurs de charge
mesurées fluctuent tres fortement en fonction damg. En effet sur la plaquette & 40% de la
hauteur du lingot, certaines zones dépassent legs7de durée de vie, alors qu'a d’autres

endroits, celle-ci est inférieure a 180us.

Cartographies pWPCD (125x125 mm?2) de durées de v@edifférentes hauteurs du lingot
mc-Si EG (n):

. " el

=L . S

H:

Figure 58 : Echelle : 6.8 — 14.3 us Figur®5 Echelle : 180 — 740 us  Figure 60 : Echell.0 — 6.7 ps
La zone encadrée sur la plaquette & 40% de la hautedu lingot correspond a la zone en contact avee |

creuset de cristallisation.

Sur la figure n°59 pour la plaque a 40% de la hautki lingot, la « red-zone » en
contact avec le creuset de cristallisation se rijsie nettement. Celle-ci s'étend sur 1 cm
environ, ce qui signifie qu’elle est présente sug plus grande profondeur puisque ces parties
du bord du lingot avaient déja été éboutées. Rmuplaquettes a 3% et a 96% de la hauteur
du lingot, la «red-zone » est difficlement distaile puisque ces zones présentent des
durées de vie des porteurs de charge faibles gilagaettes sont elles aussi contaminées par
des impuretés métalliques (« red-zone » en basndotlet ségrégation en haut du lingot)

comme cela a été vu précédemment.
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Bilan de I'étude du lingotmc-Si EG (n)

Ce premier lingot d’étude représentant la référdvaaee du matériau multicristallin de
type n a été cristallisé avec une concentratiotialei en phosphore similaire a celle des
lingots monocristallins de type n destinés au maotlement de conversion. En conséquence
la résistivité mesurée le long du lingot varie dd.5Q.cm a ~ 6.0Q.cm. Cette variation
s’explique par la ségrégation des atomes de phosmgmocours de cristallisation. Le caractére
multicristallin de ce lingot (joints de grains, djtéa cristallographique des grains, éventuelle
présence d’'impuretés métalliques) fait que la du@erie des porteurs de charge se trouve
diminuée par rapport a un lingot monocristallintgpe n de résistivité similaire. En effet
Schmidtet al.[7] ont mesuré des durées de vie supérieures & Sumun lingot Cz de type n
de résistivité 3.52.cm, tandis que le lingainc-Si EG (n)présente des durées de vie des
porteurs de charge d’environ 400 us pour une igiséstle 3.5Q.cm. Des valeurs de durée de
vie similaires a Schmidit al. sont reportées en interne sur silicium Cz de2dm.

Les durées de vie des porteurs de charge sont wi@énen haut de lingot parce que
des impuretés métalliques ont sans doute ségrégeowns de cristallisation. Les faibles
durées de vie des porteurs de charge mesurées endédingot proviennent de la
contamination du creuset de cristallisation. Suidare n° 59 représentant la cartographie de
durée de vie d’'une plaquette prise a ~ 40% de Ugelia du lingot, les zones en contact avec
le creuset de cristallisation présentent en effstadlirées de vie réduites.

Une cartographie de longueur de diffusion d’'undutelphotovoltaique réalisée sur
une plaquette adjacente a la plaquette a 40% teauteur du lingot sera présentée dans le
chapitre 1V. Cette cartographie présente une riégparthomogene de la longueur de diffusion
et les zones en contact avec le creuset de asstédn ne sont plus discernables. L’effet
getter développé lors du procédé de fabricationcaé#igles est alors suffisant pour éliminer la
contamination en impuretés provenant du creusetigtallisation.

Les durées de vie des porteurs de charge mesméagieu de lingot (~ 400 - 500 us)
sont plus élevées que sur des lingots mc-Si EGumie i de résistivité similaire (~ 100 — 200
us). Cependant, le fait que la mobilité des postaumoritaires de charge soit réduite d’'un
facteur 3 environ sur silicium de type n, les loagis de diffusion sur cellule photovoltaique
finie seront a peu pres similaires : 690 — 775 wmsdicium de type n / 570 — 800 um sur

silicium de type p.
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[11.1.3 Lingot électronique fortement dopé au phosp  hore mc-Si EG-P (n)

Ce lingot a été cristallisé avec un ajout volamtaie 1.2 ppmw de phosphore dans une
charge de silicium de qualité électronique. Cetutajeolontaire de phosphore avait pour
objectif d’obtenir un lingot de silicium présentamte gamme de résistivité similaire au lingot
SoGy-Si (n)présenté dans la partie 111.1.6. Le lin@uGy-Si (n)a été cristallisé a partir d’'une
charge purifiée par le procédé PHOTOSIL et conteda® ppmw de bore. La charge a
cristalliser doit alors contenir 11.5 ppmw de pHume pour que le lingot soit entierement de
type n et la gamme de résistivité du lin§utGy-Si (n) sera comprise entre 0.@Lcm et 0.7
Q.cm. Cette raison justifie pourquoi 1.2 ppmw de g@imre ont été ajoutés pour la
cristallisation du lingotnc-Si EG-P (n)

Sur ce lingot, la résistivité se trouve diminuéen@ gamme comprise entre ~ 0.1 et ~
0.3Q.cm. Cette diminution s’explique par la quantitépf®sphore ajoutée dans la charge de
silicium comme l'illustre la figure n°61 ou la rétvité mesurée est en trés bon accord avec la
résistivité déterminée par la loi de Scheil (cfagitre 1) avec 1.2 ppmw de phosphore dans la

charge a cristalliser.
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Figure 61 : Evolution de la résistivité mesurée (nage) et celle calculée par la loi de Scheil {Rqd = 1.2

ppmw (noir) en fonction de la position pour le linggt mc-Si EG-P (n)

En ce qui concerne I'évolution de la durée de \ae dorteurs de charge mesurée le

long du lingot (figure n°62), celle-ci présentent@me allure que pour le lingotc-Si EG (n)
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vu dans la partie précédente. On peut alors aérites faibles valeurs de durées de vie a

I'accumulation d’'impuretés (métalliques notammamt)haut et en bas de lingot.

0,36 ———

mc-Si EG-P

Résistivité (ohm.cm)

Durée de vie a 1.10" cm™ (ps)

0O 20 40 60 80 100
Position lingot (%)

Figure 62 : Evolution de la durée de vie QssPC (niau d'injection =1.103° cm®) et de la résistivité le long
du lingot mc-Si EG-P (n)

Le milieu de lingot présente a nouveau les duréegial les plus élevées. Par rapport
au lingotmc-Si EG (n)les durées de vie ont cependant chuté d’envimendécade alors que
la charge initiale est identiqgue. Cela peut s'exmir par 'augmentation de dopage du
substrat comme l'illustre la figure n°63 qui re@d® I'évolution de la durée de vie globale
(tp) en fonction du dopage de substrat. En effet, p@ulingot mc-Si EG (n) le dopage de
substrat § se situe entre environ 1$@&m?® et 1.18° cm?® et ainsi les recombinaisons SRH
vont dominer. Pour le lingatnc-Si EG-P (n) I'ajout de phosphore fait que le dopage du
substrat varie entre 1.50cm® et 1.18” cm™ et on peut voir que les recombinaisons Auger
commencent a étre néfastes pour ces valeurssdéidgure n°63). Cependant, la durée de vie
mesurée sur une plaquette a 60 % de la hauteuingot (N, = 3.13° cm®) est de 45 ps
(figure n°62), alors que celle-ci devrait plutéteétie ~ 600 ps si on se réfere a la figure n° 63.
Cette déviation par rapport aux prédictions peavenir de deux raisons :

- La charge a cristalliser a subit une contaminatiorimpuretés métalliques comme

le fer par exemple et la concentration en dé&terminée avec la statistique SRH

serait de 1.18 cm.
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- La durée de vie des porteurs de charge peut @ébiedé par les recombinaisons
SRH [8] induites par le phosphore en prenan(Fj = E — 0.044 eV ebyp) =
1.0.10" cm? [9]. Le calcul de la durée de vie pour une plagusituée a 60% de
la hauteur du lingot donne alors 53 ps, valeur mexhe de la valeur mesurée
pour un niveau d'injectioAp = 1.13° cm>. Cette limitation de la durée de vie par

les impuretés dopantes sera abordée plus en d#aaisla partie 111.1.7.
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Figure 63 : Evolution des durées de vie SRH, Auget globale 3Ap = 1.13° cm™ en fonction du dopage de
substrat dans le cas d’un silicium de type n a 30QK.a durée de vie SRH a été calculée pour une

concentration en Fede 1.10% cm®.

Les cartographies de durée de vie des porteurbatge représentées figure n°64 sont
en bon accord avec les valeurs de durées de eenuiéees en QssPC figure n°62. En effet,
le maximum de durée de vie est atteint pour laysttg a 25% de la hauteur du lingot. La
durée de vie diminue de part et d’autre de cetieuwwanaximale. Comme pour le lingotc-Si
EG (n) des inhomogénéités de durée de vie selon lessgsant visibles pour les plaguettes a

différentes hauteurs du lingot.
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Figure 64 : Cartographies pW-PCD (125x125 mm?) deuwttées de vie des porteurs de charge a différentes
hauteurs du lingotmc-Si EG-P (n).

Bilan de I'étude du lingotmc-Si EG-P (n)

Ce deuxieme lingot d’étude destiné a comprendréldénce des forts niveaux de
dopage retrouvés sur le ling8oGy-Si (n) présente une dynamique de durée de vie des
porteurs de charge similaire au lingot-Si EG (n)Celles-ci sont réduites en haut et en bas
de lingot.

Malgré une charge similaire au lingoic-Si EG (n)les durées de vie des porteurs de
charge maximales ont chuté d’environ une décadelaetimitation induite par les
recombinaisons Auger ne permet peut étre pas doggn cela. Il se peut alors que la
contamination de ce lingot en impuretés métalliggas plus importante que le lingotc-Si
EG (n) ou que les recombinaisons SRH limitées par lesuietps dopantes puissent étre
mises en cause (cf. partie 111.1.7).

Si on se réfere a I'étude de simulation des cdlpleotovoltaiques réalisée partie 1l1.4,
le couple résistivité / durée de vie mesuré sdingmt fait que les performances en rendement
des cellules seront réduites d’environ 2% par repgolingotmc-Si EG (n)

[11.1.4 Lingot électronigue compensé au bore et au phosphore mc-Si EG-
B-P (n)

Ce lingot présente les mémes teneurs en impulefgntes que le ling@oGy-Si (n)

1.5 ppmw de bore et 11.0 ppmw de phosphore ordjétdés dans la charge de silicium EG a
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cristalliser. Le but étant d’observer linfluence th compensation sur les caractéristiques
électriques du lingot tout en s’affranchissant dapuretés métalliques qui pourront étre
retrouvées dans le ling8oGy-Si (n) Ce lingot présente une gamme de résistivité grasde
gue le lingotmc-Si EG-P (n)parce que ici les atomes de bore et de phosmegegent
pendant la cristallisation (cf. chapitre I) et @Engme de dopage sera plus grande. La chute de
mobilité des porteurs de charge due aux conceotiatlevées en atomes dopants (cf. 111.1.5)
fait que la résistivité mesurée sur les partiesémsle ce lingot est plus élevée que pour le
lingot mc-Si EG-P (njnalgré des dopages de substrat similaires ~ch®® (figure n°63).

La dynamique de durée de vie des porteurs de clemtggimilaire a celle des lingots

mc-Si EG (n)etmc-Si EG-P (njavec des valeurs réduites en haut et en basgi#.lin
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Figure 65 : Evolution de la durée de vie des portes de charge mesurée par la méthode QssPC (niveau

d'injection =1.10" cm’) et de la résistivité le long du lingomc-Si EG-B-P (n)

Ce lingot présente des concentrations en phosphevées 1.16 cm® < [P] < 1.16°
cm?®, i. e. d’une décade plus élevée que le limgotSi EG-P (n)mais des valeurs similaires
de durées de vie des porteurs de charge ont étéréess Cela s’explique par I'effet de la
compensation par l'ajout de bore dans la chargesilidum. On parle alors de l'effet
bénéfique du degré de compensation sur la durégeddes porteurs de charge [10]. Dans le
cas du silicium compensé au bore et phosphorerteetde dopage net est employé&riP] —

[B] plutét que le dopage au phosphore. La valeungsur le lingotmc-Si EG-B-P (nkest
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1.10° cm® < ny < 1.13% cm. En se référant a la figure n°63, I'influence desombinaisons
Auger est alors plus prononcée vers les partigerf@nt dopées du lingatc-Si EG-B-P (n)
Cependant, comme pour le lingat-Si EG-P (ngtudié précédemment, les valeurs mesurées
de durée de vie des porteurs de charge sur cetlimgocorrespondent pas aux valeurs
attendues. Il se peut alors que la charge ait étaminée en impuretés meétalliques qui
limitent la durée de vie ou encore que la duréeidales porteurs de charge soit limitée par
les recombinaisons SRH des impuretés dopantes coonnie verra dans la partie 111.1.7.
Les cartographies de durée de vie des porteuchaee présentées figures n°66 et

n°67 sont assez homogenes quelle que soit la posid la plaquette dans le lingot, sauf pour

la partie basse du lingot.

I - 15 I I 7

I—— -7 u:

Figure 66 : Cartographies pWPCD (125x125 mm?) de dées de vie des porteurs de charge a différentes

hauteurs du lingotmc-Si EG-B-P (n)

20 I S— 10

Figure 67 : Cartographie pWPCD (125%x125 mm2) de dées de vie des porteurs de charge a 20% de la
hauteur du lingot mc-Si EG-B-P (n) Attention : ici I'échelle varie de 20us a 150us.
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La figure n°68 représente I'évolution en [B] et] [ long du lingot. Les
concentrations en [B] et [P] mesurées par GDMS sarthon accord avec I'évolution prédite
par la loi de Scheil pour des concentrations ere lmren phosphore dans la charge de 1.5
ppmw et 11.0 ppmw respectivement. La petite vanagn bore le long du lingot s’explique
par son coefficient de ségrégation de 0.8, tandkslg forte variation en phosphore s’explique

par son coefficient de ségrégation de 0.35 (cfpitieal).
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Figure 68 : Evolution en [B] et [P] le long du lingt mc-Si EG-B-P (n) Les lignes continues correspondent

aux concentrations calculées a partir de la loi d&cheil.

Bilan de I'étude du lingotmc-Si EG-B-P (n)

Ce troisieme lingot d’étude destiné a comprendrtdt de la présence simultanée de
bore et de phosphore présente une gamme de rigistivnprise entre 0.0.cm et 0.7Q.cm
avec des durées de vie des porteurs de charge milagide 60 ps. Des durées de vie
similaires ont été mesurées sur le lingut-Si EG-P (npour des résistivités similaires alors
gue les concentrations initiales en phosphore rgiffied’'une décade. Cela est d0 a I'effet
bénéfique de la compensation du phosphore parrke Heest intéressant de constater que la
chute de mobilité des porteurs de charge induitelgsa hautes teneurs en dopants dans le
lingot mc-Si EG-B-P (n¥ait que les résistivités mesurées sur ce lingot supérieures au
lingot mc-Si EG-P (n)pour des dopages de substrat similaires. Cette di mobilité est
abordée dans la partie qui suit.
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Comme pour le lingoinc-Si EG-P (nkt en se référant a la partie 111.4 de simulations
cellules, ce lingot présentera des performancdaleeaiéduites en termes de rendements de

conversion par rapport au lingoic-Si EG (n)

[11.1.5 Influence de la compensation sur la mobilit €& des porteurs de

charge : comparaison des lingots mc-Si EG-P (n) et mc-Si EG-B-P (n)

La figure n°69 représente I'évolution de la mdbilde Hall des électrons en fonction
de la position de la plaquette dans les lingatsSi EG-P (ngtmc-Si EG-B-P (n)Le modele
d’Arora (courbes continues) a été modifié de man@itenir compte du coefficient de Hall
(ru). Le coefficient g est définit de la maniere suivante :

H = MHan/Kariee (111.1)

Or le modele d’Arora permet de déterminer la nitébde drift (ir). Le lingotmc-Si
EG-P (n)n’étant pas compensé, il a été possible de déternaisémentyrqui présente une
valeur proche de 1. Pour le lingot-Si EG-B-P (n)le coefficient f; a été déterminé pour des
positions faiblement compensées (en haut de linget)la ou le modele de mobilité s’avere
valide. A nouveauy présente une valeur proche de 1. Ces valeurg dent en bon accord
avec [11].

Les mobilités mesurées sur le lingoc-Si EG-P (n)sont en bon accord avec le
modele d’Arora.

En ce qui concerne le lingoac-Si EG-B-P (n)les mobilités mesurées sont en bon
accord avec le modeéle d’Arora pour les partiesdmdt lingot. Il apparait un Iéger désaccord
pour les parties basses du lingot, i. e. lorsqueldgré de compensation augmente. Ces
variations peuvent apparaitre insignifiantes dagtsecétude, cependant Veirmanal. [12]
ont montré une chute de mobilité prononcée lorslguelegré de compensation devient
important, i. e. aux abords de la compensationgo@ette chute de mobilité n’est pas encore
bien comprise a I'heure actuelle et différenteslieafions [12] peuvent étre suggérées :
comme des mécanismes de diffusion induits par féstsede la compensation ou une

déviation de la mesure de mobilité associée a agwiptés de transport inhomogenes.
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Figure 69 Evolution de la mobilité de Hall des élémons en fonction de la position de la plaquette de 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 modeéle d’Arora modifiedu facteur de Hall.

Bilan

A travers cette étude, il apparait que les molsildés porteurs majoritaires mesurées

sur le lingotmc-Si EG-B-P (nyont en bon accord avec les mobilités détermiageartir du

modeéle d’Arora en prenant la somme [B] + [P]. Cetaad reste valable lorsque le degré de

compensation augmente. Il est donc judicieux d'@yga ce calcul lors de la détermination
de la durée de vie des porteurs de charge sunggstd de silicium compensénc-Si EG-B-P
(n) etSoGy-Si (n)

Cette étude n’a pas permis de mettre en évideneehute importante de mobilité des

porteurs majoritaires lorsque le degré de compamsatigmente.
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[11.1.6 Lingot purifié par voie métallurgigue  SoGy-Si (n)

La dénomination SofgSi signifie silicium de qualité solaire purifié pavoie
métallurgique. A I'issue du procédé de purificatimcharge de silicium contenait 1.6 ppmw
de bore ; du phosphore a donc été ajouté de mahiseeretrouver avec 11.5 ppmw dans la
charge a cristalliser pour que le lingot soit eetiéent de type n. De telles concentrations en
dopants n’impliqguent pas beaucoup de contraintes ¢ purification du silicium, ce sont
donc ces spécifications qui ont été retenues.

La résistivité varie de 0.2.cm a 0.4Q.cm en fonction de la position de la plaguette
dans le lingot. La durée de vie des porteurs degehast supérieure a 20 ps sur plus de 40 %
de la hauteur du lingot (figure n°70). L’évolutide la durée de vie des porteurs de charge le
long du lingot reste conforme aux lingots précéseviec une décroissance en bas et en haut
de lingot. Les cartographies de durée de vie (Eq71) sont a nouveau en bon accord avec
les durées de vie mesurées en QssPC avec un maxdmdorée de vie pour la plaquette & 19
% de la hauteur du lingot. Une certaine inhomogénést cependant visible en certains

endroits des plaquettes a 3 % et a 19 % de la tnaditelingot.
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Figure 70 : Evolution de la durée de vie des portes de charge mesurée par QssPC (niveau d'injection

=1.10" cm®) et de la résistivité le long du lingoSoGy-Si (n).
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Figure 71 : Cartographies yWPCD (125x125 mm2) de dées de vie des porteurs de charge a différentes
hauteurs du lingot SoGy-Si (n).

Ce lingot a également été caractérisé en termesm@osition chimique par analyse
GDMS. L’évolution des concentrations en bore epleosphore est donnée figure n°72.

A nouveau la différence des coefficients de sédi@gadu bore et du phosphore
expliqgue leur évolution le long du lingot. La déwwam de concentration en bore et en
phosphore avec la loi de Scheil peut venir de fécdlté de quantifier exactement les
concentrations en especes dopantes dans la chatigée iavant cristallisation. Une autre
raison de cette déviation pourrait étre liée a uibesse de cristallisation trop grande (cf.
chapitre ). En effet, les coefficients de ségriegate 0.8 pour le bore et de 0.35 pour le
phosphore ont été déterminés pour une cristatisauffisamment lente pour que le systeme
puisse étre considéré en équilibre. Si la vitessecristallisation est trop importante, les
coefficients de ségrégation effectifgfkse rapprocheront alors de 1.

Les analyses GDMS ont également révélé une préskngermanium variant de 0.16
a 0.29 ppmw du bas au haut du lingot. Les impunet@slliques, comme le fer et le chrome
notamment n'ont pas été détectées par GDMS puikgueconcentration est inférieure a la
limite de détection de I'appareil. Des mesures M®-(Induced Coupled Plasma Mass
Spectrometry) ont donc été effectuées puisque uraeest plus précise que la GDMS. La
encore, les impuretés métalliques étaient présesriede trop faibles quantités pour étre
détectées ([Fe] < 0.0009 ppmw, [Cr] < 0.0003 ppmw).
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Figure 72 : Evolution en [B] et [P] le long du lingt SoGy-Si (n). Les lignes continues correspondent aux

concentrations calculées a partir de la loi de Scile

Il est intéressant de constater que le lirgoG,-Si (n) présente des durées de vie des
porteurs de charge similaires au lingat-Si EG-B-P (npour des résistivités similaires. Les
charges employées pour la cristallisation des tmgont cependant différentes ; il est alors
intéressant de comparer ces deux lingots pour essigymieux comprendre les phénomenes

responsables de la limitation de la durée de véepdeteurs de charge.

[11.1.7 Confrontation des lingots mc-Si EG-B-P (n) et SoGy-Si (n)

L’évolution de la résistivité et de la durée de des porteurs de charge des deux
lingots mc-Si EG-B-P (n)et SoGy-Si (n) sont données figure n°73 [13]. Les profils de
résistivité sont similaires pour les deux lingotsx dauteurs comprises entre 20 % et 100 %.
Les profils de durée de vie sont également sinesapour les deux lingots. La durée de vie
des porteurs de charge de la partie basse degdimgb limitée par la contamination en
impuretés métalliques provenant du creuset, aunsing taille de grains réduite, comme cela
a déja été discuté précédemment. A partir de 20% Hauteur de chaque lingot, la durée de
vie décroit alors progressivement et les lingotéspntent des valeurs de durée de vie
similaires pour des résistivités similaires. Cetbservation indique que la durée de vie des

lingots est limitée par les impuretés dopantes tag@grége le long du lingot plutét que par les

113



Chapitre 1ll : Le silicium de type n purifié parieamétallurgique pour la fabrication de
cellules photovoltaiques

impuretés métalliques. Cette observation n’est blalaque si la charge ayant servi a

cristalliser le lingomc-Si EG-B-P (nh'a pas été contaminée.
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Figure 73 : Evolution de la résistivité (haut) et @ la durée de vie des porteurs de charge mesuréerpa

QssPC & un niveau d'injection de 1.18 cm™ (bas) pour les deux lingotsnc-Si EG-B-P (n)et SoGy-Si (n).

Comme cela a été vu précédemment, cette chute e dle vie des porteurs de
charge peut provenir de deux raisons différentsayvair :
- la limitation de durée de vie par les recombinassdnger due a un fort niveau de
dopage mais les valeurs mesurées ne correspondsnayx valeurs prédites
(figure n° 63).
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- la durée de vie des porteurs de charge est linpggeles recombinaisons SRH
induites par les impuretés dopantes, notammenhdsghore et c’est sur ce point
gue la suite de cette partie est dédiée.

En effet, Veirmaret al. [14] ont montré sur silicium compensé et fortemaopé de
type p purifié par voie métallurgique, que le bpet agir comme centre de recombinaison
SRH. Bien gu'introduisant un niveau d’énergie peofgnd dans la bande interdite du
silicium, la concentration élevée en atomes de perg entrainer une limitation de la durée
de vie SRH.

La limitation de durée de vie des porteurs de cha&@&H induite par le bore peut
expliquer la dynamique observée sur le lingmi-Si EG-B-P (n)Cependant, il a été vu pour
le lingot mc-Si EG-P (nYuniquement dopé au phosphore) que la limitatiomule€e de vie
des porteurs de charge peut venir des recombirgiS&H induites par le phosphore. C’est
pourquoi cette étude se concentre uniquement sugffets du phosphore pour expliquer les
dynamiques de durée de vie des porteurs de chasgev@ées.

Dubois et al. [9] se sont intéressés a la possibilité que le phoe puisse étre
responsable d’une limitation de la durée de vie SRkl porteurs de charge sur silicium non
compensé de type n. Si tel est le cas, le phosphtosluit un niveau d’énergie peu profond
dans la bande interdite du silicium a(B) = & — 0.044 eV et la section efficace de capture
pour les trous est 1.10cm? <app) < 1.10"® cm2. Cette incertitude sar,p) fait alors que la
durée de vie limitées par les recombinaisons Sieesliau phosphore peut varier jusqu’a un
ordre de grandeur (figure n°74). Avec le lingat-Si EG-B-P (n)il est possible d’avoir une
meilleure idée sur la valeur dgp) puisque les impuretés métalliques provenant dusat
de cristallisation ne semblent plus avoir d’inflaerpour une hauteur de lingot > 20%.

La figure n° 74 montre que les recombinaisons Aegeadiatives déterminées a partir
des valeurs en dopants mesurées par GDMS sumglet limc-Si EG-B-P (nhe permettent pas
d’expliquer les durées de vie mesurées. Lorsquiatésesse a la limitation de la durée de vie
SRH liée au phosphore, une bonne corrélation éshab pouo,e) = 1.16° cm®.

Si le fer ou le chrome étaient les impuretés resables de la limitation de la durée de
vie des porteurs de charge, leurs concentratiorsesg alors [F& ~ 3.10° cm® et [Cr] ~
4.10" cm®,
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Figure 74 : Evolution des durées de vie mesuréesrda lingot mc-Si EG-B-P (n)(histogrammes), radiatives
. L, ., . . . 7 _ 19 -2
(triangles), Auger (carrés), limitées par les recotrinaisons SRH liées au phosphore pow, = 1.10~ cm
(cercles ouverts), et, = 1.10" cm” (cercles pleins) & un niveau d'injectioldp = 1.16° cm®. Les
recombinaisons SRH, Auger et radiatives ont été aallées a partir des concentrations en impuretés

dopantes déterminées par GDMS.

La figure n°75 représente I'évolution de la duréevik des porteurs de charge le long
du lingotSoGy-Si (n) aprés effet getter par diffusion phosphore (cftipdll.2). L’évolution
de la durée de vie des porteurs de charge messtréa bon accord avec la durée de vie SRH
limitée par le phosphore avege) = 1.10° cmi®. L’évolution de la durée de vie SRH limitée
par le fer a été calculée a partir de I'évolutiom ld loi de Scheil en considérant une
concentration en fer initiale mesurée a 7.9 ppmwfalit également noter que c’est la
concentration totale en fer qui a été prise dass#dculs SRH, alors que la concentration en
fer interstitiel donnée dans la littérature estumeaip plus faible que la concentration en fer
totale [15]. La durée de vie SRH limitée par le ést donc ici clairement surestimée et ne
permet pas non plus de justifier la dynamique detelde vie des porteurs de charges

mesurée.
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Figure 75 : Evolution de la durée de vie des portes de charge mesurée sur le lingddoGy,-Si (n)
(histogrammes), limitée par le fer (carrés), limité par les recombinaisons SRH liées au phosphore

(cercles).

La durée de vie SRH limitée par le chrome n’estneasésentée sur ce graphe, parce
gue les concentrations en chrome mesurées parsasal@gP-MS sont inférieures a la limite
de détection de I'appareil sur toutes les plageeitalysées. Cependant, si on calcule la durée
de vie limitée par le chrome en prenant une comagoh en chrome égale a la limite de
détection de I'ICP-MS (0.0003 ppmw) menant doncna gurestimation de la durée de vie
calculée, la durée de vie, = 49.6 ps pour 79% de la hauteur du lingot alers kg valeur
mesurée est de 10.5 ps. Comme pour le cas duefeglcul considére également que tous les
atomes de chrome sont en position interstitiellsague ce n’est pas le cas.

Si le fer et le chrome ne semblent pas étre &lioe de la limitation de durée de vie,

il faut noter que de grandes concentrations en iailum ont été détectées sur ce lingot (~
2.10" cm®). Seulement, I'aluminium ne devient une espéceminante que lorsqu'il est

associé a de I'oxygene sous la forme de complex@s[E6] et sa concentration est égale a
environ 0.02 & 0.05 fois la concentration en aluomm[17]. L’AlO est également une espéece

moins virulente dans le silicium de type n que darslicium de type p.
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Bilan des lingotsmc-Si EG-B-P (n)et SoGy-Si (n)

Malgré I'emploi de charge de silicium de puretéBédentes pour les deux lingots
comparés dans cette partie, les dynamiques de digéde des porteurs de charge sont
similaires pour des résistivités similaires. Cqitetie était donc destinée a comprendre la
limitation de durée de vie des porteurs de chargsumte puisque les impuretés métalliques
liés a la pureté de la charge ne sont apparemnasmniegponsables des dynamiques observées.
Dans les parties précédentes, il avait déja ététatthque les limitations de durée de vie des
porteurs de charge liées aux recombinaisons Augeendent pas bien compte des valeurs
mesurées expérimentalement, notamment pour letimgeSi EG-P (n)

Il est possible que la durée de vie des porteurschilrge soit limitée par les
recombinaisons SRH liées aux impuretés dopantes’dst le cas du phosphore qui a été
étudié et il peut permettre d’expliquer les dynameis)de durées de vie mesurées en prenant
E: (P) = E— 0.044 eV ebpp = 1.10"° cm2.

Cette étude nécessite cependant d’étre complétée Rilisation de lingots de
silicium présentant des concentrations en borength®sphore différentes mais des dopages
nets (g) identiques par exemple.

7

[11.2 Impact des étapes de procédé sur la qualité € lectrique du

matériau

[11.2.1 Motivations

Le procédé de fabrication utilisé pour élaborer deules solaires sur S@Si de
type n est I'application directe du procédé utiksg silicium monocristallin de type n. Celui-

ci est donné figure n°76.
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Texturation KOH
Diffusion Eore FAV
Diffusion Ph:sphore FAR
Croissance de ;io , thermique
Dépobt SIN PEC+VD FAV et FAR
Sérigraphie Ag/A: FAV — Ag FAR
Recuit des t;ontacts IR

Figure 76 : Etapes de fabrication des cellules satas sur silicium de type n.

Le matériau aura a subir de nombreuses étapege teawpérature :

- Diffusion de I'émetteur bore & 925°C.

- Diffusion du BSF phosphore a 870°C.

- Croissance de Sihermique a 900°C.

Il convient donc de s’intéresser a I'impact de dd&erentes étapes sur les propriétés
électriques du matériau. En effet, Veschettial. [18] avaient étudié l'influence de la
diffusion bore et phosphore sur la durée de viepdeteurs de charge de plaquettes &b
de type n. Cette étude montrait une diminutionaddurée de vie des porteurs de charge suite
a une diffusion bore, probablement a cause deskollition d'impuretés métalliques dans le
volume du matériau. La méme étude montrait une euaggtion de la durée de vie du
matériau si la diffusion bore est suivie d’'une wasibn phosphore, indiquant un bon effet
getter de la diffusion phosphore. Cette partie gismmpléter I'étude menée par Veschetti en
étudiant 'impact de I'étape de Si@hermique sur les propriétés électriques du lirgud,-Si

(n).

[11.2.2 Procédé expérimental

Les plaquettes utilisées sont issues du lirgw&y-Si (n) sélectionnées a différentes

positions. La procédure expérimentale est dédgted n°77.
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Tout d’abord, un polissage chimique a été effectué toutes les plaques pour
permettre de graver les zones écrouies en surdacmine étape de procédé n’a été effectué
sur les plaques de la séquence A et serviront fdeerce dans I'étude. Une diffusion bore
suivie d'une diffusion phosphore a haute tempéeatunt ensuite été réalisées sur les autres
plagues (séquence B). Une étape de @@rmique haute température a alors été réaligee s
les plaques de la séquence C. Un polissage chinpgtreet ensuite d’enlever les couches
dopées bore et phosphore. Finalement, les plaquedépassivées a I'aide d’'un SiN riche en
silicium et des mesures de durée de vie des perticharge ont été réalisées. La durée de
vie volumique a été mesurée par la technique Qss®Cniveau d'injectiosp = 1.13° cm®.

La technique de mesure de durée de vie nécessitintamissance des mobilités des porteurs
majoritaires (pha) €t minoritaires (win). Les effets de la compensation Sufn|et pnaj ONt été

— au moins partiellement — prises en considéraioatilisant le modéle de mobilités d’Arora
[1] basé sur [B] et [P] des mesures GDMS (cf. pditi1.5).

Polissage chimique

v v v
A C
\ 4 \ 4
Diffusion bore BCI 3
v 2
Diffusion phosphore POCI -
. 2
SiO, thermique
\ 4 2
Polissage chimigque
. 2
Passivation des surfaces par  SiN:H
. 2
Mesures de durée de vie OssPC

Figure 77 : Procédé expérimental employé pour étudr les qualités électriques du lingoBoGy-Si en

fonction des étapes de procédé. Aucune étape de npaage n'a été effectuée.

[11.2.3 Présentation des résultats

La diffusion phosphore suivant la diffusion boréafie B) entraine une augmentation
de la durée de vie du matériau pour les partiedrigfres a 40% de la hauteur du lingot
(figure n°78) [19]. L'augmentation de la durée de g'explique par l'effet getter de la
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diffusion phosphore. Cet effet getter est doncisafit pour éliminer la contribution des
impuretés métalliques sur la limitation de la duléevie. En effet, la durée de vie mesurée sur
la plaquette & 20% de la hauteur du lingot estwadgmte a la durée de vie mesurée a hauteur
de lingot égale (et a résistivité égale) sur lgdirmc-Si EG-B-P (n)

100 — —
801 A : Initial ]
sol C: B+ P +SiO2 thermique
)
=
- 40} :
()
g
20+ I] 1
o M0 W
0 20 40 60 80 100

Position lingot (%)

Figure 78 : Evolution de la durée de vie des portes de charge du matériau fp = 1.10° cm™®) aprés les

différentes étapes de procédé en fonction de la jitien de la plaquette dans le lingot.

Le SiQ, thermique subséquent (étape C) vient diminueutéalde vie des plaquettes
a 20% de la hauteur du lingot. Cela provient prédraknt de la redissolution de certaines
impuretés dans le volume. Pour le reste du lingotSiO, thermique n’a quasiment pas
d’'impact sur les propriétés électriques du matédialégére augmentation de la durée de vie
pour les positions a 60% et & 80% entre dans Fiitude de mesure.

Les courbes de durée de vie en fonction du nivémjedtion pour les plaquettes
issues de 20% de la hauteur du lingot et ayant diffirentes étapes de procédé sont
représentées figure n°79. Il est & noter que ledateces de ces courbes sont identiques pour
les plaguettes ayant subi les mémes étapes dedgrogéelle que soit la position dans le
lingot. A savoir :

- quasi indépendance de la durée de vie en fanchioniveau d’injection pour les
plagues des procédé A (initial) et C (B + P + Si@rmique).
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- chute prononcée de la durée de vie en fonctiomigleau d’injection pour les

plaquettes du procédé B (diffusion B + P).

3.10-4 Y L R — ---....,
SOGM-_SI .
E hlingot=20/0
Q
S 107 ]
m -
© 5| A: Initial
~$ 5.10 'C: B + P + SiO, thermique \ '
(| i %;m n |
210° ™5,
10" 10" 10"

Niveau d'injection (cm®)

Figure 79 : Dépendance de la durée de vie mesuréefenction du niveau d’injection pour des plaquetts
issues de 20% de la hauteur du lingdboGy(n) en fonction des différentes étapes de procédé. Leesures

des plaquettes ont été effectuées en QssPC.

L’effet getter lié & la diffusion phosphore sedué par une augmentation de la durée
de vie d’environ une décade aux niveaux d'injeciordomaine SRHAp < 1.16° cm) pour
les plaquettes ayant subit le procédé B. La falBlgendance de la durée de vie avec le niveau
d’injection pour les plaguettes ayant subit lescpo#s A et C indique que la durée de vie
semble étre limitée par une impureté introduisanhiveau d’énergie profond dans la bande
interdite (notamment le fer : cf. chapitre I). L&dution des courbes de durée de vie pour les
étapes A, B et C est similaire pour 40%, 60% et &@ta hauteur du lingot, signifiant ainsi
que I'étape C de Siahermique induit une redissolution des impuretéoduisant un niveau
d’énergie profond dans la bande interdite du sifiti Les plaquettes a 40% de la hauteur du
lingot ne subissent pas de dégradation de la digége aprés I'étape de Sithermique. Cela
souligne le bénéfice de I'effet getter de la diffunsphosphore pour ces plaquettes.
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[11.3 Conclusion des parties Ill.1 et [11.2

Grace a I'étude de quatre lingots de silicium neubtallin de type n de propriétés
différentes, ce chapitre a permis de mieux compeerd contribution du dopage, de la
compensation et de la pureté de la charge a tisstasur les caractéristiques électriques.

Pour les différents lingots, I'évolution de la deirde vie suit la méme dynamique quel
gue soit le type de charge ou de dopant initialéreélectionné. On constate que la durée de
vie en bas de lingot (0 %-20 %), est principaleménttée par la contamination liée au
creuset et par les imperfections cristallines da 8a lingot. Cette tendance est constatée
autant sur silicium de type p que sur silicium yglgetn. L’'optimum en termes de durée de vie
est généralement situé vers 20 %-30 % du lingotlesuplaquettes brutes. A partir de cet
optimum, la durée de vie décroit le long du lingot.

L’ajout de dopants dans la charge a cristalliséuinune diminution de la durée de vie
pour tous les lingots portés a I'étude. Cette clastecependant moins marquée lorsque du
bore et du phosphore sont ajoutés, c'est I'effaiéfiue de la compensation. Les hautes
teneurs en dopants induisent une diminution dédsstivité par rapport au lingot de qualité
électronique et cette chute est en accord avex tkelScheil.

Finalement, le procédé de fabrication de cellulediffusion bore reste compatible
avec cette qualité de matériau, a condition deseraline diffusion phosphore dans un second
temps pour re-piéger les impuretés dissoutes. Sdta¢ est trés important pour permettre
I'obtention de rendements de conversion cohérerds ks valeurs de durée de vie mesurées.

Il a été vu au cours de ce chapitre que les imgsrebpantes, lorsqu’elles sont
considérées comme centres de recombinaisons SRkmeexpliquer la limitation de durée
de vie observée sur les lingots de silicium fortetrdopés. Cet effet a été clairement mis en
évidence sur silicium de type p purifié par voie taflérgique [14] et des études

complémentaires sont nécessaires sur le siliciutypien pour confirmer cette limitation.
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La partie qui suit présente une étude de simulat®cellules photovoltaiques et prend
en compte l'influence de différents parametres &g compensation, impuretés métalliques)
et vise a faire un lien direct entre les lingotégentés dans la partie Ill.1 et leur potentiel en
termes de performance cellule. Les différents gaatordés dans cette partie suivent la méme
évolution que pour I'étude des lingots présentétepHl.1 :

- Tout d’abord, les simulations présentent I'infiage du profil d’émetteur et de BSF
sur un substrat présentant des durées de vie @topage de substrat comparable a un
matériau monocristallin.

- Le caractére multicristallin des lingots portégédude fait que la réflectivité de la
cellule est différente. Les simulations permettralors d’évaluer la chute de performance des
cellules pour une réflectivité mesurée sur unautelnulticristalline.

- L'influence du dopage de substrat et de la dutéevie permettra de comprendre
guels parametres seront principalement affectéesdingots fortement dopés.

- L'influence de la diminution de la mobilité desrpeurs de charge sera alors abordée.

- Enfin, I'étude s’oriente sur I'influence de deimpuretés métalliques, le fer et le
chrome sur les performances de la cellule photaigqie pour comprendre jusqu’a quel point
celles-ci peuvent étre tolérées.

Cette étude permettra alors d’avoir une meilledézides performances attendues sur

silicium purifié par voie métallurgique.

[11.4 Etude de simulation

[11.4.1 Structure de simulation

Les simulations sont effectuées a I'aide du lo¢iBi€1D. Bien que la structure de
simulation de la cellule soit représentée en unéesgimension, ce logiciel permet d’avoir un
trés bon apercu de I'influence de différents pataesesur le comportement de la cellule.

Dans la définition de la structure de simulatianptofil d’émetteur bore mesuré par
SIMS (figure n° 80) présente un pic de dopage d€'3cm? et une profondeur comprise

entre 0.5 um et 0.6 um. Ce profil de dopage cooms@ une résistance carré de <80.
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Figure 80 : Evolution du profil de diffusion bore mesuré par SIMS et utilisé pour effectuer les simukions
PC1D.

Emetteur p (Na, Ser) _

10

Substrat de type (1)

BSF (N, Ser)

Figure 81 : Schéma en coupe de la structure utilisépour les simulations PC1D.

Le BSF phosphore présente un profil de type erécane concentration de surface de

2.16° cm® et une profondeur de ~ 1 pm. Ce profil de dopagyeespond & une résistance
carré de ~ 2@/[. Les vitesses de recombinaison de surfagg (Bt été fixées a 3.1@m/s

pour la face avant et 54@m/s pour la face arriére. La structure simuléésente une

épaisseur de 200 um. Le profil de réflectivitéisdilpour la simulation a été mesuré sur une

cellule monocristalline (prenant en compte les thgaions) et présente un minimum de 3.5

% a 670 nm. Sur un substrat présentant une régstig 5.0Q.cm et une durée de vie de 1

ms, un \{, de 628 mV et un.dde 37.5 mA/cmz2 sont obtenus. Ces valeurs correlpura des
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valeurs expérimentales obtenues sur des celluldsé&és sur silicium monocristallin. Cette

structure de simulation servira donc de base posuite de cette partie.

[11.4.2 Influence du profil d’émetteur

Pour cette étude de simulation, I'influence dofiprd’émetteur a été étudiée pour
différentes vitesses de recombinaisons en facetai@&n,) de la cellule. Le profil de
diffusion de I'émetteur bore mesuré par SIMS ayané forme gaussienne, c’est cette
évolution en atomes dopants qui a servi a simelgrofil d’émetteur bore. L’expression du
profil de dopage gaussien est la suivante :

N(X) =N, .exp_(x;zxp)2 (1.2)
Xq

No étant le pic de dopage correspondant a la posijort x est le facteur de
profondeur. Le dopage de surface a été pris éghll&° cm®. Le BSF phosphore est
considéré ici comme constant d’'une valeur deC?00l. La résistivité et la durée de vie du
substrat ont été respectivement fixées a®.€m et 1 ms. Les résultats sont représentés
figures n° 82, 83, 84.

Il est évident, au travers de ces études de simnlgu’'un émetteur peu profond et
présentant de faibles vitesses de recombinaisdaocenavant est préférable pour obtenir des
performances cellule optimales. Les limitationgigrees font que :

- I'émetteur doit présenter une profondeur minimaéendaniere a étre suffisamment
dopé pour une bonne prise de contact des métallisatDe plus, il y a risque de
court-circuiter 'émetteur lors du recuit des migations.

- les vitesses de recombinaisons de surface senoitédis par la qualité de la couche de
passivation employée.

Si I'émetteur n'est pas suffisamment dopé, la téeie série augmente et peut
engendrer des chutes de facteur de forme. Powaréata, il est alors nécessaire de diminuer
la distance entre les métallisations (pitch) erefawant, mais le taux d’ombrage devient
d’autant plus important que les métallisations sapprochées.

Sur la figure n°82, représentant I'évolution dg,\bn peut constater que lorsque les
vitesses de recombinaison en face avant sont &iblest préférable d’avoir un émetteur peu
profond. C’est I'inverse lorsque les vitesses dmmgbinaisons sont élevées. La formule du

Vo S'EXprime :

126



Chapitre 1ll : Le silicium de type n purifié parieamétallurgique pour la fabrication de
cellules photovoltaiques

vw:k—Tln('ij (111.3)
q Iy

lo1 représente le courant de saturation a I'obscwttést fonction des vitesses de
recombinaisons en face avant pour les électrorde®tvitesses de recombinaisons en face
arriere pour les trous. Ainsi si les vitesses deomgbinaisons augmentent, le courant de
saturation va augmenter et engendrer une chuta tension de circuit-ouvert. Cet effet est
cependant moins marqué lorsque la profondeur deetiur augmente, puisque I'effet des
recombinaisons en face avant est écranté.

En ce qui concerne le courant de court circuitufgn°83), un émetteur peu profond
est toujours préférable, peu importe les vitesgesedombinaison en face avant. En effet |l
s’agit de diminuer au maximum les recombinaisongekupuisque I'émetteur présente un
dopage élevé.

Cuevaset al. [20, 21] avaient montré que la recombinaison daeprs de charge

d’une surface dopée€ st liée au nombre d’atomes en surface par lsosla

10'

Ainsi, avec une concentration de surface de?.¢0i°, la recombinaison en surface

1/3
S, = 50(( NA) cm/s, pour 1.18 cm® < Na < 1.1G° cm (111.4)

de I'’émetteur bore se situe aux alentours de*ktils lorsque I'émetteur est bien passivé.

660 . : . . . . .
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[ 4 E
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(&)
600} 106 1 -
0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Emetteur (um) Emetteur (um)
Figure 82 : Evolution de la tension de circuit ouve Figure 83 : Evolution du courant de court
en fonction de la profondeur de I'émetteur bore circuit en fonction de la profondeur
pour différentes Sayv. bore pour différentes Sav.
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Figure 84 : Evolution du rendement de conversion efonction de la profondeur de I'émetteur bore pour

différentes Say.

[11.4.3 Influence du profil de BSF

Cette étude de l'influence de la profondeur du B8Fles performances de la cellule a
éte effectuée en faisant varier la profondeur duF Bgur différentes vitesses de
recombinaisons en face arriere{9. L'allure du BSF a été pris de type erfc avec une
concentration de surface, e 2.16° cm®. La fonction erfc s’exprime :

X=X
N(x) = No.erfc(—zp) (111.5)
X4
Pour les simulations, le profil d’émetteur bore oréspar SIMS (figure n°80) et
présentant une valeur de dopage deQ8ll a été fixé. La résistivité et la durée de vie du

substrat ont été respectivement fixées £bdn et 1 ms.
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Figure 85 : Evolution de la tension de circuit ouve Figure 86 : Evolution du courant de cour
en fonction de la profondeur du BSF phosphore circuit en fonction de la profondeur d
pour différentes Sar. BSF phosphore pour diffénées Sar.
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Figure 87 : Evolution du rendement de conversion efonction de la profondeur du BSF phosphore pour

différentes Sar.

Les trois graphes de caractéristiques des celWlgsl.. et rendement de conversion
en fonction de la profondeur de BSF présentent@menévolution, c'est-a-dire que pour des
vitesses de recombinaisons en face arriere failillesst préférable d’avoir un BSF peu
profond. Cependant les mémes limitations pratiques|’étude précédente sur I'influence de
I'émetteur apparaissent, a savoir les problémeagsistance série et les problémes de prise de
contact des métallisations.

Pour les vitesses de recombinaison en face agléwges, il est préférable d’avoir un
BSF profond, de maniére a repousser efficacemenqideeurs de charge dans le volume pour
éviter qu'ils ne se recombinent.

l11.4.4 Passage sur silicium multicristallin

Les simulations effectuées jusqu’a présent considame réflectivité mesurée sur des
cellules photovoltaiques monocristallines. Les dilsgprésentés dans la partie précédente
(111.1) sont cependant tous multicristallins. Lxtigration KOH n’est pas adaptée au silicium
multicristallin comme cela a été montré chapitreLB figure n°88 comparant la réflectivité
mesurée sur une cellule monocristalline et uneuleelinulticristalline texturées au KOH
montre que la réflectivité de la cellule multicalline est plus élevée que celle de la cellule
monocristalline. Ces différences de réflectivitéroe alors pour effet de limiter les
performances des cellules photovoltaiques (fignf@&® et 90). De plus les lingots portés a
'étude présentent des durées de vie des porteairshdrge diminuées par rapport aux
plaguettes monocristallines, c’est pourquoi les usations qui suivent présentent la

comparaison des performances cellule pour difféedurées de vie de substrat.
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Figure 88 : Comparaison de deux graphes de réflegité mesurés sur une cellule finie monocristallinet

une cellule finie multicristalline.

Le courant de court-circuit se trouve diminué sucellule multicristalline, parce que
moins de photons sont transmis dans la celluleoet anoins de porteurs sont photogénérés
dans la cellule. La diminution du courant de caimtuit devient tres marquée lorsque la
durée de vie des porteurs de charge devient infé&ria 100 ps (figure n°89). Pour cette
valeur de durée de vie, la longueur de diffusioviet® alors proche de I'épaisseur du substrat
(Lo (100us) = 350 um) et les porteurs de charge pkotags loin de la face avant du
dispositif vont se recombiner avant de rejoindrgitection p-n.

Si on se réfere a la formule 111.3 de la tensiorcoleuit-ouvert, cette chute de courant
de court-circuit engendre donc une chute similairele ;.. Il est intéressant d’observer que
pour la gamme de durées de vie mesurées sur tgtdimc-Si EG-B-P (ngt SoGy-Si (n) (<
100 ps), la tension de circuit-ouvert se trouveeiment diminuée. Cette observation est
cependant a modeérer, puisque ces lingots présemtengamme de dopage net de substrat
élevée (> 1.18 cm®) et la mobilité des porteurs de charge se troédeite sur ces lingots, ce

qui a pour effet de modérer cette chute de terggotircuit-ouvert (cf. parties 111.4.5, 111.4.6).
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Figure 89 : Evolution du courant de court-circuit (gauche) et de la tension de circuit-ouvert (droitegn

fonction de la durée de vie du substrat en considént une réflectivité mesurée sur une cellule

multicristalline et une cellule monocristalline.
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Figure 90 : Evolution du rendement de conversion efonction de la durée de vie du substrat en

considérant une réflectivité mesurée sur une cellalphotovoltaique monocristalline et une cellule

photovoltaique multicristalline.

Pour la suite de I'étude de simulation, c'est ldleddivité mesurée sur cellule

multicristalline (figure n°88) qui a été considérée

[11.4.5 Influence du dopage et de la durée de vie d

u substrat

Les caractéristiques électriques des lingots ptésatans cette partie sont variées. Le

lingot mc-Si EG (n)yui est la référence haute des lingots portéstade présente les valeurs

de dopage de substrat les plus faibles €\L.13° cm®) et des durées de vie des porteurs de

charge supérieures a 100 us sur plus de 50% dauseun. Les autres lingots présentent des
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valeurs de dopage plus élevées ¥nL.13° cm®) et les durées de vie des porteurs de charge
sont réduites d’une décade par rapport au lingpSi EG (n)

Cette étude de simulation vise a mieux comprendedsgseront les parametres de la
cellule photovoltaique qui seront affectés par casations de propriétés électriques des

lingots présentés précédemment.

Pour cette étude de simulation, le profil de dopage diffusion bore est celui
représenté figure n°80, le profil de BSF présemte nésistance carré deQ0I. Les vitesses
de recombinaison de surface de la face avant let fdee arriére sont respectivement de 3.10
cm/s et 5.1bcm/s.

Les figures n° 91, 92 et 93 représentent I'évolutile la tension de circuit-ouvert, du
courant de court-circuit et du rendement de coneersn fonction du dopage du substrat pour
différentes valeurs de durée de vie des porteuchdme.

En ce qui concerne I'évolution des courants detecitcuit, ceux-ci diminuent lorsque
la durée de vie des porteurs de charge diminuefiety lorsque la durée de vie diminue, les
porteurs de charge générés loin de la face avalat steucture vont étre recombinés avant de
rejoindre I'émetteur.

Pour les faibles valeurs de durée de vie, la tend@®circuit-ouvert augmente jusqu’a
une valeur de dopage de substrat ~ .61 et s’explique par 'augmentation dg (dopage
du substrat) dans la formule (111.6). Cette augragoh de la tension de circuit-ouvert est
moins marquée lorsque la durée de vie du subsigahente, parce que le terfpayant=T1.G
devient prépondérant dans la formule (l1l.6). Atpad’'un dopage de substrat d’environ
1.10" cm*, la tension de circuit ouvert chute quelle que koivaleur de durée de vie, parce
que les recombinaisons Auger limitent le tefpgyani= T.G dans la formule (111.6) :

V= k;T |n[Apar:gm”°J (111.6)
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Figure 91 : Evolution de la tension de circuit ouve Figure 92 : Evolution du courant de court
en fonction de la variation de durée circuit en fonction de la durée
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La figure n° 93 représente I'évolution du rendemeatconversion en fonction du
dopage de substrat pour différentes valeurs deedigésie. Pour les faibles valeurs de dopage
de substrat et pour des durées de vie élevées,le’epurant de court-circuit qui limite le
rendement de conversion puisque lg We présente pas une variation importante. Pour des

durées de vie plus faibles, c’est lg,qui limite le rendement de conversion.
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Figure 93 : Evolution du rendement de conversion efonction de la durée de vie du substrat.

Lorsque le dopage de substrat passe ~'1cfi®, c’est la diminution conjointe de la
tension de circuit-ouvert et du courant de coudtst qui entraine la diminution du
rendement de conversion.

A ce stade de I'étude de simulation, les premiérdsrmations concernant les

performances cellule des différents lingots étugiscédemment apparaissent. Les cellules
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photovoltaiques seront réalisées sur les lingusSi EG (n)mc-Si EG-B-P (net SoGy-Si
(n).

Le lingotmc-Si EG (n)présentera les performances les plus élevéesyiliisggsente
des valeurs de dopage assez faibles {1.48° < Np < 1.13° cm®) et des durées de vie
élevées 1 > 100ps sur plus de 50% du lingot). Les résultathile pourront cependant étre
limités en terme de § par rapport a des cellules réalisées sur silialummocristallin AV ¢, ~
-15 mV) présentant des durées de vie plus élewdefigure n°91).

Les cellules photovoltaiques seront réalisées e2fé et 80% de la hauteur des
lingots mc-Si EG-B-P (nkt SoGy-Si (n) La gamme de dopage net du lingat-Si EG-B-P
(n) sera alors comprise entre ~ 36m* et 2.18” cm”* et la gamme de dopage net du lingot
So0Gy-Si (n) sera comprise entre ~ 14@m?® et ~ 5.18° cm™. Les durées de vie mesurées
sur ces deux lingots sont similaires (~ 10 — 60 8sbn se réfere aux simulations effectuées,
le courant de court-circuit pourra varier de I'erdte 2 mA/cm? en fonction de la position de
la plaquette dans le ling&oGy-Si (n)et de I'ordre de 3 mA/cmz pour le lingwic-Si EG-B-P
(n).

La tension de circuit ouvert pourra varier de ll@dle 20 mV en fonction de la
position de la plaquette dans les lingots-Si EG-B-P (n)et SoGy-Si (n) (figure n°91).
Cependant, comme on pourra le voir dans la padigaste (l11.4.6), les effets de la
compensation sur la mobilité des porteurs de chpege conduire a une augmentation de la
tension de circuit-ouvert et modérant alors saati@nm le long des lingots.

En ce qui concerne les rendements de conversio;aeseront limités puisque les

durées de vie initiales des deux lingots sont ésilplar rapport au lingotc-Si EG (n)

[11.4.6 Influence de la diminution de mobilité des porteurs de charge

La partie Ill.1.5, montrait une réduction de labilité des porteurs majoritaires de
charge sur le lingomc-Si EG-B-P (ndu fait de sa concentration importante en borenet
phosphore. Des études ont révélé que cette rédudida mobilité des porteurs de charge est
d’autant plus marquée que le degré de compensatigmente, i. e. les concentrations en bore
et en phosphore sont proches.

Veirman et al. [12] ont mis en évidence une déviation de la nigbilles porteurs
majoritaires avec les modéles classiques de mébltitsque le degré de compensation
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augmente fortement. C’est typiquement le cas deatesition de type observé sur le matériau
de silicium de type p purifié par voie métallurgequ

Lim et al. [22] ont également constaté une déviation au neodelKlaassen [23, 24]
de la mobilité des porteurs minoritaires et magréts lorsque le matériau est compensé. La
réduction de mobilité des porteurs majoritairemgtoritaires se trouve en effet réduit de 25%
a 60% par rapport a du silicium Cz de résistivitéilgire. La réduction de la mobilité des
porteurs de charge est d’autant plus marquée quéslativité augmente, i.e. le degré de
compensation augmente.

Cette réduction de la mobilité des porteurs de giavec le degré de compensation
n'a pas été clairement mise en évidence sur letimg-Si EG-B-P (n)cf. partie 111.1.5). Ce
lingot présente tout de méme des mobilités d’é&estiaux alentours de 400 cm?/V/s alors que
dans le cas du silicium non compensé et faiblerdepg elles sont trois fois plus élevées.
Cette étude de simulation vise a comprendre l'immicla réduction de mobilités sur les
performances des cellules photovoltaiques.

Les parametres de simulation qui ont été fixés semd profil de dopage de diffusion
bore est celui représenté figure n°80, - le prdél BSF présente une résistance carré de
20Q/1], - les vitesses de recombinaison de surface f@céaavant et de la face arriére sont
respectivement de 3.168m/s et 5.1bcm/s, le dopage de substrat a été fixé a't o et la
durée de vie du substrat a été fixée a 60us.

La réduction combinée de la mobilité des porteues atharge (minoritaires et
majoritaires) a pour effet de diminuer le couramtcdurt-circuit et d’augmenter la tension de
circuit-ouvert (figures n° 94 et 95). La diminutide courant de court-circuit s’explique par le
fait que les porteurs de charge sont recombinés lgavolume avant de rejoindre la structure
de collecte. La diminution de la mobilité des portede charge rend en effet difficile la
progression des porteurs de charge dans le matériau

Pour comprendre 'augmentation de la tension dmithouvert avec la réduction de la

mobilité des porteurs de charge, il faut se rappdda formule (111.6) :

V - kBT |n[Apavantn0J

n

q ’
Apavantcorrespond a la concentration de porteurs de clemgexcés aux abords de la
jonction p-n. Dans I'étude, gnreprésente le dopage du substrat qui est fixe.sOas

simulations effectuéedpavant augmente puisque la réduction de mobilité engenare

135



Chapitre 1ll : Le silicium de type n purifié parieamétallurgique pour la fabrication de
cellules photovoltaiques

accumulation des porteurs de charge de part etrd’ae la jonction p-n. Cela a pour effet
d’augmenter les valeurs de la tension de circwteou

En ce qui concerne les facteurs de forme, ceuwwai \aussi diminuer lorsque la
mobilité des porteurs de charge diminue en provoguae augmentation de la résistance

série associée au volume.
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Figure 94 : Evolution de la tension de circuit ouve 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 mobilitéed porteurs de charge.

L’évolution du rendement de conversion (figure 6)°@st également affectée par la
chute de mobilité des porteurs de charge. Pouraddet valeurs de gule rendement de
conversion est principalement affecté par la chiluefacteur de forme. Alors que pour de
faibles valeurs de i c’est la chute de courant de court-circuit qdeete le rendement de

conversion.
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Figure 96 : Evolution du rendement de conversion efonction de la variation de mobilité des porteurgle

charge.
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Sur le lingotmc-Si EG-B-P (n)des mobilités d’électrons {ude l'ordre de 400
cm?/V/s ont été mesurées. Celles-ci sont en board@vec le modele d’Arora en prenant la
somme des atomes dopants présents. En considérare qnodéle d’Arora est également
valable pour les mobilités de trous,\pcelles-ci seront alors réduites a 200 cm?/VirSse
réfere aux figures n°94, 95 et 96, cette réduatiemobilité des porteurs de charge engendre
une légére augmentation sur la tension de cirawed (~ 3 - 4 mV), une diminution du
courant de court-circuit (~ 0.5 mA/cm?) et une diation du rendement de conversion (0.2 —
0.3 %).

[11.4.7 Influence des impuretés métalliques

Cette partie s'intéresse a deux impuretés paigi@d déja rencontrées lors du chapitre
l. Il s’agit du fer et du chrome qui avaient éténdfiees comme potentiellement nuisibles au
fonctionnement de la cellule photovoltaique de lear concentration importante dans le
matériau. Ces deux impuretés sont présentes etiopogiterstitielle (Feet Cr) dans le
silicium de type n. Leur influence sur la duréeviiedes porteurs de charge a été vue dans le
chapitre 1.

Les parametres de simulation qui ont été fixés sete profil de dopage de diffusion
bore est celui représenté figure n°80, - le prdél BSF présente une résistance carré de
20Q/1), - les vitesses de recombinaison de surface fiecéaavant et de la face arriere sont
respectivement de 3.1@m/s et 5.1bcm/s. Le dopage de substrat a été fixé a'4.do> et
1.10" cm® correspondant & des hauteurs de ~10 % et ~ 60 Baght mc-Si EG-B-P (nkt
englobe la gamme de dopage net du lifgoG,-Si (n) Les mobilités correspondantes a ces
hauteurs de lingot ont été déterminées avec le lmati@rora a partir de la somme de [B] et
[P] déterminées avec la loi de Scheil pour cesewastde lingot. Pour 1.30cm® (10 %
hauteur) ; 4 = 495 cm?/V/s et = 240 cm?/V/s. Pour 1.10cm™ (60 % hauteur) ; g= 405
cm?/V/s et 4 = 215 cm?/V/s.

C’est la statistique SRH qui a été utilisée pownpire en compte la virulence de &g
Cr. Le pouvoir recombinant de ces deux especes @é&énté dans le chapitre I.

Les figures n°97, 98 et 99 représentent linfleendu Cr et du Fe sur les
performances cellule ) V¢ et n) en fonction de leur concentration dans la plaguet
L'influence du chrome sur les performances celkdebien plus prononcée que celle du fer.

Le décrochement des courbes a lieu pour des caoatiens en chrome de deux décades
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inférieures au fer. Le chrome est en effet une aspr@s virulente dans le silicium de type n.

Une étude menée par Schmattal. [25], comparant la sensibilité au fer et au chraioe

silicium de type n et du silicium de type p avaibntré que la chute de rendement est plus

prononceée sur silicium de type n que pour le silitide type p a concentrations en chrome

équivalentes. Malgré une étude contradictoire mgmaéeMartinuzziet al. [26] montrant que

cette impureté est plutét bien tolérée dans leisiti de type n, il faudra cependant étre
prudent sur les concentrations en chrome présdatesle matériau.
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Figure 99 : Evolution du rendement de conversion efonction de la concentration en Cret Fe.

Les analyses chimiques effectuées sur la chargdinot SoGy-Si (n) avant
cristallisation ont révélé des concentrations erdé&7.9 ppmw. En appliquant la loi de Scheil

a cette impureté, la concentration en fer totairggétieure a 1.18 cm™ sur plus de 90 % du

lingot. Il a été vu préecédemment (partie Ill.1.7ega concentration en fer interstitielle est
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réduite par rapport a la concentration en fer tetan se référant aux figures précédentes, de
telles concentrations en fer n’affecteront papksormances des cellules photovoltaiques.
Dans le cas du chrome, sa concentration est éufiegria 0.0003 ppmw sur le lingot

S0Gy-Si (n) ce qui correspond & 7.52@m>. Pour de telles concentrations en chrome, les
performances cellules peuvent étre fortement digesuCependant : - cette concentration en
chrome mesurée correspond a la limite de détedgdiCP-MS, - comme dans le cas du fer,
la concentration en chrome interstitiel est inf@érégea la concentration en chrome total. De
plus les résultats cellule qui seront présentés tlachapitre IV sont en bon accord avec les
valeurs de courant de court-circuit et de tens®eictuit-ouvert présentées figures n°97 et 98
pour des concentrations en chrome interstitielriafées & 1.18 cm® concentration pour

laquelle le chrome n’influe pas sur le comportentes cellules PV.

[11.5 Conclusion de la partie Ill.4

C'est grace a l'étude progressive des différeragtp qui peuvent affecter les
performances des cellules réalisées sur le li8g&,-Si (n)qu'il a été possible de déterminer
guel est son potentiel maximal (tableau n°9).

Les cellules photovoltaiques sont réalisées sugiltium multicristallin en effectuant
une texturation KOH. La différence de réflectiviiér rapport a une cellule monocristalline
diminue alors le courant de court-circuit de ples2db mA/cmz et le rendement de conversion
de 1.5%. Cela constitue une premiere limitationohténtion de rendements de conversion
élevés sur silicium multicristallin.

La deuxieme limitation du matérigdnGy-Si (n) se situe au niveau des forts niveaux
de dopage net (1.10cm® < ny < 5.13° cm®) et des faibles durées de vie des porteurs de
charge (10 ps < < 60 us). Le courant de court-circuit se trouveoga diminué de ~ 1
mA/cm? et le rendement de conversion de ~ 1 %.

Les fortes concentrations d’atomes dopants engaehdme chute de la mobilité des
porteurs de charge affectent également les perfimesade la cellule. Le rendement de
conversion se voit diminué de ~ 0.25%.

Si les performances cellules ne semblent pas taf#fecpar les deux impuretés
métalliques considérées les plus nocives danslidusi multicristallin : fer et chrome, il

faudra cependant étre prudent quant a leur coratemtrdans le matériasoGy-Si (n)
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Tableau 9 : Rendements de conversion escomptés sraque lingot en considérant les caractéristiques
électriques mesurées et en considérant des facteuls forme de 78 %.

Nom Lingot n min (%) n 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
SoGy-Si (n) ~14.3 ~15.0

[11.6 Perspectives

A lissue de ce chapitre, il a été montré que &énauSoGy-Si (n)est limité par deux
parameétres : - le caractere multicristallin du ¢ing la forte concentration en atomes dopants
présents dans la charge.

La forte concentration en atomes dopants préskamts la charge a cristalliser a pour
effet de limiter la résistivité a de faibles valele long du lingot. De plus la forte teneur en

atomes dopants limite la durée de vie le long dgdi SoGy-Si (n)

Utilisation d’'une charge de silicium plus purifiée

La figure n°100 représente I'évolution de la rigit® et de la durée de vie pour un
lingot « théorique » cristallisé a partir d’'une m@ de silicium contenant [B] = 0.5 ppmw et
[P] = 3.2 ppmw dont I'évolution des concentraticars bore et en phosphore suit la loi de
Scheil. Les durées de vie ont été déterminéesta gas recombinaisons SRH induites par le
phosphore et sont supérieures au lirgG,-Si (n)sur plus de 80 % du lingot. La gamme de

résistivité varie de plus de Idcm a 0.1Q.cm sur 90 % du lingot.
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Figure 100 : Evolution de la résistivité et de lagrée de vie des porteurs de charge (déterminée arfia
des recombinaisons SRH limitées par le phosphoreppr un lingot théorique cristallisé a partir d'une

charge de silicium avec [B] = 0.5 ppmw et [P] = 3 2pmw.

Avec de telles concentrations en atomes dopantsobilité des porteurs majoritaires
de charge se trouve augmentée par rapport au IBg@G§-Si (n) comme lillustre la figure
n°101.
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Figure 101 : Evolution de la mobilité des porteursnajoritaires de charge le long de deux lingots

présentant des concentrations différentes en boré en phosphore dans la charge a cristalliser.
Le potentiel en termes de courant de court-ciretién rendement de conversion du

lingot SoGy-Si (n) et du lingot « théorique » cristallisé a partinnk charge de silicium plus

purifiée est représenté figure n° 102 (les simalketiprennent en compte les caractéristiques
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des lingots présentés figures n°100 et 101). L&utakon monocristalline correspond a un
lingot qui serait cristallisé par voie Cz ou FZ. twistallisation monocristalline n’est en effet
pas incompatible avec une charge de silicium meifiar voie métallurgique.

L’augmentation du courant de court-circuit résultda I'utilisation d’une charge de
silicium plus purifiée permettrait alors d’augmanie rendement de conversion de I'ordre de
1% absolu par rapport au ling@oGu-Si (n) a structures cristallines similaires. Cette
augmentation pourrait avoisiner les 2.5 % absolugaport au lingoSoGy-Si (n) présentant
un caractere multicristallin si la charge de gilmi purifiée venait a étre cristallisée en lingot

monocristallin.

39| ' " [B] = 0.5 ppmw, [P] = 3.2 ppmw
o —O— Texturation mono
— \O\O —e— Texturation multi
E 361 © O ]
i§ O,
< T, °
33- . ze—_ -
~— L — \.
9 S0G, -Si (n) \-\
—" 30 [B]=1.5 ppmw. [P]=11.6 pom -
| —{— Texturation mono
—&— Texturation multi \
27 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 20 40 60 80 100
Position lingot (%)
20 T T T T T T T T

[B] = 0.5 ppmw, [P] =3.2 ppm
—O— Texturation mono

—— 0 . .
=) ~~0 —&— Texturation multi
O\ 18 | \O\O\O i
D d \O\O
whd | mE— ~,
: .\.:E\E\D \O
Q \.§i
E 16 I .\.\. E\. u
()] \.\l
b o] SOG -Si (n)
c [B] = 1.5 ppmw, [P] = 11.6 ppmV\F
Q@ 14| —— Texturation mono \l
m —— Texturatlon multl

0 20 40 60'80'100
Position lingot (%)

Figure 102 : Evolution du courant de court-circuit(haut) et du rendement de conversion (bas) simulé&s
fonction de la position des lingot$SoGy-Si (n) et d'une charge purifi€e comportant différents tyges de
texturations de surface.
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Chapitre IV : Réalisation de cellules photovoltaiqu  es sur

silicium de type n purifié par voie métallurgique

L’analyse des propriétés électriqgues du silicium type n purifié par voie
métallurgique n’est généralement pas suffisante poaoclure sur son potentiel d’application
aux cellules photovoltaiques. Il en est de méme fEmuétudes de simulation effectuées. En
effet, certaines étapes du procédé de fabricatsncellules ont des influences marquées sur
les propriétés électriques du matériau et donclesurndement de conversion final. Le
procédé de fabrication comprend notamment les stdpaliffusion haute température de bore
et de phosphore ainsi que la passivation pas 8i€mique.

Tout d’abord seront présentés le développementoptirhisation du procédé de
fabrication de cellules sur silicium monocristaltia type n. Ce procédé sera ensuite appliqué
et adapté au silicium multicristallin provenant diegots dont les caractéristiques électriques
et physico-chimiques ont été décrites dans le tleapiécédent.

Dans un second temps sera abordée la problématigaeurt-circuit observé sur les
cellules PV lors de I'application du procédé deri@tion sur silicium multicristallin.

Enfin, la réalisation de cellules photovoltaiques ks lingotsmc-Si EG-B-P (nkt
SoGy-Si (n) permettront d’associer les spécifications donnéesndtériau a un potentiel de
rendement du lingddoGy-Si (n)

V.1 Réalisation de cellules photovoltaiques

IV.1.1 Résultats sur silicium monocristallin de typ en

L’architecture de cellule est donnée chapitrd_d.procédé de fabrication a été décrit
au chapitre lll. Le procédé de fabrication comprenmhe texturation KOH, une diffusion
gazeuse BGlen face avant (~ 7Q@/o : formation de I'émetteur), une diffusion gazeB€2Ck
(~ 45Q/o : formation du Back Surface Field), une croissated 0 nm de Sigxhermique, un
dépb6t de SiN :H par PECVD en face avant (couche rafiiet) et en face arriere, une
sérigraphie de pate Ag/Al en face avant et ungysaphie de pate Ag en face arriére et enfin
un recuit infra-rouge pour une prise de contactrdéallisations.
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Avant de réaliser des cellules PV sur siliciumifpirpar voie métallurgique, les
efforts se sont d’abord concentrés sur I'optim@atile I'architecture de cellule sur silicium

monocristallin de type n.

IV.1.1.1 Réalisation de I'émetteur bore [1]

C'est la diffusion gazeuse a haute températureB@& qui est utilisée pour la
formation de I'émetteur bore. Cette étape est ¢isflendans le procédé de fabrication de
cellules photovoltaiques puisqu’elle permet de farna jonction p-n du dispositif. De
nombreuses autres techniques de diffusion exisamime la diffusion gazeuse BHR2], le
dépbt d’'une source dopante liquide (spin-on) suduiin recuit a haute température [3] ou
encore un dépot PECVD de BSG (Boron Silicon Glass)it d'un recuit a haute température
[4].

La technique de diffusion utilisant le BClcomme précurseur gazeux n’est
actuellement pas utilisée au niveau industriel p@atiser des cellules photovoltaiques sur
silicium de type n. L’optimisation de la recette défusion bore a 925°C a alors permis
d’obtenir des résistances carré de I'ordre deQ80 avec une uniformité de 2.5 % (figure
n°103).

Resistivity

81.33
8113
T8.77
6.4
75.35

i
—/C

—B0 =40 =20 u} Z0 40 an}

Figure 103 : Cartographie de résistance carré d’'unplaquette 125 psq diffusée BG(81 points de mesure).
L'uniformité est de 2.5% [1].
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IV.1.1.2 Passivation de I'’émetteur bore

La qualité médiocre induite par la passivation SiM un émetteur bore a été discutée
chapitre Il. La seconde étape d’optimisation dwcpde de fabrication de cellules sur silicium
monocristallin a donc consisté a réaliser des ledllavec deux couches de passivation
différentes :

- Passivation de I'émetteur bore par SiN.

- Passivation de I'émetteur bore par St@ermique / SiN.

Les résultats (V) présentés tableau n°10 montyeatle SiQ thermique / SiN conduit
a une meilleure passivation de I'émetteur bore quésle \}, a augmenté de 23mV par
rapport au SiN standard. Ces résultats corrobdesntests de passivation de I'émetteur bore
qui avaient été réalisés par Peteesl. [5]. Cette amélioration de la qualité de passomatie
'émetteur bore est également confirmée par lesuneesde rendement quantique interne
(RQI) présentées figure n°104. En effet, le RQIraegte de plus de 75% aux faibles
longueurs d’onde. Les vitesses de recombinaisoriacenavant sont de I'ordre de 3*Xfn/s

pour la couche de passivation Si@ermique / SiN (cf. 11.4.7).

100

Q 60 1 1

< +76%

= 40| :

g

14 20! Passivation SiN |
Passivation SiO,/SiN

0 I I I I
400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

Figure 104 : Allure des RQI de deux cellules PV FZp = 5.0Q.cm, 125 psq) présentant une couche de

passivation SiN (noir) et une couche de passivatid®iO, thermique / SiN (rouge) en face avant.

Tableau 10 : Résultats (V) des deux cellules PV gsentées figure n°104.

Passivation Yo (MV)  Jc (MA/cm?2) FF (%) n (%)
SiN standard 604.0 315 77.0 14.6
SiQ; thermique / SiN 627.0 35.2 77.0 17.0
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La figure n°105 présente I'évolution du profil défusion bore au cours du procédé de
fabrication. L'étape d’oxydation thermique condaitune redistribution des atomes de bore
dans le volume et les atomes de bore présents amla@rconcentration dans les premiers
nanometres du silicium vont migrer dans l'oxyde, qu a pour effet de diminuer la
concentration de bore en surface. Cela s’expligae yn coefficient de ségrégation a
I'équilibre (m = concentration a I'équilibre de I'impureté dafes silicium / concentration a
I'équilibre de I'impureté dans I'oxydedu bore a I'interface Si/SiOnyee= 0.3, signifiant que
les atomes de bore ont tendance a quitter lewstigour rejoindre 'oxyde. Ce phénoméne se
traduit par une augmentation non négligeable deé&istance carré de I'émetteur, d’'une

modification du profil de dopage et d’'une déplétamsurface.

1020 Wl T T T T =
10" ¢
‘?A
E 1018 ]
L
— 10" F 3
m
Bl
10'® L— Diffusion B A 0
e Diffusion B + P
1015 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6

Profondeur (um)

Figure 105 : Evolution du profil de I'émetteur bore aprés diffusion de phosphore et aprées diffusion de

phosphore et étape d'oxydation thermique.

L’amélioration de la qualité de passivation induttar le Si@ thermique a donc été
étudiée sur du silicium de type n purifié par viétallurgique (partie 1V.1.4).

Il est important de préciser que lors de la rési;n de cellules photovoltaiques sur
silicium de type n purifié par voie métallurgiques 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 cm?) ont été élaboréeseslimgotmc-Si EG (nprésenté dans
le chapitre lll. Les plaquettes ont été sélecti@sna différentes hauteurs du lingot (10%,
45%, 60%, 85%). La figure n°106 représente I'évolutdu rendement de conversion en
fonction de la position de la plaquette dans lgdin Celui-ci varie de 15.1 % a 15.7 % en
fonction de la position dans le lingot. Ce sont pdsquettes issues des positions basses du
lingot qui présentent les performances cellule pass élevées. A titre de comparaison,
industriel Q-Cells vend des cellules présentag$ dendements de conversion de 17.0% sur

cellules multicristallines EG-Si de type p de 15&%@vec la texturation KOH.

Hauteur lingot (%)

85 60 45 10
16,0 . . : .
mc-Si EG (n)
3 |
< 155;
)
c
m .
£
O 150
N |
c
[T}
(14
14,5 . ' '
1 2 3 4 5 6 7

Résistivité (Q.cm)

Figure 106 : Evolution du rendement de conversionrefonction de la position du lingotmc-Si EG (n).

Les valeurs de tension de circuit-ouvert et de @otude court-circuit présentées dans
le tableau n°11 sont en bon accord avec les vatsitenues dans la partie de simulation du
chapitre 11l pour les valeurs de résistivité etdideée de vie mesurées sur les parties hautes du
lingot. La plaquette issue de 10 % de la hautedimgdyot présente un désaccord en termes de
courant de court-circuit. Celui-ci devrait étre dioé pour une valeur de durée de vie initiale
de 43 us. La longueur de diffusion mesurée esaillaurs supérieure a celle de la plaquette a
45% de la hauteur du lingot (présentant une dueéeid initiale de 420 us). La qualité
volumique des plaquettes pour ces positions detiegt donc améliorée avec le procédé de
fabrication de cellules. Il a été vu dans le chagpliti que cette position de lingot présente des
durées de vie réduites parce gu’elle est contanpaéeles impuretés provenant du creuset de
cristallisation. Le désaccord entre la durée deinigale et le résultat cellule pour cette

plaguette indique que l'effet getter développé kugprocédé de fabrication est suffisant pour
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neutraliser I'effet des impuretés provenant du se¢ule cristallisation. Cela indique par
ailleurs que la diffusion bore n'est pas un protdemour élaborer des cellules PV
performantes sur mc-Si. La cartographie LBIC d’'ge#ule réalisée sur une plaquette a 45%
de la hauteur du lingot présentée figure n°107 pemiappuyer cette remarque. Les zones
encadrées correspondent aux zones qui présentemudées de vie initiales faibles puisque
en contact avec le creuset de cristallisation. £ees dégradées n’apparaissent plus sur la
cartographie de longueur de diffusion de la celtéldisée.

Tableau 11 : Paramétres I(V) pour les meilleures digles PV réalisées sur le lingotnc-Si EG (n)

mc-Si EG (n) Tin (uS) p(Q.cm) Veo(MV)  Jc(MA/cm?) FF (%) n (%) Lgq(um)

hiingot= 10% 43 6.0 602.0 34.5 75.1 15.6 620
hingot = 45% 420 4.5 604.0 34.3 75.6 15.7 540
hiingot = 85% 50 2.0 599.0 33.3 75.6 15.1 420

Surface [%]

170 2682 394 S06 G615 730
Diff. Length [um]

Figure 107 : Cartographies de durée de vie et LBI@'une plaquette et d’'une cellule réalisées a 45%
(Pinitiale =4.5Q.cM, Tinisiale = 290 us, 125 pde la hauteur du lingotmce-Si EG (n) La zone encadrée en
pointillés sur la plaquette est la zone en contaetvec le creuset de cristallisation et qui présentailes
durées de vie initiales faibles. L’histogramme repgsente la distribution de longueurs de diffusion qgiest

centrée sur 610 pm.
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L’amélioration continue du procédé de fabricatisar silicium monocristallin
(diffusion bore, pates de sérigraphie) a permisb@oir un rendement de conversion de
16.2% (caractéristiques (V) présentées tablea@)nSar une plaquette de 45% de la hauteur
du lingotmc-Si EG (n) Il est important de souligner les faibles valedesFF obtenues par
rapport a celles obtenues sur silicium monocristalEn effet, I'application du procédé de
fabrication sur silicium multicristallin conduitdes courts-circuits de la structure. Ces courts-
circuits sont cependant moins prononcés sur ldgleglfabriquées sur le ling&oGy-Si (n)
Comme le montre la figure n°108, le FF atteint yntimoum pour des conditions de recuit
restreintes£ 5°C). L'optimum de FF sur silicium monocristal@st atteint pour une gamme
de recuits plus larget(20°C). Sur la figure n°108, on constate que pautempérature de
recuit optimale, la résistance série (parallélé¢)seffisamment élevée (faible) pour limiter le
FF (cf. chapitre 1l). Ces limitations de FF sontakgnent observables sur silicium
multicristallin de type p comportant un BSF (Backrfdce Field) réalisé par diffusion
gazeuse de bore. Il est a noter qu'avec l'apparitie ces courts-circuits, les valeurs de
courant de fuite dans I'émetteur augmentent de deésades (5.ITnA/cm? - 5.1C°
mA/cm?). A titre de comparaison, une cellule morsiailine ayant un facteur de forme de
78% présente une résistance de court-circuit d809dQ.cm?2 et un courant de fuite dans
I'émetteur de 5.1 mA/cm2.

La partie qui suit essaie d’apporter une réponseti@ problématique de court-circuit

sur me-Si.

Tableau 12 : Résultats I(V) de la meilleure celluleéalisée sur le lingotmc-Si EG (n)

mc-Si EG (n) Veo (MV)  Jc (MA/cm?) FF (%) n (%)
hiingot = 45% 611.0 35.3 75.0 16.2
10000 T T T T 2,0 . T T T ]
H mc-Si EG (n) » /:\ »
— 8000 l1s_ 70/ i 05
£ 6000- ‘s .=
o G 3 60 : 60&
G 4000- 10 < z
€ ® —, W S0 mc-Si EG (n) 50-5
22000 5 W >
’ “ 1955 40 40
14 = _ |« - -
0- ) o
' : : 10,0 30 ' : : 130
800 810 820 830 840 800 810 820 830 840
Pic de recuit (°C) Pic de recuit (°C)

Figure 108 : Evolution du FF et du pseudo-FF (FF g& la contribution de la résistance série) (droitegt
évolution de la résistance paralléle et de la rés@nce série (gauche) en fonction du pic de températ du

recuit infra-rouge.

151



Chapitre IV : Réalisation de cellules photovoltassur silicium de type n purifié par voie
métallurgique

IV.1.3 Investigation du court-circuit observé sur | es cellules

multicristallines

Lago et al. [6] ont observé des «spikes» d'aluminium sur dedlules
photovoltaiques de type n diffusées bore dont Iétaliisations en contact avec I'émetteur
sont constituées d'une pate d’argent a laquell¢éaagoutée de l'aluminium. Ces spikes
présentent une profondeur de 5um, donc assez piofoour venir court-circuiter I'émetteur
bore. Ces spikes sont dus a la haute diffusivitésiiasium dans l'aluminium pour des
températures inférieures a l'eutectique (577°C).slleium diffuse dans le métal, laissant
alors des creux dans le substrat. A plus haute éeatyre, I'aluminium liquide pénétre ces

creux pour former ces spikes métalliques.

Il est a noter que Ziet al[7] ont observé que la diffusion bore peut engendeela
porosité dans des couches diélectriques tellegiqugG ou du SiN, pouvant conduire a des
court-circuit sur les cellules réalisées. Cependandiffusion bore est directement effectuée
sur une surface de silicium nue dans ce travathdee. Cette hypothése ne permet donc pas

d’expliquer les courts-circuits observés sur ldhitas réalisées.

En effectuant des mesures de thermographie swetletes multicristallines de type n
diffusées bore comportant des métallisations Agtkontact avec I'émetteur, Tost 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 aléatoiremdatsurface de la cellule.

La figure n°109 présente une image d’électrolunierse d’'une cellule
multicristalline de type n. Les zones court-ciréadg apparaissent en sombre. Les courts-
circuits observés sont de type A (bords de cellete} (aléatoires) en se référant a I'étude de
Tool.

Les courts-circuits de bords de plaquette peuvénet @dus a une compensation de
I'émetteur bore lors de la diffusion du BSF phogehdl se peut que la barriére de diffusion

déposée sur I'émetteur bore soit inhomogéne.
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Figure 109 : Image d’électroluminescence (gauche) eartographie LBIC de longueur de diffusion (droite)
d’'une cellule multicristalline 125psq de silicium @ type n. Les zones entourées en rose correspondant
des zones présentant des longueurs de diffusionlflés et des signaux d’électroluminescence faiblésa

zone entourée en pointillés correspond a un courtircuit de bord de plaque.

Sur la cartographie LBIC de la méme cellule, lesezoqui présentent des longueurs
de diffusion faibles sont court-circuitées sur kige d’électroluminescence. Il est probable
gue ces courts-circuits soient constitués de defawistallographiques décorés par des
impuretés métalliques sous forme de précipités. ptecédé de fabrication de cellules
comporte plusieurs étapes a haute températurennwgat I'émetteur bore qui est connu pour
agir au niveau de la redistribution des impuretésattiques dans le matériau. Des cellules ont
donc été réalisées sur des plaquettes prises adé5k hauteur du lingohc-Si EG (n) Le
procédé de fabrication a été adapté afin de vixisgmpérature a laquelle I'émetteur bore est
réalisé (900°C et 925°C). Les plaquettes n'ont qas de SiQ thermique, le but étant de
parvenir tout d'abord a améliorer le facteur denrferdes cellules. Deux pates de sérigraphie
ont été utilisées. La pate standard (pate n°l)net pate de sérigraphie (pate n°2) plus
conductrice qui a permis d’augmenter le FF sucisitn monocristallin.

Les essais réalisés avec la pate n°1 n'ont pasréndatdifférence de facteur de forme
entre 'émetteur réalisé & 900°C et I'émetteuriséah 925°C.

La figure n°110 représente I'évolution de la résise de court-circuit (shunt) et du
facteur de forme en fonction du pic de recuit infsage pour la pate n°2. Les valeurs de
facteur de forme les plus élevées ont été obteames I'émetteur bore réalisé a 925°C

(80Q/0O0). En effet, I'émetteur réalisé a 900°C présentai¢ valeur de dopage plus faible
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(115Q/00). 1l est donc nécessaire que I'émetteur présengevaleur de dopage suffisante
pour que les métallisations puissent prendre cbntac résistance de contact mesurée sur
'émetteur a 900 °C est de 0.0&kcm? tandis que la résistance de contact mesurée sur
'émetteur & 925 °C est de 0.0ZD.cm?2. La réalisation d’'un émetteur bore a 900°C a
néanmoins permis d’élargir la gamme de recuit mddenir des facteurs de forme optimaux.
On peut voir que pour I'émetteur bore réalisé a 900es valeurs de résistance de court-
circuit sont suffisamment élevées (> 8@@mM?2) dans la gamme de recuit comprise entre 840
et 880°C pour ne pas avoir d’'influence sur le factge forme. C’est la contribution de la
résistance série qui limite le facteur de formesguielle est de I'ordre de .cm? et ne
diminue pas en fonction de la température de remrtme c’'était le cas figure n°108. La
résistance série est principalement limitée paésistance de contact qui est trois fois plus
élevée (Rontact = 0.084.Q.cm?2) par rapport a la pate n°l (R.ct= 0.028 Q.cm?). Il est
possible que la capacité a perforer le SiN soitiriiie pour la pate de sérigraphie n°2. A titre
de comparaison, les résistances de contact sotibrdee de < 0.001Q.cm?2 sur silicium

monocristallin.

12000 ° 80 . .
— Diffusion bore 925°C
NE 10000 -D.iﬁusm" bore 925°C . n 28" 8 Dittusion bore s00°C
T \l\ \p Diffusion bore 900°C 70¢ o —
o 8000 e _
= X
£ 6000 A - o 60 R .
g e \
0 4000+ | "
11 ® 50 -
2000 : . : : . s ‘ ‘
800 820 840 860 880 900 800 820 840 860 880 900
Pic de recuit (°C) Pic de recuit (°C)

Figure 110 : Evolution de la résistance de court-iuit (gauche) et du facteur de forme (droite) endnction
du pic de recuit infra-rouge pour des cellules PV éalisées sur silicium multicristallin de type n

comportant des émetteurs réalisés a des températwéifférentes. Pate de sérigraphie n°2.

La figure n°111 montre une chute de la longueurditfusion (535um a 425um)
lorsque la température de diffusion de I'émettearelpasse de 900°C a 925°C. Cette chute de
longueur de diffusion peut s’expliquer par une sediution d'impuretés dans le volume liée a
'augmentation de la température de diffusion dteb&i on considere que le court-circuit de

la cellule est du a des défauts cristallographiogésorés par des impuretés métalliques,
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laugmentation de la température de diffusion démktteur bore favorisera alors ce

phénoméne.

RS TN

925°C [,
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Figure 111 : Cartographies LBIC de longueur de diféision effective pour des cellules PV réalisées ser
lingot mc-Si EG (n)dont I'émetteur bore a été réalisé a 900°C (gauchet a 925°C (droite). Le plot central
apparaissant au milieu de la cartographie est le pt d’argent sérigraphié en face arriére pour effeater la

mesure I(V). Le pic de recuit est identique pour Is deux cellules.

A l'issue de cette étude destinée a comprendreagpide phénomene responsable du
court-circuit observé sur mc-Si, la diminution éenpérature de diffusion de I'émetteur bore
permet d'élargir la gamme de recuit avant que lHulee ne soit court-circuitée. Les
résistances de contact élevées représentent appargmne limite a I'obtention de facteurs
de forme élevés et l'utilisation de pates de sépbre a meilleures propriétés perforantes
permettrait de palier a ce probleme. Cependant o@t pnécessite d'étre verifié
expérimentalement.

Malgré le bénéfice de I'effet getter induit parddfusion phosphore dans le procédé
de fabrication des cellules, 'augmentation deelmpérature de diffusion du bore conduit a
une diminution des valeurs de longueur de diffusi@ela signifie que des impuretés sont
redissoutes dans le volume du matériau et I'hysatite défauts cristallographiques décorés
par des impuretés métalliques pourrait expliquerdeurts-circuits observés sur les lingots

mc-Si.

155



Chapitre IV : Réalisation de cellules photovoltassur silicium de type n purifié par voie
métallurgique

L’étude du court-circuit nécessite cependant d'goursuivie et il serait intéressant
d’effectuer des analyses microscopiques pour aoefirla présence de spikes observés par

Lagoet 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

SiO, thermique

Le lingot UMG utilisé ici a été cristallisé a partd'une charge de silicium
commerciale. Les concentrations en bore et en floogpsont données tableau n°13 et sont
trés élevées ; [B] > 3.2.10cm?, [P] > 3.6.18" cmi®. De I'aluminium a également été détecté
le long de ce lingot (0.1 — 0.3 ppm at). L’évolutide la résistivité et de la durée de vie le
long du lingot est représentée figure n°112 [9]duaée de vie décroit le long du lingot ; 40us
en bas de lingot et elle nest plus mesurable em kia lingot parce que le signal de
photoconductance n’est plus détectable. La régistilécroit le long du lingot de 0.4bhcm a
0.1Q.cm. Ce lingot ne peut pas prétendre a des rendsrderconversion élevés puisque les

concentrations en impuretés (dopantes et métafijcgamnt élevées.

Tableau 13 : Résultats d’'analyse GDMS a différentggositions du lingot UMG.
Impuretés [ppmat] B(ll) Al P() Ge(lv) B6(V) Sb()

0.450Q.cm : bas 6.4 0.2 7.2 0.4 0.9 1.3
0.2.Q2.cm : milieu 8.4 0.1 11.7 0.4 0.4 2.1
0.08.2.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'ijection =1.10" cm?®) et de la résistivité le long du
lingot UMG (n).

Des cellules ont donc été réalisées sur différeptaguettes de ce lingot (200 pum,
125x125 mm?2) en comparant deux passivations diffésede I'émetteur bore : SiN standard
et SiQ thermique / SiN. La figure n°113 représente I'édimn du rendement de conversion
en fonction de la résistivité de la plaquette. Al@SIN standard, il n'y a pas d’évolution
claire du rendement de conversion en fonction deokition de la plaquette (i. e. résistivité)
dans le lingot puisque c’est une couche de passivanédiocre pour I'émetteur bore.
Lorsque I'émetteur bore est passivé par Sifermique, le rendement de conversion est
amélioré par rapport au SiN. De plus, I'évolutianréndement de conversion en fonction de
la position de la plaquette dans le lingot estrelaie rendement de conversion augmente
lorsque la résistivité de la plaquette augmentefateeur limitant le rendement de conversion
est alors principalement le courant de court-ciretiles 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 conversionrefonction de la résistivité pour le lingot UMG. La
passivation par SiN est représentée en histogrammasirs. La passivation par SiO2 thermique / SiN est

représentée en histogrammes rouges.

Tableau 14 : Résultats (V) des meilleures cellulesbtenues avec chaque couche de passivation.

Passivation Yo (MV)  Jc (MA/cm?2) FF (%) n (%)
SiN standard 617.0 28.3 74.0 13.0
SiQ; thermique / SiN 632.0 30.0 75.0 14.2

Le tableau n°14 résume I'amélioration en termesatactéristiques 1(V) apportée par
I'utilisation de SiQ thermique. Le courant de court-circuit augmentesgue de 2 mA/cm? et

la tension de circuit-ouvert de 15.0 mV sur leslimaies cellules élaborées.

IV.1.5 Résultats sur silicium de type n de qualité solaire

Des cellules PV (125 x 125 mm?2) ont été realistesles plaquettes issues des lingots
mc-Si EG-B-P (nkt SoGy-Si (n) présentés chapitre 1l [10]. Ces lingots ont l'atzge de
présenter une concentration moins importante emegodopants que le lingot UMG
précédent (IV.1.4). Comme il a été vu dans le dhapll, ces deux lingots présentent des
durées de vie similaires pour des résistivitéslaines pour une grande fraction de lingot. Des

plaguettes ont été sélectionnées a différentesehmutde chaque lingot et le procédé de
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fabrication donné chapitre 1l : [ll.2.2 a été appkE. Le méme procédé de fabrication a
conduit a un rendement de conversion de 18.4% iBaiusy monocristallin FZ [11] et a
16.2% sur le lingomc-Si EG (n)tableau n°15). Les FF mesurés sur les cellulgésées ne
montrent pas de tendance claire en fonction deokitipn dans le lingot. Le ¥ (figure
n°114) ne montre pas de tendance en fonction déslativité. Celui-ci est cependant censé
augmenter en fonction de la position dans le lif@@t a cause de I'augmentation du dopage
net le long du lingot (= [B] —[P]) :

V =

A
kBT |n( pfrozntnoj (lVl)
q n

Tableau 15 : Paramétres I(V) pour les meilleures deles PV réalisées sur les lingotmc-Si EG-B-P (n)et

SoGy-Si (n). La cellule du lingotSoGy-Si (n) mesurée a 15.0% a été indépendamment certifiée 4.9%.

Meilleure cellule de

_ Veo(MV)  Jc (MA/Ccm?) FF (%) n (%) Lo (um)
chaque lingot
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
SoGy-Si (n) 620 31.2 77.4 15.0* 168
650 T T T T
O lingot mec-Si EG-B-P
640 lingot SoG -Si
; 630
£ T "
~ 620+ =
8
> 610
600 ——
00 01 02 03 04 05 06

Resistivité (2.cm)

Figure 114 : Evolution du V,, en fonction de la résistivité initiale de la plaqgatte pour les cellules PV
réalisées sur les lingotenc-Si EG-B-P (n)et SoGy-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 plaquettepour les cellules PV réalisées sur les lingotsc-Si EG-B-P
(n) et SoGy-Si (n).

La figure n°115 représente I'évolution du couraatadurt-circuit et du rendement de
conversion en fonction de la résistivité des lisgportés a I'étude. On peut constater que
I'évolution en J; est similaire pour les deux lingatxc-Si EG-B-P (ngtSoGy-Si (n) Il en est
de méme pour I'évolution du rendement de conversi@es résultats montrent la faible
influence des impuretés métalligues présentes tatiagot S0oGy-Si (n) sur les résultats
cellule, comme l'ont déja montré les mesures deelue vie effectuées au niveau de la
plaguette. Le courant de court-circuit augmente28& mA/cm2 a 31.6 mA/cm? avec la
résistivité de la plaquette pour le lingdGy-Si (n) Cette tendance est consistante avec les
valeurs initiales de durées de vie mesurées, eiqeptr la partie basse du lingot, i.e. la
position du lingot correspondant a @4cm ou la mesure de durée de vie initiale estua pl
faible. Ce résultat vient confirmer I'étude mendwmpitre Il : 111.2 : Impact des étapes de
procédé sur la qualité électrique du matériau. éfésts getter développés lors des étapes de
procédé, comme la diffusion phosphore sont suffssaour neutraliser I'effet d’'impuretés
indésirables. Le courant de court-circuit est doarement dépendant de la résistivité initiale
de la plaquette, i.e. le dopage net ast le principal facteur limitant le rendement de
conversion.

Le rendement de conversion du ling@Gy-Si (n) varie de 13.7 % a 15.0 % en
fonction de la résistivité de la plaquette. L'aréition du procédé de fabrication devrait
permettre d’augmenter le courant de courant det-@inauit de 1.0 mA/cm?2. Le rendement de
conversion pourrait potentiellement étre augmerté.8 % pour les résistivités de @4cm.

Cette amélioration du procédé de fabrication congpor
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- Réduction du taux d’'ombrage des métallisatem$ace avant (200 prr 100 um).

- Utilisation d’une texturation acide (plus homoggnau lieu d'une texturation

alcaline.

- L'augmentation du facteur de forme en contindesitinvestigations concernant le

court-circuit observé sur les cellules mc-Si (fahi.1.3)

Les résultats obtenus montrent que la résistiiittale des plaquettes doit étre
préférablement supérieure a @4&m pour atteindre les performances les plus éteagec le
lingot SoGy-Si (n) Au travers de cette étude, il n’est pas posglbleonnaitre la limite haute
de résistivité pour obtenir un rendement de coneergptimum. Néanmoins, I'optimum sera
fortement limité par les valeurs initiales de ddparAinsi, les spécifications en atomes
dopants dans la charge de silicium a cristallisea @an impact majeur sur I'intérét du silicium
de type n purifié par voie métallurgique pour larfeation de cellules PV.

Des mesures de rendement quantique interne (RQ®té effectuées sur les cellules
réalisées (figure n°116). Les mesures sont en daac les performances cellule, i.e. le RQI
décroit lorsque la résistivité décroit pour desgieeurs d’onde 800 nm X < 1200 nm. Les
longueurs de diffusion obtenues a partir de cegbesuvarient de 89 um a 168 um en
fonction de la position de la plaguette dans Igdin On peut également voir que les plus
grandes pertes en RQI par rapport a la celluleét#ence monocristalline se situent dans les
longueurs d’ondes 800 nmX< 1200 nm. Cela est en accord avec les valeugedute vie

initiales mesurées sur les plaquettes du ligyh,-Si (n)
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Figure 116 : Mesures de RQI pour des cellules PV f@es a différentes hauteurs du lingo80Gy-Si (n). La

courbe bleue représente le RQI pour la cellule deéférence monocristalline.
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La figure n°117 représente les cartographies LEf€cauées sur les plaquettes a 5 %
et a 88 % du lingaBoGy-Si (n) Les valeurs mesurées sont en accord avec céllesues par
la mesure de réponse spectrale. La cellule a 5 % Hdauteur du lingot (0.2.cm) présente
les valeurs de longueurs de diffusion les plusésdsy Tandis que la cellule en haut de lingot

(88 % ; 0.1Q.cm) présente les longueurs de diffusion les ildds.

10um e [y BTy
Figure 117 : Cartographies LBIC de deux cellules PVéalisées a 5% (gauche) et a 88% (droite) de la
hauteur du lingot sur le lingot S0Gy-Si (n). L’échelle varie de 40pum a 170um.

IV.1.6 Augmentation de la résistivité par ajout de gallium

La partie précédente apporte des réponses eskntielant au potentiel du matériau
silicium purifié par voie métallurgique pour apg@lions PV. La résistivité¢ minimale que le
matériau devra présenter est de Q.4m pour espérer obtenir des rendements de I'atdre
16%. Cependant a lissue de cette étude il n'agiéspossible de connaitre la valeur de
résistivité optimale que doit présenter le matéri@létude de simulation (cf. chapitre IlI)
montre toutefois que I'optimum de résistivité detvére de I'ordre de 5.@.cm). Or, il a été
VU gu’avec les concentrations d’atomes présents tlagharge a cristalliser, cette condition
de résistivité n’'est atteinte que sur les partiassbs du lingot. C'est la ségrégation du
phosphore qui entraine des fortes variations dstié#e le long du lingot (cf. chapitre I).

Si on veut avoir un lingot présentant une résistisupérieure a 0.2.cm sur plus de

80% de sa hauteur, les concentrations en dopanssld@harge seront alors [B] < 1'46m?,
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[P] < 3.13°cm™. La charge & purifier se rapproche donc des dciatiques d’'une charge
électronique et la purification par voie métallupgg n’a plus vraiment d’intérét :
- Au niveau économique puisque le matériau nécesdites une purification
poussée, sauf rupture technologique.
- Avec de telles concentrations en bore les avantdgesilicium de type n par
rapport au silicium de type p a la dégradation séclairement (association de
complexes BQ) est réduit.

Il est alors possible d’envisager I'ajout d’atomiesbore pendant la cristallisation du
lingot, de maniere a maintenir une résistivité tante le long du lingot. Cependant, c’est une
opération difficile a effectuer en pratique puisgle nécessite d'étre trés précise et il y a
risque d’évaporation des atomes de bore au codtalsain de silicium en fusion.

Une solution intéressante peut étre d’ajouter dliuga dans la charge de silicium a
cristalliser [13]. La figure n°118 représente I'é&tion de la résistivité déterminée a partir de
la loi de Scheil pour un lingot de silicium avecsains ajout de gallium dans la charge de
silicium. Pour des concentrations de 1 ppmw de lebrée 10 ppmw de phosphore dans la
charge, la résistivité ne dépasse jamais le€0cin. Avec I'ajout de gallium dans la charge
(280 ppmw), la résistivité dépasse alors Q.4m sur plus de 80 % du lingot. Le gallium est
un atome dopant a caractére accepteur comme le dtoqgrésente un coefficient de
ségrégation de 0.0085 [14]. Dans le cas de lasad@n de lingot de silicium de type n, une
attention particuliére devra étre portée sur l@ghéination précise des concentrations initiales
en bore, en phosphore et en gallium dans la chaxgestallier au risque d’obtenir un lingot

de silicium présentant 3 types de conductivités/mp
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Figure 118 : Evolution de la résistivité déterminéavec la loi de Scheil en fonction de la hauteur dmgot
pour des concentrations en bore de 1ppmw et en ph@wre de 10ppmw dans la charge a cristalliser. Sans

ajout de gallium (noir) et avec ajout de gallium (puge).

V.2 Conclusions du chapitre IV

Différents points ont été abordés au cours denepitre.

Tout d’abord, I'optimisation du procédé de fabrioat sur silicium monocristallin
avec I'emploi d’un Si@thermique pour passiver 'émetteur bore a perr@agimenter le Y,
de 23 mV, le { de 3.7 mA/cmz et le rendement de conversion dé&®absolu par rapport a
la passivation par SiN.

L’application du procédé de fabrication sur silimiunulticristallin engendre une chute
du facteur de forme a cause du court-circuit decddlule. Ce court-circuit se produit
localement sur la surface de la cellule. L'investign de ce shunt en faisant varier la
température de diffusion bore a permis d'augmetdeplage de recuit infra-rouge des
cellules. Le probléeme de prise de contact des tsst@bns est cependant un frein a
I'obtention de FF éleves.

Finalement des rendements de conversion maximurbh5de % sur du SofsSi de
type n ont été démontrés. Cependant la résisiiiti@le des plaquettes influe trés fortement
sur les performances de la cellule. Les lingotbatas a partir de charges purifiées par voie
métallurgique et contenant des concentrations éfeeé@ dopants, présentent en conséquence
des gammes de résistivités trés larges et trele$aiBela est principalement lié a la présence
de phosphore (nécessaire a l'obtention de lingat&rement de type n) dans la charge
initiale. Ces variations de résistivité le long lihgot engendrent donc une limitation ainsi
gu’une variation importante du rendement de coneerst des optimisations du procédé de

fabrication ou de l'architecture de la cellule paumt difficilement régler ce probleme. La
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spécification retenue en termes de résistivitédes0.4 Q.cm minimum pour garantir un
rendement supérieur a 15.0 % sur le lin§oGy-Si (n) Il apparait que les spécifications en
termes de concentration en dopants présents dahaige initiale seront donc trés drastiques.
Le co-dopage au gallium a été proposé pour réalsetingots qui répondront aux criteres de
résistivité.

Le tableau n°16 fait objet de bilan et de perspeaguand au potentiel du silicium de
type n purifié par voie métallurgique. Avec le loigoGy-Si (n)il est possible d’obtenir des
rendements de conversion de 15.0 % sur les partsses du lingot. L'amélioration du
procédé de fabrication (texturation de surfacelainei a une cellule monocristalline et largeur
des métallisations de ~ 100 um) permettrait d’obteles rendements de conversion de
I'ordre de 16.0 % sur ce lingot grace a 'augmeatatiu courant de court-circuit.

Un lingot « théorique » contenant 0.5 ppmw de k&ir8.2 ppmw de phosphore avait
étée présenté dans les perspectives du chapitreCHlui-ci montrait des performances
augmentées de l'ordre de 1.0 % par rapport au tiBg&y-Si (n) en considérant un procédé
optimisé en termes de réflectivités due a la texion de surface. Avec ce type de lingot il

serait possible d’obtenir des rendements de coivessipérieurs a 17.0 %.

Tableau 16 : Rendements de conversion obtenus etcesptés en considérant différents scénarios de
procédé pour le lingotSoGy-Si (n) et un lingot contenant des concentrations en boret en phosphore
réduites dans la charge a cristalliser.

Lingot [B] (ppmw)  [P] (ppmw) Procédé n (%)

. Multi 15.0
SoGu-Si (n) 1.6 11.5

Mono 16.0

Lingot purifié Multi 17.0
_ 0.5 3.2

(cf. chapitre Il : 111.6) Mono 18.5
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Chapitre V : Qualification des cellules photovoltai  ques
réalisées. Stabilité sous éclairement. Comportement en

température. Comportement en inverse

Comme cela avait été vu en introduction de ce n@aiiude these, les arguments qui
ont poussé a l'investigation du silicium de typpumifié par voie métallurgique sont :

- Une sensibilité moindre & la plupart des impuretéstalliques (figure n°20

chapitrel).

- Une faible variation de la durée de vie avec leaivd’injection.

- Une absence ou diminution de la dégradation solasrément (Light Induced

Degradation : LID) due a l'activation de compleBese-Oxygeéne (BO).

Ce chapitre a pour objectif d’étudier les deux @ arguments a travers une
qualification des cellules PV réalisées sous deslitions variées, i. e. lorsque le module PV
sera en fonctionnement.

La premiéere partie de ce chapitre s'intéresse délgradation sous éclairement du
silicium de type n compensé B-P. Tout d’abord,ecetirtie met en évidence la dégradation
sous éclairement via l'activation des complexes,B0Or silicium de type n compensé B-P,
puis la dégradation sous éclairement des perforesaoellule en fonction de la position dans
le lingot sera quantifiée. Cette étude sera effaxisur un lingot de silicium Cz de maniere a
s’affranchir des impuretés métalliques. La dégiadatsous éclairement sera ensuite
guantifiée sur les cellules PV réalisées sur lgdiisoGy-Si (n)

La deuxiéme partie de ce chapitre s'intéresse ampoaement des cellules sous
différentes intensités lumineuses et différentegpiEratures. Elle se focalisera notamment sur
les variations de la densité de courant de coutiiti(Jc) en fonction de I'éclairement et de
la tension de circuit-ouvert ¢ en fonction de la température. Un accent paigcslera mis
sur la comparaison entre cellules de type p eypke .

Finalement ce chapitre s'intéresse au comportendest cellules en inverse, en
identifiant le phénomeéne physique qui interviemglke claguage des cellules. L'influence du

dopage net sur les caractéristiques inverses dletesesera 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 t@érgique (SoG-Si) présente de
plus grandes concentrations en impuretés que iBusil purifié par voie électronique. De
plus ce matériau est dit compensé et contient desentrations élevées en bore et en
phosphore. La concentration importante en bore amatériau est en partie responsable des
effets de dégradation sous éclairement (LID : Ligliuced-Degradation) sur le SQ&i de
type p [1]. Le phénoméne de LID est di a l'assamiasous illumination de complexes
recombinants associant un dimére d’oxygene inteistO;,) [2, 3] et un atome de bore (en
position substitutionnelle @ [3] ou interstitielle (B [4]) réduisant ainsi la durée de vie des
porteurs de charga)(dans le matériau. Ce phénoméne de LID a étérageétudié par la
communauté PV et la plupart des études publiéesbem@es sur du silicium de type p [2, 5,
6].

Les résultats basés sur I'étude du silicium com@ebs de type p montrent que la
concentration en complexes B@épend du dopage net, c'est-a-dire la différeBie-[[P]
plutét que la concentration totale en bore [7].t€dendance peut s’expliquer par une
association d’'un atome de bore avec un atome dgpplboe formant ainsi des paires BP [7,
8]. Ainsi, le silicium compensé B-P de type n nerdé pas étre affecté par les effets de LID
puisque tous les atomes de bore seraient alorsiép@aun atome de phosphore [9], mais la
suite de cette partie tendra a invalider cette thgs®e. Méme si certains complexes;B&2
forment, leur pouvoir recombinant devrait étre gaible dans du silicium de type n que dans
du silicium de type p, di a une section efficaceaaure ¢) asymétrique pour les électrons
et les trous [10].

Cette étude concerne la variation sous illuminati@s propriétés électriques du
matériau ainsi que de cellules réalisées sur ificile type n volontairement compensé B-P.
Pour cette étude, un lingot Cz a été spécialenrigialtisé. La premiere partie de cette étude
permet d’évaluer la sensibilité du silicium de typecompensé B-P a l'activation des
complexes B@ responsables des effets de LID sur silicium de gypDans la suite de cette
étude, des cellules solaires ont été fabriguéesdesrplaquettes issues de ce lingot. Ces
cellules ont ensuite été placées sous illuminagibles effets de LID sur ces cellules ont été

guantifiés.
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V.1.2 Description du lingot porté a I'étude. Caract  érisations électriques et

chimiques

Du bore et du phosphore ont été délibérément aotiéédes plaquettes dopantes dans
la charge EG-Si a cristalliser. Le lingot Cz réakst entierement de type n [22, 30]. Ce lingot
a été découpé en plaquettes de 4” de 500 um d'gg@ai environ. Ensuite, ce lingot a été
analysé en termes de résistivipg &vec la technique de mesure 4 pointes et en csitigro
chimique a l'aide de la technique GDMS. Les conegituns en oxygéne interstitiel ont été
déterminées par mesures FTIR. Les résultats darwdgses sont présentés figure n°119. La
résistivité p) décroit le long du lingot alors que [B] et [P]gatentent le long du lingot. La
variation de [B] et [P] est due au mécanisme deégggion pendant la croissance du lingot
(ks = 0.8, I = 0.35). Du fait de son coefficient de ségrégatienl.25 [11], la concentration
en oxygene interstitiel décroit le long du lingot.

5x10" : . : : 2,0x10" : :
Cz-Si compensé B-P { 0.4 — Cz-Sl compensé B-P
o~ 4x10"} AU § l
E { 103G &~ 1,5x10" { ]
= 3107 LI § i . 2:‘1"' g
o — R 2>~
- 2107 18 . 2 O ; *
a ] 0;1 \8 = 1,OX10 {
1x10" (14

100 0 20 40 60 80 100
Position lingot (%)

0 20 40 60 80
Position lingot (%)

Figure 119 :Variation de la résistivité et des concentrationsn bore et phosphore (gauche) et variation de la

concentration en oxygene interstitiel (droite) endnction de la position de la plaquette dans le lirgd.

La durée de vie des porteurs de charge des difEygriaquettes a été mesurée par la
technique Quasi-Steady-State-Photoconductivity P@3sa un niveau d’injection équivalent a
1 soleil (1 sun). La mesure de durée de vie Qss#hEdompte des effets de la compensation
sur la mobilité des porteurs de charge en utilisamhodéle de mobilités d’Arora [12] basé
sur [B] et [P] des mesures GDMS. Des cartograpbresiurée de vie des mémes plaquettes
ont été réalisées par la technique Micro-Wave-Riuathductance-Decay (UW-PCD). La
technique phW-PCD a également été utilisée pouriétiles effets de LID sur les plaquettes.
Les mesures de durée de vie sont données danableaux n°17 et n°18. La durée de vie
diminue progressivement le long du lingot. Les l&sbvaleurs de durée de vie dans la

derniere partie du lingot, i. e. la derniére padrestallisée peut s’expliquer par la forte
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concentration en phosphore dans cette partie dyotlinainsi que d’'un faible degré de
compensation. Les mesures de durée de vie anormaidaibles dans la premiére fraction
cristallisée du lingot peuvent étre expliguées pare grande densité de défauts

cristallographiques, bien que le lingot soit morstailin.

Tableau 17 : Résultats de mesures de durée de viesdporteurs de charge en fonction de la position da
plagquette dans le lingot par la technique QssPC anuniveau d'injection équivalent & 1 sun. Les plagutes

a 80% et 96% de la hauteur du lingot ne sont pas rsarables par la technique QssPC.

Hauteur lingot (%) 8 30 56 80 96
Dopage net (ci) 5.10° 5.10° 1.10" 1.8.10" 1.9.107
Durée de vie (uS) 20 63 41 - -

Tableau 18 : Résultats de mesures de durée de viesdporteurs en fonction de la position dans le lirg par
la techniqgue de mesure YWPCD a haut niveau d'injean. Les valeurs représentées dans le tableau

correspondent a des moyennes des cartographies effetes.

Hauteur lingot (%) 8 30 56 80 96

Durée de vie (US) 23 46 44 21 12

V.1.3 Mise en évidence des complexes BO , dans le silicium Cz

compensé B-P

Pour cette expérience, une plaquette issue dutlogrit précédemment a été utilisée.
Cette plaguette est située a 30% de la hauteungdat! [B] et [P] sont respectivement égales
a1.6 x 18 cm®et 2.1 x 16’ cm®, avecp = 0.25Q.cm. Des plaquettes de référence ont été
utilisées pour cette expérience. Ces référencesdesnplaquettes non compensées EG Cz-Si
uniquement dopées au phosphore contenant respaetitgP] = 1.2x18 cm® et [P]=2x16’
cm®,

La durée de vie effective des porteurs de chargg &4 été mesurée sous illumination
par la technique pW-PCD. L’illumination de I'’éch#lon a été faite de maniere locale sur
une surface d’environ 3x3 mm?2 par les excitatiaset de la technigue pyW-PCD. Chaque
excitation laser a une intensité de 1650 W/cm2esmpondant a un niveau d’injection élevé.

Les plaquettes utilisées pour cette étude ontaigises a un polissage chimique des
surfaces, de maniére a éliminer la zone écrouielgaciage mécanique des plaques. La

passivation électriqgue des surfaces est effectuaide d'un dépd6t PECVD de SiN sur
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chaque face. Pour cette expérientg, sous illumination est mesurée jusqu'a dégradation
complete. En effet I'activation des complexes;Bsbus illumination induit une dégradation
de la durée de vie des porteurs de charge [3Jut&tdu mécanisme d’annihilation a été
effectuée a des températures allant de 200 a 25C¢étie étape d’annihilation sert a éliminer
limpact des complexes BOsur la durée de vie puisque ceux-ci sont dissoggg des
températures supérieures a 170 °C [37]. Les eg&amihilation ont systématiquement été
suivis d’'un refroidissement rapide des plaguetfss des cartographies eny ont été
effectuées au niveau de la zone dégradée.

La figure n°120 représente I'évolution degr sous illumination pour la plaquette
compensée B-P et pour les plaquettes de référdrecadurée de vie des plaquettes de
référence reste parfaitement stable, environ 1@qs la plaguette dopée au phosphore a
2.0.13" cm?® et 380 us pour la plaquette dopée a 1chd® de phosphore. La plaquette

compensée est quant a elle sujette a une dégnadatio

e 420 T ] T % T 3 T ! T ]
o 400 .
=2 380 .
© 360 =
50 = Reference wafer [P]=1 2x10"° em™ |
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Figure 120 : Evolution de la durée de vie effectiviors des mesures répétées pYW-PCD, pour les plaqtest

de référence et la plaquette compensée.

Ce résultat a deux significations :
- La passivation électrique des surfaces est stable ifumination.
- Enl'absence d’atomes de borte: n’est pas affectée par l'illumination.
Le comportement est complétement différent pouldguette de silicium compensé.
La durée de vie décroit de 55 pus a 12 ps en quelggeres et ensuite sa valeur reste stable. Il

est particulierement intéressant de se concentireles valeurs initiales de durée de vie des
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deux plaquettes fortement dopées au phosphore. deeg plaquettes présentent des
concentrations en phosphore similaires, cependandurées de vie initiale de la plaquette de
référence et de la plaguette compensée sont regaent égales a 10 et 57us. L'ajout de
bore dans la charge a permis de multiplier la vadeudurée de vie initiale par 5.7. Ce résultat
est en trés bon accord avec de récentes étudesrnant/'effet bénéfique de la compensation
sur la durée de vie [13]. L'effet de la compengatimduit la réduction du pouvoir
recombinant de niveaux d’énergie peu profonds ajosiles taux de recombinaison radiatifs
et Auger.

Les trois plaquettes de silicium étudiées préséntis concentrations similaires
d’oxygéne interstitiel [@ ~ 1.10® cm®. Ce résultat montre que I'effet de LID se produit
du silicium compensé de type n, qui est clairenapparenté a I'addition de bore dans le
matériau. Cela suggére que des complexes 8t responsables de la LID observé dans la
plaguette compensée de type n.

Une maniére de vérifier cette hypothése est dermner I'énergie d’annihilation
(Eann du mécanisme d’annihilation du défaut, puis dengarer avec les valeurs denk
disponibles dans la littérature. Dans le siliciuentgpe p dopé au bore, les complexes,BO
sont instables pour des températures dépassan€3)° A de telles températures, il est
possible de suivre la cinétigue d’annihilation eresoranttes en fonction du temps
d’annihilation (t). Il s’ensuit que la concentrationormalisée de défauts induits par
lillumination (N') peut étre extraite de :

1 1

N*(t,T)= -
Tef'f (t) Z-effaoo

(V.1)

OU Tefr, €St la valeur deer 2 o, i. €. lorsque tous les defauts métastables sont
supprimés. Pour des raisons pratiqueg,. a eté déterminé en calculant la valeur moyenne
de 1 a la périphérie de la zone illuminée, ou aucunmere métastable n'est présent. De
cette maniere, des changements possibles de latéqude passivation des surfaces
n'influencent pas le calcul de’{t). Dans le silicium non-compensé de type p dap®are,
N’(t) suit une décroissance exponentielle pendaptdeessus d’annihilation :

N* (1, T) = No[exp(-R,,(T)D)] (V.2)

N’y correspond & la valeur de' M t=0, lorsque tous les défauts métastables sont
formés. Ainsi, la corrélation des valeurs expéritals de N (isothermes) avec (V.2), le taux
d’annihilation (Rn{T)) peut étre déterminé. A condition que le mésama d’annihilation du

défaut soit activé thermiquement, I'énergie d’ailation (Exn) peut étre obtenu a partir d’'un
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graphe d’Arrhenius avec la variation denkavec la température [14], selon I'expression
suivante :

. _ Eam
Rann(T)_KOeX[{ ij (VB)

B

Ko dépend du mécanisme physique d’annihilation. dbi’ici de déterminer &, du
défaut impliqué dans le phénoméne de LID observdasplaquette de silicium de type n
compensée B-P. Cette valeur sera ensuite compagieles données disponibles pour le
silicium de type p. La plaquette a tout d’abord éégradée localement jusqu’a ce quese
stabilise a sa valeur minimum. Partant de cetddgtadée, I'évolution de la durée de vie de
vie pour six températures d’annihilation a été unés. Les températures d’annihilation
varient de 200 a 250°C.
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Figure 121 : Haut : Cartographies de durée de viealla zone dégradée par l'illumination aprés différats
temps d’annihilation a 215°C. Résolution spatiale € 62.5um. a) Etat completement dégradé, b) 1h a

215°C, c) 3.5h a215°C. Bas : Coupes transversaleprésentant I'évolution de la durée de vie pour

différents temps d’annihilation a 215°C de la figue du haut.
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La figure n°121 représente les cartographies dena dégradée pour différents temps
d’annihilation & 215°C. Le rétrécissement de la ezatégradée révele que le défaut
responsable de la LID est annihilé dans cette ganentempérature. A partir de I'évolution
de T¢ pour chaque température d’annihilation, les valede R,{T) ont été calculées en
utilisant les équations V.1 et V.2. La variation Bg,, avec la température est représentée
figure n°122. Il se trouve que,R suit une loi d’Arrhenius et son énergie d’activatiest de
1.7 eV + 0.2 eV. Cette valeur est en bon accora #e® valeurs de 1.3 et 1.8 eV rapportées
dans la littérature [3, 14, 15] concernant I'ankition des complexes Bdans le silicium
non compensé de type p. La valeur de 1.8 eV rep@dé Schmidet al. [14] a été obtenue a
partir de mesures degx a température ambiante apres des annihilationsessives a haute
température. Selon [14], ces cycles en températumstituent un inconvénient fondamental a
la détermination de &, qui serait alors plutdt égale a 1.3 eV. Néanmdangaleur de En
déterminée ici est trés proche de la valeur dopaég14] en utilisant un protocole similaire.
Cela indique que le phénomeéene de LID observé daokdntillon de silicium compensé est
dd a l'activation de complexes BOEN ce qui concerne la cinétique de dissociaties,
valeurs de R, de cette étude sont environ de quatre ordres dedgurs inférieures aux
valeurs de Rindans le silicium de type p [14]. En conséquergeaut 1.5.18¢ s*. En faisant
I’hypothése que ce sont des atomes de bore engositbstitutionnelle qui sont impliqués
dans le phénoméne de LID observé, la faible vatlek, peut étre liée a la diffusion des
dimeres d’oxygéne (&). En effet, comme cela a déja été suggéré paruadl] une fois le
complexe B@ dissocié, @ migre et échappe au champ électriqgue des atomlesrdd3]. La
diffusivité du dimére d’oxygene étant proportiodae& la concentration en trous [5], la
migration du dimere d’oxygene et donc le taux dibiation 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 I'activation du défaut a été conduitdifférentes températures comprises
entre 60°C et 150°C. Pour ce faire, I'échantillonét placé sous un éclairement
correspondant a 1 soleil (0.1 W/cm?2) sur une pladnsiffante a ces différentes températures.
Puis la cinétique de dégradation de I'échantill@iéasuivie en mesurangs de I'échantillon a
l'aide de la mesure de durée de vie QssPC pouivgan d'injection de 2 x 6 cmi®. Cette
fois ci, c'est le taux de générationg¢R qui a été calculé a partir des valeurs de s

valeurs de Rnont été déterminées a partir de :
N (T,t) =N(t - ®)[1-expER,(T)1)] (V-4)
L’énergie de génération k) peut alors étre obtenu a partir d’'un graphe didnius

avec la variation de f,avec la température, selon I'expression suivante :

o = Ky eXp - Egen (V.5)
R K. T

B

Le taux d’activation du défaut est représentéusugraphe d’Arrhenius figure n°123.
L’étude de la cinétique de dégradation du défaxdgraduit a la détermination dgds= 0.4 eV
+ 0.1 eV. Ce résultat est a nouveau en bon acamd las données de la littérature concernant

I'activation des complexes B£0.4 eV et 0.47 eV [3, 5] pour du Si non compeeséype p.
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Figure 123 : Graphe d'Arrhenius du taux d’'activation du défaut en fonction de la température.

Ces deux résultats montrent qu’une fraction demesode bore peut se lier avec des
diméres d’'oxygene dans du silicium de type n core@eB-P pour former des complexes
BO;,. Cependant, la fraction de complexes formés éstfa@ble, comme il a été suggéré dans
des études récentes [7], ou alors est-elle proeHwidité ? Pour répondre a cette question, la
valeur detes limitée par les complexes BQuniqguementtgo) a €té comparée avec la valeur
Tn_p (durée de vie aprés dégradation) donnée par bssgpn empirique suivante [16] :

Ty o (M9 = 7675x10%[B]” " x[O,]7** (V.6)

Cette expression a été obtenue a partir de dorsueslicium non-compensé de type
p a un niveau d’injectionAh) égal aAn = 0.1*p, p €tant la concentration de trous a
I'équilibre. Si pour une concentration de bore dmmnla concentration en complexes;BO
formés sous illumination est la méme dans le silicde type n et dans le silicium de type p,
il est possible de déterminer la valay , dans le silicium de type n pour de forts niveaux
d'injection avec I'équation (V.6). Cependant, latedénination dety, n n'est pas si simple
puisque la dépendance tg avec le niveau d’injection est différente dansilieium de type
p et n. De maniére a prendre en compte ce compentems,_, extrait de I'équation (V.6) doit
étre multiplié par un facteur, qui peut étre calculé a partir de la statisti§i®RH [17] avec les
parameétres recombinant des complexes, BD]. Le résultat de ce calcul est= 5.5. En

appliguant I'équation (V.6) aux concentrations erebet en Qde la plaquette, puis en
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multipliant para, la valeur dety, , obtenue est alors de ~ 5.4us. La valeurgele I'état
completement dégradé de la plaguette est de 1Rusgfn°120). Puisqu’aucun autre défaut
n’est suspecté pour diminuer la durée de vie damdalquette compenség peut alors étre
estimée égale a 12us. Les valeurggieet dety, , sont du méme ordre de grandeur, malgré
les incertitudes sur les concentrations ¢et@®n bore mesurées. Ce résultat signifie que pour
le degré de compensation de la plaquette port&tuadé, I'équation (V.6) multipliée pax
peut étre raisonnablement transposée au siliciutypmien compensé B-P. De plus le fait que
la valeur detgo mesurée soit en bon accord agc, (qui considére que tous les atomes de
bore sont disponibles pour s’appairer avec les dim€,) montre qu’une fraction importante
de la concentration totale en bore est disponibie pe lier avec les;© Il est a noter que des
conclusions similaires ont été obtenues en changBanans I'équation (V.6) par le dopage

net ny. En effettgo, dépend degsur silicium de type p [7, 18].

V.1.4 Discussion

Des études effectuées sur silicium compensé de pypnt mis en évidence que les
effets de LID sont réduits pour une concentratiamree en bore lorsque le degré de
compensation augmente, i. e. lorsque la conceotr&in phosphore augmente [7, 18]. Cette
tendance avait été mise en relation avec I'exigtggrobable de paires BP, qui avaient été
observées par analyses FTIR sur du silicium com®§h@]. Notre étude, montrant que les
complexes B@ sont formés dans le silicium compensé de typeppamit en contradiction
avec ces observations. En effet, I'appariement atesnes de bore avec les atomes de
phosphore ne devrait plus laisser d’atome de bmgodible pour que des complexes ;BO
puissent se former. Cela suggére que si les p8Regxistent, elles sont présentes en de
faibles quantités. Cette étude confirme les étwliextuées par Macdonaéd al. [9], basées
sur des mesures de mobilité de trous et le poirroisement caractéristique causé par le fer
interstitiel dans le silicium compensé. Cette étadefirme également les travaux de Lén
al. [20] sur la désactivation des centres BO. Ainsite étude apporte une preuve
supplémentaire que les paires BP n’interviennestdaas la réduction du phénomene de LID
dans le silicium compensé. Un récent modéle a r&goge par Voronkoet al. [4]. Dans ce
modeéle, un atome de bore interstitie|)(Blutdt qu’'un atome de bore substitutionnel) (Bst
responsable du phénomene de LID. Avec ce modélgdiaction de la LID dans le silicium

compensé de type p peut étre expliguée. Ce modéié mansposé au silicium compensé de
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type n par Macdonaldt al. [21], mais en appliquant ce modéle a I'étude meragde V.1.3
[22], Macdonald a calculé une valeur@g = 1 ms sur notre échantillon compensé. Cela est
clairement inconsistant avec la valeur tg de 12 ps que nous avons mesuré. Plus
d’expériences avec une large gamme de dopagesonetdenc nécessaires pour mieux
comprendre le comportement du défaut dans lewwiticGompensé de type n.

Puisque les ratios de sections efficaces de caples électrons par rapport aux trous
(on/op) des complexes B@est deay/o, = 9.3, les complexes seront moins virulents sur
silicium de type n que sur silicium de type p emmtes de recombinaison des porteurs de
charge. La partie suivante présente donc la queatidn 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 degupttes sélectionnées a 7 positions
différentes le long du lingot décrit dans la papigcédente. Les dimensions des cellules
solaires réalisées sont de 50 x 50 mmz2 et 500 apadseur. Le procédé de fabrication
utilisé a été décrit chapitre Il partie 111.2.1.

Le tableau n°19 représente les caractéristiques t{® cellules réalisées. Les
rendements de conversion obtenus varient de 10.Z ¥%.0 %. Le méme procédé de
fabrication appligué & du Cz-Si non compensé de tgpconduit & des rendements de
conversion de 18.4 % [23]. Ces différences mleavec les résultats obtenus sur Si

monocristallin sont probablement dues a une quaimiportante d’atomes dopants.
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Tableau 19 : Résultats I(V)des cellules solairesafisées sur le lingot Cz compensé B-P en fonctioe th
position de la plaquette dans le lingot et du degrée compensation (§. Chaque résultat est une moyenne

de 3 cellules.

Hauteur C=
Veo (MV)  Jec (MAICM?) - FF (%) 77 (%)
du lingot (%)  ([P1+[B] )/([P]-[B] )

2 11.4 585 24.8 73.5 10.7
30 7.4 606 29.5 73.5 12.8
43 - 606 20.1 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 V¢, augmente progressivement le long du lingot. Ctetbelance est probablement
due a une augmentation de la densité d’électrdésjailibre (ny), égale a [P] — [B] le long du
lingot (cf. équation (IV.1) chapitre IV).

Le J. semble étre le facteur limitant le rendement davecsion parce que les
tendances de,Jet den sont les mémes le long du lingag; dst le plus faible aux endroits ou
les valeurs de durée de vie initiales sont les fdildes, c'est-a-dire dans la premiére et la
derniere fraction cristallisée du lingot. Les Fhtselativement faibles, aux alentours de 74%
a cause d’une résistance série élevée du dispositif

Des tests de LID ont été réalisés sur les celli@lesquées. Les cellules soumises aux
expériences de LID ont été sélectionnées a 5 pasitdlifférentes sur la hauteur du lingot.
Pour les tests de LID, les cellules ont été plasées illumination & une intensité équivalente
a 2 soleils (0.2 W/cm?) a 50 °C au minimum 60 hgure

La figure n°124 présente les pertes gn\,, etn aprés dégradation des cellules sous
illumination. Dans les parties du lingot ou lestpsrem sont les plus importantes on constate
des pertes de FF (jusqu’a 3% : cf. tableau n°20kahaque mesur€’est pourquoi la figure
n°125 représente les variations geavec des FF constants entre chaque mesure. Comme
représenté figure n°125, la dégradation en terneas de dépasse jamais 0.4% absolu (4%
relatif) tandis que sur silicium Cz de type p d@pebore, la dégradation peut aller jusqu’a
10% relatif. Le & semble le plus affecté aux endroits du lingot aide « initiales sont les

plus faibles, c'est-a-dire sur la premiére et lenidee partie cristallisée du lingoAV, a
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également une dépendance avec la position du Jingest-a-dire les parties les plus

compensées du lingot correspondent aux chutedussmpportantes en ¥.

10 y I I I ' I ' T i T T T
Cz-Si compensé B-P I 4Vco (mV)

I AJcc (mAlcm?)
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=

Figure 124 : Pertes en Y, J.c etn en fonction de la position du lingot.

Tableau 20 : Caractéristiques I(V) avant et apres égradation sous éclairement de cellules prises a
différentes positions du lingot.

Hauteur

Veo (MV)  Jec (MA/CM?) - FF (%) 17 (%)
du lingot (%)

30 606 29.5 73.5 12.8
Avant
) _ 58 619 30.4 74.5 14.0
dégradation
72 617 30.4 75.0 13.8
. 30 601 28.8 70.5 12.2
Apres
) _ 58 616 30.0 71.8 13.2
dégradation
72 614 30.2 74.8 13.6
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Figure 125 : Pertes em en fonction de la position dans le lingot, considént des FF constants avant et

apres les expériences de LID.

Un point important gu'il faut souligner concernetéenps de dégradation des cellules
solaires sous éclairement: Ce temps est-il suffiggour une formation compléte des
complexes BR? Pour répondre a cette question, il faut calcldeconstante de temps
associée a la cinétique de LID dans le matériadié&tiCeci peut étre fait en adaptant le
modéle de Palmer [5] (décrivant la cinétique de dH»s le silicium de type p) au silicium de
type n, et en utilisant les mesures de durée dprégentées précédemment (tableau n°17). En
appliguant le modele de Palmer (dans lequel sané®ia concentration de trous estimée par
des simulations PC1D et la valeur de [B] mesuriéast possible de déterminer le taux de
génération (R du complexe pour une cellule solaire prise a 3@4da hauteur du lingot.
L'application numérique donne ungg50°C) ~ 10° s*. La constante de tempgen (50 °C)
donne donc 1/R,~ 26 heures. Ainsi la dégradation de la cellulais® peut étre considérée
comme compléte a 3vgen: €nviron 80 heures.

Il est également possible d’avoir une estimationtglg en utilisant les mesures
répétées de présentées en figure n°120. En effet, la const@tiemps de cette dégradation
est d’environ 17000 s. Cependant, lors de ces exm&Es de dégradation lillumination
n'était pas constante : la mesure pW-PCD utilise immpulsion laser d’'une durée de 200 x
10° s et le temps entre chaque nouvelle impulsiorr las&é fixée a 400 x F0s. Ainsi, la
constante de temps réelle de cette dégradatiatee®t s. La puissance de chaque impulsion

laser étant environ de 16500 soleils (1650 W/co#dte constante de temps correspond a une
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concentration de trous d'environ 3*1@n® dans le volume du matériau (estimée a partir de
simulations PC1D). Sous 1 soleil d'illumination X0W/cm?2), dans la cellule solaire, la
concentration de trous est estimée & 3.4’ A®>. Il est donc possible d’estimer la constante
de temps sous 1 soleil a 25 °C. Cette constantierdps a été trouvée égale a environ 23
heures.

Ainsi les constantes de temps (déterminées respentint a 50 °C puis a 25 °C par
deux méthodes différentes) concordent. Cela moqtre les conditions expérimentales
utilisées pour effectuer la dégradation des cdlglgaires (60 heures minimum a 2 soleils a

50 °C) étaient suffisantes pour atteindre une dfsgran quasi-compléte 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 reewtene conversion de 0.4 % en
considérant des FF constants avant et apres ilatinim pour des cellules solaires réalisées
sur un lingot de silicium de type n Cz compensé. B-st intéressant de constater que les
concentrations en bore et en phosphore le longedengot (figure n°119) sont similaires a
celles du lingoSoGy-Si (n) présenté chapitre 11l dont les cellules PV ontrétdisées chapitre
IV. Les concentrations en oxygéne interstitiel kutingot SoGy-Si (n) sont données figure
n°126, elles sont inférieures au lingot Cz compe®$E (figure n°119), cela doit étre lié a la
technique de cristallisation. De ce fait, la dégtamh sous illumination induite par la
formation de complexes BOpour les cellules réalisées sur le lingddGy-Si (n) sera

probablement moins importante que pour le lingot@mnpensé B-P.

182



Chapitre V : Qualification des cellules photovaiiaés réalisées. Stabilité sous éclairement.
Comportement en température. Comportement en iavers

1,2x10° ———MM8m
SoG, -Si |

1,0x10" -

F?-\ L

£ 8,0x10"} '[

L _

O, 6,0x10" ¢ { { _
4,0x10" ——————

0 20 40 60 80 100
Position lingot (%)

Figure 126 : Variation de la concentration en oxygee interstitiel en fonction de la position de la @quette
dans le lingotSoGy-Si (n).

Différentes cellules PV réalisées sur le linggGy-Si (n) ont été placées sous
illumination (1 soleil, 60 °C pour au moins 400080de maniere a quantifier I'impact de
I'activation des complexes BOsur les performances des cellules. Les essaiggiadiation
des cellules sous illumination ne montrent paseteldnce en fonction de la position dans le
lingot (i. e. résistivité : figure n°127). Pour lexllules ayant subit une dégradation,

I'amplitude de la dégradation n’excéde pas 0.1 %.
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Figure 127 : Evolution du rendement de conversionelcellules PV issues du lingddoGy-Si (n) (p = 0.1,

0.2, 0.3 et 0.42.cm) avant et apres illumination.
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Le tableau n°21 donne les caractéristiques I(\ly pme cellule a 5 % de la hauteur du
lingot (p=0.4 Q.cm). Cette cellule présente une légére augmentadio rendement de

conversion avant et apres illumination, en raisome augmentation encyet du FF.

Tableau 21 : Caractéristiques I(V) de la cellule P\présentant une résistivité initiale de 0.4.cm. Avant et

apres illumination.

Jec [MA/CM2] Vo [MV] FF [%] n [%]
Avant illumination 32.2 616.1 75.5 15.0
Apres illumination 32.2 617.1 75.8 15.1

L’augmentation en ¥, de la cellule présentée tableau n°21 au coursenipg a été
suivie (figure n°128). Cette augmentation e, @ été observée pour plusieurs cellules
réalisées sur le ling@oGy-Si (n) La figure n°128 représente également I'évolutanyv,, au
cours du temps pour une cellule de référence &afigr une plaquette de silicium FZ de type
n, ainsi que pour une cellule PV réalisée par Vesoét al.[25] sur une plaquette d’un lingot
de type n purifié par voie métallurgique. Aucuneiatgon n’est observée pour la cellule de
référence signifiant que I'architecture de cellolest pas responsable des variations de V
La tendance en ¥ de la cellule réalisée sur le lingBbGy-Si (n) est différente de celle
mesurée par Veschett al. malgré un procédé de fabrication identique. Voonét al. [4],
propose qu’'un atome de bore interstitiel plutétuguatome de bore substitutionnel qui est
responsable de la dégradation induite par les cexeplBQ. Les atomes de bore interstitiel
sont formés lors de la cristallisation du lingotr ppn mécanisme de « kick-out » et leur
concentration est alors directement proportionreelie La plaquetteSoGy-Si (n) présente un
no ~ 3.13* cm® (chapitre 111) alors que la plaquette de Veschatisente ungr 4.13° cm’.
Ainsi la cellule issue du lingddoGy-Si (n) contient une quantité moins importante d’atomes
de bore en position interstitielle que la cellue\deschetti. L’hypothese de Voronkov permet
alors d’expliquer la dégradation sous éclairemdrsteovée pour la cellule de Veschetti. Des

études sont néanmoins nécessaires pour expliquemtientation en ¥ de la celluleSoGy-Si

(n).
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Figure 128 : Evolution du V,, au cours du temps pour 3 cellules PV sous une ithination de 1 soleil &
60°C. Courbe rouge : cellule réalisée sur le ling@oGy-Si (n). Courbe noire : cellule réalisée sur une
plaquette de silicium monocristallin FZ de type nCourbe bleue : cellule réalisée par Veschetét al. sur

un lingot de silicium purifié par voie métallurgique.

V.1.7 Bilan de I'étude de la dégradation sous éclai  rement

Cette partie concernant la dégradation sous éob&int sur silicium de type n
compensé B-P met en évidence que le matériau jestesla dégradation sous éclairement par
I'activation de complexes B® Cependant, la dégradation sous éclairement aanide la
cellule PV est moins marquée que sur silicium ge ty (cas du silicium Cz). Lors de I'étude
du comportement sous illumination des cellules PW silicium purifié par voie
métallurgique, cette dégradation apparait presgeristante quelle que soit la position de la
plaguette dans le lingot, contrairement aux cedluéalisées sur silicium de type p purifié par
voie métallurgique qui peuvent présenter des chdgagndement de conversion de I'ordre de
1 % absolu. Cependant, il faut noter que des affetrecherche se concentrent actuellement
sur la réduction de la dégradation sous éclairesansilicium de type p.

Les cellules réalisées sur le lingBbGy-Si (n) présentent une amélioration de la
tension de circuit-ouvert lorsqu’elles sont placéesis illumination et ce point nécessite

d’étre approfondi pour étre 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 I'éclairement

Le silicium de type n présente une propriété egséante par rapport au silicium de
type p, qui est la faible dépendance de la duréealdes porteurs de charge en fonction du
niveau d’injection [26]. En d’autres termes, on pail s'attendre a ce que les performances
d’'une cellule de type n soient supérieures a utigleale type p lorsque I'éclairement varie.
Néanmoins, ces observations sont données pour tériamabrut et non pour une cellule
complete qui comporte deux zones dopées pour folmgonction p/n. Le o est un
paramétre intéressant a analyser lorsque des esséitairement variable sont effectués.
L’expression de la densité de photocourgnt{dui en premiére estimation est égale @uekt
donnée par [27] :

_AnxgxW

J cellule (V7)

ph
eff

AvecAn le niveau d’injection, g la charge élémentairge W\ I'épaisseur de la cellule
et T la durée de vie effective des porteurs de chdgesquetes est indépendant den au
niveau de la plaquette pour le silicium de typdailure du J.; en fonction de I'éclairement
devrait étre différente pour les cellules de typt de type p. Différentes cellules ont alors été
placées sur un banc a éclairement variable (0.3 solé&il: 300 — 1000 W/m?2) et les
caractéristiques (V) ont alors été mesurées. guaré n°129 représente I'évolution du courant
de court-circuit en fonction de I'éclairement pailifférentes cellules de type n (référence
monocristalline FZmc-Si EG (n)mc-Si EG-B-P (n)SoGy-Si (n) décrits chapitre lll) et de
type p (référence monocristalline FZ et $e6i purifiée par voie métallurgique). Les
caractéristiques 1(V) des cellules sont présentabkau n°22. Les différences de pentes
observées pour les cellules mesurées sont noraldss cellules présentent des courants de
court-circuit variables a 1 soleil. Quel que sat thpe de cellule mesurée, lg. Yarie
linéairement (R2 = 0.999) en fonction de I'éclaiearh
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Tableau 22 : Caractéristiques I(V) des cellules ptées a I'étude pour évaluer I'influence de I'éclaement
sur leurs performances.

Substrat Nom Veo (MV)  Jec (MA/cmM?2)  FF (%) n (%)
Ref mono FZ 626 37.9 76.6 18.2
mc-Si EG 605 33.9 74.2 15.3
Type n
mc-Si EG-B-P 624 29.8 77.5 14.4
SoGy-Si 635 29.2 75.5 14.0
Ref mono FZ 624 35.0 78.3 17.1
Type p )
SoGy-Si 613 27.4 74.6 12.6
40 T T T T T T T T
Typen:
B  RefmonoFZ
~—~ 30- ® mc-SiEG i
N
g v SoG -Si
~—
<L 20 -
g Typep:
[&]
-~ 10} d SoG-Si -

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Eclairement (soleil)
Figure 129 : Evolution du courant de court-circuiten fonction de I'éclairement pour différentes cellies de

type p et de type n de différentes qualités électnique. Pour toutes les droites représentées, le ¢haent

de corrélation linéaire R2 = 0.999.

La figure n°130 présente la pente du courant det-@incuit déterminée a partir des
courbes de la figure n°129 en fonction du couramtcdurt-circuit. La courbe attendue
correspond au gJdE en considérant que la courbe passe par l'erigdn constate que plus le
courant de court-circuit est faible : typiquementas des cellules SQ&Bi, plus la pente est
élevée par rapport a la courbe attendue. Au pasgagea pas de différence entre les cellules
sur silicium type n et silicium type p puisque tdes points (courbe expérimentale) sont
alignés. On peut noter que les cellules fabrigeéesilicium SoG-Si sont Iégérement moins
performantes a éclairement variable, mais cetterghion est & modérer. En effet, des filtres

en matiere plastiqgue ont été placés entre la sdurnaeuse et la cellule pour faire varier
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I'éclairement et ceux-ci absorbent les photons OV les cellules a faiblegJprésentent des

longueurs de diffusion réduites et seront donc parmsibles a la diminution des photons UV.

= 40 : :

Q2

(]

D 36| Courbeexpérimentale ——

NE y=0.94x+2.17

O

2 32+

£

=~ 28 —— Courbe attendue
8 24 1 1 1

S “24 28 32 3 40

Jcc (1 soleil) (mA/cm?)

Figure 130 : Evolution de la pente du courant de aot-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 defier de difference de
comportement sous éclairement variable des celldéesype n par rapport aux cellules de
type p.

La figure n°131 représente I'évolution de la dudievie effective en fonction du
niveau d’injection sur des cellules finies de typet de type p. On peut voir que la durée de
vie effective mesurée sur la cellule SpGi (n) varie du méme ordre de grandeur que pour la
cellule SoGgy-Si (p). Cette mesure permet d’appuyer un peu lple®nclusion précédente ; si
'indépendance la durée de vie des porteurs degehsuir silicium de type n est valable au

niveau de la plaquette, il convient d’étudier calaniveau de la cellule finie.

8.E-05
7.E-05 " i a n%
© 6E05 ;a!"’-
o ot Ref mono FZ n \.‘
E 5E05 \.
[
= 405 .
o
2 3E05
2 S0G,-Si (p
& 2E05 ===
o f_
1.E-05 __# i
'\I I'I
0.E400 S0Gy-9i (n)
1E+2 1E+3 1E+14 1EH5 1E+16

carrier density (cm-3}
Figure 131 : Dépendance de la durée de vie effedides porteurs de charge en fonction du niveau

d’injection pour différentes cellules PV de type {mono FZ et SoG,-Si) et une cellule réalisée sur SqgSi

(P).
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Des études complémentaires nécessitent cependire dffectuées a des conditions
d’éclairement plus faibles telles que < 0.1 soleil.
La partie qui suit présente le comportement detulesl 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 cellulespPdsentant un coefficient en
température réduit (- 1.87 mV/°C) par rapport aghutes conventionnelles de type p (-2.2
mV/°C) et ce point constitue un véritable arguméatvente pour leurs cellules. Il convient
donc d’étudier ce parametre sur les cellules quétd élaborées dans le cadre de ce travail de
thése.

Pour les essais a température variable, diffésesdbules de type p et de type n ont été
gualifiées a une intensité lumineuse de 1 soleilrespondant a 1000 W/m2, Les cellules ont
été mesurées pour des températures variant de a%3CC.

Dans cette étude, c'est le;oVqui est le principal facteur limitant le rendemetat
conversion. La figure n°132 représente I'évolutéhnV,, en fonction de la température pour
différentes cellules de type n et de type p. Laraiésance du ) est linéaire et les

coefficients d\{/dT (R2> 0.999) sont représentés figure n°133.

60—
" Typep:
b o
630 N " < SoG, -Si _
— q
E 600} ¢ 2 :
] <
S~ Typen: P
3 ®m  Ref mono FZ
> 570 e mcSiEG ﬂ T
v SoG,Si 4
540 S—

10 20 30 40 50 60
Température (°C)

Figure 132 : Evolution de la tension de circuit-ougrt en fonction de la température pour différentes

cellules de type n et de type p.

189



Chapitre V : Qualification des cellules photovaiiaés réalisées. Stabilité sous éclairement.
Comportement en température. Comportement en iavers

Quelques rappels sont nécessaires a ce stadenpeux comprendre les valeurs de
dV./dT obtenues [28].
Pour une jonction p/n idéale :
V., :k—TIn(Ii +1j (v.8)
q I
Cette expression avait été présentée chapitré liéprésente le courant de saturation

et peut s’exprimer en fonction de la largeur dedade interdite & OK et de la température :
|, = AT” ex _Ew (V.9)
° KT '

A est un parametre qui dépend de la températuseégal a 1 ey est un parametre
incluant la dépendance en température pour lardétation de . En dérivant I'expression

du courant de court-circuit :
qV.
| =1,xexp —2-1| (V.10
sc 0 F{ kT j ( )

Et en utilisant quelques simplifications [28] Xjgession d¥,/dT est la suivante :
dv. (Vgo =Veo + ¥(KT/ )

CoO —

dT T

(V.11)

Ainsi, en prenany = 3, Vg = 1.169 V = Bd/q (Ey = largeur de la bande interdite a
OK) et un W, = 630mV pour une température de 300K VT = -2.05 mV/K. On peut alors
voir dans la figure n°133 que les valeurs mesuséiedes cellules de type p correspondent a
cette valeur. En ce qui concerne les cellules ge ty les pentes sont inférieures a celles des
cellules de type p d’environ 0.1 mV/K en valeur@hsCela correspondrait a une valeuryde

~ 2 et en effet, la valeur dg28] se situe dans lintervalle 1 — 4.
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Figure 133 : Pentes de ¥ (T) pour différentes cellules PV réalisées sur stium de type n et de type p.

Les coefficients en température mesurés sur lkdeede type n constituent donc un
avantage pour son utilisation dans les applicatiBhs Les coefficients en température
mesureés ne different pas selon le type de sul{E@&Si ou SoGg-Si).

Sunpower [29] mesure également des coefficientseampérature réduits et cela

s’explique par le fait qu’ils obtiennent des.\élevés de ~ 667 mV sur leurs cellules (cf.
formule V.11).

V.3 Comportement des cellules en inverse, tensiond e claquage

La caractéristique inverse d’'une cellule PV estpoimt particulierement important,
puisqu’elle permet de remonter a la tension deuggg (Mg = « breakdown voltage »). Dans
un module PV, une partie des cellules est reliéeséaie et une autre partie est reliée en
paralléle. Les cellules PV connectées en série atmrs fonctionner avec le méme courant
(celui de la cellule la moins performante). Si geule est ombragée (feuille d’arbre, oiseau,
branche d’arbre, etc...), elle va se polariser errisw et se transforme en charge pour les
cellules voisines. Si la polarisation inverse devigop importante, il peut alors y avoir
claquage de la jonction. La chaine de cellule®eetin série a la cellule claquée ne contribue
alors plus au fonctionnement du module PV.

Des diodes « by-pass » permettent de remédiepeobéeme ; elles servent a dévier le

courant lorsqu’une cellule est ombragée. L'idéabsale mettre une diode « by-pass » par
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cellule, cependant les limitations pratiques (cgblaet connectique compliqués, temps
d’assemblage, coit) font qu’une seule diode poerrangée de 18 cellules est utilisée. Il faut
alors que chaque cellule du module présente demtende claguage < -12V. C’est pourquoi

cette partie s’intéresse au comportement des esllafsqu’elles sont polarisées en inverse.

V.3.1 Mécanismes physiques intervenant lors du clag  uage

Deux mécanismes physiques peuvent intervenidorslaquage d’une jonction p/n
[31] :
- L’ionisation par impact ou multiplication par avatie

- Le «tunelling » quantique ou effet Zener

Ces deux effets sont dépendants du dopage du aybstmme lillustre la figure
n°134. La multiplication par avalanche est prédante pour de faibles valeurs de dopage,

tandis que I'effet Zener apparait pour des dopagesubstrat plus élevés.

A Breakdown
voltage
1000 +
100 -
10 - .
Avalanche } -;_,);e‘fner
effect
effect N N -
It ' ‘ : . . Np or Nyatoms cm
. . >
10" 10™8 10°°

Figure 134 : Mécanisme physique de claquage intemant en fonction du dopage du substrat [32].

V.3.1.1 L’effet d’avalanche

Considérons un champ électrique (F) appliqué jration p/n qui induit une forte
courbure de bandes (figure n°135). L'électron €} accéléré (1> 2). Lorsqu’il a
suffisamment d’énergie et de moment, il entre ellistan avec un atome pour exciter un
électron de la bande de valence*43) en donnant son énergie$2 3). Deux électrons sont
accélérés a présent (@ 5). Ce phénomeéne peut se répéter plusieurs foisst I'effet

d’avalanche.
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Figure 135 : Schéma représentant I'effet d'avalanah[32]

L’effet d’avalanche engendre une multiplicatiors g@rteurs dans la zone de charge

d’espace et peut étre définit par [33] :

Wace X
1—% = J'ap exp(—J' (a, —a,).dx)dx pour une jonction’ip (V.12)
0 0
1 WZCE WZCE

1—W = J’an exp J'(ap —a,).dx)dx pour une jonctionm (V.13)
0 X

Wozce représente la largeur de la ZGk, et o, sont les coefficients d’'ionisation par
impact pour les électrons et les trous. M estfizcteur 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 figtk86. Puisque le courant inverse dans les
cellules de type n - type p - est un courant diéters - de trous -, et qum, > ap, alors le
claguage de la jonction devrait intervenir pluspétrr les cellules a base de silicium de type n
gue les cellules a base de silicium de type p. Qagat, S. Duboigt al. [34] ont montre, en
résolvant les équations V.12 et V.13 que le claqudgvrait intervenir pour des tensions
identiques dans les cellules de type n et dan$idaeim de type p. Cette étude a été confirmée
expérimentalement par Dubois sur des cellules lidgusn de type n et de type p élaborées

suivant un procédé de fabrication identique.
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Figure 136 : Evolution des coefficients d'ionisatio par impact pour les électrons et les trous en fation

du champ électrique.

V.3.1.2 L'effet Zener

Dans les matériaux fortement dopés, I'épaisseua dene de charge d’espace devient
suffisamment fine pour qu’il y ait une probabilii@portante que des porteurs de charge
puissent traverser la zone de charge d’espaceffgrtennel (figure n°137). L'effet tunnel
nécessite une énergie constante des porteurs dgect@ectrons), i. e. état (A) rempli, état
(B) vide.

depletion
p layer n"
/—'%

Reverse bias:

electron tunnels
.B. Jrom p fo n.
__________________ B

X #

\\\Q\\\“\% %%a%wmm&%\*& P

states

e l; v{'.\'."

Figure 137 : Schéma représentant l'effet Zener [32]
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V.3.2 Identification du mécanisme de claquage sur| es cellules du lingot
SoGy-Si (n)

C’est a partir des mesures de caractéristiquesrseg en fonction de la température
gu'il est possible de connaitre mécanisme physigdeisant le calquage sur la cellule PV. En
effet, la formule suivante [35] permet de détermipele coefficient thermique de la tension
de claquage :

Vg =V, @+ B(T-T,)) (V.14)

Vy est la tension de claquage a la température anehidp

 [>0:claguage par avalanche.

* B <0:claguage par effet Zener.

La figure n° 138 représente I'évolution de la ctgestique (V) inverse en fonction
de la température pour une cellule PV du lin§oGy-Si (n) On peut alors constater qu’avec
'augmentation de la température, la tension dguage augmente. Le mécanisme physique
responsable du claquage dans les cellules réakséesgit par de dvalanche.

0

&
£
f:, -20 ]
é Zoom
w 40+ _
c ]
S AR
= 60 60
Q °Ur 000 8000 7000 |
o | | Tensmln (mV)

-9000 -6000 -3000 0

Tension (mV)

Figure 138 : Evolution de la caractéristique I(V) hverse en fonction de la température pour une celle PV
du lingot SoGy-Si (n).

Les coefficients thermiquds pour des cellules prises a différentes hauteuréndot
SoGy-Si (n) sont représentés figure n° 139. Il est intéresskntconstater que tous les
coefficientsf3 mesurés sont positifs. Cela signifie que pourciglfules portées a I'étude, le

phénomeéne d’avalanche est responsable du clagiidmet également remarquer la tendance
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du coefficient3 en fonction du dopage net du substrat. Il augment®nction du dopage net
puis diminue brutalement lorsque le dopage netetgvtrop important. En effet, les dopages

net élevés, induisent ainsi une zone de charg@adesplus étroite qui pourrait alors favoriser

I'effet Zener.

8,0x10™ : :

7,0x10° | { ]
QO 6,0x107} .
2

5,0x10 * } 1

4,0x107 ' : : ' :

0,0 40x10°  8,0x10°  1,2x10"

n, (cm”)

Figure 139 : Evolution du coefficient thermique erfonction du dopage net pour différentes cellules

réalisées sur le lingoSoG,-Si (n).

V.3.3 Influence du dopage net sur les caractéristiq  ues inverses

La figure n°140 représente les caractéristiquesrges pour différentes cellules du
lingot SoGy-Si (n) de différentes reésistivités (i. e. dopage neta chractéristique inverse se
décompose en deux parties :

- le « soft breakdown » principalement relié au shdenla cellule et pouvant favoriser

'apparition du « hard-breakdown » [36].

- le « hard-breakdown » ou se produit le phénoméaeatinche et / ou I'effet Zener et

conduit au claguage de la cellule si le courantise devient trop élevé.
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Figure 140 : Evolution des caractéristiques inversepour différentes cellules réalisées sur le ling&aGy-Si

(n). Est aussi représentée la caractéristique inverseutie cellule monocristalline (rose).

Il apparait que les cellules fabriquées sur le din§oGy-Si (n) présentent des
caractéristiques inverses meédiocres par rapporhe aellule monocristalline lors du
« hard-breakdown ». Les tensions de claquage sedorg plus faibles et le caractére
multicristallin ne semble pas impliqué puisque dasctéristiques inverses similaires aux
cellules monocristallines sont obtenues sur mc&nBn compensé ¢+ 1.10° cnmi®).

Il apparait aussi que les caractéristiques invelgpendent du dopage neg)(rPlus la
valeur de g est élevée, plus la pente de la caractéristigwerse lors du « hard-
breakdown » est élevée. Cette tendance peut Sgulipar le fait que plus le dopage net
devient important et plus la largeur de la zonecharge devient étroite et le champ
électrigue intense, ce qui favorise 'effet d’avalbe et / ou I'effet Zener.

Un résultat important de cette étude du comportérmererse est que les cellules
réalisées sur le lingddoGy-Si (n) présentent des caractéristiques inverses incobnigsti
avec la mise en module standard, puisque le clagurgrvient pour des tensions faibles
(Vg @ -10A= -6V). Ainsi lors de la mise en module des celluiegsaudra diminuer le
nombre de cellules par diode « by-pass ». Cependatte remarque ne prend pas en
compte les ajustements du procédé de fabricatianpgumettraient d’augmenter les
faibles tensions de claquage mesurées sur lesleellDes efforts de recherche se
concentrent actuellement sur ce point, tant suulesl réalisées sur silicium purifié par

voie métallurgique de type n que de type p.

197



Chapitre V : Qualification des cellules photovaiiaés réalisées. Stabilité sous éclairement.
Comportement en température. Comportement en iavers

V.4 Conclusion du chapitre V

L’étude de la dégradation sous éclairement d’'uaguette de silicium Cz de type n
compensé B-P a permis de démontrer que le sili@dampensé de type n est sensible a la
dégradation sous éclairement par I'activation demexes BQ. Ces complexes présentent
cependant un ratioy/o, = 9.3 et sont donc moins virulents dans le sificide type n que
dans le silicium de type p. La fabrication de deBuPV sur le lingot Cz a permis de confirmer
cela, puisque I'amplitude de dégradation est moiasquée que sur silicium de type p dopé
au bore. L’amplitude de la dégradation a ensu#éet@idiée sur les cellules du lingaGy-Si
(n) présentant des concentrations en bore et en pbesptentiques au lingot Cz. Les
dégradations mesurées sont tres faibles voire staxies et pourraient s’expliquer par une
concentration en @éduite (< 1.18 cm®) par rapport au lingot Cz (~ 1.¥@&n®).

Dans un second temps, ce chapitre s’est conceuntréétude du comportement des
cellules sous éclairement variable. Aucune difféegpar rapport aux cellules de type p n’a pu
étre mise en évidence.

L’étude a température variable a montré un coefficd\.,/dT réduit sur les cellules
de type n par rapport aux cellules de type p :eCeliservation représente un avantage pour
les cellules de type n, puisque en conditions eéelle fonctionnement, le module PV sera
soumis a des conditions variées de température.aCaitage nécessite cependant d'étre
vérifié sur un nombre de cellules plus important.

Enfin I'étude du comportement inverse des cellutemtre que les cellules réalisées
sur SoGy-Si claquent prématurément par rapport aux celluleslisées sur substrat
monocristallin. Il faudra alors revoir le mode déepsulation des celluléSoGy-Si pour la
mise en module, mais cette conclusion ne prencepaompte les améliorations du procédé

qui permettraient d'augmenter les tensions de elggues cellules.
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Ce travail de these portait donc sur I'investigatitu silicium multicristallin de type n
de qualité solaire purifié par voie métallurgiqu&oGu-Si (n)) pour applications
photovoltaiques. Les études réalisées au préalableconcernaient que les propriétés
électrigues du matériau et avaient permis de mettrévidence certains avantages du silicium
de type n par rapport au silicium de type p. Cedpehces constations ne prennent pas en
considération le comportement de la cellule phdtaique réalisée et aucune spécification
concernant le matériau pour la réalisation de lediphotovoltaiques n’avait été évoquée.

Ce travail de thése a permis de répondre aux g@msssuivantes :

- Quelles sont les spécifications requises en terdeesésistivité, durée de vie,
concentration en impuretés métalliques, conceptragin impuretés dopantes du
silicium de type n purifié par voie métallurgiqueup réaliser les cellules solaires
les plus performantes possibles ?

- Le silicium non compensé de type n est insensibléa adégradation sous
éclairement par I'association de complexes BO. Q@st-il du silicium de type n
compensé B-P ? Et quelle est 'amplitude cette atfafion si ces complexes
existent dans le silicium de type n ?

- Les mesures de durée de vie sur une plaquette lidaursi de type n sont
relativement indépendantes du niveau d’injectiorcemparaison a une plaquette
de silicium de type p. Qu'advient-il au niveau dedlules lorsque celles-ci sont

soumises a des conditions variées d’'éclairement ?

Dans le troisieme chapitre, quatre lingots de isific multicristallin de type n de
degrés de puretés différents on été étudiés. Cpitoha permis de mieux comprendre la
contribution du dopage, de la compensation etdauteté de la charge a cristalliser sur les
caractéristiques électriques des lingots étudiéagjolit de phosphore dans la charge a
cristalliser induit une diminution de la durée de des porteurs de charge. Cette chute est
cependant moins marquée lorsque le phosphore esparsé par le bore, c'est l'effet
bénéfique de la compensation. Cet effet bénéfiggtecependant a modérer puisque la
compensation induit une baisse de la mobilité deteprs de charge. La forte concentration
en atomes dopants présents dans les plaquettesnségs tend a limiter la durée de vie des

porteurs de charge. La contribution des impuretéltiques présentes dans le o8& sont
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alors négligeables. Il a été montré que lorsquehlesphore est considéré comme centre de
recombinaisons SRH, les valeurs durées de vie mesyreuvent alors s’expliquer, mais des
études complémentaires nécessitent cependant diémées pour confirmer cette hypothése.
Lors de ce chapitre, il a également été vu quededqué de fabrication de cellules a diffusion
bore reste compatible avec le matériau &5 a condition de réaliser une diffusion
phosphore dans un second temps pour re-piégeiffeagetter les impuretés dissoutes par la
diffusion bore. Cela est confirmé dans le quatri@mapitre ou il a été vu que la « red-zone »,
entrainant une chute de durée de vie des porterirshdrge n’est plus visible lorsqu’une
cartographie de longueur de diffusion de la celiélisée est effectuée (cas d’'un lingot EG-
Si). De plus, les meilleures cellules réaliséas3nG,-Si dans le quatrieme chapitre sont
issues de la « red-zone ».

Une étude de simulation a ensuite été menée endaftomprogressivement les
différentes limitations que comporte le matérialGesi. La réflectivité engendrée par une
texturation KOH sur silicium multicristallin a éigentifié comme premier facteur limitant. Le
deuxieme facteur identifié comme limitant a I'oltien de rendements de conversion élevés
est lié aux forts niveaux de dopages et aux faibédsurs de durées de vie mesurées sur le
lingot SoGy-Si. A travers cette étude de simulation, il a eté que les rendements de
conversion escomptés sur le lingaGM-Si (n)dépasseront difficilement les 15.0% (avec la
technologie appliquée dans le cadre de ce traedihélse) sur les parties basses du lingot. Un
procédé de fabrication optimisé avec une textumatipe monocristal permettrait toutefois
d’améliorer les rendements de conversion a ~ 16 £ubdes parties basses du lingot. Cette
étude de simulation a permis de faire un lien elesecaractérisations électriques des lingots

et le quatrieme chapitre.

Le quatrieme chapitre a permis de démontrer dedereants de conversion supérieurs
a 15.0 % sur du silicium Sqf=Si de type n de résistivité supérieure a @4&m. Les
performances cellule obtenues sur un lingot éleajtee contenant les mémes quantités en
bore et en phosphore ont conduit a des résultditdecsimilaires au lingot SofsSi pour des
valeurs de résistivité similaires. Ce résultat gmd la faible influence des impuretés
métalliques qui sont initialement présentes dassplaquettes SogSi. Il serait possible
d’obtenir des rendements de conversion supéried®.@%6 sur les plaquettes SeGi si la
largeur des métallisations en face avant est réduisi une meilleure texturation de surface
est effectuée. Il a également été montré que latindte initiale des plaquettes influe tres

fortement sur les performances de la cellule. iregots élaborés a partir de charges purifiés
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par voie métallurgique et contenant des concenfratiélevées en dopants présentent en
conséguence des gammes de résistivités trés lerges faibles. Ces variations de résistivité
le long des lingots engendrent donc une limitaBbmine variation importante du rendement
de conversion. La spécification retenue en ternmesédistivité est de 0.2.cm minimum
pour garantir un rendement supérieur a 15.0% -%60r ce type de matériau. Les études
n'ont cependant pas permis de montrer quelle esidiativité optimale que le matériau doit
présenter pour obtenir les performances cellulglies élevées. Si on se réfere aux études de
simulations, cet optimum de résistivité devrait Stier aux alentours de 5Q.cm. Le
codopage au gallium permettrait d’augmenter lasté#ié des lingots a des valeurs
supérieures a 0.42.cm puisqu’il « contrerait » la variation de résigé induite par le
phosphore.

Il a également été vu lors du quatriéme chapitre Badaptation du procédé de
fabrication sur silicium multicristallin engendren ucourt-circuit des cellules qui vient
diminuer le facteur de forme. L'origine de ce cetirtuit semblerait liée a la redistribution
d'impuretés métalliques lors de la diffusion botea diminution de la température de
diffusion bore permet une diminution du shunt deButes. Le facteur de forme est alors
limité par la résistance de contact parce que létliisations n’arrivent plus a contacter
I'émetteur bore si celui-ci est faiblement dopéedit cependant nécessaire de continuer a
investiguer ce probleme et notamment si un phénendén« spiking » interviendrait lors du
recuit des cellules. Le court-circuit est cependasins marqué lorsque des cellules sont

réalisées sur SqgsSi et présentent des facteurs de forme supériedrs%.

Le cinquieme chapitre traite du comportement dekules dans des conditions
diverses pour évaluer leur comportement lorsquseeront placées dans des conditions
réelles de fonctionnement. L'étude de la dégradasious éclairement d’'une plaquette de
silicium Cz de type n compensé B-P a permis de démoque le silicium compensé de type
n est sensible a la dégradation sous éclairemant’'gmivation de complexes BO Ces
complexes présentent cependant un rali@, = 9.3 et sont donc moins virulents dans le
silicium de type n que dans le silicium de typd.@.fabrication de cellules PV sur ce méme
lingot Cz a permis de confirmer cela, puisque I'itngde de dégradation est moins marquée
qgue sur silicium de type p dopé au bore. L’ampktud la dégradation a ensuite été étudiée
sur les cellules d'un lingot SafSi présentant des concentrations en bore et esphboe

identiques au lingot Cz. Les dégradations meswgéestres faibles voire inexistantes et peut
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s’expliquer par une concentration enr@duite par rapport au lingot Cz. Cette constaati
représente un sérieux avantage pour les celluddiséés sur SoSi de type n.

Le cinquiéme chapitre s’est ensuite concentré I'stude du comportement des
cellules sous éclairement variable. Aucune difféegpar rapport aux cellules de type p n’a pu
étre mise en évidence. Il est également a notesuguhe différence notoire n'a pu étre
observée sur les différents types de substratdicieirm de type n, que ce soit sur les cellules
monocristallines ou bien S@fSi.

L’étude a températures variables a mis en évidenceoefficient d\/dT réduit sur
les cellules de type n par rapport aux cellulestyjee p. Cette observation représente
également un avantage pour les cellules de typeaorditions réelles de fonctionnement.

Enfin I'étude du comportement inverse montre cegedellules réalisées sur SpSi
claquent prématurément par rapport aux cellules omristallines. Cette constatation est
€galement valable pour les cellules réalisées e@®,Si de type p. Il faudra alors revoir le
mode d’encapsulation des cellules §e& pour la mise en module. Cependant, cette
remarque est a modérer puisque les améliorationprdoédé de fabrication pourraient
permettre d’augmenter les tensions de claquage cd#ales réalisées. Le phénomene
responsable du claguage est I'effet d’avalanche aams doute une contribution de I'effet

Zener lorsque les plaquettes présentent un dopetgmportant.

Perspectives

Le lingot de silicium de type n étudié dans lereatdk ce travail de these comporte des
limitations a plusieurs niveaux :
1. Matériau :La concentration élevée en atomes dopants contdsnus la charge a
cristalliser limite les caractéristiques électrigud matériau en termes de durées
de vie mais aussi en termes de résistivité (lammnge de faibles résistivités).

Cette limitation impacte directement le courantdaert-circuit des cellules PV.

N

Cellule : Puisque le matériau employé est un mc-Si, la taktn de surface
appliguée au matériau engendre une réflectivitériefire a celle d'une plaquette
monocristalline. Cette limitation fait égalementitdr les performances maximales
atteignables sur le matériau et peuvent conduitesachutes de courant de court-
circuit de 2.5 mA/cm? si la texturation de surfateffectue en milieu alcalin (cf.

chapitre Ill).
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La charge de silicium purifiée par voie métallurgggn’est pas incompatible avec une
croissance monocristalline et le gain en rendendentonversion peut alors étre de 1.5 %
absolu si la charge S@Si est cristallisée Cz ou FZ (cf. chapitre Ill)n el lingot pourrait
alors aussi présenter de meilleures caractérigiglectriques en termes de durée de vie,
puisqu’il présenterait une meilleure qualité ciist@aphique et ne présenterait plus la « red
zone » typique des lingots cristallisés par satidifon directionnelle.

Avec le procédé de purificatiddHOTOSILpar exemple, il est possible d’obtenir des
charges de silicium contenant moins de bore. Umeamtration en bore de 0.5 ppmw apres
purification est tout a fait réaliste et il sufiira’ajouter 3.2 ppmw de phosphore pour que le
lingot soit entierement de type n. Un tel lingoégenterait une gamme de résistivité plus
élevée que le lingot SaSi (n) (0.1 <p < 10Q.cm : cf. chapitre Ill) et présenterait des
durées de vie élevées (> 100 ps sur plus de 80laght : & condition que I'hypothése de la
durée de vie limitée par les recombinaisons SRIldsli@ux dopants soit valable). Les
rendements de conversion obtenus sur un tel lifgohocristallin) seraient alors augmentés
de 2.5 % absolu par rapport au lin@uGy-Si (n) présenté dans ce travail de thése (figure
n°141).

20 T T T T T T T T T
[B] = 0.5 ppmw, [P] =3.2 ppm
—O— Texturation mono
O
~o—, —&— Texturation multi

-
.h

—
=)
é 18 i \O\O\O\ ]
-t O O~
(- .\. E:E\D \O
0 \.§
£ 16} —— ‘?g\, i
i
% - SoG, -Si (n) "~
c
O
(14

[B]= 1.5 ppmw, [P] = 11.6 ppmvd'\.
- —— Texturation mono

—&— Texturation muItl

0 20 40 60'80'100
Position lingot (%)

Figure 141 : Evolution du rendement de conversionimulé en fonction de la position des lingotSoGy-Si
(n) et d'une charge purifiée comportant différents tygs de texturations de surface.

L'ajout de gallium a été évoqué dans le chapi¥fepbur augmenter la gamme de
résistivité le long d’'un lingot présentant des dtinds de purification assez souples (figure
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n°142). Pour des concentrations de 1 ppmw de biode €0 ppmw de phosphore dans la
charge, la résistivité ne dépasse jamais lef2(@cih (identifié dans ce travail de these comme
critere minimal pour obtenir des rendements de emion > 15.0 % avec la technologie

utilisée). Avec l'ajout de gallium dans la chargg8@ ppmw), la résistivité dépasse alors
0.4Q.cm sur plus de 80 % du lingot. Dans le cas déaéisation de lingot de silicium de type

n, une attention particuliére devra étre portéelasweétermination précise des concentrations
initiales en bore, en phosphore et en gallium damharge a cristallier au risque d’obtenir un

lingot de silicium présentant 3 types de condutég/i p/n/p.

type n Itypep

10: T T T T T T T T :
—_ |
E I
> 1 B=1/P=10/Ga=280
G
'
‘O
= 0,
E,’ B=1/P=10/Ga=0
(7))
‘O
X 0,01 '

0 20 40 60 80 100
Hauteur lingot (%)
Figure 142 : Evolution de la résistivité déterminéavec la loi de Scheil en fonction de la hauteur dmgot

pour des concentrations en bore de 1 ppmw et en pdghore de 10 ppmw dans la charge a cristalliser.

Sans ajout de gallium (noir) et avec ajout de gallim (rouge).
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Investigation du silicium de qualité solaire de typ n pour
la fabrication de cellules photovoltaiques

Résumé

Ce travail étudie le potentiel du silicium de typ@urifié par voie métallurgique pour
la fabrication de cellules photovoltaiques a bast.ches teneurs élevées en dopants
conduisent a de faibles valeurs de résistivitésiajn’a une diminution de la durée de vie des
porteurs de charge.

La fabrication de cellules photovoltaiques a perufiisbtenir des rendements de
conversion variant de 13.7% a 15.0% sur 148.6cmécAin procédé de fabrication amélioré,
des rendements de 16.0% pourraient étre obtenugsistivité des plaquettes a été identifiee
comme facteur limitant les performances des callule co-dopage au gallium a été proposé
pour augmenter la gamme de résistivite.

Les cellules photovoltaiques réalisées montrent @xeellente stabilité sous
illumination et de faibles coefficients en températde la tension de circuit-ouvert.

Ces travaux de thése ont permis de définir le pietlestu silicium de type n purifié par
voie métallurgique et de définir les spécificatiosessaires initiales au niveau de la charge a
purifier pour permettre la fabrication de cellupFstovoltaiques efficaces.

Mots-clés: silicium, photovoltaique, type n, métallurgiquésistivité, stabilité.
Abstract

This work studies the potential of n-type silicarified via the metallurgical route for
the fabrication of low cost photovoltaic cells. Thigh level of doping species leads to low
resistivity values, as well as reduced carriefstiine.

The fabrication of photovoltaic cells led to corsien efficiencies varying from
13.7% to 15.0% on 148.6 cm2. With an improved fadion process, efficiencies of 16.0%
could be obtained. The resistivity has been idietifas the limiting factor on the cells’
efficiency. Gallium co-doping has been proposedriter to increase the resistivity range.

The fabricated photovoltaic cells show an excelkability under illumination with
weak temperature coefficients of the open circaitage.

This PhD work led to the knowledge of the potendiah-type silicon purified via the
metallurgical route, and to define the charge Sjations required to the fabrication of
efficient photovoltaic cells.

Keywords: silicon, photovoltaic, n-type, metallurgicalsigtivity, stability.
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