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Introduction

La lutte contre le réchauffement climatique et la fin proche des ressources en énergie
fossile imposent & nos sociétés de repenser leurs modes de production et de consomma-
tion énergétique. Les derniéres années ont en effet été marquées par des bilans records
d’émissions de gaz a effet de serre, loin des objectifs internationaux fixés a Copenhague
en 2009. Avec 80 % de la production énergétique mondiale issue de ressources fossiles, il
est désormais urgent de décarboner nos moyens de production d’énergie, en particulier
dans le secteur de I’électricité. De plus, la montée annoncée du prix des énergies fossiles
liée a la raréfaction des ressources limitera de fagon brutale les possibilités de dévelop-
pement économique de nos sociétés. Dans ce contexte, les énergies renouvelables (ENR)
apparaissent comme une alternative de choix aux énergies conventionnelles utilisées ac-
tuellement. Parmi elles, I’énergie photovoltaique (c’est a dire la production d’électricité
a partir du rayonnement solaire) a de nombreux atouts. Elle posséde en effet un poten-
tiel de production trés important, est utilisable de fagon décentralisée ou dans de grande
centrale de production et est une énergie propre (méme si des efforts sur la limitation de
son impact environnemental reste & mener). Ainsi, malgré la crise économique, I'indus-
trie photovoltaique continue de connaitre une croissance importante (cf. figure [1)). Et si
sa part dans le bouquet énergétique mondial reste aujourd’hui trés modeste, la plupart
des scénarios tendanciels s’accordent a dire qu’elle participera de fagon non négligeable
a la production électrique mondiale d’ici a 2050 (de 5 a 25 % contre moins de 0,1 %
aujourd’hui, cf. figure .

L’énergie photovoltaique connait également quelques handicaps, notamment son in-
termittence qu’elle partage avec d’autres énergies renouvelables et qui oblige a repenser
nos réseaux de distribution électrique, mais également son coiit. Elle reste en effet aujour-
d’hui un mode de production au prix élevé en comparaison des énergies conventionnelles
ou des autres ENR. D’importants efforts de R& D doivent donc étre mis en ceuvre pour
la rendre plus compétitive et permettre son essor. Pour cela il existe deux leviers princi-
paux : augmenter le rendement des cellules solaires, et abaisser leur cotit de production.
Ce dernier point vient naturellement avec la maturation de I'industrie photovoltaique et
I'optimisation des procédés qu’elle emploie ainsi que par les économies d’échelles qui appa-
raissent avec les moyens de production qui augmentent. Pour ce qui est de ’amélioration

du rendement, il existe d’ores et déja dans les laboratoires des technologies permettant
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FIGURE 1 — Evolution de la puissance (MW) installée en photovoltaique dans le monde.
On constate une augmentation supérieure a 35 % par an en moyenne. D’aprés [33].

de Paugmenter significativement, notamment pour les cellules solaires en silicium (qui re-
présentent aujourd’hui I'essentiel du marché). Mais elles se heurtent souvent a un difficile
transfert vers l'industrie en raison des procédés qu’elles nécessitent comme la photoli-
thographie. Les technologies lasers sont une voie envisagée pour répondre & ce probléme.
Sélectifs, sans contact et autorisant de hautes cadences, les procédés laser permettent de
réaliser des structures avancées de cellules & moindre cotit. C’est pourquoi il existe au-
jourd’hui une forte dynamique de recherche autour de ces procédés. Les traitements laser
permettent d’usiner ou de modifier la matiére, de fagon rapide et fiable. Il est ainsi pos-
sible d’ablater sélectivement certains matériaux, de réaliser des tranchées ou des trous, ou
encore de modifier des profils de dopage. Des architectures complexes deviennent ainsi ac-
cessibles sans recourir aux cotiteuses technologies de la micro-électronique. Trois instituts
de recherche ont été pionniers sur ces thématiques : I'Institut Fraunhofer a Freiburg, 'ins-
titut IPE de Stuttgart, et 'UNSW & Sydney en Australie. Par ailleurs, certains industriels
allemands et chinois emploient dés aujourd’hui ces procédés laser pour la réalisation de

cellules en silicium & hauts rendements. En France, ces technologies restent peu exploitées.

C’est dans ce contexte que se déroule ce travail de thése, financé par 'TADEME et
la société SEMCO Eng., et s’inscrivant également dans le projet de 1’Agence National
pour la Recherche PROTERRA. Deux objectifs principaux ont motivé sa mise en place :
développer un savoir faire au laboratoire INL sur les technologies laser avec ’ambition de
rejoindre les instituts leaders sur ces thématiques et transférer les procédés développés a
I’équipementier SEMCO Eng. pour lui donner accés a une technologie aujourd’hui inédite
dans I'industrie photovoltaique francaise. Ces recherches ont porté sur les cellules photo-

voltaiques en silicium, dites de premiére génération, et se sont articulées autour de trois
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FIGURE 2 — Mix électrique mondial en 2050 selon plusieurs scénarios.
Tous les scénarios donnent une place non négligeable au photovoltaique. D’apreés [79].

axes principaux que nous décrirons tour a tour dans ce manuscrit : la modélisation de
I'interaction laser matiére, ’ablation sélective de diélectriques et la réalisation de dopages

localisés.

Avant d’aborder ces points, nous verrons dans un premier chapitre le fonctionnement
d’une cellule solaire en silicium, les architectures envisagées pour augmenter son rende-
ment ainsi que 'apport que peut amener la technologie laser pour leurs réalisations. Nous
ferons également un état de l'art des recherches actuelles sur les différents objectifs de
cette thése. Dans un deuxiéme chapitre, nous présenterons un modeéle de simulation par
éléments finis développé au cours de ces travaux afin d’aider a la compréhension des trai-
tements laser étudiés. Ce modéle simple & mettre en place permet d’obtenir rapidement
des informations sur les procédés employés en fonction des paramétres laser utilisés. Dans
un troisiéme chapitre, nous étudierons I'ablation localisée de diélectrique, plus particu-
lierement du nitrure de silicium en vue de I'utilisation de techniques de métallisations
avancées de la face avant permettant une amélioration des performances des cellules no-
tamment grace a la baisse du taux d’ombrage. Nous présenterons des résultats cellules
encourageants, avec des ablation laser permettant des performances équivalentes a une
gravure chimique. Enfin, dans un quatriéme et dernier chapitre, nous nous concentrerons
sur la réalisation de dopages lasers localisés. La principale application envisagée sera la

fabrication de cellules a émetteur sélectif de dimensions industrielles. L’émetteur sélectif
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14 Introduction

étant une voie élégante pour améliorer le rendement des cellules solaires. Nous montre-
rons ainsi des résultats de cellules de grandes dimensions fabriquées en collaboration avec

SEMCO Eng. offrant des rendements en accord avec 1'état de l'art (proche de 18 %).
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Chapitre 1

Structures avancées de cellules solaires
en silicium : intéréts des procédés laser

1.1 Introduction

Nous proposons dans ce chapitre de rappeler le fonctionnement d’une cellule solaire
en silicium, ses principales caractéristiques et limitations, ainsi que son procédé de fabri-
cation standard. Nous nous concentrerons sur les structures envisagées pour permettre
une amélioration du rendement, puis nous verrons les différentes possibilités existantes
pour les réaliser. Enfin, nous nous attarderons particuliérement sur les différents procédés

tirant parti de la technologie laser, objets de ces travaux de theése.

1.2 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

L’effet photovoltaique est la conversion de 1’énergie lumineuse en énergie électrique.
L’absorption de la lumiére dans un matériau semi-conducteur génére des paires électrons-
trous (excitation d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction) créant
une tension ou un courant électrique. Pour que ces charges puissent étre collectées par un
circuit extérieur, il faut pouvoir les séparer au sein du matériau. Dans le cas d’une cellule
solaire en silicium, la structure utilisée pour permettre cette séparation est la jonction
PN. Le champ électrique créé a la jonction de la zone N et de la zone P autorise la
dissociation de la paire électron-trou, les porteurs diffusent ensuite vers les extrémités
de la cellule entrainant l'apparition d’une tension aux bornes de cette derniére. Pour
plus d’informations sur la physique des semi-conducteurs, et plus particuliérement des
photopiles, de nombreux ouvrages existent [39][99][80][83].

Les schémas de principe de fonctionnement d'une cellule solaire sont représentés figure
[I.T] Une cellule solaire standard en silicium est constituée d'un substrat de type P, la base
(dont les porteurs de charge majoritaires sont les trous) et d’une zone en face avant
fortement dopée nt, appelée émetteur (ou les porteurs majoritaires sont les électrons).

La jonction de ces deux zones va entrainer la création de la zone de charge d’espace
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FIGURE 1.1 — Schémas de principe du fonctionnement d'une cellule solaire.

(ZCE). C’est dans cette zone que les porteurs sont séparés. Les charges positives (trous)
minoritaires dans I’émetteur, si elles arrivent au bord de la ZCE, sont entrainées par le
champ E puis se retrouvent dans la base ot elles sont majoritaires. Le phénomeéne inverse
se produit pour les électrons, minoritaires dans la base. Enfin, les contacts métalliques
permettent la collecte des charges vers le circuit extérieur : ils se présentent sous forme
de grille sur la face avant, et généralement pleine plaque sur la face arriére.

Notons que les échelles utilisées sur la figure ne sont pas respectées; 1’épaisseur de
I’émetteur est de quelques centaines de nanomeétres alors que le substrat, autrement dit

la base, mesure de 100 a 300 pm.

1.2.1 Caractéristique courant-tension sous éclairement et sous
obscurité de la cellule solaire

Sous éclairement, la caractéristique I-V idéale de la cellule solaire contient deux com-
posantes. La premiére traduit le comportement de la jonction PN sous obscurité (caracté-
ristique de diode idéale). Le second terme I, traduit le courant résultant de ’éclairement,
qui s’oppose au courant de la diode. En effet, le courant I, résulte de la diffusion des
porteurs minoritaires vers la zone ou ils sont majoritaires, il s’oppose ainsi au courant de

diode qui lui résulte de la polarisation du dipole.

) =1, {exp <%) - 1} 1, (1.1)

ou Ij est le courant de saturation en Ampeére, q la charge de ’électron en Coulomb, k
la constante de Boltzmann en électronvolt par Kelvin et T la température en Kelvin. I,

est le courant photogénéré (en Ampére).

Cette équation n’est qu’une premiére approximation, elle ne tient notamment pas
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Fonctionnement d’une cellule photovoltaique 17

compte des recombinaisons ayant lieu dans la zone de charge d’espace. Ainsi, il est commun

d’utiliser un modele a deux diodes pour traduire I'existence de ce phénomeéne dans la ZCE.

(V) = Iy [exp (n?‘k/T> - 1} + oy {exp <HZZT) - 1] — I, (1.2)

Le premier terme correspond au courant produit par les zones quasi neutres (émetteur

et base) de la diode PN, Iy est donc le courant de saturation di a la diffusion des porteurs
dans ces zones. n; (sans unité) est le facteur d’idéalité traduisant cette diffusion, il est géné-
ralement égal & 1. Le deuxiéme terme correspond au courant de génération/recombinaison
ayant lieu dans la ZCE. [, est le courant de saturation dans la ZCE. Il est souvent appelé
courant de fuite, puisque le courant résultant de cette diode est un courant tunnel, ou
un courant de recombinaison via un défaut dans la ZCE. Quant a n,, c’est le facteur
d’idéalité traduisant les générations/recombinaison, il est généralement égal a 2. Enfin,

comme dans I’équation le troisieme terme correspond au courant photogénéré.

A ' A
(a) ; b)) ——
| Sous Im ]
I 2y 1
; obscurité Pu Issance:
' utile |
! 1
/! ]
. # 1
== - / .; : h'.'.
Voe v Vi \ vV
lon Sous
éclairement
IGC

FIGURE 1.2 — (a) Caractéristiques courant-tension de la cellule photovoltaique sous éclai-
rement et sous obscurité et (b) représentation conventionnelle de la courbe I-V.

L’équation est tracée figure [I.2] De cette caractéristique, on peut tirer trois para-

meétres, dont les valeurs permettent de caractériser les performances de la cellule solaire :

Le courant de court-circuit /.. caractérise le courant circulant lorsque la cellule est
en court circuit. Généralement, le courant de court circuit est égal au courant photogénéré

Ly, sauf dans le cas o la résistance série est trés élevée (Rg > 10 Q.cm?).
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18 Structures avancées de cellules solaires en silicium : intéréts des procédés laser

La tension de circuit ouvert V,, caractérise la différence de potentiel entre les deux

bornes de la cellule sous éclairement, lorsque le circuit extérieur est ouvert, soit :

KT (1
Vo= —1n (IL: + 1) (1.3)

Au vu de cette équation, remarquons ici que le V., dépend grandement du courant de

saturation I,

Le facteur de forme F'F caractérise le rapport entre les deux rectangles représentés
figure soit le ratio entre la puissance exploitable (produit V,, I, et la puissance

maximale que pourrait fournir la cellule (produit V., I..).

_ Vil

FF
‘/;OICC

(1.4)

De ces trois paramétres découle le rendement de la cellule solaire, défini comme :

P e X Voo X FF
Pinc B Bnc

Le rendement est souvent utilisé comme parameétre pour comparer les performances de

n= (1.5)

différentes cellules solaires. Il est défini comme le rapport entre la puissance fournie par la
cellule (soit I.. x V., x F'F) et la puissance incidente fournie par le rayonnement solaire. Le
rendement dépend donc du spectre solaire et de I'intensité du rayonnement lumineux, ainsi
que de la température de la cellule elle-méme. Par conséquent, des normes ont été définies
afin de permettre la comparaison des cellules solaires entre elles, ainsi les cellules solaires
terrestres sont mesurées sous un rayonnement standardisé AM1.5G & une température de
25 °C. AML1.5 signifie que le coefficient Air Mass a une valeur de 1,5. Ce dernier traduit
la réduction de la puissance solaire incidente lorsqu’il traverse I’atmosphére et est absorbé
par 'air et la poussiére. Le G signifie Global et marque la prise en compte des radiations
diffuses et directes. Ainsi la puissance incidente calculée pour un rayonnement AM1.5G
est de 970 W.m 2. Par commodité, le spectre a par la suite été normalisé & une valeur de

1kW.m~2 afin de faciliter les calculs.

1.2.2 Rendement quantique

La courbe courant-tension d’une cellule solaire permet d’obtenir une multitude d’in-
formations sur le fonctionnement de la cellule, mais elle reste néanmoins limitée. Elle ne
donne en effet aucune indication précise sur la localisation des pertes et donc sur la raison
de la diminution d’un ou des différents parameétres électriques I..,V,, et F'F'. Le rendement
quantique interne (IQE) permet d’obtenir plus d’informations dans ce sens. Ce dernier
correspond au rapport entre les porteurs collectés (correspondant au courant de court

circuit) et le nombre de photons pénétrant le matériau pour une longueur d’onde donnée.
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Fonctionnement d’une cellule photovoltaique 19

Ainsi, dans le cas idéal ou tous les photons incidents générent une paire électron-trou, qui
est ensuite collectée, le rendement quantique est égal a 1. Le fait de se placer a une lon-
gueur d’onde donnée va permettre d’analyser la cellule & différentes profondeurs, comme
le montre la figure [[.3] Ainsi, on remarque que émetteur, en face avant de la cellule,
contribue au rendement en dessous de 500 nm, alors que la ZCE (scr sur la figure a
un effet maximal & 500 nm. Quant a la base, elle influe sur le rendement quantique aux

fortes longueurs d’onde.

TR e total IGE
’_’{T M (edi3)

el L bk IQE (0.14)

06

IQE

041 a9y Ao

a]. .:': {.’,-- ;

0.0 _/': s ! L - ‘.I e ey

FIGURE 1.3 — Rendement quantique d’une cellule solaire en silicium (total IQE), avec les
contributions des différentes zones de la cellule solaire

Autrement dit [§] :

— pour A < 500 nm, ’absorption est élevée et les paires électrons-trous seront géné-
rées dans les premiers nanomeétres du silicium. Cette partie de la réponse spectrale
caractérisera donc l'influence de la face avant (recombinaisons).

— pour 500 nm < A < 900 nm, I’absorption est plus faible et la génération de porteurs
sera repartie sur une plus grande profondeur du silicium. La partie correspondante
de la réponse spectrale est généralement élevée et permet par simulation de la cellule
d’extraire la durée de vie du substrat.

— pour 900 nm < A < 1100 nm, 'absorption devient faible et la création de paires
électrons-trous se fait & plusieurs centaines de micrométres dans la profondeur de
la cellule. Cette partie de la réponse est liée a la face arriére (réflectivité, recombi-
naisons). Au-dela de 'énergie du gap(~ 1100 nm), le taux de génération de paire

électron-trou devient négligeable.

Il est donc possible, grace a I’évaluation du rendement quantique, de localiser plus

précisément les sources limitant les performances de la cellule.
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20 Structures avancées de cellules solaires en silicium : intéréts des procédés laser

1.3 Pertes fondamentales et technologiques limitant le
rendement

Le rendement de la cellule solaire est limité par différents facteurs, théoriques et tech-
nologiques. Nous allons ici les passer en revue. Dans chaque cas, nous verrons sur quels

parameétres électriques ils influent.

1.3.1 Pertes fondamentales

Plusieurs phénoménes physiques limitent le rendement maximal théorique de la cellule
solaire en silicium a 29,8% [116][114].

Absorption incompléte des photons Les photons dont I'énergie est inférieure a
I'énergie de la bande interdite (soit 1,12 eV) ne peuvent pas étre absorbés par le sili-
cium. Ils ne contribuent alors pas a la création de paires électron-trou. Ceci entraine une
perte d’environ 27% sur le rendement. (Zone A de la figure [1.4).

Excés d’énergie des photons Les photons dont I’énergie est supérieure a celle de la
bande interdite perdent 1’énergie en excés par thermalisation, qui ne participe donc pas

a la création de paires électron-trou. Cette perte représente environ 28% de perte sur le
rendement sous AM1,5. (Zone B de la figure [1.4).

Ces deux premiére limitations, influant sur le courant de court-circuit I.. et sur la

tension de circuit ouvert V,,, réduisent le rendement théorique a 45% [81].

Facteur de tension La tension de court circuit V,, ne peut dépasser I’énergie du gap,
soit E,/q. En pratique, la tension d’une cellule ne correspond qu’a une fraction de sa
tension de gap notamment & cause les recombinaisons Auger, qui limitent le V,, a 0,65V

pour une cellule solaire épaisse, et & 0,72V pour une cellule de 20 pm [40] [114].

Facteur de forme L’expression du courant faisant intervenir une fonction de Boltz-
mann, elle posséde un caractére exponentiel, il lui est par conséquent impossible d’étre
rectangulaire. Dans le cas d’une cellule idéale, le facteur de forme vaudrait 0.89 [114]

(contre 1 pour une caractéristique I(V) rectangulaire).

1.3.2 Pertes technologiques

Les pertes évoquées ci-dessus sont dues a des contraintes physiques et ne peuvent
donc étre évitées. D’autres phénomeénes limitent également le rendement. Ces limitations
sont majoritairement technologiques, ce qui signifie qu’il est possible de travailler a leur

amélioration. Elles sont de trois formes : optiques, par recombinaisons et résistives.
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FIGURE 1.4 — Irradiance solaire en fonction de la longueur d’onde (d’aprés [99]). Le gap
du silicium est situé a une longueur d’onde de 1107 nm. La partie A correspond aux
pertes optiques des photons ayant une énergie inférieure au gap du silicium. La partie
B est la zone des pertes liées a la thermalisation des électrons issus de photons les plus
énergétiques.

Pertes optiques Les pertes optiques sont les pertes technologiques dues a la non ab-
sorption d’un photon dans le matériau, elles ont un effet majoritaire sur le courant de

court-circuit :

— Le taux d’ombrage La face avant de la cellule solaire est recouverte par une grille
en métal (elle recouvre environ 10 % de la surface avant dans le cas d'une cellule
industrielle standard), qui empéche les photons de pénétrer dans le matériau. Les
dimensions des métallisations sont alors un compromis entre les pertes optiques dues
a la couverture partielle de I’émetteur et les pertes de facteur de forme provoquées
par la résistance série, liées a la taille des métallisations.

— Les réflexions Le silicium posséde un indice de réfraction trés élevé (n=4 a 575 nm),
ce qui entraine une réflexion en surface importante. Ceci peut étre amélioré par une
couche antireflet ainsi que par des traitements de surface pour générer des réflexions
multiples.

— Le rendement d’absorption Si la cellule n’est pas suffisamment épaisse, il se peut que
les photons de faible énergie (ou de grande longueur d’onde) ne soient pas absorbés
dans I'épaisseur du matériau. Ce phénomeéne devient important quand la cellule est
trés fine (<100 pm), et peut étre minimisé en utilisant une couche réfléchissante sur

la face arriére de la cellule (on parle de réflecteur arriére).
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22 Structures avancées de cellules solaires en silicium : intéréts des procédés laser

Pertes par recombinaison Une fois la paire électron-trou créée, les charges doivent
diffuser jusqu’aux contacts de la cellule. Cependant, si elles se recombinent avant d’at-
teindre les contacts, elles ne participeront plus a la génération de courant. Différents
mécanismes existent entrainant la recombinaison de la paire électron-trou, en volume ou
en surface[75] [67].

En volume, il existe trois mécanismes :

— Les recombinaisons radiatives correspondent a la recombinaison d’un électron de la
bande de conduction avec un trou de la bande de valence, donnant lieu a ’émission
d’un photon. Le gap du silicium étant indirect, on considére que la recombinaison
radiative est négligeable comparée aux autres mécanismes de recombinaison.

— La recombinaison Auger est un mécanisme de recombinanison mettant en jeu trois
particules : un électron de la bande de conduction, se recombinant avec un trou de
la bande de valence, transfére ’énergie excédentaire & une troisiéme particule, ou
dans la bande de conduction, ou dans la bande de valence. Remarquons ici que les
recombinaisons Auger seront d’autant plus élevées que le dopage est élevé [67].

— Les recombinaisons Shockley Read Hall (SRH), sont dues a la création de niveaux
d’énergie discrets dans la bande interdite, par des défauts présents dans le substrat
(impuretés,dislocations). Ces niveaux facilitent alors les recombinaison [107]|[49]. Les
électrons passent d’abord de la bande de conduction au niveau d’énergie associé au

défaut, pour finalement atteindre la bande de valence, ou se recombine sur le niveau

piege.

Les recombinaisons en surface sont de types SRH et sont dues a la présence d'un grand
nombre de niveaux d’énergie dans la bande interdite, la surface constituant une zone de

fortes discontinuités (liaisons pendantes).

= R
Photon
VAT

SO h%\\\\m\’i? SRR

a) Recombinaison b) Recombinaison ¢) Recombinaison d) Recombinaison
radiative Auger assistée par défaut assistée par
états de surface

FIGURE 1.5 — Représentation des différentes mécanismes de recombinaisons.

Notons que les recombinaisons radiatives et Auger sont des recombinaisons intrin-
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Pertes fondamentales et technologiques limitant le rendement 23

séques au matériau, c’est-a-dire qu’elles ne dépendent pas du procédé de fabrication mais
du semi-conducteur lui-méme. Les recombinaisons SRH, sont par opposition extrinséques,

elles dépendent de la qualité du procédé mis en jeu.

Les recombinaisons diminuent la tension de circuit ouvert via le courant de saturation
Iy, ainsi que le courant de court circuit, lorsque les charges se recombinent avant d’avoir
atteint la ZCE. Les recombinaisons, lorsqu’elles ont lieu dans la ZCE, auront un effet sur
le courant de saturation [y;. Ces deux parameétres ont également un effet direct sur le

facteur de forme [58].

Pertes résistives Le rendement de la cellule est également affecté par les pertes résis-
tives. Elles sont dues notamment aux résistances paralléles, telles que les courants de fuites
par les bords de la cellule photovoltaique ou lorsque le métal de la face avant court-circuite
I’émetteur. Le deuxiéme type de perte est di a la résistivité des différents éléments de
la cellules solaire : les résistances série. L’équation néglige les effets parasites diis aux
différentes résistances. En prenant en compte les résistances série et paralléle, I’équation
[L.1l devient alors :

qV — IR, qV — IR, V — IR,
1 = I — | - 1| + 1 — | -1 — =1L, (1
) =t [eap (225 ) 1] ot e (2 g (10

R, () correspond aux résistances série, R, (€2) a la résistance paralléle.

La figure montrent les effets des résistances parasites sur la caractéristique I-V de
la cellule. Au vu de ces figures, on constate que la résistance série n’a pas d’effet sur la
tension de circuit ouvert. Cependant, si elle est trop élevée (20 mQ.cm ™2 sur la figure), elle
peut entrainer une réduction du courant de court-circuit. Quant a la résistance paralléle,
elle aura d’autant plus d’effet qu’elle est faible. Dans le cas d’une résistance paralléle trés
faible, elle peut de plus entrainer une diminution de la tension de circuit ouvert. Dans les

deux cas, les pertes résistives influeront évidemment sur le facteur de forme.

1.3.3 Reéduction des pertes

Nous venons de constater que différents mécanismes de pertes sont liés a la technologie
employée. Nous allons maintenant nous attarder sur les structures et procédés mis en place

lors de la réalisation de cellules photovoltaiques standard afin de limiter ces pertes.

Couche antireflet : Afin de minimiser la réflexion de la lumiére incidente, une couche
antireflet (CAR) est déposée sur la face avant de la cellule. Son principe repose sur les

interférences destructives des faisceaux lumineux dans les couches diélectriques minces
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FIGURE 1.6 — Caractéristiques I-V sous éclairement mettant en valeur les effets des résis-
tances parasites [80]
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FIGURE 1.7 — Cellule photovoltaique standard.

(cf. figure . En incidence normale, on a la relation :

(2N + 1)A

dcar =
4ncar

(1.7)

Ou d,,, est I'épaisseur de la couche antireflet, n.,, son indice optique, A la longueur
d’onde considérée et N un nombre entier positif. Cette équation correspond a la condition
d’interférences destructives pour laquelle il y a annulation des faisceaux réfléchis a I'inter-
face air/CAR et CAR/Semi-conducteur. Dans le procédé standard, la couche antireflet
utilisée est du nitrure de silicium SiN, d’indice moyen 2 aux longueurs d’onde visibles et

d’épaisseur voisine de 75 nm. Avec une telle couche antireflet, le coefficient de réflexion
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passe d’environ 30 % a moins de 1 % aux alentours de 600 nm.

Texturation de surface : La texturation du silicium est utilisée pour diminuer la
réflectivité de la surface de la cellule. Cette opération vise a créer une rugosité de surface.
La longueur d’onde de la lumiére incidente étant inférieure aux dimensions des structures
réalisées, les rayons incidents suivent les lois de l'optique géométrique (cf. figure .
Aujourd’hui, le procédé le plus employé pour réaliser la texturisation de la surface est
une attaque chimique (KOH) créant une rugosité en forme de pyramides (de dimensions

caractéristiques allant de 5 & 10 pm).

Passivation : La surface des semi-conducteurs contient une densité importante de dé-
fauts (liaisons pendantes, impuretés, etc.) entrainant des pertes non négligeables liées a
la recombinaison en surface. La passivation consiste a améliorer les qualités électroniques
de la surface et du volume du matériau en neutralisant les effets de ses défauts électri-
quement actifs. Diverses couches de passivation sont utilisées en photovoltaique mais les
principales sont 'oxyde thermique de silicium (SiOs) et le nitrure de silicium hydrogéné

(SiN,, :H), aprés un nettoyage chimique.

Champ de surface arriére (BSF) : Le champ électrique arriére (BSF : Back Surface
Field) consiste a créer une barriére de potentiel (par exemple, jonction p+ /p) sur la face
arriere de la cellule pour assurer une passivation. La barriére de potentiel induite par
la différence de niveau de dopage entre la base et le BSF tend & confiner les porteurs
minoritaires dans la base. Ceux-ci sont donc tenus a l’écart de la face arriére qui est

caractérisée par une vitesse de recombinaison tres élevée.

1.4 Procédé standard de réalisation d’une cellule pho-
tovoltaique silicium

La figure résume le procédé standard de réalisation d’une cellule solaire dans 1'in-
dustrie actuelle. Le matériau de base est une plaquette de silicium (généralement de type
p[} d’une épaisseur d’environ 220 um et de dimension 156x156 mm? dans l'industrie
actuelle) que 'on va tout d’abord texturiser de fagon a absorber un maximum de rayon-
nement incident. Vient ensuite 1’étape de diffusion thermique, au cours de laquelle on
incorpore en surface des dopants de type n afin de former la jonction PN. La jonction

étant créée sur toutes les faces de la plaquette, il convient ensuite de graver les bords pour

1. L’utilisation de silicium de type p tient autant a des raisons historiques (facilité d’obtention) que
technologiques (meilleure passivation de I’émetteur en face avant par le nitrure de silicium). Aujourd’hui,
des développements ont lieu pour permettre I'utilisation de silicium de type n comme matériau de base
de la cellule [89], celui-ci permet en effet une plus grande tolérance aux impuretés métalliques et donc
une plus grande durée de vie des porteurs photogénérés et de plus hauts rendements.
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Texturisation de la surface
« Attaque chimique KOH Silicium type P

Formation de la jonction PN

. géﬁugtc;n phosphore (POCL, — 850°C — Silicium type P
min

Ouverture de la jonction Sk tioa P

» Gravure plasma latérale (CF, + O,)

VA M At st Fa AN T ey
Dépo6t couche antireflet
- Dépdt PECVD SiN,:H (NH, + SiH, Silicium type P
—400°C) \

Sérigraphie et recuit des contacts |

+ Ag grille face avant Silicium type P
« Al pleine plaque face arriére
- Recuits 800°C 30s O ——

FIGURE 1.8 — Etapes de procédés de fabrication de cellules photovoltaiques industrielles
en silicium de premiére génération. (Utilisé par Irysolar filiale de SEMCO Eng.)
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éviter un court circuit entre la face avant et la face arriere. On dépose ensuite une couche
antireflet (du nitrure de silicium hydrogéné) sur la face avant, qui sera la face éclairée,
afin d’augmenter encore 'absorption de la cellule et passiver la surface. Puis vient la
réalisation des contacts (aluminium en face arriére et argent en face avant, réalisée par
sérigraphie) qui serviront a récupérer le courant photo-généré. Un recuit final permet a la
fois & la fritte contenant de 'argent (pate de sérigraphie) de traverser la couche antireflet,
a 'aluminium de diffuser en face arriére pour compenser la zone n restante et former le
BSF ainsi qu’a I'’hydrogéne de la couche de passivation a diffuser dans le volume pour

passiver les défauts.

1.5 Structures avancées de cellule solaire silicium

Le rendement des cellules obtenues en production industrielle selon le procédé décrit
précédemment se situe aux alentours de 18% pour un substrat monocristallin, et de 16,5%
pour un substrat multicristallin [I06]. En laboratoire, les rendements obtenus sont bien
supérieurs grace, le plus souvent, a ’emploi des technologies de la microélectronique. Dans
le cadre de cette thése, nous nous limiterons aux cellules réalisées a base de substrat de
silicium de type-p avec métallisation sur les deux faces. Pour ce type de cellule, le record
mondial est détenu par I'université australienne UNSW (University of New South Wales)
avec un rendement de 25% [41] sur une structure PERL (Passivated Emitter, Rear Locally
diffused cell).

Cette structure posséde plusieurs particularités en comparaison du procédé standard.
Tout d’abord la face avant est texturée en pyramides inversées. Ce type de texturation
réguliére, obtenu grace & un masque de résine insolé par photolithographie suivie d’une
attaque chimique, autorise une réduction de la réflectivité plus importante qu’une simple
attaque KOH. L’émetteur est peu dopé afin de limiter les recombinaisons en surface et la
région sous le contact avant est dopée plus fortement afin d’assurer le contact ohmique (on
parle de structure émetteur sélectif, sur laquelle nous reviendrons plus longuement dans
un prochain paragraphe). Une fine couche d’oxyde thermique est formée sur I’émetteur
pour passiver la surface, et une double couche antireflet est déposée pour réduire au
mieux la réflectivité. La face arriére est passivée par de I'oxyde thermique. Cet oxyde est
ensuite ouvert localement par une attaque chimique pour prendre le contact. La région
du contact est préalablement dopée p+ afin d’assurer un bon contact et réaliser le BSF.
Notons également que les dopages face avant et face arriére sont faits par implantation
ionique, cette technique permettant un parfait controle des profils de dopants.

Plusieurs autres structures similaires ont été proposées, la figure en présente
quelques unes permettant d’atteindre des rendements supérieurs a 24% [122]. On re-
marque qu’elles présentent de nombreux points communs, notamment le dopage sélectif

en face avant, et la passivation de la face arriére. Un des challenges de I'industrie photovol-
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FIGURE 1.9 — Structures de cellules solaires silicium & hauts rendements. (a) Cellule
PERC (Passivated Emitter and Rear Cell). (b) Cellule PERL (Passivated Emitter, Rear
Locally diffused cell). (c) Cellule PERT (Passivated Emitter, Rear Totally diffused cell).
(d) Cellule PERF (Passivated Emitter, Rear Floating junction cell) [42]
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taique actuelle est de rendre possible ces améliorations a grande échelle, sans employer les
technologies de la microélectronique qui sont incompatibles avec les impératifs de cotits
du monde du solaire. L’objectif est donc de passer de procédés homogénes sur la surface
des plaques de silicium a des traitements localisés.

Notons également que d’autres structures sont a I'étude et permettent d’obtenir de
trés bons résultats en terme de rendement [41]. Citons notamment les cellules & contacts
enterrés [123] [120] ou les contacts arriére interdigités [98]. Ces technologies impliquent
de plus profondes modifications du procédé standard, et comme indiqué précédemment,
nous nous limiterons ici aux structures avec métallisation sur les deux faces plus rapi-
dement industrialisables. Nous allons maintenant détailler plus spécifiquement l'intérét
de I'émetteur sélectif en face avant et d’'une couche de passivation en face arriére. Nous
verrons également quelles sont les technologies existantes pour les réaliser, puis nous nous

concentrerons sur la technologie laser, objet de ce travail de these.

1.5.1 Emetteur sélectif en face avant

Principe et intéréts

La réalisation de I’émetteur des cellules actuelles repose sur un compromis. Le dopage
de la face avant doit en effet répondre a deux impératifs : limiter les recombinaisons (ce
qui implique un dopage faible) et permettre une faible résistance série (ce qui implique un
dopage fort). L’industrie a pendant longtemps cherchée a développer de nouvelles pates
de sérigraphie permettant de contacter efficacement un émetteur a forte résistance carrée
[106]. Cette approche a néanmoins ces limites, puisqu’elle induit un recuit avec une plage
de température beaucoup plus restreinte afin de ne par percer la jonction faiblement dopée
et/ou demande une étape de procédé supplémentaire pour déposer plusieurs pates de
sérigraphie (I'une assurant le contact avec I’émetteur, 'autre la conductivité de la grille).
Pour s’affranchir de ce dilemme, une voie élégante est de réaliser un dopage inhomogéne en
surface : fort sous les contacts (< 40 €2/sq) et faible ailleurs (>100 €2/sq). Cette structure
est appelée émetteur sélectif [48] (figure [1.10)).

Meétallisation face avant
Couche

- DS [ it
opagen ——3
Dopage n++ -

Substrat de type p

FIGURE 1.10 — Structure émetteur sélectif. Exemple de substrat de type p. La texturisation
face avant et la face arriére ne sont pas représentées.

La zone fortement dopée (de 'ordre de 40 €2/sq) autorise la réalisation d’un émetteur
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profond avec une concentration en atomes dopants élevée en surface, permettant ainsi
une faible résistance de contact et un recuit avec une large plage de température. La
zone faiblement dopée (de l'ordre de 100 Q/sq) permet quant a elle de diminuer les
recombinaisons Auger & la surface et d’améliorer la passivation. Ainsi le fort dopage sous
les contacts autorise un meilleur facteur de forme, et le faible dopage sous les zones
éclairées un fort V., et un J,. plus important [63]. Le rendement quantique de la cellule
sera également modifié, la meilleure passivation de la surface autorise en effet un meilleur
rendement pour les faibles longueurs d’onde (absorbées en surface). Des simulations avec
le logiciel PC1D5 ont été réalisées afin d’illustrer les améliorations attendues avec un
émetteur sélectif (cf. figure [L.11)).
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FIGURE 1.11 — Influence de la passivation de surface sur les parameétres cellules. Simulation
PC1D5, variation de la vitesse de recombinaison en surface, tout autre parameétres égal
par ailleurs.

Procédés envisagés pour la réalisation d’émetteurs sélectifs a large échelle

Comme nous 'avons vu précédemment, 1’émetteur sélectif fait partie intégrante des
structures utilisées en laboratoire pour atteindre de trés hauts rendements. Sa premiére
implémentation dans un procédé de type industriel a été réalisé par la société BP Solar,
par la voie de contacts enterrés [120]. Cette approche avait le désavantage de nécessiter
d’importantes modifications du procédé standard (formation de tranchées, deux diffusions
thermiques, etc.) et n’était pas compatible avec les substrats multicristallins. D’autres
voies sont aujourd’hui explorées pour implémenter I’émetteur sélectif dans une production
industrielle & grande échelle, avec comme contrainte de demander un minimum d’étapes
supplémentaires et d’étre facilement intégrable dans le procédé standard actuel. Nous

allons maintenant passer en revue les principales voies envisagées.

Les encres dopées La société Innovalight Inc. a développé une technologie basée sur

des micros-particules de silicium fortement dopées. Ces particules, contenues dans une
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encre, sont déposées sur le substrat de silicium par sérigraphie avant ’étape de diffusion
thermique [4]. L’émetteur réalisé est un émetteur faiblement dopé et I’encre sert de source
de phosphore supplémentaire pour une plus forte diffusion dans les zones appelées & étre

sous les contacts.

L’oxyde masque L’équipementier Centrotherm a mis en avant un procédé basé sur
I'emploi d'un masque lors de la diffusion phosphore [34]. Une fine couche d’oxyde de
silicium est tout d’abord déposée sur la surface du silicium, puis est ouverte localement
par laser dans les zones qui deviendront les contacts. Une diffusion de phosphore a ensuite
lieu, donnant un dopage fort dans les zones ouvertes et faible 1a ot la couche de SiO est
présente [11]. Cette derniére sert en effet & diminuer la diffusion des atomes de phosphore

dans le substrat de silicium.

L’implantation ionique Les technologies d’implantation ionique commencent a faire
leur entrée dans le monde du photovoltaique, poussées par la société Varian spécialiste de
ce type de procédé. La réalisation d’émetteurs sélectifs par implantation ionique repose sur
I'utilisation d'un masque physique qui réduit la dose implantée dans les zones entres les
contacts [78]. Bien que I’émetteur ne soit pas réalisé par diffusion thermique, une étape
haute température est tout de méme nécessaire pour guérir les défauts induits dans le

réseau cristallin par le bombardement ionique et pour activer les dopants.

L’etch-back L’université de Konstanz a développé un procédé de gravure, appelé etch-
back, qui consiste & graver localement les premiéres dizaines de nanomeétres de la surface
du silicium aprés la diffusion de I'’émetteur. Le niveau de dopage est ainsi fortement
réduit dans les zones destinées & étre éclairées [54]. Le masque de gravure est déposé
par sérigraphie et 1’etch-back est réalisé par porosification du silicium. Ce procédé est

aujourd’hui commercialisé par la société Schmid [48)].

Le dopage laser Plusieurs procédés de dopage laser ont été développés pour aider a la
réalisation d’émetteurs sélectifs. Nous reviendrons plus spécifiquement et plus en détail
sur ces technologies qui font partie des objectifs de travail de cette thése dans une pro-
chaine partie. Leur principe peut étre briévement résumé ainsi : un laser est utilisé pour
chauffer localement la surface du silicium et ainsi autoriser la diffusion d’atomes dopants

a partir d'une source préalablement déposée sur le substrat [18] [3].

Toutes ces technologies permettent d’accéder a des rendements trés similaires (18 a
18,5% sur substrat monocristallin de type p de grande de dimension, correspondant a
un gain moyen de 0,5 % sur le rendement [48] [41]). Elles se distinguent principalement

par leur compatibilité avec le procédé standard ainsi que part lenombre d’équipements et
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d’étapes de procédés supplémentaires qu’elles requiérent. Ainsi, I'utilisation d’encres do-
pées demande une ligne de sérigraphie supplémentaire, ’'oxyde masque un grand nombre
d’étapes (oxydation, ouverture, nettoyage chimique), 'implantation ionique d’importants
investissements et 1’etch back un bati d’attaque chimique. Dans la suite, nous reviendrons
plus longuement sur les avantages des procédés laser et nous verrons qu’ils ne demandent,
la plupart du temps, qu'une étape de procédé supplémentaire et permettent potentielle-

ment de traiter un grand nombre de cellules par heures.

1.5.2 Passivation et BSF localisé en face arriére

Principe et intéréts

La diminution de 1’épaisseur des cellules, recherchée pour économiser de la matiére,
pousse a développer de nouvelles méthodes de réalisation du champ de surface arriére.
C’est aujourd’hui I'aluminium pleine plaque qui forme le BSF, et bien que celui-ci permette
de repousser l'essentiel des porteurs photogénérés, il induit une courbure des plaques
minces et entraine également des défauts dans le matériau au niveau de la face arriére qui
favorisent les recombinaisons dans cette zone. Or, la réduction de I’épaisseur du substrat
tend & augmenter la densité de porteurs photogénérés au niveau de la face arriére et
donc accroit I'impact des recombinaisons [26]. Des solutions existent pour contourner ce
probléme : remplacer ’aluminium par un dopage au bore qui pourrait assurer un champ
de surface arriére plus efficace et une vitesse de recombinaison moindre, ou conserver un
contact aluminium /silicium localisé et utiliser une couche diélectrique passivante sur le
reste de la surface ou encore combiner ces deux derniéres solutions en réalisant un dopage
bore sélectif et passiver le reste de la surface. On parle pour ces deux derniére solutions
de BSF localisé (L-BSF).

Nous n’aborderons pas ici la solution visant & remplacer I'aluminium par un dopage
au bore pleine plaque, on peut néanmoins citer le procédé de co-diffusion bore/phosphore
développé au laboratoire INL [§] [7] comme une maniére élégante d’y parvenir. Dans ce
procédé, un dépot de verre de bore est tout d’abord réalisé en face arriére par PECVD,
puis I’étape de diffusion thermique permet a la fois la réalisation de 1’émetteur en face

avant et du BSF bore en face arriére.

Diélectriques de passivation et BSF localisé en aluminium

Conserver I’aluminium pour la réalisation du champ de surface arriére localisé permet
de rester au plus proche du procédé standard de cellule. Plusieurs technologies sont a
I'étude pour rendre accessible ce type de structure a grande échelle (figure [1]).

La cellule bifaciale La sérigraphie pleine plaque face arriére est remplacée par la sé-

rigraphie d’une grille. De cette maniére, la couche de diélectrique de passivation n’a pas
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FIGURE 1.12 — Structures permettant une passivation de la face arriére combinant alumi-
nium et dépdt de diélectriques.

besoin d’étre ouverte par attaque chimique ou gravure laser, elle est directement traversée

par la pate de sérigraphie de fagon similaire a la prise de contact en face avant [64] [27].

La cellule LFC Dans le procédé de contact recuit par laser (Laser Fired Contact),
I’aluminium est déposé par évaporation directement sur la couche de passivation. Le
laser est ensuite utilisé pour permettre un recuit localisé de la couche d’Al autorisant

simultanément la prise de contact et la formation du BSF localisé¢ [91][90]

La cellule i-PERC Cette structure est proche de la structure PERC (Passivated, Emit-
ter and Rear Cell) évoquée précédemment, il s’agit de sa déclinaison a visée industrielle (le
i- signifiant industrial). Ici, la couche de passivation en face arriére est ouverte par attaque
chimique ou gravure laser, puis 'aluminium est déposé sur ’ensemble de la surface. Un

recuit vient ensuite permettre & 'aluminium de former le BSF localisé [15].

Dopage bore localisé et diélectrique en face arriére

Une voie explorée pour remplacer le BSF en aluminium est un dopage bore localisé en
face arriére. La voie laser semble aujourd’hui privilégiée pour réaliser ce type de structure.
Néanmoins, si le dopage phosphore induit par laser pour les applications photovoltaiques
est de mieux en mieux connu, celui d’autres types de dopants, et notamment du bore,
reste encore a I'état de recherches préliminaires. Plusieurs procédés sont ainsi a ’étude.
L’institut Fraunhofer propose 'utilisation d’une couche de passivation en face arriére
contenant des atomes de bore pour permettre une diffusion localisée assistée par laser. La

couche utilisée est du silicium amorphe dopé. Le procédé est utilisé de fagon symétrique sur
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substrat n avec du silicium amorphe dopé phosphore [62]. L’autre voie envisagée consiste
a déposer en face arriére une source de bore (bore pur déposé par pulvérisation cathodique
[22], ou encore oxyde de bore par spin-on) pour la diffusion laser. Cette couche dopante
sera ensuite gravée avant de déposer la couche de passivation qui devra par la suite étre
ouverte pour la prise de contact. Une alternative est de procéder de fagon inverse : dépot
de la couche de passivation dans un premier temps, suivi de son ouverture, puis dépot de

la couche dopante et diffusion laser.

Diélectriques de passivation

L’étude des empilements de diélectriques pouvant remplir un role de passivation en
face arriére est un vaste sujet de recherche. Nous n’aborderons pas ici les détails de I'étude

de ces couches, et nous limiterons a une bréve revue des plus usitées.

L’oxyde d’aluminium [L’Al;O3, déposé par ALD (Atomic Layer Deposition) ou PECVD,
permet d’obtenir de bonnes propriétés de passivation de la face arriére (vitesse de recombi-
naison en surface de quelques cm.s™1). La faible densité de défauts d’interface (D;;) permet
en effet une excellente une passivation chimique, et la forte concentration de charges néga-
tives fixes (environ 10'® charges ¢lémentaires par cm?) une passivation par effet de champ
tres efficace [I17] [28]. Cette couche de passivation est la plus souvent employée dans les

cellules a forts rendements [11§].

L’oxyde de silicium L’utilisation d'un oxyde thermique donne de trés bon résultats,
néanmoins son utilisation a large échelle semble limitée du fait de I’étape haute tempéra-

ture qu’elle requiert.

Le nitrure de silicium Utilisé en face avant pour ses propriétés antireflets et de pas-
sivation, le SiN, semble étre également un bon candidat pour la passivation de la face
arriére. Cependant, il entraine la formation d'une couche d’inversion sur le silicium de
type p. Les trous sont repoussés de la surface et la zone sous le nitrure de silicium peut
étre assimilée a une couche de type n. Le contact entre la couche d’inversion et le métal
entraine ce qui peut étre vu comme un courant de fuite entre ces deux zones : le courant
collecté par la jonction arriére n’est pas réinjecté dans la base mais circule latéralement
vers les contacts. Une zone de forte recombinaison apparait affectant particuliérement le
courant de court-circuit. [75]. Des études montrent néanmoins un fort intérét au nitrure

de silicium combiné & d’autres couches de diélectriques comme le SiO, [26].

Notons que ces couches de diélectriques sont rarement employées seules en face arriére.
En effet, des empilement sont le plus souvent réalisés notamment afin d’augmenter la

réflexion de la face arriére et ainsi absorber un plus grand nombre de photons incidents.
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1.5.3 Meétallisations avancées de la face avant

Comme nous 'avons vu précédemment, le procédé standard de réalisation de cellules
solaire en silicium implique 'utilisation de procédés de sérigraphie pour la réalisation des
contacts face avant et face arriére. Cette technologie présente en effet plusieurs avantages,
elle est rapide et permet de hautes cadences. Il s’agit d’'un procédé bas-cott du fait de
sa simplicité et de la maitrise des moyens techniques nécessaires a sa mise en ceuvre. Elle
posséde néanmoins un certain nombre de limitations. Elle implique notamment une lar-
geur des contacts importante, limitant la réduction du taux d’ombrage de la face avant.
Elle entraine également un risque de court circuit si la pénétration de la pate se fait
trop profondément et elle nécessite un recuit haute température pouvant provoquer des
contraintes mécaniques [12]. Le développement de structures de cellules & haut rendement
demande par conséquent la mise au point de nouvelles techniques de métallisation. En
laboratoire, il est courant d’utiliser une tri-couche Ti/Pd/Ag pour le contact face avant.
Ce dépot est obtenu par évaporation sous vide précédée d’une étape de photolithographie,
et n’est donc pas transférable vers I'industrie. D’autres procédés sont a 1’étude, notam-
ment 'emploi de dépots électrochimiques [84] [12]. Ceux-ci permettent de diminuer le taux
d’ombre de la cellule en réduisant la largeur des contacts (on parle le plus souvent d’amé-
lioration du rapport d’aspect, c’est a dire du rapport entre la hauteur et la largeur des
contacts déposés), ainsi que de limiter les pertes résistives. Ils demandent néanmoins une
ouverture préalable de la couche antireflet en face avant qui peut étre réalisée par gravure
chimique, ou comme nous le détaillerons, par ablation laser localisée. Notons également
que de récentes études montrent que ces métallisations se combinent particulierement bien

avec des émetteurs sélectifs réalisés par dopage laser [51].

Couche déposée
de métal conducteur

Couche anti-reflet
Couche d’accroche

Emetteur n+

Silicium de type p

FIGURE 1.13 — Exemple de métallisation avancée de la face avant. Le contact est réalisé
par I’empilement d’une fine couche d’accroche et d’une couche conductrice, toutes deux
réalisées par méthodes électrochimiques. La couche antireflet a été préalablement ouverte
pour permettre le dépot (d’apres [12]).

Gilles Poulain INSA de Lyon 2012

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0099/these.pdf
© [G. Poulain], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



36 Structures avancées de cellules solaires en silicium : intéréts des procédés laser

1.6 Reéalisation de structures sélectives par laser

Nous venons de passer en revue différentes voies permettant d’améliorer le rendement
des cellules photovoltaiques en silicium ainsi que quelques procédés permettant leur réa-
lisation & une échelle industrielle. Aujourd’hui, un des plus grand challenge du monde
du solaire est en effet de fabriquer de telles structures rapidement et a cotit modéré afin
d’améliorer la compétitivité de I’énergie photovoltaique [31].

La réalisation des structures que nous avons évoquées (émetteurs sélectifs, BSF lo-
calisés, métallisations avancées) peut se résumer a trouver une méthode permettant de
dépasser le caractére homogéne du procédé standard, et tendre vers des traitements lo-
calisés de la surface. Comme nous ’avons vu, pour réaliser des structures localisées il
est commun d’utiliser en laboratoire les technologies issues de la micro-électronique, telle
que la photolithogravure dont le cotit élevé est incompatible avec I'industrie du photovol-
taique. Parmi les nombreux procédés a I’étude pour dépasser ce constat, ceux employant
la technologie laser reviennent réguliérement. Une forte dynamique de recherche existe
ainsi aujourd’hui autour des procédés laser pour le photovoltaique [19] [45]. Les traite-
ments laser présentent en effet de nombreux avantages, car ils permettent d’usiner ou de
modifier la matiére, de fagon rapide et fiable [I8]. Il est ainsi possible d’ablater sélecti-
vement certains matériaux [82] [69] [46], de réaliser des tranchées ou des trous [5] [53],
ou de modifier des profils de dopage [I8] [71] [72], etc. De plus la technologie laser per-
met d’atteindre de hautes cadence et requiert le plus souvent un faible nombre d’étapes
technologiques supplémentaires [105]. Ajoutons également que le laser est un outil connu
du monde photovoltaique. Il est en effet d’ores et déja utilisé en industrie pour ouvrir la
jonction en bord de plaque dans le procédé standard [50]. Pour les cellules dites de pre-
miére génération en silicium, les recherches s’articulent autour de deux axes principaux :
I’ablation localisée de diélectrique, notamment de la couche antireflet en face avant afin
de permettre de nouvelles techniques de métallisation, et la réalisation de dopage localisé.
Notons, que trois instituts de recherche ont été pionniers sur ces thématiques : I'Institut
Fraunhofer & Freiburg, 'institut IPE de Stuttgart, et 'UNSW a Sydney en Australie.

Comme nous le verrons, le laser UV disponible & I'INL permet d’envisager plusieurs
d’applications. Ces travaux de thése ont porté sur les deux axes évoqués précédemment :
le dopage assisté laser, notamment pour la réalisation d’émetteurs sélectifs en face avant,
et sur ’ablation localisée du nitrure de silicium. Ces technologies ont en effet ’avantage
d’étre aisément intégrables au procédé standard de réalisation de cellules, sans requérir
de rupture industrielle majeure, ce qui constitue un argument fort dans la perspective
d’un transfert de technologie vers Irysolar filiale de SEMCO Eng. cofinanceur de ces
travaux. Aprés avoir discuté des sources lasers envisageables pour ces applications, nous
allons brievement passer en revue les travaux effectués sur ces procédés ainsi que sur leur

modélisation.
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1.6.1 Quelle source laser ?

L’intérét des procédés laser pour la réalisation de cellules photovoltaiques & hauts ren-
dements repose sur une possibilité de transfert industriel des procédés développés. Il est
donc important de travailler avec des sources lasers compatibles avec des traitements a
grande échelle. Les lasers solides & pompage par diode (DPSS pour Diode Pumped Solid
State) sont d’ores et déja communément utilisés industriellement pour des applications de
micro-usinage ou de traitements de surface de matériaux [6] [94], et sont par conséquent
des candidats de premier choix pour le photovoltaique [45][18]. Les lasers DPSS les plus
communs reposent sur 'utilisation de diodes infrarouges excitant un cristal de grenat d’yt-
trium et d’aluminium (Nd :YAG) qui est la source d’un rayonnement laser d’une longueur
d’onde de 1064 nm. Des systémes de conversion de fréquence sont ensuite utilisés pour
émettre de la lumiére verte (532 nm, doublement de la fréquence fondamentale) ou de la
lumiére ultra-violet (355 nm, triplement de la fréquence fondamentale). Le rayonnement
laser émis peut étre continu (laser CW pour Continous Wave) ou pulsé. La durée du
temps de pulse dépend de I’équipement mis en place, et peut varier de la microseconde
a la picoseconde. L’utilisation de lumiére pulsée autorise de grandes puissances crétes
(concentration de ’énergie sur un temps trés court) et permet ainsi des modifications
locales de la matiére (fonte ou ablation). Les laser DPSS présentent donc de nombreux
avantages et offrent une large gamme de paramétres de procédés. D’autres types de la-
sers sont également envisageables pour une utilisation industrielle, notamment les lasers
excimers, mais ils utilisent des gaz toxiques, requiérent des systémes de mise en forme du
faisceau sophistiqués, occupent des espaces importants et restent plus difficiles & utiliser
que les lasers solides a pompage par diode. Dans la suite de ce manuscrit nous parle-
rons donc essentiellement de 'utilisation des lasers solides pour le photovoltaique, et sauf

mention contraire, les résultats venant de la littérature proviendront d’études utilisant

des Nd :YAG.

Beaucoup d’expérimentations ont lieu pour déterminer quel type de laser est le plus
adapté a chaque procédé, notamment le temps de pulse et la longueur d’onde. Comme
nous le verrons, ces parameétres déterminent la nature de 'interaction avec le matériau :
plus le temps de pulse est court, plus 'endommagement thermique induit est faible, et
plus la longueur d’onde est courte, plus ’absorption de l’énergie incidente se fera sur
une épaisseur faible. Ainsi, un rayonnement UV sera absorbé sur la premiére dizaine de

nanomeétre du silicium, contre une centaine pour un rayonnement vert (cf. figure [1.14)).

L’équipement laser utilisé dans le cadre de ces travaux de thése est un Nd :YAG triplé,
de la société ROFIN. Il s’agit d’un outil & destinée industrielle, néanmoins adapté a une
configuration de laboratoire grace a un systéme de chargement manuel des échantillons.
Sa longueur d’onde est de 355 nm, son temps de pulse moyen est de 10 ns, il posséde une

fréquence de répétition variant de 15 a 50 kHz et sa puissance moyenne maximale est de
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FIGURE 1.14 — Représentation schématique de l'influence des parameétres laser sur la
nature de l'interaction avec le matériau. En haut, I'influence du temps de pulse sur les
effets thermiques (échelles arbitraire). En bas, 'influence de la longueur d’onde sur la
longueur de pénétration dans le matériau (exemple du silicium et du silicium amorphe)

D’apres [121].

2 W. Une vision plus exhaustive des paramétres de cet équipement est donnée en annexe
A.

1.6.2 Dopage laser localisé

La réalisation d'un dopage sélectif au moyen d'un laser tire parti de I’échauffement
localisé induit par ce dernier (cf. figure . Le laser est utilisé pour créer un échauffe-
ment local trés intense de fagon & permettre la diffusion d’atomes dopants & partir d’une
source préalablement déposée sur le substrat. L’apport d’énergie par le laser pendant un
temps trés bref (quelques dizaines de nanosecondes en général) permet d’atteindre la fonte
du matériau, pendant laquelle la diffusion des impuretés dopantes est trés efficace (leur
coefficient de diffusion est multiplié par un facteur 10" par rapport a ’état solide dans
le silicium [24]). Différentes voies ont été proposées pour réaliser un tel procédé. Elles se
distinguent principalement par la source de dopants utilisée [18]. Notons que ces travaux
s’appuient sur les recherches effectuées dans les années 1980, notamment par E. Fogarassy
et al. qui ont étudié le dopage assisté laser a partir de couche de dopants préalablement

déposées sous vide [37].
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FIGURE 1.15 — Interactions et mécanismes mis en jeu dans le dopage assisté par laser.

Le procédé IPE du nom de l'institut de recherche de Stuttgart qui ’a proposé, utilise
le verre de phosphore (PSG) pour la réalisation d’émetteurs sélectifs [29] [7I] [30].

Pour expliquer 'intérét de ce procédé, reprenons I’exemple de la réalisation d’une cellule
standard (substrat de type p). L’émetteur est obtenu par diffusion thermique, ce qui
implique lors de cette étape le dépodt d’une fine couche de verre de phosphore (PSG).
Réutiliser cette source de dopants pour réaliser une deuxiéme diffusion par laser permet
donc de fabriquer des émetteurs sélectifs en une seule étape supplémentaire. Ce procédé
a ainsi I'avantage de s’insérer trés facilement dans un procédé standard de fabrication.
L’étape laser prend place entre la diffusion thermique et la gravure chimique du verre de
phosphore (cf. figure . Néanmoins, une seconde adaptation de la ligne de production
est nécessaire car il est en effet obligatoire de prévoir un procédé d’alignement de la

sérigraphie face avant avec le motif inscrit au laser.
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laser doping

1) m
p-type.
furnace laser
diffusion

2)_'?%%
M N9

- o et

4, SiM,

| 1 metallization
e

FIGURE 1.16 — Schéma du procédé IPE. Le dopage laser intervient aprés la diffusion ther-
mique. La source de dopant (PSG) déposée lors de I’étape de diffusion haute température
est réutilisée pour permettre une seconde diffusion assistée par laser. Ensuite le PSG est
retiré par gravure chimique, et le procédé suit ensuite la voie standard.

Ce procédé de dopage a aujourd’hui dépassé le stade du laboratoire et a été transféré

au monde industriel [48]. L’équipementier allemand Centrotherm propose ainsi des lignes
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de production clé en main et annonce plusieurs millions de cellules a émetteur sélectif
produites en Asie avec cette technique. Si I'industrialisation de ce procédé a été rapide,
les recherches autour de ce procédé restent actives afin d’optimiser au mieux le profil de
dopage obtenu et maitriser les mécanismes mis en jeu. Il reste en effet de nombreuses
interrogations sur les mécanismes physiques conduisant au dopage laser et son influence
sur la cellule finale [70] [I0T] [52]. D’autres utilisation de ce procédé restent également a
mettre au point. On peut par exemple envisager 'utilisation du verre de bore (BSG) pour
réaliser de la méme facon une structure de type émetteur sélectif sur substrats de type n,
ou encore envisager le dépot en face arriére d'un de ces verres (selon le type du substrat)

pour réaliser un BSF localisé.

Le Laser Chemical Processing (LCP) est un procédé utilisant un laser dont le fais-
ceau est guidé au sein d’un liquide, ce dernier pouvant étre une source de dopants [103]
[72]. L’institut Fraunhofer (ISE) en Allemagne est a l'origine de ce type de procédé.
L’avantage de ce procédé est de permettre, dans le cas de la réalisation d’émetteurs sé-
lectifs, I’ablation simultanée de la couche antireflet et la réalisation des zones fortement

dopées, ce qui le rend bien adapté pour 'emploi de métallisations électrochimiques [25].
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FIGURE 1.17 — Schéma de principe du procédé laser chimique (LCP). Le laser est guidé
au sein d'un jet liquide qui sert de source de dopant.

Le procédé UNSW (University of New South Wales), tire quant a lui parti d’une
autre source de dopants : un acide (phosphorique ou borique, selon le type de dopage
souhaité) est déposé en surface par spin-coating ou spray [3]. Ce type de dépot présente
I’avantage de pouvoir étre réalisé en ligne, et donc de pouvoir répondre a de fortes cadences
de production. Dans le cas d’un dépo6t sur la couche antireflet, on peut imaginer un
procédé autoaligné, ou le laser viendrait ablater la couche antireflet en surface tout en

permettant la diffusion des atomes dopants, avant de réaliser une métallisation par voie
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électrochimique [74]. La société Roth & Rau travaille aujourd’hui a I'industrialisation de

ce procédé.

D’autres procédés de dopage laser sont également envisagés dans la littérature,
chacun se démarquant principalement par la source de dopants utilisée. On citera notam-
ment la possibilité d’utiliser une couche antireflet dopée au phosphore (SiNx :P), jouant
le role de source pour le dopage laser et permettant de diminuer le nombre d’étapes de
fabrication [I19], ou les couches de passivations dopées, évoquées précédemment, pour la

réalisation de BSF localisé.

Quelle que soit la source de dopants utilisée, plusieurs observations sur l'efficacité du

dopage laser peuvent étre tirées des récentes publications sur ce sujet :

— Dans le cas de réalisation d’émetteurs sélectifs, le gain généralement observé au
niveau du rendement des cellules est de 'ordre de 0,5% absolu [71] [61] comparable
aux autres types de procédés de réalisation de cellules a émetteur sélectif.

— Les longueurs d’onde vertes (532 nm) et UV (355 nm) permettent d’obtenir des
dopages efficaces [88]. Néanmoins, le laser vert est plus utilisé en industrie essentiel-
lement du fait des plus hautes cadences accessibles.

— Les durées de pulses de 'ordre de la microseconde induisent de plus forts dommages
a la surface du silicium. Une durée de pulse de 'ordre de la dizaine de nanosecondes
semble donner des résultats optimaux. [8§]

— L’énergie laser incidente permet de controler le profil de dopants obtenu. Plus 1’éner-
gie laser incidente sera élevée, plus le profil obtenu sera profond et plus la concen-
tration en surface sera faible (cf. figure [1.18)). [102] [30] [92]

— La redistribution de dopants induite par 1’échauffement laser entraine un change-
ment de la forme du profil d’une fonction erreur vers une fonction gaussienne. [102]

— Dans le cas de réalisation d’émetteurs sélectifs, la diminution de la concentration
d’atomes dopants en surface permet d’atteindre des valeurs de J,. plus faibles que
celles observées pour des valeurs de résistances carrées similaires obtenues avec une
diffusion classique (cf. figure [1.19). [93]

— Pour les émetteurs sélectifs, les fortes fluences semblent entrainer une diminution

du facteur de forme due a I'apparition de shunts [T0T].

Parmi les procédés permettant un dopage laser localisé, nous avons choisi dans le
cadre de ces travaux de thése d’étudier plus spécifiquement le procédé IPE proposé par
I’Université de Stuttgart. Celui-ci présente en effet un intérét particulier : il nécessite
peu d’étapes technologiques supplémentaires, présente un temps de traitement potentiel

d’une plaquette de silicium de 'ordre de la seconde en configuration industrielle [71], est

Gilles Poulain INSA de Lyon 2012

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0099/these.pdf
© [G. Poulain], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



42 Structures avancées de cellules solaires en silicium : intéréts des procédés laser

- L T R T
2 1208 "
£ 80 i ]
= 2w % ]
o° 40 \
=+ 6
T 10 . .‘. e, |
S Gu BE] 2 3
B w £ [demd)
[ = Ny L4
E E, = 1.4 Jlem® _
g 10 ScC, =18 dem’ E
- % E =22 Jdcm )
g AE =25 Jicm’
L % E =32 Jicm'
-8 N s
g 10" 'd 1
=
a

0 200 400 600 800
dnplh z [ﬂm]

FIGURE 1.18 — Exemple de profils de dopants obtenus par dopage laser. Plus 1’énergie
laser incidente augmente, plus la concentration de phosphore en surface diminue, plus le
profil est profond et plus la résistance carrée obtenue est faible. Courbes obtenues avec
un laser vert nanoseconde a partir d’'une source de PSG en surface, d’aprés[102].
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FIGURE 1.19 — Variation du J,. mesurée en fonction de la résistance carrée pour une
diffusion laser et une diffusion thermique classique. A partir de 40 €2/sq le dopage laser
donne de meilleurs résultats, d’aprés [93].

compatible avec nos équipements et offre des possibilités de modifications pour d’autres
applications. Dans le chapitre 4, nous étudierons spécifiquement ce procédé adapté a
I’équipement en place a 'INL, détaillerons les mécanismes mis en jeu, décrirons un modeéle
permettant d’estimer le profil de dopage obtenu et proposerons des variations de ce procédé
permettant 'utilisation de métallisations électrochimiques. Nous donnerons les procédés

de fabrication et les caractérisations des cellules solaires réalisées selon cette technologie.
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Nous nous concentrons ainsi dans un premier temps sur l'utilisation du dopage laser
localisé pour la réalisation d’émetteurs sélectifs. Nous verrons plus briévement dans un
second temps les possibilités de réalisation de BSF localisé en utilisant un verre dopé

comme source de dopants.

1.6.3 Ablation sélective

L’ablation sélective de matériau par traitement laser est étudiée depuis de nombreuses
années [76] [6], cependant son application au photovoltaique est plus récente. Si les pre-
miéres études se concentraient sur 'ouverture de la jonction par gravure laser [73] [53],
trés vite des applications se sont développées pour le remplacement de la photolithogra-
phie dans la structuration de couches de diélectrique, notamment pour la formation de
structure de type PERC ou PERL [95]. De plus, dés 1990, Dube et Gonsiorawski [57] pro-
posent 'utilisation d’'une ablation laser directe de la couche antireflet pour la réalisation
de cellules solaires a haut rendement. Notons également, que I’étude de I’ablation de di-
électriques pour le photovoltaique se développe aussi beaucoup autour des recherches sur
les cellules photovoltaique dites de deuxiéme génération (en couches minces) [20] [13] [10]
dont les architectures nécessitent souvent de structurer la surface de plusieurs matériaux.
Dans le cadre de ces travaux de thése nous nous concentrons sur le photovoltaique de pre-
miére génération, nous aborderons donc uniquement les travaux faits autour de I'ablation
du nitrure de silicium en face avant, et sur 'ouverture des couches de passivation en face

arriére.

Les mécanismes d’ablation mis en jeu dépendent de la nature des matériaux ainsi que
du type de laser utilisé. Une description générale de ces mécanismes en régime nanoseconde
est présentée a la figure [1.20] (d’aprés [6]). Le processus démarre avec l'excitation du
matériau par la source laser. Si cette excitation est instantanément transformée en chaleur
I’augmentation de la température modifie les propriétés optiques et par conséquent la
quantité d’énergie laser absorbée. Cette augmentation de la température peut entrainer
I’ablation du matériau par vaporisation (avec ou sans fonte de la surface), on parle alors
d’ablation thermique. Il est également possible que 'augmentation de température induise
des contraintes provoquant également une ablation du matériau, on parle de d’ablation
explosive.

Si I’énergie des photons incidents est adaptée il est possible de briser directement les
liaisons atomiques dans le matériau, entrainant par conséquent la désorption des atomes,
molécules ou fragments de la surface, on parle d’ablation photochimique. Notons, que des
défauts induits par la dissociation des liaisons due a ’excitation laser peuvent également
faire naitre des contraintes provoquant une ablation mécanique.

L’ablation photophysique décrit quant a elle le procédé au cours duquel des mécanismes

thermiques et non thermiques contribuent a I’ablation du matériau. Elle met en jeu dans
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le méme temps les procédés décrits précédemment. Les procédés d’ablation thermique et
photochimique peuvent par conséquent étre considérés comme les cas limites de ’ablation

photophysique.

Pulse laser
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FIGURE 1.20 — Interactions et mécanismes mis en jeu dans 1’ablation laser.

Ces mécanismes d’interaction restent valables pour des temps d’interaction relative-
ment long (nanoseconde et au dela). Pour les temps d’interactions plus faibles (pico voir
femtoseconde) d’autres procédés peuvent étre mis en jeu, notamment ’excitation multi-

photonique qui se traduit par I’ablation directe du matériau avec un échauffement réduit.

Les études sur ’ablation de la couche antireflet en nitrure de silicium portent
aujourd’hui principalement sur la comparaison de différentes sources laser et sur ’optimi-
sation des parameétres de procédés laser. Ainsi, des recherches ont montré qu’un laser UV
(355 nm) pouvait étre utilisé pour ablater du nitrure de silicium sans endommagement
notable du substrat de silicium sur surface polie [69]. La présence d’une texturisation
induit des dommages localisés de la surface dus a 'important coefficient de réfraction du
silicium & 355 nm qui entraine une plus forte interaction laser matiére aux sommets et aux
arrétes des pyramides de texturisation (cf. figure . Néanmoins, ces endommagements
de surface ne semblent pas induire de diminution de rendement dans le cas d’'une ouver-
ture de la couche antireflet pour la prise de contact en face avant [68]. Notons également
que des études ont comparé ’ablation du nitrure de silicium avec des lasers picosecondes
et nanosecondes (tous deux avec une longueur d’onde de 355 nm). Les deux types de laser
donnent des résultats cellules trés similaires, avec néanmoins un V., supérieur de 17 mV

pour le laser nanoseconde, attribué a une modification du profil de I’émetteur [68| [57]
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[96]. D’autres études ont comparé différentes longueurs d’onde (355 nm, 532 nm et 1064
nm) en régime nanoseconde montrant une meilleure qualité d’ablation en UV du fait de
I’absorption a I'extréme surface de la plaquette de silicium minimisant ainsi les dommages

en volume provoqués par le traitement laser|21].

FIGURE 1.21 — A gauche photo MEB d’une ablation laser de nitrure de silicium a trés
faible fluence. Le phénoméne d’ablation est plus important sur les arrétes et sommet de la
pyramide. A droite, schéma de principe montrant la plus grande interaction laser matiére
induite au sommet d’une pyramide. D’apres [69)

Les recherches s’orientent aujourd’hui sur la structuration de la couche antireflet tout
en limitant les dommages dans le matériau. Le challenge étant de ne pas endommager
I’émetteur lors de ’ablation du nitrure de silicium. Ainsi, 'indice de la couche antireflet
peut étre modifié pour favoriser absorption dans le nitrure [45] [68]. Une alternative
proposée dans la littérature est d’employer une couche tampon fortement absorbante,
comme le silicium amorphe, pour limiter ’endommagement de la couche de silicium [47].
Le mécanisme d’ablation de la couche dépend en effet fortement du lieu ot I’énergie laser
incidente est absorbée [55]. En limitant la quantité d’énergie absorbée dans le silicium, on
réduit 'augmentation de température dans le substrat, et par conséquent les dommages
induits (cf. figure [1.22).

\ laser pulse}
energy depostition

i.: fieleclri -"". - . 4

melting and vaporization i
generation of cracks

i.- - | = =

amorphization and recrystallization

FIGURE 1.22 — Ablation laser de diélectrique. Cas a : absorption de I’énergie laser incidente
dans le diélectrique, Cas ¢ : dans le silicium, Cas b : dans les deux. D’aprés [55)].
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Les études sur I’ablation de couches de passivation sont moins nombreuses. Les
défis posés par ’ablation d’une couche de diélectrique en face arriére sont en effet moins
importants. N'ayant pas de jonction & endommager, les plages de parameétres de traite-
ment laser sont moins critiques & développer. On retrouve néanmoins des recherches sur
I’ablation d’oxyde de silicium en face arriére au moyen de lasers compatibles avec une
utilisation industrielle [38] [94], ainsi que des comparaisons des différents types de la-
sers [32] ou encore I'emploi d'une couche tampon pour minimiser I’endommagement [82].
L’ablation de couche d’oxyde d’aluminium fait 'objet de peu de recherches spécifiques,
hormis sur ’emploi de lasers particuliers comme les excimers [59]. De maniére générale, la
maitrise de I’ablation assistée laser du nitrure de silicium, méme simplement utilisé pour
ses propriétés de passivation [I00)], reste centrale. En effet, en plus d’étre le diélectrique
le plus communément usité dans le monde du photovoltaique, il concentre la plupart des
problématiques liées a I’ablation de diélectrique (trés faible absorption du rayonnement
incident pour du SiN, steechiométrique, couche fine, etc.). Ainsi les développements nés
autour du nitrure de silicium sont aisément transposables a ’ablation d’autres types de
couches en face arriére.

L’étude de I'ablation de diélectrique par voie laser se focalise donc particuliérement sur
I’ablation du nitrure de silicium dans le cadre d’une application au photovoltaique de
premiére génération. Il s’agit en effet du diélectrique concentrant le plus de challenges
technologiques, surtout en face avant, ou son ablation doit s’effectuer sans aucun dom-
mage de ’émetteur. Nous aborderons dans le prochain chapitre une étude de 'ablation
du SiN, dans la perspective de la réalisation de métallisation électrochimique. Nous iden-
tifierons le mécanismes mis en jeu, caractériserons les dommages induits, et réaliserons
des cellules solaires. Dans un second temps, nous exploiterons ces résultats pour I’ablation

d’autres types de diélectriques servant de couche de passivation en face arriére.

1.6.4 Modélisation des procédés laser pour le photovoltaique

Le développement des procédés évoqués précédemment s’accompagne de la mise au
point de modeéles numériques capables d’aider a la compréhension de mécanismes mis
en jeu ainsi qu’a l'optimisation des parametres technologiques. La modélisation numé-
rique de l'interaction laser-matiére est apparue dés que les capacités informatiques ont
été suffisantes pour décrire le comportement des premiers lasers [6]. On trouve en ef-
fet trés vite des travaux théoriques sur des laser continus, puis sur des lasers pulsés [2].
Aujourd’hui, I'essentiel des avancées dans ce domaine est réalisé pour les laser dits ultra-
courts (durée de pulse inférieure & la centaine de femtosecondes) [16] [I11]. L’interaction
laser /matiére en régime nanoseconde, qui nous intéresse dans le cadre de ces travaux, est
considérée comme bien connue. Cependant, le passage au cas particulier du photovoltaique
demande, comme toute application spécifique, un travail de recherche, de développement,

et d’approfondissement indispensable. En effet, les empilements de diélectriques propres
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aux cellules solaires ont donné lieu & de nombreux travaux [I7] [85] [97], tout comme
I'utilisation d’une couche de dopants en surface pour laquelle les travaux de simulation
numérique sont trés récents [70]. L’état de surface des cellules texturisées est lui aussi trés

particulier [69]. Parmi ces études, il est intéressant de relever les résultats suivants :

Etudes sur la modélisation de I’ablation de diélectriques

— L’utilisation d’un laser nanoseconde autorise la mise en place d’'un modéle thermique
ou les températures du réseau cristallin et des électrons sont identiques [56] [17]
(modéle & une température) ;

— L’ablation de diélectriques apparait comme un mécanisme a seuil, lié a la tempéra-
ture atteinte dans les matériaux [17] [13];

— Sil’on cherche a modéliser I’ablation du silicium, il est préférable d’utiliser un modéle
autorisant une modification du maillage au cours de la simulation afin de minimiser
le temps de calcul. Dans le cas d’ablation de diélectriques, cette modification ne
semble pas indispensable. [35] ;

— Les variations avec la température du coefficient d’absorption et de réflexion du
silicium a I’état liquide peuvent étre négligées sans amener d’importants écarts avec

I'expérience. [44]

La modélisation du dopage assistée par laser

— L’efficacité du procédé repose sur la fonte de la surface du substrat [36] [61] ;

— Dans le cas du procédé IPE, I'interaction laser entraine la fonte localisée du silicium
ainsi que I’ablation ou I’évaporation (selon I’énergie incidente) de la couche de verre
de phosphore présente en surface. Le refroidissement de la surface semble ensuite
suffisamment long pour permettre la recristallisation de la zone fondue, et dans le
méme temps, une partie du PSG évaporé se re-condense et peut servir & nouveau de
source de dopants (cf. figure . Kohler a ainsi pu grace a son modéle approximer
les profils de concentrations en phosphore aprés traitement laser [70] ;

— L’augmentation du coefficient de diffusion des espéces dopantes dans le silicium
fondu est si importante (multiplication par 7 ordres de grandeur), et le temps d’in-
teraction laser si court (dizaines de nanosecondes) que 'on peut négliger tous les
phénomeénes de diffusion a ’état solide [24] [70] [36] ;

— Pour le procédé IPE, la source de dopants peut étre considérée comme une source

de dopants infinie en premiére approximation [70].

Dans le prochain chapitre, nous développerons le modéle mis en place au cours de
ces travaux de thése. Son objectif est d’aider a 'optimisation des paramétres de procédés

d’ablation de la couche antireflet et de dopage laser.
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FIGURE 1.23 — Modé¢le de simulation numérique prenant en compte le re-dépot de la
source de dopant aprés un pulse laser.D’apres [70)].

1.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vu le fonctionnement d’une cellule solaire, ses principales
caractéristiques électriques ainsi que les principales sources de pertes limitant le rendement
de conversion photovoltaique. Nous avons ensuite vu le procédé standard de fabrication
d’une cellule industrielle, avant de nous pencher sur les structures développées en labora-
toire permettant une augmentation du rendement. Nous nous sommes enfin attardés sur
les possibilités de réaliser ces architectures au moyen de traitements laser en vue de la
réalisation de cellules a hauts rendements & échelle industrielle. Nous avons ainsi vu que
les procédés laser sont aujourd’hui I’'objet de nombreuses recherches, principalement cen-
trées autour de deux axes pour les cellules de premiére génération en silicium : ’ablation
de diélectrique, et notamment de la couche antireflet en face avant, ainsi que la réalisation
de dopages localisés. L’outil laser présent au laboratoire INL nous permet d’étudier ces
deux familles de procédés. Le rayonnement UV semble en effet bien adapté a 'ablation de
couches de diélectrique, et bien qu’aujourd’hui I’essentiel des études sur le dopage se fasse
avec des lasers verts, la réalisation de dopages localisés au moyen d’un laser ultra-violet
est possible et permet des résultats tout & fait comparables. Dans les chapitres trois et
quatre, nous développerons les études effectuées dans le cadre de ces travaux de thése
autour de ces thématiques. Au cours du prochain chapitre, nous allons nous attarder sur
le modéle de simulation mis en place pour aider a la compréhension de ces procédés. Ce

modeéle nous servira en effet a illustrer et appuyer les résultats expérimentaux.
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Chapitre 2

Modélisation de 'intéraction
laser-matiére

2.1 Introduction

Aujourd’hui, la modélisation numérique est un outil indispensable en ingénierie pour
optimiser un procédé. Elle permet en effet de faire varier aisément une multitude de
parameétres, avec quasiment pour seules contraintes le temps de calcul et les limites du
domaine de validité du modeéle. C’est également un outil trés utile & la recherche. La
simulation permettant de confronter rapidement et efficacement des hypothéses sur des
mécanismes physiques a des résultats expérimentaux.

Ainsi, c¢’est pour mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors des traitements
laser étudiés dans cette thése qu'un modéle de simulation numérique a été développé. Le
premier objectif de ce travail de simulation est de construire un modéle simple et rapide a
mettre en place, afin de nous aider par la suite & expliquer les différents procédés (ablation
de diélectriques, dopage localisé), et d’identifier les paramétres laser clefs permettant
d’optimiser les résultats expérimentaux. Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord
les aspects généraux du modeéle, les équations utilisées ainsi que ses limites d’application.
Nous verrons ensuite comment le faisceau laser et I’échantillon ont été modélisés. Puis,
nous nous attarderons sur son implémentation dans le logiciel de calcul par éléments finis
COMSOL Multiphysics ®). Enfin, nous conclurons sur des exemples d’applications du

modéle.

2.2 Présentation du modéle

2.2.1 Aspects Généraux

Le modele développé ici a deux grandes applications : la simulation de 1’ablation
sélective d'une couche de diélectrique (en particulier du nitrure de silicium) et la simulation
d’un dopage localisé a partir d’'une source de dopants présente en surface. Dans le cas

d’un laser pulsé nanoseconde, le laser peut étre considéré comme une source de chaleur
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50 Modélisation de I'intéraction laser-matiére

(si la longueur d’onde utilisée est telle qu’il n’y ait pas de procédé photo-chimique) [6],
et un modéle dit "& une température" peut étre utilisé pour décrire le régime thermique
dans le matériau. Par opposition, dans le cas d'un laser ultra court, un modéle "a deux
températures" doit étre mis en ceuvre afin de prendre en compte la différence entre la
température des électrons et celle du réseau cristallin [56].

Le modéle construit est donc essentiellement un modéle thermique, ot 'on résout
I’équation de la chaleur dans laquelle le terme source est lié a ’énergie laser absorbée
en volume dans l’échantillon. Dans le méme temps, une seconde équation est résolue
pour traduire ’évolution du profil des dopants. Afin de minimiser le temps de calcul, la

simulation proposée ici considére 'interaction d’un pulse laser unique avec 1’échantillon.

2.2.2 Equations fondamentales

L’équation différentielle décrivant les effets thermiques dus au laser incident est I’équa-
tion de transfert de la chaleur :
T
p(T)C’p(T)E =V (kan(T)VT) + Q (2.1)
Ou p(T') est la masse volumique du matériau, C,(7") la chaleur spécifique, T" la tem-
pérature, t le temps, kg, la conductivité thermique et @) la source de chaleur en volume

due a I’énergie laser absorbée.

Le terme source peut s’écrire de la facon suivante [77] :

Q = (1= R(T))(T) Pin(, 1)1 (y) (2.2)

Ou «(T) est le coefficient d’absorption du matériau, R(T") la réflectivité de la surface,
P;, la puissance laser incidente and I(y) l'intensité relative donnée par la loi de Beert-

Lambert (suivant 1’axe y perpendiculaire & la surface de I’échantillon) :

I(y) = exp {—a(T)|yl} (2.3)

De plus, le coefficient d’absorption «(7T') et la réflectivité R(T') peuvent étre calculés

a partir de I'indice de réfraction complexe n — ik :

_ Ank(T)
DY

a(T) (2.4)
(n(T) —1)* + k(T)?
(n(T) +1)* + k(T)?

Ou A est la longueur d’onde du laser incident.

R(T) = (2.5)

Comme nous le verrons, I'exploitation des résultats de la résolution de I’équation de la

chaleur permet de tirer des conclusions sur les phénoménes d’ablation, mais afin de simuler
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I’évolution du profil de dopage de I’émetteur (ainsi que I'incorporation d’atomes dopants),
il est nécessaire de résoudre dans le méme temps 1’équation différentielle décrivant les
phénoménes de diffusion, la seconde loi de Fick.

% =V (D(T)Vc) (2.6)

Ot ¢ est la concentration de dopants, D(T') le coefficient de diffusion dans le substrat,
T la température et ¢ le temps.

Il est important de noter que la plupart des paramétres cités sont dépendants de
la température. Il est impératif de prendre en compte cette évolution dans le cadre du
modeéle. En effet, le traitement laser permet d’atteindre la fonte, voire la vaporisation, de
certains matériaux. Les propriétés physiques peuvent évoluer de fagon drastique au-cours
et aprés changement de phase. Nous reviendrons sur ces évolutions lorsque nous nous

attarderons sur les propriétés des matériaux.

2.2.3 Hypothéses du modéle

Comme tout modeéle, celui présenté ici n’est qu’'une approximation de la réalité et re-

pose sur une série d’hypotheéses et d’approximations qu’il convient de vérifier.

— Le rayonnement laser est absorbé en volume selon la loi de Beer-Lambert.
Cette condition est vérifiée pour les énergies incidentes accessibles avec le laser uti-

lisé pour ces travaux.

— La fraction d’énergie absorbée est déterminée par la quantité (1 — R) seule.
Ceci est vrai si y > é, ou y I'épaisseur du matériau et o son coefficient d’absorp-
tion & la longueur d’onde considérée. Dans I’'UV, cette condition est vérifiée pour le

silicium.

— Le faisceau laser agit comme une source de chaleur en volume.
La durée de 'impulsion laser (= 107 s) étant trés grande devant le temps de re-
laxation thermique des électrons (= 107! s), on peut considérer qu’électrons et
phonons sont en équilibre thermique. Le laser peut donc étre considéré comme une
source de chaleur. Notons que dans la littérature, il est commun pour une source
UV de considérer que cette source de chaleur en volume est assimilable a une source
de chaleur en surface du fait des trés grands coefficients d’absorption du silicium a
ces longueurs d’onde [23]|. Dans notre cas, nous avons choisi de ne pas faire cette
simplification afin de rendre notre modéle adaptable facilement a d’autres longueurs

d’onde laser.
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— Le transfert thermique se fait essentiellement par conduction, les phénoménes de

rayonnement et de convection sont négligeables.

2.3 Modélisation du faisceau laser

Comme nous venons de le voir, I’énergie incidente apportée par le laser va se traduire
sous la forme d’une source de chaleur en volume dans le matériau. Nous allons maintenant

étudier comment cette transformation est traduite dans le modéle numérique utilisé.

2.3.1 Géométrie du faisceau incident

On considére que le faisceau laser est parfaitement Gaussien. Du fait de la symétrie
de révolution (figure [2.1]), on peut se limiter & un calcul en deux dimensions (x dans le

plan du substrat, et y suivant la direction de propagation).

v

Echantillon

y (Axe de révolution)

FIGURE 2.1 — Allure générale de la puissance laser incidente.
Le faisceau gaussien présente une symétrie de révolution.

La densité de puissance laser incidente P, (Watt par m?) est distribuée dans le temps

et I'espace selon I’expression suivante :

Pi(r,1) :Poexp{— (t;/;O)Z}exp{— (%)2} (2.7)

Ou F, est la puissance créte du faisceau laser, ty sa position temporelle, 7 la durée du

pulse, r; le rayon du faisceau a mi-hauteur. Notons que 7; varie selon la loi de propagation

d’un faisceau gaussien.

r=roy |1+ (M) (23)

2
g
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Ou 7 est le rayon & mi-hauteur au plan focal, A la longueur d’onde et |y| la distance

par rapport au plan focal.

2.3.2 Expression de la puissance créte

Expérimentalement, Py n’est pas directement accessible, seule la puissance moyenne,
P,,, est mesurable par nos équipements de mesure. De plus, il est intéressant de lier
P, (x,t) a la fluence moyenne par pulse F,, paramétre utilisé pour exploiter les résultats

expérimentaux.

On peut écrire simplement :

P
Fp:f_S

Ou f est la fréquence de répétition du laser (nombres d’impulsions par seconde) et S

(2.9)

la surface du spot laser.

Considérons Py, (t) la fonction décrivant un pulse unique dans le temps et sur tout

Despace (figure [2.2)).

Po(t) = / / Py(r,t)dS (2.10)

Pin(t) = Byexp {— (t;/;O)Q} //exp {— (%)2} s (2.11)

Pr(t) = Pymr? exp {— (t;/go)z} (2.12)

Ainsi, avec Py 5 = PyS ou S est égale a mrg, surface du pulse incident a mi-hauteur,

Pn(t) = Py gexp {— (t;/;o)z} (2.13)

Soit P! (t), fonction périodique de période 1/f, qui décrit la succession de tous les
pulses au cours du temps (figure .

On peut écrire les relations :

] 1/f
Pm:—/antdt 2.14
77 [ Pt (214)
0
Et
1/f +o0
/an(t) dt = /R- (t)dt (2.15)
0 —00
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Ptin
Py * P

Ml o o

=y T

1/f

Puissance (Watt)

e e — = -

temps (ns)

“

FIGURE 2.2 — Représentation de la puissance incidente du laser en fonction du temps.

Ces deux derniéres équations donnent :

1 +oo
Pa=1sy / Po(t) dt (2.16)

Soit avec [2.13

P, = fPys +/Ooexp {— (t;/;O)Q} dt (2.17)

—0oQ
En intégrant,

T
2

P, =fPRs (2.18)

On arrive ainsi avec les relations 2.9 et a l'expression de la puissance créte en

fonction de la fluence moyenne par pulse :

Ppg = ——=P2 (2.19)

2 K
Py= = (2.20)
2 F t—to)’ A
P, — p S — [ = 2.21
Gilles Poulain INSA de Lyon 2012

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0099/these.pdf
© [G. Poulain], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



Modélisation du faisceau laser 55

2.3.3 Absorption du faisceau

Maintenant que nous pouvons lier 'expression du faisceau incident & nos paramétres
expérimentaux, il nous faut définir la source de chaleur volumique résultant de ’absorption
de I’énergie laser. Comme nous l’avons vu précédemment, le terme source () peut s’écrire

de la fagon suivante :

Q= (1= R(T)a(T) Pin(, 1)1 (y) (2.22)

Q=(1- R(T))a(T)%% exp {— (tT—/;o>2} exp {— (%)2} exp {—a(T)y}  (2.23)

Notons que si elle n’apparait pas directement, la longueur d’onde du laser influence

grandement le terme @, puisqu’elle détermine les paramétres a(7T') et R(T).

La figure donne un exemple de la distribution du terme source (en y = z = 0)
dans une structure simple Si/SiN. On peut voir que l'essentiel de la source de chaleur se

trouve dans le substrat.
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o

o
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(7]
B = Surface du Si \
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FIGURE 2.3 — Exemple de distribution de la source de chaleur dans le temps.
L’énergie incidente est majoritairement absorbée dans le substrat a cause du
relativement faible coefficient d’absorption du nitrure de silicium a 355 nm.
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2.4 Modélisation de I’échantillon

2.4.1 Géométrie

Du fait de la symétrie (axe de révolution), le probléme peut étre ramené a deux dimen-
sions. La résolution se fera ainsi dans le plan (z,0,y). Par commodité dans l'utilisation

du logiciel COMSOL, on prendra par la suite les notations rapportées dans la figure [2.4

15 pym

A
v

Rayon du spot incident (12,5 ym)

A
v

X

Couche diélectrique (eg SiN)
300 nm

8 um

Axe de symétrie

FIGURE 2.4 — Structure et géométrie de I’échantillon.

Le spot laser faisant 25 ym de diamétre dans le plan focal, la dimension de 1’échantillon
modélisé suivant 1'axe x doit étre supérieure a 12,5 um. Plusieurs essais de simulations
ont montré qu'une longueur de 15 um était suffisante pour prendre en compte la diffusion
latérale de la chaleur sans augmenter le temps de calcul de fagon significative. La dimension

suivant I'axe y est quant a elle déterminée par la longueur de diffusion thermique d;y,.

Sin = 2v/XT (2.24)

Avec : L
th
X = o (2.25)
Ot x est la diffusivité thermique du matériau, k;, la conductivité thermique, p la
masse volumique, C), la chaleur spécifique et 7 la durée du pulse.
Pour le cas de notre laser nanoseconde (7 = 10 ns) fonctionnant dans 'ultraviolet
(longueur d’onde 355 nm) et pour du silicium, dy, ~ 1,8 pm. La dimension suivant 1’axe

y retenue pour le modele est de quatre fois dy, soit = 8 um.

2.4.2 Changements de phase

La prise en compte du changement de phase des matériaux est un point crucial de la

modélisation thermique. Néanmoins, I'introduction de ces phénoménes dans un modéle nu-
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mérique augmente considérablement les temps de calcul du fait des fortes et brusques va-
riations des parameétres physiques, qui compliquent la convergence du modéle. Il convient
donc de choisir avec précaution le domaine de température pour lequel le modéle sera

valable.

Pour ce modéle, le changement de phase solide/liquide du silicium est introduit dans
le calcul de maniére & pouvoir approximer au mieux les températures atteintes lors des
traitements laser, et & pouvoir modéliser le dopage induit par I’échauffement laser qui se
produit a l’état liquide. Les plages d’énergie utilisées dans les procédés étudiés autorisent
néanmoins a ne pas tenir compte du changement de phase liquide/vapeur du silicium.
On cherche en effet & minimiser les dommages induits a la surface et par conséquent a
ne pas vaporiser le silicium. Afin de minimiser le temps de calcul, les changements de
phases des différents diélectriques & la surface ne seront pas pris en compte. On considére
en effet en premiére approximation que, pour une température supérieure a sa tempéra-
ture de vaporisation, le dié¢lectrique est directement vaporisé. Les régions qui ont vu de
telles températures seront considérées comme ablatées a la fin de la simulation lors du
post-traitement. Il s’agit 1a d’une approximation forte, puisque la chaleur latente de va-
porisation n’est pas prise en compte, et que le diélectrique est considéré toujours présent
lors du refroidissement. Nous verrons cependant que cette simplification conduit a des ré-
sultats trés cohérents avec ’expérience, surtout aux faibles énergies incidentes, et permet
selon nos essais de diminuer le temps de calcul d’un facteur deux. Le modéle n’est donc
valable que pour des températures du substrat inférieures a 3538 K (T d’ébullition du
silicium), et ne constitue qu'une premiére approximation lorsque les températures dans

les diélectriques en surface dépassent leur température de vaporisation.

Le changement de phase est introduit par un modeéle enthalpique. Ainsi le passage
solide/liquide demande de fournir une chaleur égale a la chaleur latente de fusion Ej, et,
de maniére symétrique, le passage liquide/solide dégage cette chaleur. Il existe plusieurs
facons de tenir compte de la chaleur latente de fusion dans un modéle numérique. La
plus répandue est sans doute de considérer une augmentation arbitraire de la capacité
calorifique (C) ) autour de la température de fusion [70] [97] [44] qui vérifie I’équation
2,20

E,, = / Chpim AT (2.26)

Cette méthode a pour inconvénient de rendre parfois difficile la convergence du modéle
du fait de la forte augmentation (quatre ordres de grandeur dans notre cas) de C,, autour
de la température de fusion. Pour éviter cela, une autre voie a été empruntée : la chaleur
latente de fusion est prise en compte en retranchant la quantité de chaleur nécessaire au
changement de phase du terme source ) pour des températures supérieures a la tempéra-

ture de fusion. Lorsque la température redescend, cette quantité de chaleur est a nouveau
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ajoutée a @) pour traduire le passage liquide/solide [23].

Ainsi la source de chaleur en volume devient dans le silicium :

Q = Qs Pour T < Tjg; (2.27)

Et
Q = Qs — le Pour T > Tfﬁi (228)

Ot Qs est le terme source dii a l'interaction laser tel que nous ’avons défini précédem-
ment, T' la température et T} g; la température de fusion du silicium. @, est la chaleur

dissipée pendant le changement de phase dont I'expression est donnée par I’équation [2.29]

_ Elmp
T

le

Avec p la masse volumique et 7 la durée du pulse.

(2.29)

2.4.3 Propriétés des matériaux

Nous listerons ici les propriétés physiques du silicium, du nitrure de silicium et du

verre de phosphore nécessaires a la résolution de notre modeéle numérique.

Silicium

Le silicium cristallin est un matériau semiconducteur qui posséde trois énergies de
gap caractéristiques (figure . Un premier gap indirect a £, = 1,12 eV, et deux autres
gaps directs a plus hautes énergies (E,1 = 3,4 eV et £, = 4,2 ¢V) [14]. Son absorption
présente une évolution spectrale caractéristique [43| (cf. figure . Pour des photons
d’énergies comprises entre F, et 1, elle est relativement peu efficace. En effet, en raison
du caractére indirect du gap, I’absorption d’un photon a ces énergies demande 'interven-
tion d'un phonon diminuant la probabilité d’'un tel phénoméne. Au dela de E,; le gap
est direct et la transition bande a bande ne fait plus intervenir de phonon, la probabilité
d’absorption augmente donc (figure . Pour la longueur d’onde qui nous intéresse dans
le cadre de ces travaux (355 nm), I'interaction laser-matiere est trés efficace. On considére
que l'intégralité de ’énergie incidente sera absorbée sur les dix premiers nanomeétres.

Ces propriétés optiques sont valables & 300 K et ’élévation en température induit
une variation de ces valeurs [65] [66]. Ces variations sont peu connues & mesure que
I'on s’¢loigne de la température ambiante et que 'on se rapproche de la température de
fusion du Si. Ainsi, dans ce modéle, on choisit de considérer des valeurs constantes de la
réflectivité pour chaque phase du silicium, et ’on considére la variation de « suffisamment
faible pour étre négligée. Le tableau résume les valeurs des parameétres thermiques et

optiques prises pour notre simulation numérique issues de la littérature [60] [87] [113].
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FIGURE 2.5 — Structure de bande du silicium.

Parameétres Valeurs Commentaires
Qg; 103 m~! Absorption & 355 nm
kg 3 Coefficient d’extinction & 355 nm
ng; 5,2 Indice optique a 355 nm
Rsi Liquide 0,7 Réflectivité a I’état liquide
Tt si 1687 K Température de fusion
E, 1650 J.g~! Chaleur latente de fusion
Cp si Solide 703 +1,68 1074 J kg LK1 Capacité calorifique a I’état solide
C\y 8i. Liquide 965 J.kg 1. Kt Capacité calorifique a 1’état liquide
PSi,Solide 2330 kg.m 3 Masse volumique a I’état solide
PSi,Solide 2500 kg.m ™3 Masse volumique a I’état liquide
n si.Sotide | 26,212+647,03 exp(ﬁzﬂ) W.m 1. K~! | Conductivité thermique a ’état solide
Kt si, Liquide 200 W.m 1. K! Conductivité thermique a I’état liquide

TABLE 2.1 — Propriétés physiques du silicium.

Nitrure de silicium

L’absorption du rayonnement laser incident par le nitrure de silicium dépend de sa
steechiométrie. En effet, plus le SiN,, est riche en silicium, plus son coefficient d’absorption
est élevé dans ’UV. Pour un nitrure de silicium stoechiométrique, cas le plus générale-
ment rencontré en photovoltaique, ce coefficient est trés faible (cing ordres de grandeurs
inférieurs & celui du silicium cristallin) et 'essentiel de I’énergie apportée par le laser
sera absorbé par le substrat de Si. Pour un nitrure de silicium riche en Si, ce phénoméne
s’'inverse et 1’essentiel de 1’énergie incidente est absorbée dans la couche de diélectrique.
Notons que 'enrichissement en silicium du SiN dépend essentiellement du rapport de gaz
NH;/SiHy utilisé lors du dépot PECVD de la couche [75]). Comme le montre la figure
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FIGURE 2.6 — Propriétés optiques du silicium cristallin.
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2.7, a 355 nm, n varie de 2,0 4 3,2 et k de 0 & 1,58 pour un rapport des gaz variant de 2
a 30. Comme nous le verrons la steechiométrie a une grande influence sur le mécanisme

d’ablation de la couche antireflet.

NH,/SiH,=

=

1---25
+—3

(b}

«—35
] —1—3,8
+— 45
1 —+—53
] =58
] — =
' 6,5
— «— 1.0
R T CA T s Wt Rt T . 10 fepnaiitteiling
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longueur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

1,8
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FIGURE 2.7 — Propriétés optiques du nitrure de silicium en fonction du rapport des gaz
précurseurs. D’aprés [75]

Le tableau récapitule les propriétés optiques et physiques nécessaires a la résolu-
tion de notre modéle numérique. Les valeurs présentées sont pour un nitrure de silicium
stoechiométrique [26] [87].

Parameétres Valeurs Commentaires
QSN 35.10° m~! Absorption & 355 nm
ksin 0,001 Coefficient d’extinction a 355 nm
NgiN 2,1 Indice optique & 355 nm
T, sin 2150 K Température de vaporisation

Cysin | 700 Jkg 1. K™! | Capacité calorifique
psiv | 3100 kg.m™3 | Masse volumique
ke gin | 20 W.m 1K=t | Conductivité thermique

TABLE 2.2 — Propriétés physiques du nitrure de silicium.

Verre de phosphore

Le verre de phosphore (PSG) servant de source de dopants lors de la réalisation d’émet-
teurs sélectifs par diffusion-laser localisée est considéré en premiére approximation dans le
modéle numérique comme ayant des propriétés optiques et thermiques trés proches d’un
verre standard. Les variations de ces propriétés induites par la présence de phosphore
sont en effet difficiles & mesurer du fait de la faible épaisseur de la couche. De plus, des
mesures par ellipsométrie sur les PSG utilisés donnent des indices optiques proches de

1,5, montrant que cette hypotheése est fondée d’un point de vue optique.
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Paramétres Valeurs Commentaires
apsa 10 m™* Absorption & 355 nm
kpsc 0,001 Coefficient d’extinction a 355 nm
npsa 1,5 Indice optique a 355 nm

Cpprsc | 730 Jkg 1. K! | Capacité calorifique
prsa | 2200 kg.m™3 | Masse volumique
kinpse | 1,4 Wan~ LK™ | Conductivité thermique

TABLE 2.3 — Propriétés physiques du verre de phosphore.

2.4.4 Diffusion d’atome dopants

Le coefficient de diffusion du phosphore dans le silicium cristallin est de l'ordre de
3.107'2 em?.s7! a4 1100 K [24]. A I'état liquide, ce coefficient est multiplié par un facteur
108, pour arriver a 3,4.107* cm?.s7! [60]. Dans la dizaine de nanosecondes de I'interaction
laser matiére, on peut ainsi considérer que la diffusion dans le silicium a 1’état solide est
nulle et que seule celle ayant lieu a l'é¢tat liquide est efficace [86] [70]. De ce fait, il est
possible d’alléger les calculs de simulations en prenant la valeur du coefficient de diffusion
a 0 dans les zones ou la température est inférieure & celle de la fonte du silicium. Les
ordres de grandeurs étant trés similaires, un méme raisonnement peut étre fait pour la

diffusion du bore.

2.5 Implémentation dans COMSOL®)

Une maniére simple et rapide de mettre en place un modéle numérique est d’utiliser
un logiciel de modélisation adapté. On évite ainsi la fastidieuse étape de développement
d’un code de calcul personnel. Parmi les nombreux logiciels existant, nous avons choisi
d’utiliser COMSOL Multiphysics ®) de la société COMSOL AB. 1l s’agit d’un logiciel de
calcul par éléments finis dont la principale caractéristique est de pouvoir lier aisément
plusieurs modeéles physiques entre eux. L’essentiel des parameétres des matériaux et des
équations nécessaires ont été décrits précédemment, nous nous attarderons donc seulement

sur certains points spécifiques.

2.5.1 Changements de phase

Les fortes variations dans les parameétres physiques des matériaux sont introduits grace
a une fonction "pas" intégrée & COMSOL : flc2hs. Il s’agit d’une fonction heavyside lissée
(deux fois dérivables) (figure [2.8).

Ainsi, 'expression d’'un paramétre physique en fonction de la température se fera

comme suit :

H = flCQhS(T — Tfﬁi, AT) <230)
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1,2 1 1 1 | 1
flc2hs(t-to, At)

0,8

0,6

0,4

0,2

flc2hs(t) (Sans unité)

O) — o W ———

t (u.arb.)

FIGURE 2.8 — Représentation et syntaxe de la fonction flc2hs.

M = M, + (M, — M)H (2.31)

Ou M, représente 'expression du parameétre considéré a l’état solide, et M; son ex-

pression a 1’état liquide.

2.5.2 Construction du modéle

Deux équations sont a résoudre dans le modéle, I’équation de la chaleur et la seconde
loi de Fick. COMSOL intégre deux modules facilitant leur résolution : le module "Heat
Transfert (ht)" et le module "Transport of diluted Species (di)".

Module transfert de chaleur

Dans ce premier module, il est nécessaire de définir pour chaque matériau les sources

de chaleur en volume qui traduiront I'impact d’un pulse laser. Si 'on prend l’exemple
d’une structure Si/PSG/SiIN, on a, d’aprés les équations et et avec les notations
propres & COMSOL :

— Pour le SiN,
QSiN = (1-R)*absSiN*exp(absSiN*y)*P0*exp(-((t-t0) /(tau/2))?) *exp(-(x/1)?)

Avec RSiN la réflectivité de la structure en surface, absSiN le coefficient d’absorp-

tion du nitrure de silicium, PO la puissance créte, t0 la position temporelle du pulse
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et tau sa longueur temporelle.

Pour le PSG,

QPSG = (1-R)*exp(absSiN*(-hSiN))*
absPSG*exp(absPSG*(y-+hSiN) ) *P0*exp(-((t-t0) / (tau/2))?) *exp(-(x/1)?))

Avec hSiN I’épaisseur de SiN et exp(absSiN*(-hSiN)) qui représente le pourcentage

d’énergie absorbée dans le nitrure de silicium en surface.

Pour le Si,

QSi = ((1-R)*exp(absSiN*(-hSiN))*exp(absPSG*(-hPSG))*
absSi*exp(absSi* (y+hPSG-+hSiN))*P0*exp(-((t-t0) /(tau/2))?)*exp(-(x/1)?))
-(ElmSi*rhoSi/tau)*(mod1.T>TfSi)

Avec hPSG D'épaisseur de PSG, exp(absPSG*(-hPSG)) qui représente le pourcentage
d’énergie absorbée dans le verre de phosphore. Le terme (ElmSi*rhoSi/tau)*(mod1.T>T1Si)
traduit quant & lui le changement de phase du matériau d’aprés 1'équation [2.29]

Module diffusion de dopants

La prise en compte du fort coefficient de diffusion a I’état liquide se fait au moyen de
la fonction flc2hs définie précédemment (équation [2.30)) :

D =DH (2.32)

Ou D est le coefficient de ’espéce dopante considérée, et D; sa valeur a ’état liquide.

Le profil initial est quand & lui introduit a partir d’'une approximation d’un profil

expérimental connu.

2.5.3 Conditions aux limites

Pour chacune des frontiéres de la géométrie une conditions aux limites est appliquée.

Pour les frontiéres internes :

Continuité 7.(kVT) =0

Pour les frontiéres externes :

Isolation thermique 7.(k; V1] — ko V1) =0
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2.5.4 Maillage

Le maillage de la structure est un élément déterminant de la simulation numérique.
Il impacte le temps de calcul, la possibilité de convergence vers une solution ainsi que
la fiabilité des résultats obtenus. Dans notre simulation, le point déterminant la taille
et la forme du maillage est le coefficient d’absorption du silicium. C’est en effet lui qui
détermine principalement la distribution de la source de chaleur en volume induite par
le rayonnement laser. Du fait du fort coefficient & 355 nm, I’énergie laser incidente est
absorbée sur les dix premiers nanomeétres de la surface du substrat. Par conséquent, il est
nécessaire que la taille de la maille en surface du Si soit au maximum de 2 nm dans la
direction y (figure , une taille de maille supérieure n’autorisant pas une bonne prise en
compte de la source de chaleur en surface. De maniére & minimiser le nombre de mailles, et
donc le temps de calcul, il est préférable d’utiliser un maillage rectangulaire allongé dans
la direction x. Notons que pour faciliter la construction de ce maillage, on peut diviser le
substrat en deux sous-domaines, chacun ayant des régles de mailles différentes (tableau
. Avec les dimensions de I’échantillon indiquées précédemment, on arrive a 89411 degrés
de libertés (nombre de nceuds x nombre de variables indépendantes), correspondant a un
temps de calcul d’environ 30 min pour la résolution de 1’équation de la chaleur seule et

d’une trentaine d’heures pour 1’équation de la chaleur et la seconde loi de Fick.

y 0.05

04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 X

FIGURE 2.9 — Exemple de maillage de la structure.
Zoom sur la surface de I’échantillon. On distingue plusieurs sous domaines dans le
maillage : diélectriques en surface, surface du silicium et substrat. Axes gradués en um.
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Zone maillée ‘ Dimensions typiques d'une maille
Diélectrique en surface | X = 0,1 pym; Y = 10 nm
Surface du silicium | X = 0,1 yum; Y = 1 nm
Substrat silicium | X = 0,1 um; Y = 65 nm

TABLE 2.4 — Dimensions caractéristiques du maillage.

2.5.5 Résolution temporelle

Les équations résolues dans le modeéle dépendent de la variable temps ¢. La résolution
est faite entre le temps t = 0 ns et le temps ¢ = 60 ns, avec le maximum du pulse incident
a t = 30 ns (temps ty). L’algorithme de résolution (PARDISO) utilise un pas de temps
général de 1 ns, réduit a 0,1 ns entre t = 10 ns et ¢ = 40 ns pour approximer au mieux
les maximum de température et d’énergie incidente. Pour minimiser le temps de calcul,
cet intervalle peut étre augmenté pour les plus faibles fluences et peut au contraire étre

affiné (pas de 0,05 ns par exemple) si le modéle ne converge pas.

2.6 Utilisation du modéle numérique

Le modeéle que nous venons de décrire permet donc d’obtenir rapidement 1’évolution du

comportement thermique de la structure aprés un pulse laser. De ces données, un grand
nombre d’informations peut étre retiré, nous allons ici passer en revue quelques résultats
remarquables.
La simulation numérique permet de faire évoluer facilement les propriétés du spot laser
incident. Ainsi, la figure montre ’évolution de la température au cours du temps
dans I’axe de symétrie de la structure (cas d’un silicium nu) pour deux longueurs d’onde
laser incidente (355 et 532 nm). Les fluences et durée de pulse sont identiques pour les
deux faisceaux simulés. On peut voir que le comportement thermique induit par ces deux
longueurs d’onde est trés proche. Dans le premier chapitre, nous avons vu que la plupart
des résultats de dopage assisté par laser présents dans la littérature sont obtenus & partir
d’un laser vert. Ce résultat de simulation nous montre que I’on peut attendre des résultats
trés similaires avec un laser UV. C’est en effet le comportement thermique de la struc-
ture qui déterminera D'efficacité du dopage, la dimension de la zone fondue déterminant
I’évolution du profil de dopants.

La figure montre I’évolution de la température maximale & la surface du silicium
pour différentes fluences incidentes sur du silicium nu. On peut voir qu’une énergie de 0,52
J.cm™2 est nécessaire pour fondre la surface. On remarque l'influence du changement de
phase du matériau sur 1’évolution des courbes de températures, apreés la fonte du silicium
la montée en température est plus lente en raison d’une plus forte capacité calorifique a
I’état liquide.

De la méme maniére, la figure [2.12)) donne le méme type d’informations, mais cette
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Laser UV 355 nm Laser Vert 532 nm
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FIGURE 2.10 — Résultats de simulation. L’évolution de la température dans l'axe de
symétrie de la structure est représentée au cours du temps pour du silicium nu et une
méme fluence (0,5 J.cm?) et pour deux longueurs d’onde. Maximum du pulse incident &

t0:30 ns.
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FIGURE 2.11 — Evolution de la température maximale a la surface du silicium nu pour
différentes fluences laser incidentes. Lumiére laser UV nanoseconde (A = 355 nm, 7 = 10
ns). Maximum du pulse incident & ¢,=30 ns.

fois pour du silicium recouvert d’un verre dopant (PSG, épaisseur 35 nm). On observe que
la fonte du silicium est obtenue pendant une dizaine de nanoseconde pour une fluence aux
alentours de 0,3 J.cm™2. De plus, une estimation de la profondeur de la zone fondue dans
le silicium est donnée a la figure 2.13] On peut voir que plus la fluence est élevée plus la
fonte du silicium est profonde. La fonte débute aux alentours de 0,25 J.cm™2 en présence
du verre dopant en surface, soit une énergie deux fois inférieure au silicium nu. Cette
différence peut s’expliquer par les propriétés thermiques du verre dopant (notamment sa

plus faible conductivité thermique par rapport au Si). La dimension des zones fondues
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68 Modélisation de I'intéraction laser-matiére

est de 'ordre de grandeur des profondeurs de jonctions employées dans le photovoltaique,
laissant espérer un procédé de dopage tout a fait adapté a 'application visée. Au cours
du chapitre 4, nous étudierons en détail le dopage sélectif assisté par laser et utiliserons le
modéle numérique pour approximer les profils de dopants mesurés par SIMS, et résoudrons

pour cela la seconde équation de Fick en plus de I’équation de la chaleur.

coov o by by by ey by by by
2 500 L
1 — 0.1J.cm?
] — 0.25J.cm? |
1 — 0.3J.cm?
2000+ ) 04J.cm? [
5 ] T fonte Si L
g ] L
+= 1500 +
© J L
‘O | L
o
g ] L
= 1000 +
500 | B
———— e
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (ns)

FIGURE 2.12 — Evolution de la température maximale a la surface du silicium recouvert
d’un verre dopant pour différentes fluences laser incidentes. Lumiére laser UV nanoseconde
(A = 355 nm, 7 = 10 ns). Maximum du pulse incident & ;=30 ns.

2500 — 0.1J.cm?
] — 0.2J.cm?
] —— 0.25 J.cm?
<2000 7 0.3 J.cm?
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FIGURE 2.13 — Evolution de la température en fonction de la profondeur de silicium pour
différentes fluences laser incidentes. Cas d’un substrat de silicium recouvert d’un verre
dopant traité par notre laser UV (A = 355 nm, 7 = 10 ns).
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2.7 Conclusion

Le premier objectif de ce travail était de construire un modéle de simulation simple
et rapide a mettre en place grace a 'utilisation d’un logiciel de calcul par éléments finis.
Ainsi, une série d’hypothéses et d’approximations ont été faites permettant de simplifier
le probléme et de diminuer le temps de calcul. Grace au modéle que nous venons de
présenter, nous sommes en mesure d’obtenir des indications sur l'efficacité des procédés
laser étudiés : fluences seuils d’ablation, de dopage, estimation de I’évolution des profils
de dopants, etc. Les premiéres simulations obtenues montrent par ailleurs qu'un dopage
assisté par laser peut étre obtenu grace a une source UV. De plus, nous verrons au cours
des prochains chapitres que les résultats de simulation obtenus sont trés cohérents avec
les mesures expérimentales. Ce travail de simulation va nous aider dans la suite de ce
manuscrit a construire un schéma explicatif des différents procédés, ainsi qu’a optimiser
nos résultats expérimentaux. Nous allons maintenant voir I’étude de I’ablation du nitrure

de silicium, puis celle de la diffusion assistée par laser.
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Chapitre 3

Ablation laser sélective de diélectriques

3.1 Introduction

L’ablation de diélectriques par traitement laser en face avant ou en face arriére de la
cellule présente un grand intérét pour l'industrie photovoltaique. En effet comme nous
I’avons évoqué dans le premier chapitre, elle apparait étre un outil extrémement promet-
teur pour réaliser des structures avancées de cellules solaires a grande échelle. Dans ce
chapitre, nous présenterons les études effectuées sur cette thématique dans le cadre de
ces travaux de thése. Nous nous concentrerons principalement sur ’étude de 1’ablation
du nitrure de silicium en face avant en vue de la réalisation de métallisations électrochi-
miques. Nous étudierons ainsi le mécanisme et la modélisation de ’ablation laser du SiN,
sur surface polie et texturisée, puis nous discuterons de 'influence de la stoechiométrie de
la couche sur le procédé. Nous nous attarderons ensuite sur son influence sur la jonction
et le substrat et chercherons a déterminer la nature de I’endommagement induit. Dans
un dernier temps, nous réaliserons des cellules solaires de petites dimensions ot la couche
antireflet sera ablatée par traitement laser et comparerons les résultats & une gravure
chimique. Enfin, nous présenterons une étude préliminaire de I’ablation de couches de

passivation en face arriére.

3.2 Etude de I’ablation du nitrure de silicium

La compréhension des mécanismes mis en jeu au cours de ’ablation laser est cruciale.
En effet, il est nécessaire d’optimiser au mieux les paramétres de procédé laser utilisés
afin de minimiser la perturbation de la jonction. Comme nous I’avons évoqué dans le pre-
mier chapitre, ’ablation laser en régime nanoseconde est considérée comme bien connue,
cependant peu d’études se sont attachées & expliquer le cas particulier d’une fine couche
de nitrure de silicium sur un substrat de silicium en régime ultra-violet nanoseconde.
Nous allons maintenant, & partir d’observations microscopiques et du modéle numérique
décrit précédemment, décrire ce cas particulier et proposer des outils pour déterminer

rapidement la dimension de la surface ablatée & une énergie donnée.
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72 Ablation laser sélective de diélectriques

3.2.1 Cas d’une surface de silicium polie

Observations

Afin de mieux comprendre le procédé d’ablation du nitrure de silicium, des premiers
essais ont été effectués sur substrat monocristallin poli de fagon a s’affranchir des effets
induits par une texturisation de surface. Des couches de SiN, standard, d’une épaisseur
de 75 nm et avec un coefficient de réfraction de 2,01 & 635nm, ont ainsi été déposées par
PECVD au laboratoire INL. Ces couches ont ensuite subi un traitement laser avec un
motif d’ablation constitué¢ de lignes de différentes fluences (de 0,1 & 1,4 J.cm™?) réalisées
avec d’'importantes vitesses de balayage (supérieures a 800 mm/s) afin d’obtenir des spots
séparés.

L’observation par microscopie optique de ces motifs permet de distinguer deux ten-
dances (cf. figure . A faible fluence, en dessous de 0,4 J.cm~2, le nitrure de silicium
n’est pas ablaté mais une zone d’aspect optique différent est observable (surface claire
sur la photo a de la figure pour des énergies supérieures a 0,2 J.cm~2. Cette surface

est le résultat d’un effet thermique local induit par le laser qui, comme nous le verrons,

a perturbé linterface Si/SiN,. A plus forte énergie, le SiN, commence & étre ablaté et
2

la surface du silicium est visible. Notons qu’en dessous de 0,6 J.cm™=, une zone affectée

thermiquement est clairement visible tout autour de la zone ablatée.

FIGURE 3.1 — Images par microscopie optique de spots lasers d’énergie différente :
0,25 J.em™ (a), 0,45 J.em™2 (b) et 1, 4J.cm™2 (c¢). La zone affectée thermiquement est
visible sur les photos a et b. La méme échelle est utilisée sur les trois photos.

Interprétation et détermination des fluences seuils

Ces observations suggérent que le procédé d’ablation a lieu en deux étapes. Dans un
premier temps, le faisceau laser incident chauffe la surface du silicium et cette chaleur est
ensuite transférée par conduction a la couche de nitrure de silicium. L’absorption du SiN,
utilisé de fagon standard comme couche antireflet (proche du SiN, stoechiométrique) est
en effet relativement faible & 355 nm : moins de 2 % de ’énergie incidente est absorbée

par le diélectrique, le reste I’étant dans les premiers dix nanomeétres de silicium. Pour
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des faibles énergies incidentes, approximativement entre 0,2 et 0,4 J.cm ™2, la température
atteinte est suffisante pour fondre la surface du silicium mais pas pour ablater la couche
de SiN,. Cette fonte provoque un endommagement de l'interface Si/SiN, en raison de
I’expansion thermique du silicium en phase liquide, entrainant l’apparition de la zone
affectée thermiquement. Pour des énergies plus importantes, au dela de 0.4 J.cm™2, la
température atteinte dans le nitrure de silicium est suffisante pour permettre 1’ablation

locale de la couche.

Faible énergie

Laser UV NN Fonte de la surface
du silicium
Endommagement de
— linterface Si/SiN
X
> g
1. Augmentation 2. Transfert de la chaleur Forte énergie
de la température au SiN, par conduction Ablation du SiN,

dans le silicium

FIGURE 3.2 — Mécanisme d’ablation du nitrure de silicium en régime UV nanoseconde.

Afin d’évaluer les énergies laser mises en jeu dans ce mécanisme, on peut supposer que

le faisceau laser est parfaitement Gaussien. Sa distribution spatiale est ainsi donnée par :

F(r) = Fyexp | — (1)2 (3.1)

Ou 7 est la distance au maximum du pulse, 7 le rayon & 1/e dans le plan focal et Fy
la fluence maximale. Si I'on considére que les deux comportements observés (endomma-
gement thermique et ablation) sont des phénoménes seuils, il est possible de réécrire cette

derniére expression de fagon a lier le diamétre D mesuré a la fluence seuil Fyepy :

Fo
Fseuil

Il est ainsi possible d’ajuster les mesures expérimentales des diamétres des deux zones

D =2ry4/In

(3.2)

identifiées précédemment pour déterminer les fluences seuils d’endommagement thermique
(0,18 J.cm™2) et d’ablation du nitrure de silicium (0,4 J.cm™2) (cf. figure [3.3] et [3.4).
Notons que la connaissance de ces deux seuils autorise, avec I’équation [3.2] I'estimation
directe et & + 10 % prés des diamétres des zones ol la surface du silicium a été fondue et o
le nitrure de silicium a été ablaté pour une fluence donnée (cf. figure[3.4)). Cette estimation
permet de donner rapidement une idée de la plage de paramétres laser permettant une
ablation compléte d’une surface. En effet, connaissant la surface ablatée pour un spot a
une énergie donnée, il reste a simplement a déterminer le recouvrement entre ces spots

pour assurer une ablation homogeéne.
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FIGURE 3.3 — Diamétre mesuré des zones de nitrure de silicium ablatée et des zones
affectées thermiquement en fonction de la fluence incidente. Les courbes sont ajustées

avec I’équation
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FIGURE 3.4 — Forme du pulse laser & 0,45 J.cm—2

comparée a la mesure expérimentale.

La connaissance des seuils permet de déterminer les dimensions de chaque zone.
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Modélisation COMSOL

Le mécanisme d’ablation du nitrure de silicium proposé précédemment suppose que le
traitement laser entraine la fonte de la surface du silicium pour une énergie incidente supé-
rieure & 0,18 J.cm~2, et la sublimation de la couche antireflet pour une énergie supérieure
40,4 J.cm2. Le modele de simulation par éléments finis décrit au chapitre précédent per-
met de visualiser le comportement thermique de la structure Si/SiN, aprés un pulse laser,
il va par conséquent pouvoir nous servir ici & appuyer ces hypothéses. Comme nous ’avons
vu précédemment, en raison du faible coefficient d’absorption du nitrure de silicium stoe-
chiométrique a 355 nm, la surface du silicium absorbe ’essentiel de 1’énergie incidente
et sert ensuite de source de chaleur pour le diélectrique. Dans le modéle numérique, ce
transfert de chaleur vers le SiN, s’effectue par conduction en quelques nanosecondes (cf.
figure . On remarque également qu’au dela de ce décalage temporel, la température a
la surface du silicium est sensiblement égale a celle atteinte dans la couche antireflet. No-
tons de plus que du fait de la trés faible épaisseur du diélectrique (75 nm), la température
homogénéise trés rapidement dans 'axe y (épaisseur de la couche). Ainsi, 'étude de la
température a la surface du silicium au cours du temps permet de déterminer le devenir

de la couche de nitrure de silicium.

i o Ablation SiNx |

Fonte Silicium

Y Axis Title

Température (K)

Maximum du puls

—— Surface silicium (0,45 J.cm™)
------ Nitrure de silicium (0,45 J.cm?) |
—— Surface silicium (0,20 J.cm?)
———
20 25 30 35 40 45 50
Temps (ns)

FIGURE 3.5 — Evolution de la température en fonction du temps dans le nitrure de silicium
steechiométrique et & la surface du substrat de silicium pour un pulse incident dune
énergie de 0,45 J.cm?. Un décalage des courbes de températures du nitrure de silicium
et de la surface du silicium lié au transfert de chaleur du substrat vers le diélectrique est
observable.

La fonte du silicium débute a 1687 K, et la sublimation du nitrure de silicium a 2150
K, cette température correspond en effet au point ot la pression partielle du Ny dans le
SiN, atteint une atmosphére, entrainant la décomposition du diélectrique [21]. Ainsi, la

température maximale atteinte a la surface du silicium pour une fluence incidente donnée
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76 Ablation laser sélective de diélectriques

détermine I’ablation de la couche antireflet. Le modéle de simulation numérique nous

indique que la fonte du silicium débute pour une fluence incidente de 0,21 J.cm™2

, et
I’ablation du nitrure de silicium pour une fluence de 0,42 J.cm™2 (cf. figure et .
Ces seuils sont en trés bon accord avec ceux mesurés expérimentalement (respectivement
0,18 J.em™?2 et 0,4 J.cm™?). Pour déterminer la dimension de la zone ablatée et de la
zone o le silicium a été fondu (donc de la zone affectée thermiquement), on cherche
ensuite les domaines ou la température a dépassé respectivement 2150 K et 1687 K a
I'interface Si/SiN,. La figure montre les résultats de modélisation en fonction de la
fluence comparés aux mesures expérimentales présentées auparavant. On remarque que
proches des deux seuils, expérience et simulation sont en trés bon accord, cependant a
plus forte énergie (au dela de 0,6 J.cm™2 pour 'ablation de la couche de diélectrique) un
écart est observable. Cet écart peut étre expliqué par les limites du modéle utilisé. En
effet, I’ablation de la couche de SiN, au cours du temps n’est pas prise en compte dans la
simulation : c¢’est lors du traitement final des données que ’on cherche les domaines ot la
température a dépassé la température de sublimation. Cette approximation reste bonne
tant que la quantité de nitrure de silicium ablatée reste faible. Si une grande surface est
sublimée le silicium mis a nu change le comportement thermique de la structure. De plus, a
forte énergie l'effet d’écran dii au plasma créé proche de la surface de I’échantillon pendant
I’ablation peut également expliquer la différence entre les diamétres calculés et mesurés.
Ces simulations permettent néanmoins d’appuyer le mécanisme proposé au paragraphe
précédent dans lequel 'ablation de la couche se fait en deux temps : fonte de la surface
du substrat de silicium au dessus de ~ 0,2 J.cm~2 puis sublimation de la couche de SiN,

au dela de ~ 0,4 J.cm™2.
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FIGURE 3.6 — Diamétres mesurés des zones de nitrure de silicium ablatées et des zones
affectées thermiquement en fonction de la fluence incidente comparés a la simulation.
Les seuils sont bien approximés par le calcul numérique, mais I’évolution a forte fluence
présente un écart important avec I'expérience en raison des limites du modéle.
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3.2.2 Cas d’une surface texturisée

Les observations précédentes ont permis d’identifier le mécanisme d’ablation du nitrure
de silicium avec un laser UV nanoseconde sur une surface polie d’un substrat monocris-
tallin. Néanmoins, il faut garder en vue 'application finale qui vise a utiliser I’ablation du
SiN, par laser pour permettre ’emploi de nouvelles métallisations électrochimiques, il est
par conséquent indispensable de maitriser ce procédé d’ablation sur surfaces texturisées.
Des mesures similaires a celles effectuées précédemment ont par conséquent été réalisées
sur substrats monocristallins texturisés par voie acide et basique. Plusieurs différences
apparaissent, il est notamment trés difficile par microscopie optique de distinguer une
zone affectée thermiquement et I’ablation débute pour des énergies plus faibles (=~ 0,15
J.cm™2 pour une texturation acide) que pour une surface polie. Cette diminution du seuil
d’ablation peut s’expliquer par la diminution de la réflectivité induite par la texturation
de la surface, impliquant qu’une plus grande quantité d’énergie laser est absorbée par le
matériau. Au deld de cette modification du seuil, I’évolution de la taille du spot ablaté est
trés similaire & celle observée sur surface polie, laissant supposer un mécanisme d’ablation

identique.
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FIGURE 3.7 — Diamétres mesurés des zones de nitrure de silicium ablatées en fonction de
la fluence incidente pour différents états de surface.

Il est également intéressant de constater que, comme rapporté dans la littérature [69],
une texturisation de surface basique induit une plus forte interaction sur les sommets et
arétes des pyramides (cf. figure . Il est important de tenir compte de cette plus forte
interaction localisée lors du choix des parameétres laser, car comme nous le verrons, une
trop forte énergie entraine une importante perturbation de la jonction préjudiciable au
rendement de la cellule. Notons que pour une texturisation acide, aucun phénomeéne de

ce type n’a pu étre observé.
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FIGURE 3.8 — Photo par microscopie électronique a balayage d'un spot laser unique sur
une surface de silicium texturisée KOH avec du nitrure de silicium standard en surface.
Une plus forte interaction est visible sur le sommet et les arétes des pyramides.

3.2.3 Substrat multicristallin

Les substrats multicristallins texturisés par voie basique présentent un état de surface
trés particulier. Du fait des différentes orientations cristallines plusieurs géométries de
pyramides de texturisation sont présentes, entrainant chacune différentes propriétés de
réflexion de la surface. Par conséquent l'interaction laser matiére sera différente d’un
grain & un autre comme l'illustre la figure Ainsi pour une méme énergie il est possible
d’ablater la couche antireflet sur un grain mais pas sur un autre. Afin d’éviter une ablation
partielle de la couche il est nécessaire d’augmenter ’énergie utilisée de facon a assurer
une ablation compléte sur 'ensemble de la surface. Néanmoins en procédant ainsi on
court le risque d’endommager la jonction de fagon importante pour certaines orientations
cristallines. Et comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre, le rendement de la

cellule peut étre fortement affecté par des perturbations localisées de I’émetteur.

Dans le méme temps, la texturisation acide d’un substrat multicristallin permet d’ob-
tenir un état de surface homogéne d’un grain a un autre. On évite ainsi les problémes dus
a une réflexion différente en fonction de 'orientation cristalline. Ce type de texturisation
est de plus en plus utilisée en industrie pour des plaquettes multicristallines en raison des
meilleurs propriétés de réflectivité qu’elle apporte. La société SEMCO Eng., partenaire
de ces travaux de théses, I’emploie par ailleurs aujourd’hui de facon standard. C’est pour-
quoi dans la suite de ce manuscrit, nous travaillerons exclusivement avec des texturations

acides dans le cas de substrats multicristallins.
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FIGURE 3.9 — Photo par microscopie électronique a balayage de deux grains d’une méme
surface de silicium multicristallin texturisée par voie basique avec du nitrure de silicium
en surface aprés passage laser (spots séparés et d’énergie 0,3 J.cm™2).

3.2.4 Influence de la stoechiométrie du nitrure de silicium

Toutes les observations précédentes ont été faites avec du nitrure de silicium employé
de fagon standard en tant que couche antireflet dans I'industrie (épaisseur de 75 nm et
coefficient de réfraction de 2,01 a 635nm). Il n’est cependant pas rare d’employer des
couches enrichies en silicium, notamment pour leur excellente propriété de passivation.
Cet enrichissement s’accompagne d’'une modification des propriétés optiques de la couche
(cf . figure , et notamment de son absorption dans 'ultraviolet. Ainsi, si un nitrure de
silicium dit standard (i.e. stoechiométrique) absorbe une trés faible partie du rayonnement
laser incident (moins de 2 %), un SiN, riche en silicium absorbe une grande partie de ce
rayonnement (plus de 80 %), modifiant par conséquent le mécanisme d’ablation présenté
précédemment. Des simulations ont effectuées pour visualiser 'impact de cette augmen-
tation de P’absorption dont les principaux résultats sont rapportés a la figure [3.10, Sur
cette figure est représentée 1’évolution de la température suivant ’axe de symétrie de la
structure (voir chapitre précédent) au cours du temps. Il est ainsi possible de visualiser

ou l'augmentation de la température a lieu préférentiellement.

Pour un nitrure de silicium standard, on retrouve que 'augmentation de la tempéra-
ture débute dans le silicium et est ensuite transférée par vers le diélectrique en surface.
Pour un nitrure de silicium riche, on observe que la température augmente d’abord dans
le SiN,.. De plus, les énergies misent en jeu sont plus faibles : si pour une couche standard

une fluence de 0,15 J.cm ™2

n’entraine pas de changement de phase dans la structure, cette
méme fluence correspond au seuil d’ablation pour une couche riche en silicium, et ce sans
fonte du substrat. L’ablation du nitrure de silicium standard débute quant a elle au dela
de 0,42 J.cm™2, avec fonte du silicium. Pour cette méme fluence, on observe une ablation

du nitrure de silicium enrichi et une fonte importante du substrat. Le mécanisme est par
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FIGURE 3.10 — Résultats de simulation. L’évolution de la température dans l'axe de
symeétrie est représentée au cours du temps pour un nitrure de silicium standard (i. e.
steechiométrique) et un nitrure enrichi en silicium (coefficient d’extinction k=1 a 355 nm)
et pour deux fluences (0,15 J.cm™2 et 0,45 J.cm™2).

conséquent modifié : on a désormais une ablation directe de la couche antireflet.

La figure [3.11] montre les mesures expérimentales effectuées sur un nitrure enrichi
(indice optique n=2,6 & 634 nm et coefficient d’extinction k=1 & 355 nm) comparées
a un nitrure standard sur surface polie. On constate que le seuil d’ablation mesuré sur
SiN, riche en Si est beaucoup plus faible (= 0,1 J.cm~2) que pour un nitrure de silicium
stoechiométrique (= 0,4 J.cm™2) et est proche de celui prévu par la simulation numérique
(=~ 0,15 J.cm™?). Ainsi une méme surface ablatée est obtenue pour une énergie incidente
plus faible. De plus, la surface du silicium mise & nue apparait sans perturbation, laissant

a penser que le substrat n’a pas été fondu.

3.2.5 Conclusion sur I’étude de ’ablation du nitrure de silicium

Toutes ces observations, couplées a la simulation numérique, ont permis d’identifier

le mécanisme d’ablation de la couche antireflet avec I’équipement laser utilisé au labo-
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FIGURE 3.11 — Diamétres mesurés des zones ablatées de nitrure de silicium standard et
riche en fonction de la fluence incidente.

ratoire INL. Pour un nitrure de silicium utilisé de fagon standard (stoechiométrique) le
processus d’ablation n’est pas direct, I'essentiel de 1’énergie laser incidente est absorbée
a la surface du substrat de silicium, puis la chaleur résultante de cette interaction est
transférée vers le diélectrique en surface. Selon le niveau d’énergie utilisé deux situations
sont observables : endommagement de l'interface Si/SiN, causé par la fonte du silicium a
faible énergie (entre 0,2 et 0,4 J.cm™2 pour une surface polie), et ablation du nitrure de
silicium & plus haute énergie (au dela de 0,4 J.cm™2 pour une surface polie). La présence
d’une texturation de surface ne semble pas modifier ce mécanisme, mais implique de plus
faible valeur seuil d’ablation (0,15 J.cm™? pour une texturation acide) en raison d’une
plus faible réflectivité de la surface. L’utilisation de substrats multicristallins texturisés
par voie alcaline présente des difficultés particuliéres, liées aux différentes orientations
des pyramides de texturisation avec l'orientation cristalline. Difficultés qui peuvent étre
évitées en utilisant une texturisation par voie acide sur ce type de substrat. Enfin, la
stoechiométrie du nitrure de silicium influence grandement le mécanisme d’ablation. De
fort enrichissement en silicium implique notamment une ablation directe de la couche
de diélectrique, sans fonte du substrat. Ce résultat est particuliérement intéressant car il

prévient 'intégrité du silicium.

3.3 Influence de ’ablation de la couche antireflet sur le
substrat de silicium

Nous allons maintenant nous attacher a étudier I'influence de ’ablation du nitrure de
silicium sur le substrat. Nous séparerons cette étude en deux axes, nous nous attarderons
d’abord sur les possibles perturbations de la surface des plaquettes (création de défauts,

amorphisation, etc.) puis sur 'impact du traitement laser sur I’émetteur. Pour cela, nous

Gilles Poulain INSA de Lyon 2012

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0099/these.pdf
© [G. Poulain], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



82 Ablation laser sélective de diélectriques

utiliserons plusieurs techniques de caractérisations, spectrométrie de rétrodiffusion de Ru-
therford (RBS), mesures de durée de vie, de photoluminescence, réflectivité de la surface

et mesures de résistance carrée.

3.3.1 Caractérisations de défauts induits par le laser dans le sub-
strat

Comme nous ’avons vu précédemment, ’ablation laser de la couche antireflet s’accom-
pagne de la fonte de la surface du substrat. Nous allons maintenant chercher a détecter
la présence éventuelle de défauts induits par le traitement laser, ainsi qu’a étudier la
structure cristalline du silicium aprés passage laser. Des substrats FZ polis double face
ont été utilisés pour réaliser ces caractérisations. Les couches de nitrure de silicium ont
été déposées par PECVD sur les deux faces au laboratoire INL avec des caractéristiques
standard d’une couche antireflet (épaisseur de 75 nm et un indice de réfraction de 2,01 a
635 nm).

Cartographie de durée de vie

Des cartographies de la durée de vie des porteurs minoritaires ont été réalisées avant
et aprés ablation laser par mesures micro-ondes de décroissance de photoconductivité
(SEMILAB WC-2000 W-PCD, cf. annexe B) (figure[3.12)). Les mesures avant traitement
laser montrent une bonne homogénéité de la durée de vie a l'exception des bords du
wafer. Des petites zones de 6x8 mm? ont été ensuite ablatées a différentes fluences (de
0,2 & 1,5 J.em™2). Puis le nitrure de silicium restant sur la plaquette a été retiré par
gravure chimique avant un nouveau dépdt double face de SiN, de fagon a repassiver les
échantillons. Les carrés en traits pointillés et pleins sur la figure [3.12|B correspondent
aux plus basses fluences (0,2 et 0,4 J.cm ™2 respectivement). La durée de vie des porteurs
minoritaires chutent ainsi d’environ 550 pus sur les zones non ablatées a 100 us apres
passage laser a 1,5 J.cm™2. La sensibilité de la mesure ne semble pas suffisante pour
distinguer de différences notables pour des fluences supérieures a 0,8 J.cm™2. La figure
rapporte ’évolution de la durée de vie moyenne des porteurs minoritaires avec la
fluence. Comme la pénétration de la lumiére UV dans le silicium est relativement faible
(aux alentours de 10 nm), on peut considérer que la diminution de la durée de vie peut

étre attribuée a des dommages proches de la surface induits par le laser.

Mesures par photoluminescence a température ambiante

Les dommages induits par le laser ont également pu étre observés par des mesures
de photoluminescence (cf. annexe B). A température ambiante le spectre d’émission du
silicium est une large bande centrée aux alentours de 1134 nm liée & la recombinaison bande

a bande des paires électrons trous a travers le gap assistée par phonons [IT5]. Les spectres
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FIGURE 3.12 — Cartographie de durée de vie d'une plaquette de silicium FZ passivée par
du SiN, standard avant (A) et aprés (B) ablation a des laser fluences entre 0,2 et 1,5
J.cm~2. Carrés en traits pointillés ont été ablatés avec une énergie de 0,2 J.cm™2 et ceux
en traits pleins & 0,4 J.cm™2
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FIGURE 3.13 — Evolution de la durée de vie moyenne en fonction de la fluence laser
incidente.
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de photoluminescence ont été réalisés sur les échantillons passivés décrits précédemment
entre 950 et 1300 nm et avec une résolution spectrale de 2 nm. La source d’excitation est
une diode laser (808 nm) ayant une profondeur de pénétration dans le silicium d’environ 13
pm. Les spectres réalisés pour différentes fluences d’ablation sont rapportés a la figure[3.14]
Le maximum d’intensité mesuré sur un échantillon non ablaté est environ trois fois plus
important que celui mesuré pour un traitement laser & 0,2 J.cm~? et ne figure donc pas sur
le graph. Bien que la comparaison des intensités des spectres de photoluminescence doive
étre considérée avec prudence du fait de la non homogénéité de la plaquette de silicium,
cette technique apparait trés sensible aux dommages induits par le laser a la surface du
silicium. La forte diminution du maximum du signal de photoluminescence avec la fluence

laser qui augmente est attribuée a la présence de dommages dans le matériau.
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FIGURE 3.14 — Evolution du spectre de photoluminescence aprés ablation laser pour
plusieurs fluences laser (taux de recouvrement 25 %). Le graphique inséré est un agran-
dissement pour les plus fortes fluences du traitement laser.

Afin de lier plus précisément ces mesures de photoluminescence aux dommages induits
par le laser, des simulations numériques ont été effectués au laboratoire par Keith Fraser.
Le signal de photoluminescence simulé a été généré en utilisant un modéle par différence
finie permettant le calcul en fonction de la profondeur de la concentration en porteurs
excédentaires aprés illumination laser. L’augmentation de la concentration de défauts prés
de la surface résultant de ’ablation laser est représentée par une augmentation de la vitesse
de recombinaison en surface. En effet, le pas de calcul de 10 pm étant bien plus important
que la profondeur de pénétration du laser UV, il est donc possible de représenter les
dommages issus de ’ablation comme surfacique et non dans le substrat. Lorsque 'on fait
varier la vitesse de recombinaison en surface dans les mémes proportions que 1’évolution
de la fluence utilisée pour l'ablation (pour une valeur initiale & la plus faible énergie

choisie de fagon a corréler avec 'expérience), 1’évolution du signal de photoluminescence
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simulé varie dans les mémes proportions que les valeurs expérimentales (cf. figure .
Ainsi, I’évolution du signal de photoluminescence et les mesures de durée de vie exposées
précédemment semblent traduire un méme phénomene : I'ablation laser de la couche
antireflet entraine une augmentation de la vitesse de recombinaison en surface lié a la
présence de défauts proches de la surface.
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FIGURE 3.15 — Variation normalisée du signal de photoluminescence avec la fluence la-
ser incidente (carré plein) et du signal de photoluminescence simulé avec la vitesse de
recombinaison en surface (carré vide).

3.3.2 Etude de ’amorphisation de la surface

Les caractérisations précédentes ont mis en évidence la présence de défauts a la surface
du silicium a la suite de 'ablation du SiN,. Une amorphisation de la surface pourrait
expliquer ces résultats. En effet, si a la suite du traitement laser le refroidissement de
la zone fondue est trop rapide, le silicium peut ne pas se ré-épitaxier sur le substrat et
serait alors en phase amorphe. La présence d’une telle phase dégraderait la vitesse de
recombinaison en surface et expliquerait donc les mesures précédentes. Des mesures de
réflectivité de la surface et de spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) ont

été menées a la suite de traitements laser afin de déceler la présence d'une phase amorphe.

Réflectivité de la surface du silicium

La présence d’une phase amorphe a la surface du silicium induit des changements
dans la partie UV du spectre de réflectivité. La phase cristalline est caractérisé par la
présence de deux pics a 270 et 365 nm (correspondant aux gaps directs du matériau),
contrairement a la phase amorphe qui montre un spectre monotone dans 'UV [110]. Des

mesures de réflectivité ont été réalisées sur du silicium nu, avant et aprés ablation laser
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suivi d’un nettoyage chimique de la surface (HF 2 %). Comme le montre la figure |3.16]
aucun changement évident dans la forme des spectres n’est observable entre le silicium
poli de référence et les échantillons traités au laser. Les pics sont attribués aux transitions
optiques directes dans le silicium cristallin et sont par conséquent une signature de la
qualité de la structure de la surface des échantillons. Notons que ces deux pics caractéris-
tiques sont visibles méme pour les plus forte énergies d’ablation. Remarquons également
que nous mesurons un pic & 290 nm au lieu des 270 nm attendus, ce décalage peut s’expli-
quer par la réponse de notre sphére intégrante qui possédent un minimum aux alentours

de 270 nm.
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FIGURE 3.16 — Spectres de réflectivité du silicium nu aprés ablation laser du nitrure de
silicium a différentes fluences laser. Une plaquette de silicium polie sert de référence.

Mesures RBS

Des mesures de spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS, cf. annexe B) ont
été également été menées par Bruno Canut a 'université Claude Bernard pour appuyer les
résultats de réflectivité et déceler la présence d’une phase amorphe en surface. La figure
présente les résultats de ces mesures. Des échantillons de silicium monocristallin ont
été utilisés et deux jeux de parametres laser ont été employés (fluence de 0,26 J.cm™2 et
0,62 J.cm™2) pour I'ablation du SiN,. Un dernier échantillon de silicium nu n’ayant vu
aucun traitement laser a servi de référence.

Les échantillons placés dans une géométrie aléatoire par rapport au faisceau d’ions
incidents donnent des résultats comparables & ceux d’un substrat amorphe. Quand on
réalise un alignement avec le plan cristallin 100 du substrat, on vérifie que le signal recu
est beaucoup plus faible, du fait des effets de canalisation. On remarque également que
ce signal est d’autant plus intense que la fluence utilisée pour traiter la surface est éle-

vée, ce qui traduit une perturbation de cette surface. On ne peut néanmoins pas parler
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FIGURE 3.17 — Mesures RBS sur substrat monocristallin 100. Deux fluences laser ont été

utilisées.
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88 Ablation laser sélective de diélectriques

d’amorphisation du matériau, le signal requ est beaucoup plus faible (trois & quatre fois
moindre) que pour une géométrie aléatoire. Il est probable que 'augmentation du signal
soit due a la non planéité de la surface aprés le passage laser a cause de 'onde de choc
induite par le pulse. Le silicium fondu semble donc s’épitaxier sur le substrat lors de son
refroidissement. La présence de carbone et d’oxygéne est quant a elle attribuée au trai-
tement laser, et la présence d’éléments étrangers aux impuretés du bain chimique qui a

servi & graver la surface.

3.3.3 Conclusion sur 1’étude de l’influence de ’ablation sur le
substrat

Les caractérisations et résultats de modélisation présentés précédemment montrent
que la diminution de la durée de vie moyenne des porteurs minoritaires et de l'inten-
sité du signal de photoluminescence avec la fluence laser peuvent étre attribuées a une
augmentation de la vitesse de recombinaison en surface liée & une augmentation de la
concentration de défauts proches de la surface. Les mesures de réflectivité et de RBS
suggeérent que ces défauts ne peuvent étre attribués a une amorphisation de la surface du
silicium. D’autres études seront nécessaire pour identifier la nature exacte de ces défauts
(notamment des mesures de photoluminescence a basse température). Néanmoins, il est
raisonnable de supposer que ces défauts sont des dislocations apparues a l'interface entre
la zone fondue et le substrat lors du refroidissement. Il faut également relativiser la pré-
sence de ces défauts pour notre application, puisque les zones ablatées représentent un

faible pourcentage de la surface totale de la cellule et sont destinées a étre métallisées.

3.3.4 Evolution de la jonction suite au traitement laser

Un défi important lors de I'ablation de la couche antireflet est de préserver au mieux
I’émetteur. Il est en effet impératif de conserver une bonne qualité de jonction pour ne pas
dégrader le V., de la cellule et de ne pas I'ablater localement afin de ne pas créer de shunt
localisé. Nous allons par conséquent étudier 1’évolution du profil aprés ablation laser du
SiN,, grace & des mesures de résistance carrée et de spectrométrie de masse a ionisation
secondaire (SIMS). Pour cela des plaquettes de silicium de type p monocristallines avec
des surfaces polies et texturisées et multicristallines avec surfaces texturisées ont subi
une diffusion thermique pour former un émetteur phosphore en surface (diffusion basse
pression POCL3 dans un four Lydop®)). Nous avons réalisé des émetteurs de résistance
carrée initiale de 60 €/sq, 80 Q/sq et 100 /sq. Aprés gravure du verre de phosphore
résultant de la diffusion thermique, un dépot de nitrure standard a été réalisé (75 nm,
indice 2,01 & 635 nm).
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Mesures de résistance carré

La figure montre ’évolution typique de la résistance carrée avec la fluence laser
observée sur les échantillons monocristallins texturisés de silicium avec émetteur 60 €2/sq
et 100 Q/sq. Pour le cas des échantillons 100 €/sq, 'évolution de la résistance carrée
peut étre divisée en trois zones. A faible fluence (en dessous de 0,35 J.cm~?), la résistance
carrée diminue de 100 Q/sq & 70 Q/sq, ceci est attribué aux effets thermiques induits par
le laser qui activent les dopants interstitiels présents dans I’émetteur. A plus forte fluence
(entre 0,35 J.cm™2 et 0,65 J.cm™?), la résistance carrée augmente faiblement indiquant
une détérioration de I’émetteur aprés que les dopants disponibles aient été activés. Enfin,
a forte fluence (au dela de 0,65 J.cm—2) I'émetteur commence & étre localement ablaté
et la forte résistance carrée mesurée devient représentative des propriétés du substrat.
L’étendue de ces trois zones dépend des propriétés de I’échantillon, particuliérement de
la résistance carrée initiale de 1’émetteur. Ainsi, dans le cas des échantillons monocris-
tallins texturisés de silicium avec émetteur 60 €2/sq, la résistance carrée n’augmente pas
significativement pour les énergies entre 0,35 J.cm™2 et 0,65 J.cm™2, et I'émetteur com-
mence & étre endommagé au dela de 0,7 J.cm™2. Notons que les résultats sur substrats

multicristallins montrent des tendances trés similaires.
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FIGURE 3.18 — Evolution de la résitance carrée avec la fluence laser incidente aprés abla-
tion laser du nitrure de silicium sur substrats monocristallins avec émetteur initial de 60

2/sq et 100 Q/sq.

Les variations maximales de résistance carrée mesurées sont rapportées dans le tableau
Bien que significatives, ces diminutions de la résistance de ’émetteur ne sont pas
suffisantes pour espérer former une structure de type émetteur sélectif par simple activa-
tion de dopants et ablation simultanée de la couche antireflet sans ajout d’une source de

dopants supplémentaire. En effet, un émetteur sélectif demande typiquement un dopage
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Substrat Mono-Si poli | Mono-Si texturisé | Mc-Si texturisé
Emetteur initial (Q2/sq) | 60 80 60 100 60 100
AR (Q/sq) 20 27 | 19 29 20 0

FIGURE 3.19 — Variations maximales de résistance carrée mesurées sur chaque type
d’échantillons.

100 Q/sq entre les doigts et 40 & 50 §2/sq sous les contacts. On peut néanmoins espérer

une prise de contact facilitée lors de la réalisation de métallisations électrochimiques.

Mesures de spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS)

Pour une meilleure compréhension de 1’évolution du profil de diffusion suite au traite-
ment laser, des mesures SIMS (cf. annexe B) ont été réalisées sur substrat monocristallin
avec diffusion initiale de 60 €2/sq. Deux fluences laser ont été utilisées, correspondant aux
premiéres (0,25 J.cm™?) et seconde (0,65 J.cm™2) zones décrites précédemment. Pour une
fluence laser de 0,25 J.cm™2, le profil de phosphore n’évolue pas avec une concentration
de surface aux alentours de 1x10%! cm™2. Ceci conforte I’hypothése selon laquelle la chute
de résistance carrée a faible énergie est due a 'activation des dopants interstitiels présents
dans I'émetteur. Pour une fluence de 0,65 J.cm™2, une importante évolution du profil de
dopants est observable avec une augmentation de la profondeur de jonction (=~ 500 nm
contre ~ 270 nm au départ) et une diminution de la concentration en surface & environ
3x10%° ecm~3. L’évolution du profil s’explique par ’homogénéisation de la concentration
de phosphore dans la zone fondue ou le coefficient de diffusion des atomes dopants est
fortement augmenté. Nous reviendrons plus en détail sur la forme des profils SIMS aprés

passage laser dans le prochain chapitre ol nous traiterons spécifiquement du dopage laser.

Conclusion sur I’étude 1’évolution de la jonction suite au traitement laser

Les mesures précédentes montrent que dans la plage de fluence choisie la jonction est
toujours présente aprés traitement laser. Comme attendu, es fortes fluences induisent une
importante évolution du profil de ’émetteur, avec une diminution de la concentration
en surface et une augmentation de la profondeur de jonction, tandis que les plus faibles
fluences ne provoquent pas de changement du profil. La résistance carrée de 1’émetteur
diminue dans les plages de fluences utiles pour I’ablation de la couche antireflet, néanmoins
pas de facon suffisante pour former une structure a émetteur sélectif. A forte fluence, la
résistance carrée mesurée augmente, ce qui traduit un endommagement de la jonction. La
réalisation de cellules photovoltaiques va maintenant nous permettre de caractériser plus

précisément le comportement électrique de la jonction aprés traitement laser.
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FIGURE 3.20 — Profils SIMS sur substrats monocristallins avec émetteur initial de 60 €2/sq
avant et aprés ablation du nitrure de silicium.

3.4 Reéalisation de cellules photovoltaiques a 1’échelle
laboratoire

Les expériences précédentes ont permis de caractériser le mécanisme d’ablation du
nitrure de silicium et d’estimer les seuils d’ablation. Nous allons maintenant exploiter ces
résultats pour réaliser des cellules solaires de petites dimensions, dans un premier temps
avec une métallisation en face avant obtenue par évaporation de Ti/Pd/Ag, puis dans un

second temps avec une métallisation réalisée par voie électrochimique.

3.4.1 Procédés de réalisation de cellules

L’objectif de cette étude est de s’assurer que ’ablation laser ne dégrade pas les quali-
tés de la cellule et permet d’atteindre des rendements similaires & ceux obtenus avec une
gravure chimique localisée de la couche antireflet. Nous allons ainsi comparer les caracté-
ristiques électriques de cellules réalisées par deux procédés différents (cf. figure . Dans
le premier, dit Standard ou Voie Chimique, le SiN,, est gravé localement avec une solution
de HF, et dans le second, dit Voie Laser, 'ouverture est faite par traitement laser. La
métallisation est dans les deux cas réalisée par évaporation de Ti/Pd/Ag afin de se sous-
traire aux incertitudes qu’implique encore ’emploi de la métallisation électrochimique. Ce
dépot requiert une étape de photolithographie pour la définition des zones & métalliser
suivi d'un Lift-Off. C’est également & la suite de cette étape de photolithographie qu’est
réalisée la gravure chimique de la couche dans le procédé standard.

Les plaquettes de silicium ont été fournies par les partenaires de ces travaux de theése,

SEMCO Eng. pour les plaques monocristallines et PHOTOWATT pour les plaques mul-
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92 Ablation laser sélective de diélectriques

ticristallines. Les étapes de texturisation par voie acide, de diffusion, de dépot du nitrure
de silicium et de la sérigraphie pleine plaque en face arriére ont été réalisées par les indus-
triels. Le traitement de la face avant et la découpe des cellules ont été faites au laboratoire
INL. Notons que ces procédés impliquent certaines contraintes qui limiteront les rende-
ments obtenus. La métallisation de la face arriére notamment, réalisée avant le traitement
de la face avant en raison de problémes d’équipements au laboratoire, conduit & ce que
le nitrure de silicium soit plus difficile & graver en raison du recuit qu’il a subit. De plus,
il est nécessaire de protéger la face arriére par de la résine lors des étapes de photoli-
thographie ce qui entraine une chute du V., en raison d'une dégradation de la couche
d’aluminium. Enfin, I'alignement nécessaire entre les zones ablatées par laser et le dépot

de résine permettant la métallisation a été difficile a réaliser.

Voie Laser Voie Chimique
Texturisation Texturisation
AV 4 A4
Diffusion thermique Diffusion thermique
AV 4 N7
Dépot SiNx standard Dépot SiNx standard
NZ SZ
Sérigraphie Al pleine plaque FAR Sérigraphie Al pleine plaque FAR
AV AV 4
Ouverture laser FAV Ouverture chimique FAV
SZ
Métallisation FAV (Ti/Pd/Ag) Métallisation FAV (Ti/Pd/Ag)
Z 7

Découpe laser des cellules

Découpe laser des cellules

FIGURE 3.21 — Procédés de réalisation de cellules photovoltaiques au laboratoire INL
visant & comparer I'ouverture laser a la gravure chimique du SiN,. En grisé les étapes
réalisées par nos partenaires industriels.

3.4.2 Choix des paramétres laser

Nous avons précédemment déterminé les seuils d’ablation du nitrure de silicium sur
surface polie et texturisée, mais la connaissance seule de ces seuils ne permet pas de
déterminer des paramétres permettant une ablation homogéne sur une grande surface, un
parameétre important reste notamment a déterminer : le recouvrement pulse a pulse R (cf.
annexe A). De plus, opérer Iablation d’une surface proche de I’énergie seuil rend difficile
le retrait complet du nitrure de silicium dans la zone considérée, en raison notamment de
la variabilité pulse a pulse du laser a ces niveaux d’énergie.

Ainsi, les observations montrent que I’on peut obtenir une ablation homogéne de la

surface de facon reproductible pour une fluence incidente de 0,4 J.cm™2 et un recouvrement
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F=0,25 J.cm2R =50% F=0,4 J.cm2R =50% F=0,7 J.com2R =50%

Ablation incompléte Ablation compléte Ablation complete
Recouvrement insuffisant Forte fonte de la surface du
+ Mauvaise répétabilité laser silicium visible

FIGURE 3.22 — Photos par microscopie optique de surfaces de silicium monocristallin
texturisées acide apres traitement laser.

pulse & pulse de 50 % dans le cas d’une texturisation acide de la surface (cf. ﬁgure. En
dessous de cette fluence, La surface n’est pas entiérement ablatée en raison de la variation
pulse & pulse de I'énergie fournie par le laser. Notons qu’au dela de 0,6 J.cm™2 la surface
présente un aspect fortement fondu laissant & penser a une détérioration de la surface. Le
recouvrement de 50 % permet une ablation compléte pour une fluence modérée, tout en
permettant un temps de procédé raisonnable (=~ 10 min pour la réalisation de 28 cellules
de 4 cm?). Les forts recouvrements, en plus d’augmenter le temps de traitement, aménent
a ce que les zones ablatées voient un grand nombre de spots laser (16 impacts pour R =
75 % contre 4 impacts pour R = 50 %), ce qui peut entrainer une forte modification de
la jonction en raison des fontes successive du silicium.

Pour la réalisation des cellules au laboratoire, nous avons ainsi travaillé avec un recou-
vrement de 50 % et une fluence incidente variant de 0,4 J.cm™2 & 0,7 J.cm™2, de maniére
a assurer une ablation compléte du SiN, et & caractériser les effets de la variation de la

fluence incidente sur les caractéristiques électriques de la cellule.

3.4.3 Résultats cellules

Nous allons maintenant discuter des résultats des cellules obtenus avec les procédés dé-
crits précédemment. Nous verrons tout d’abord les résultats électriques sous éclairement,
puis les réponses spectrales pour terminer sur les observations effectuées par thermo-
graphie infrarouge. Nous nous attarderons en premier lieu sur les résultats obtenus sur
substrats multicristallins, avec des émetteurs ayant des résistances carrées de 65 €)/sq et
de 100 €2/sq, puis sur substrats monocristallins avec émetteur de 100 §2/sq.

Le choix de commencer par une étude sur plaquettes multicristallines, plutét que mo-
nocristallines, est lié aux contraintes sur la fourniture d’échantillons par nos partenaires.
Les procédés sur plaquettes monocristallines ont été réalisés dans un second temps afin

de confirmer les résultats obtenus sur me-Si.
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Caractéristiques électriques sous éclairement

Les mesures de caractéristiques I-V sous éclairement ont été réalisées au laboratoire sur
un équipement de la société SINTON Instruments (mesures sous lampe flash, cf. annexe
C). Chaque jeu de parameétres (type de substrat, émetteur et fluence par pulse utilisée)
a été testé sur un minimum de six cellules. Par commodité, les valeurs correspondant
au procédé standard (voie chimique) sont rapportées sur les figures avec une fluence par
pulse de 0 J.cm™2. Notons que le rendement moyen général des cellules est inférieur a
ce que 'on pourrait espérer atteindre sur ce type de substrat industriel. Nous attribuons
ces valeurs modérées au V., sans doute dégradé en raison d’'un mauvais BSF. En effet,
comme mentionné précédemment, lors de la fabrication de ces cellules il a été nécessaire
de protéger la face arriére recouverte d’aluminium pour pouvoir réaliser le traitement de
la face avant. Cette protection est réalisée grace a un dépot de résine opéré avant celui
de la face avant lors de ’étape de photolithographie, et retiré lors du lift-off. Cependant
en raison du caractére poreux de la couche d’aluminium et des nombreux recuits vus
par la couche de résine, il a été trés difficile de la retirer entiérement. Les cellules finales

présentent donc une face arriére dégradée, qui explique en partie les résultats observés.

Résultats sur substrats multicristallins avec diffusion 65 2/sq

Le premier lot étudié a été réalisé sur substrats multicristallins texturisés par voie acide
avec une diffusion de I’émetteur de 65 2/sq (résistance carrée utilisée en tant que standard
de production & PHOTOWATT lors de la réalisation de ces échantillons). Les résultats
moyennés, minimaux et maximaux des mesures I-V sous éclairement sont rapportés sur la
figure[3.23]et dans le tableau Les cellules traitées par laser présentent des rendements
sensiblement égaux (4 0,2 %), voir supérieurs (+0,6 % pour 0,5 J.cm™2), & celles réalisées
par voie chimique. Cette forte augmentation du rendement est a relativiser en raison de
difficultés technologiques rencontrées sur les cellules standard réalisées par voie chimique.
Elle peut s’expliquer en partie par I'augmentation du facteur de forme liée a la diminution
de la résistance série, sans doute attribuable a la baisse a la résistance carrée de I’émetteur
sous la zone ablatée rapportée précédemment. Mais, en raison du recuit de 'aluminium lors
de la sérigraphie en face arriére qui a rendu le nitrure de silicium en face avant plus dense,
les longs temps de gravure ont eu pour effet d’endommager un peu plus la face arriére. Nous
reviendrons plus longuement sur cet endommagement par la suite. Les autres parameétres
électriques varient peu avec la fluence utilisée. Une chute des paramétres cellules minimaux

mesurées pour une fluence par pulse incidente de 0,6 J.cm™2

est également observable.
Cette tendance ne se retrouvant pas a une énergie supérieure, il est raisonnable de supposer
qu’il s’agit du résultat de problémes technologiques rencontrés lors de la fabrication de

ces cellules.
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FIGURE 3.23 — Caractéristiques électriques des cellules réalisées sur substrats multicris-
tallins avec un émetteur 65 €2/sq. Les traits pleins représentent la valeur moyenne de la
grandeur et les traits pointillés ses extremas.

me-Si 65 §2/sq STD 0,4 J.em™2 0,5 J.cm ™2
Moy Min Max | Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 13,39 13,22 13,53 | 13,42 13,38 13,50 | 14,07 13,70 14,31
FF 0,68 0,67 069 | 068 066 069 | 0,72 0,70 0,73
Vo (mV) 592 589 595 596 593 599 596 594 599
Jee (mA.cm™?) 33,1 32,7 333 | 333 328 343 | 329 323 335
Rshunt (Q.cm™2) | 193 156 236 187 149 212 321 235 389
Reerie (2.cm™2) | 091 0,79 1,10 | 0,93 0,81 1,12 | 0,78 0,70 0,88
me-Si 65 Q/sq 0,6 J.cm™2 0,7 J.cm™2
Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 12,87 11,42 14,30 | 13,62 12,98 1391
FF 0,68 064 0572 | 071 0,70 0,72
Veo (mV) 585 570 596 | 592 588 602
Jee (mA.cm™?) 32,3 31,2 334 | 32,3 31,6 328
Rshunt (Q.cm™2) | 194 165 236 240 182 308
Reerie (Q.em=2) | 122 0,35 2,14 | 0,45 0,13 0,78

FIGURE 3.24 — Reésultats électriques obtenus sur substrats multicristallins avec diffusion
de I'émetteur de 65 € /sq.
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Résultats sur substrats multicristallins avec diffusion 100 /sq

Le deuxiéme lot étudié a été réalisé sur substrats multicristallins texturisés par voie
acide avec une diffusion initiale de I’émetteur de 100 £2/sq. Les résultats de mesures I-V
sous éclairement sont rapportés a la figure et dans le tableau [3.26] En comparaison
avec le procédé standard, on observe une augmentation du rendement pour une fluence
de 0,4 J.em™2 (+ 0,8 %) puis une forte diminution avec la fluence qui augmente. L’amé-
lioration du rendement par rapport au standard s’explique la encore principalement par
la dégradation de la face arriére des cellules fabriquées par voie chimique. La baisse de
rendement lorsque la fluence utilisée augmente est quant a elle liée a la chute du V.,
et du facteur de forme. La forte résistance carrée de I’émetteur implique un profil de
jonction peu profond (typiquement 200 nm), qui le rend particuliérement sensible aux
perturbations de la surface induites par le laser. Ainsi, les fontes successives de la surface
entrainent des variations de la forme du profil voire des ablations localisées de 1’émetteur
qui se traduisent par une diminution de la résistance de shunt (et donc du FF) et de la

tension de circuit ouvert.
Résultats sur substrats monocristallins avec diffusion 100 2/sq

Afin de confirmer les résultats obtenus sur substrats multicristallins, une série de cel-
lules a été réalisée sur substrats monocristallins texturisés par voie acide et avec une
diffusion initiale de I’émetteur de 100 €2/sq. En raison du faible nombre de plaques dis-
ponibles, un seul jeu de paramétre laser a été retenu sur la base des résultats précédents.
Ainsi, une fluence par pulse de 0,4 J.cm~? a été utilisée pour ouvrir la couche de nitrure
de silicium au laser. Les résultats obtenus (cf. tableau suivent la méme tendance que
pour les séries précédentes, avec une légére amélioration du rendement (surtout visible
dans les valeurs maximales mesurées) par rapport a la voie chimique et des paramétres
électriques sensiblement égaux en dehors du V., dont la valeur est plus stable que pour

la voie chimique.

Rendement quantique externe

Les rendements quantiques externes (EQE) des cellules multicristallines 65 €2/sq et 100
(2/sq sont représentés aux figures et Sur chacun des graphiques est également
représenté 'EQE d’une cellule solaire de référence disponible au laboratoire. On constate
que dans l'infrarouge, le rendement fourni par les cellules réalisées selon les procédés dé-
crits précédemment est inférieur a celui de la référence, appuyant I’hypothése d’'un BSF
de mauvaise qualité en raison d’une face arriére dégradée lors des différentes étapes tech-
nologiques. On remarque également qu’aux faibles longueurs d’onde, 'EQE des cellules

65 €/sq est logiquement inférieur a celui des cellules 100 €2/sq, en raison des plus fortes
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FIGURE 3.25 — Caractéristiques électriques des cellules réalisées sur substrats multicris-
tallins avec un émetteur 100 Q/sq. Les traits pleins représentent la valeur moyenne de la

grandeur et les traits pointillés ses extremas.

me-Si 100 Q/sq STD 0,4 J.em™2 0,5 J.cm ™2
Moy Min Max | Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 13,07 12,56 13,42 | 13,91 13,07 14,64 | 13,29 12,83 13,54
FF 0,68 0,64 0,69 0,70 0,69 0,71 0,69 0,63 0,71
Veo (mV) 592 586 603 597 590 604 587 575 596
Jee (mA.cm™?) 32,6 31,6 334 33,1 31,9 34,2 33,1 31,8 34,3
Rshunt (2.cm™?) 171 100 320 248 164 332 154 105 190
Roerie (Q.cm™?) 1,07 0,72 1,90 0,64 0,03 1,10 0,85 0,05 1,44
me-Si 100 Q/sq 0,6 J.cm™2 0,7 J.em™2
Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 12,42 10,74 14,22 | 11,09 7,13 13,33
FF 0,67 0,59 0,72 0,60 0,40 0,72
Vo (mV) 577 559 593 560 540 575
Jee (mA.cm™2) 31,9 28,3 33,3 32,6 32,0 33,7
Rshunt (Q.cm™2) | 145 56 221 114 45 181
Reerie (2.cm™2) | 0,36 0,20 0,59 0,59 04 095

FIGURE 3.26 — Résultats électriques obtenus sur substrats multicristallins avec diffusion
de I'émetteur de 100 €2/sq.

¢-Si 100 2/sq STD LASER
Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 15,27 14,34 15,77 | 15,37 14,70 15,97
FF 0,73 0,71 0,75 | 0,73 0,71 0,75
Veo (mV) 602 590 609 603 597 607
Jee (mA.cm™2) 345 338 357 | 348 338 351
Reshunt (Q.cm™2) | 545 249 706 520 349 657
Rgerie (2.cem=2) | 086 0,60 1,08 | 0,87 0,62 1,20

FIGURE 3.27 — Résultats électriques obtenus sur substrats monocristallins avec diffusion
de I'émetteur 100 Q/sq.
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FIGURE 3.28 — Rendement quantique externe des cellules multicristallines 65 €2/sq com-
paré a une cellule de référence.
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FIGURE 3.29 — Rendement quantique externe des cellules multicristallines 100 §2/sq com-
paré a une cellule de référence.
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Réalisation de cellules photovoltaiques a I’échelle laboratoire 99

recombinaisons Auger présentent dans l’émetteur plus fortement dopé. Au dela de ces
observations, les EQE de chaque groupe de cellules (traités au laser ou par voie chimique)
forme des faisceaux de courbes similaires entre elles. Aux fortes longueurs d’onde, un plus
fort espacement des courbes est visible : les cellules traitées par voie chimique donnent
de plus faibles valeurs de rendement que celles par traitées par voie laser. Ces résultats
confirment les hypothéses d’'une plus forte dégradation de I'état de la face arriére des

cellules traitées par voie chimique.

Thermographie infrarouge

Série mc-Si 65 Q/sq Série me-Si 100 Q/sq

STD

Voie chimique

0,5 J.cm=2

0,7 J.cm=2

"0
DL

FIGURE 3.30 — Images de thermographie infrarouge de cellules réalisées par voie laser et
par voie chimique. Polarisation -6V.

Des observations par thermographie infrarouge lock-in (LIT) ont été réalisées sur les
différentes cellules fabriquées pour cette étude de fagon a visualiser la formation de shunts
par le laser. Les acquisitions ont été effectuées sous forte polarisation inverse (-6V), car au-
cun point d’échauffement n’était observable a faible polarisation. La figure montrent
les images caractéristiques obtenues. Les échantillons réalisés par voie chimique montrent
des échauffements trés faibles. Pour ceux réalisés par voie laser, des points d’échauffe-
ment apparaissent a fluences modérées, le plus généralement autour du busbar. A plus
forte fluence, d’importants échauffements sont observables, principalement pour les cel-
lules avec un émetteur initial de 100 €2/sq. Ces points chauds sont liés a la présence d’un
fort courant di & un shunt ohmique. De facon général, les images acquises sont corrélées
avec les valeurs de rendements des cellules et du facteur de forme. Ainsi plus la fluence

utilisée est forte, et plus I’émetteur est fin, plus le traitement laser induit la création de
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100 Ablation laser sélective de diélectriques

shunts.

Conclusion sur les résultats cellules

Les mesures effectuées précédemment montrent qu’il est possible d’utiliser un traite-
ment laser pour ouvrir la couche antireflet sans dégrader les performances de la cellule
solaire. Les rendements obtenus sur les lots traités par laser sont en effet comparables
a ceux obtenus sur les lots traités par voie chimique. Pour certaines fluences incidentes,
le rendement obtenu est méme supérieur (+ 0,2 a 0,8 %). Si cette augmentation peut
s’expliquer en partie par ’amélioration de la résistance de contact consécutive a la dimi-
nution de la résistance carrée dans les zones ouvertes au laser, il est nécessaire de rappeler
que les cellules fabriquées par voie standard ont vu leurs faces arriéres particuliérement
dégradées lors de la gravure chimique de la face avant (cf. figure ce qui s’est traduit
par une dégradation du V,, et du facteur de forme, et qui est également visible dans les
EQE de chaque groupe de cellules. Sans ces problémes technologiques, il est raisonnable
de penser que les rendements obtenus auraient été trés similaires. Nous avons également
vu que traitement laser peut induire la création de shunts, particulierement si la jonction
est fine. Néanmoins des plages d’énergie laser autorisent des ablations sans dégradation

marquée du facteur de forme.

FIGURE 3.31 — Photos par microscopie optique de surfaces de silicium monocristallin
texturisées acide apres traitement laser.

3.4.4 Premiers essais de métallisation par voie électrochimique

L’étude présentée précédemment a servi de base pour des essais de métallisation élec-
trochimique de la face avant réalisés par Alexandru Focsa. N’étant pas 'objet de ces
travaux de thése nous ne rentrerons pas dans le détail des méthodes de dépot électro-
chimiques et nous nous contenterons de discuter des résultats finaux obtenus. Les essais
ont été réalisés sur substrats multicristallins PHOTOWATT, texturisés acide et avec un

dopage initial de I’émetteur de 65 €2/sq. Le procédé de réalisation des cellules est trés
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Etude préliminaire de I'ablation de couches de passivation SiO,/SiN, en face arriére 101

mec-Si 65 Q/sq STD (Ti/Pd/Ag) LASER (Electrochimie Ni/Ag)
Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 13,39 13,22 13,53 | 12,98 12,93 13,77
FF 0,68 0,67 069 | 0,73 0,70 0,77
Veo (mV) 502 580 595 | 593 586 603
Jee mA.em=2) | 33,1 32,7 333 | 30,1 285 32,1

FIGURE 3.32 — Résultats électriques obtenus sur substrats multicristallins avec diffusion
de I’émetteur 65 €2 /sq. Métallisation par voie électrochimique comparée a la voie standard.

similaires & celui des cellules laser présentées auparavant, a I’exception de la métallisation
Ni/Ag réalisée par voie électrochimique. La fluence laser choisie pour ouvrir la couche
antireflet est de 0,5 J.cm™2. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau [3.32 et
sont comparés aux résultats obtenus par voie standard. Les rendements obtenus sont trés
prometteurs et sont principalement limités par le courant de court circuit, sans doute a
cause de métallisations trop peu épaisses. L’état de surface et de la jonction aprés pas-
sage laser n’a pas été un frein a ’établissement des contacts électrochimiques. Des études
préliminaires de résistance de contact comparant une gravure chimique du SiN, et une
gravure laser suivie d’'un dépot Ni/Ag électrochimique ont par ailleurs donné des résultats
trés similaires (inférieure & 0,07 2). Ces premiers essais sont trés encourageants pour de

futures études de métallisations avancées.

3.5 Etude préliminaire de I’ablation de couches de pas-
sivation SiO,/SilN, en face arriére

Nous nous sommes jusqu’a présent concentrés sur 1’étude de l’ablation localisée du
nitrure de silicium en vue de la réalisation de métallisations avancées. Mais comme nous
I’avons évoqué dans le premier chapitre de ces travaux, la technique d’ablation laser peut
étre mise a profit pour réaliser d’autres structures de cellules, notamment de type PERC.
L’ouverture laser de couches de passivation en face arriére constitue en effet une voie tres
prometteuse pour industrialiser ces technologies de cellules. Dans cette perspective, des
premiers essais d’ouverture de double couche SiOs/SiN, ont été effectués. Cette structure
de passivation a en effet donné des résultats encourageants par le passé au laboratoire
INL. Cet empilement a été réalisé au moyen d’une oxydation thermique suivie d’un dépot
PECVD du niture de silicium (5 nm de SiOy thermique et 35 nm de SiN, standard).
Les substrat utilisés sont des plaquettes de silicium multicristallines texturisées par voie

basique.
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102 Ablation laser sélective de diélectriques

3.5.1 Observations par microscopie

Les observations par microscopie optique montrent une évolution de la dimension de la
zone ablatée (pour un pulse unique) similaires a celle rapportée pour la couche antireflet,

avec une fluence seuil d’ablation également trés proche a 0,2 J.em™2 (cf. figure |3.33)).
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FIGURE 3.33 — Diamétres mesurés des zones de SiO,/SiN, ablatées en fonction de la
fluence incidente.

On remarque également la présence d’une zone affectée thermiquement, bien que dif-
ficilement observable en raison de la texturisation de surface. Ceci laisse & penser que
le mécanisme d’ablation de la couche de passivation est le méme que celui de la couche
antireflet. Le coefficient d’absorption de 'oxyde de silicium est trés faible dans I’'UV, plus
encore que celui du nitrure de silicium. Par conséquent, comme pour l'ablation de la
couche antireflet en face avant, I’énergie laser est absorbée par le substrat de silicium et
est ensuite transférée par conduction aux diélectriques en surface qui sont vaporisés si la
température atteinte est suffisante. La modélisation COMSOL de cette structure confirme

par ailleurs cette hypothése, comme le montre la figure [3.34]
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FIGURE 3.34 — Evolution de la température dans I’axe de symétrie dans le temps pour
une fluence incidente de 0,15 J.em™2, SiO/SiN, en surface. On constate une évolution
similaire & celle obtenue pour du SiN, seul en surface.
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Conclusion 103

En conséquence, les développements effectués pour le nitrure de silicium semblent
pouvoir étre exploités directement pour ce type de couche de passivation. D’autant plus
que le choix des paramétres laser est moins critique en face arriére qu’en face avant,
il n’y a en effet pas de jonction a endommager. Dans un futur proche, des premiers

essais de réalisation de cellules passivées en face arriére pourront ainsi étre réalisés avec

SEMCO Eng.

FIGURE 3.35 — Ouverture face arriére sous forme de grille d’'une couche de passivation
SiO4/SiN, en vue de la réalisation de cellules industrielles par SEMCO Eng.

3.5.2 Conclusion sur I’étude préliminaire de I’ablation de couches
Si0, /SiN,

Cette premiére étude nous a permis d’établir que le mécanisme d’ablation d’un empi-
lement Si0y/SiN, utilisé comme revétement de passivation était proche de celui du SiN,
seul. Notre équipement laser nous permet d’ablater ce type de couches, et les observations
par microscopie optique ne nous ont pas permis d’identifier d’importants dommages de la
surface. De plus, I’absence de jonction en face arriére dans la structure envisagée autorise
une plus grande latitude dans la plage de paramétres laser utilisables. Les mesures effec-
tuées serviront de base pour une future fabrication de cellules passivées en face arriére

avec notre partenaire SEMCO Eng et sa filiale Irysolar.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié ’ablation laser de couches de diélectriques au
moyen d’un laser UV nanoseconde. Pour cela, nous nous sommes concentrés sur 1’exemple
de l'ouverture localisée de la couche antireflet en face avant en vue de métallisations
avancées. Nous avons ainsi pu identifier le mécanisme d’ablation d’une telle couche pour

ce régime laser, et vu que pour un nitrure de silicium stoechiométrique I’ablation n’est pas
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104 Ablation laser sélective de diélectriques

directe mais est une conséquence de la chauffe de la surface du substrat par le rayonnement
laser. Contrairement au cas du nitrure de silicium enrichi en silicium, pour lequel le
mécanisme d’ablation change et ot ’ablation de la couche peut étre réalisée directement
sans fonte du substrat en raison de son plus fort coefficient d’absorption dans ’'UV. Ainsi,
c’est la capacité de la couche de diélectrique a absorber le rayonnement laser qui détermine
le mécanisme d’ablation.

Nous avons ensuite étudié la présence de défauts liée au traitement laser. Nous avons
montré que la diminution de la durée de vie moyenne des porteurs minoritaires et de
I'intensité du signal de photoluminescence avec la fluence laser peuvent étre attribuées
a une augmentation de la vitesse de recombinaison des porteurs en surface liée & une
augmentation de la concentration de défauts proches de la surface. Des mesures de ré-
flectivité de la surface couplée & des mesures RBS nous ont ensuite permis d’éliminer
I’amorphisation de la surface comme cause de ces défauts. Nous avons également vu que
le traitement laser pouvait modifier le profil de I’émetteur, et entrainait une diminution
de sa résistance carrée par activation des dopants en sites interstitiels Ce mécanisme est
néanmoins insuffisant pour réaliser une structure a émetteur sélectif.

La réalisation de différents lots de cellules solaires nous a permis de caractériser plus
finement 'impact de la fluence laser utilisée pour l'ablation sur les performances des
cellules. Nous avons ainsi vu qu’il existait une plage de fluence permettant d’obtenir
des résultats comparables & une gravure chimique, tandis que les plus fortes énergies
provoquaient une diminution du V,, et du facteur de forme consécutif & une perturbation
de la jonction et a la formation de shunts localisés, par ailleurs observés en thermographie
infrarouge. Des premiers essais de cellules métallisées par voie électrochimique ont montré
la possibilité du procédé, bien que des développements sur les techniques de métallisations
restent & mener.

Enfin, une premiére approche de I’étude de ’ablation de couches de passivation pour
la réalisation de structure de type PERC a été menée. Les développements réalisés pour le
nitrure de silicium peuvent étre directement exploités pour une double couche SiOq/SiN,,
en raison d’'un mécanisme d’ablation similaire.

Dans I'avenir, des investigations seront a mener pour identifier la nature des défauts
induits par le traitement laser, notamment grace a des mesures de photoluminescence a
basse température. Des cellules de grandes dimensions, métallisées par voie électrochi-
mique, restent également a fabriquer pour valider la pertinence de ce procédé. L’étude
de 'ablation laser d’autres types de diélectriques serait également intéressante a mener,
particulierement de I’Al;O3 qui un matériau trés prometteur pour la passivation de la face

arriére des cellules solaires.
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Chapitre 4

Dopage laser sélectif

4.1 Introduction

La structuration du dopage de I’émetteur permet d’améliorer le rendement de la cel-
lule photovoltaique. Un dopage faible sous les zones éclairées entraine une diminution des
recombinaisons Auger, tandis qu'un dopage fort sous les métallisations permet d’assurer
une bonne prise de contact. Cette structure, appelée a émetteur sélectif et que nous avons
décrite dans le premier chapitre, est souvent rencontrée dans les architectures de cellules
a hauts rendements. Cependant, elle reste difficile a réaliser a échelle industrielle en raison
du cotit des technologies qu’elle implique, comme la photolithographie. Les procédés la-
ser, grace aux fortes cadences qu’ils autorisent, permettent d’envisager ce passage a large
échelle. Dans ce chapitre nous étudierons la possibilité de réaliser un dopage sélectif avec
un laser UV en vue de fabriquer des cellules a émetteur sélectif. Nous nous concentrerons
dans un premier temps sur le dopage phosphore sur substrat de type p. Nous travaillerons
pour cela sur deux structures de dopage a base de verre de phosphore, une dés aujour-
d’hui industrialisée, et une seconde proposée dans le cadre de ces travaux permettant une
métallisation auto-alignée. Des résultats cellules tirant parti de ces procédés seront par
ailleurs analysés. Enfin, dans un dernier temps nous nous attarderons sur le dopage bore
a partir d'un verre dopé pour différentes applications (BSF localisé en face arriére sur

substrat de type-p et émetteur sélectif sur substrat de type-n).

4.2 Procédés étudiés

Parmi les technologies envisageables pour réaliser un dopage laser localisé (cf. chapitre
1), nous avons choisi de nous concentrer sur le procédé développé par 'IPE de Stuttgart,
ainsi que sur une variante imaginée au laboratoire INL permettant un auto-alignement des
métallisations. Tous deux reposent sur 'utilisation du verre de phosphore résultant de la
diffusion initiale de ’émetteur, autorisant une insertion rapide dans un procédé standard

de réalisation de cellules.
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106 Dopage laser sélectif

4.2.1 Un procédé industrialisé : le procédé IPE

Le procédé développé par I'Institut pour le Photovoltaique de Stuttgart (que nous
appelerons par la suite procédé IPE), posséde I'avantage de la simplicité. L’étape laser
prend place aprés la formation de I’émetteur, et le verre de phosphore (PSG) résultant de
la diffusion est utilisé comme source de dopants pour ’étape laser (cf. figure et .
Ce procédé présente un intérét particulier pour SEMCO Eng., partenaire industriel de ces
travaux, car d’ores et déja utilisé par certains acteurs du marché notamment allemands et
chinois. Son étude présente aussi un intérét plus fondamental, la modélisation de l'inter-
action laser-matiére, la détermination des parameétres clés d’optimisation du procédé ainsi
que son couplage avec des technologies de métallisation innovantes (telle 1’électrochimie)
restent en effet du domaine de la R&D. De plus, les travaux effectués sur ce procédé

serviront de point d’appui pour la suite des recherches sur le dopage laser au laboratoire

INL.

[Texturisation] [ Dlﬁuglon ] Dopage laser
thermique .
‘ alignement

Métallisation
Nettoyage Dépdt SiNx avec

FIGURE 4.1 — Etapes technologiques pour la réalisation de cellules selon le procédé IPE.

Ag
W SiNx
‘ Dopage n+

Silicium type P
mumlnlum

FIGURE 4.2 — Structure finale de la cellule IPE.

4.2.2 Vers un procédé auto-aligné de réalisation de cellules a
émetteur sélectif : le procédé INL

Le procédé IPE posséde un inconvénient majeur : lors de la métallisation en face avant
il est nécessaire d’aligner le masque de sérigraphie sur les zones préalablement surdopées.
Cette étape d’alignement est source d’erreurs, demande des équipements adaptés et aug-
mente le temps de procédé. Nous proposons ici une variante du procédé IPE qui permet
de s’affranchir de cette étape d’alignement. Dans ce procédé (que nous nommerons par la
suite procédé INL), le verre dopant (PSG) est conservé jusqu’a la cellule finale et I’étape
laser combine ablation sélective de la couche antireflet et diffusion laser de phosphore
(cf. figure et . En réalisant ensuite les contacts par voie électrochimique on évite

toute étape d’alignement, puisque le dépot de métal est alors sélectif sur la surface du
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silicium, de plus le nombre d’étapes du procédé technologique est réduit par rapport a la

technologie standard.

e Etape laser s
Texturisation DIﬁUS.IC)n Dépdt SiNx (ablation et Metall|§ah9n
thermique auto-alignée
dopage)

FIGURE 4.3 — Etapes technologiques pour la réalisation de cellules selon le procédé INL.

Ag
SiNx
PSG
. Dopage n+
Silicium type P

mumlnlum

FIGURE 4.4 — Structure finale de la cellule INL.

Influence de la couche de PSG sur les propriétés de passivation

Une des principales interrogations avec le procédé INL est la possibilité d’obtenir
une bonne passivation de surface en conservant le verre dopant qui améne une forte
concentration d’impuretés en surface. Ainsi, avant de de commencer ’étude du dopage
laser et de réaliser des cellules solaires, des échantillons ont été réalisés au laboratoire

pour mesurer 'influence du verre de phosphore sur la durée de vie des porteurs.

Des plaquettes FZ, d’épaisseur 400 pum et de resistivité 800 €2.cm, ont subi une diffusion
thermique suivie d’un dépot par PECVD de nitrure de silicium standard sur les deux faces.
Sur un lot, le PSG a été gravé par HF avant le dépot du SiN,.. La durée de vie a ensuite
été mesurée par photoconductance (régime transient). Les échantillons avec et sans PSG
sous le nitrure de silicium ont montré une durée de vie similaire de 'ordre de 200 us
pour un émetteur de 60 €2/sq. Une procédure similaire a été également appliquée sur
des substrats de plus faibles qualités (silicium multicristallin d’épaisseur 250 pum et de
resistivité 1 Q.cm). Des échantillons avec PSG seul, PSG/SiN, et SiN, seul (sur les deux
faces) ont été fabriqués. Tous ont montré une durée de vie similaire (aux alentours de 10
us. Ces premiéres observations encourageantes sur substrat de silicium de haute et basse
qualité ont validé l'intérét de démarrer une étude plus approfondie du procédé INL en

parallele de celle réalisée sur le procédé IPE.

Gilles Poulain INSA de Lyon 2012

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0099/these.pdf
© [G. Poulain], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



108 Dopage laser sélectif

4.3 Etude du dopage phosphore & partir d’une source
de PSG

Avant de débuter la réalisation de cellules solaires & émetteur sélectif, une étude du
dopage laser a été réalisée pour les deux structures évoquées précédemment. Des mesures
de résistance carrée et de spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS) ont
été effectuées pour caractériser l'efficacité du dopage. L’évolution de la résistance carrée
permet en effet de visualiser I'augmentation du niveau de dopage de I'émetteur, cette
derniére étant inversement proportionnelle a la concentration en dopants actifs, et le
SIMS donne une vue de I’évolution de la forme du profil de I’émetteur aprés passage laser.
Afin de comprendre les mécanismes mis en jeu, ces caractérisations ont également été
confrontées aux résultats de simulation obtenus & partir du modéle présenté au chapitre
2.

4.3.1 Mesures de résistance carrée

Les figures [4.6] [4.7] et [4.8] montrent les évolutions de la résistance carrée avec la
fluence laser mesurées sur des échantillons monocristallins de silicium texturisés par voie
acide ayant des dopages initiaux de I’émetteur de 80, 120 et 140 €)/sq respectivement et
pour les deux structures de source de dopants étudiées (Si/PSG pour le procédé IPE et
Si/PSG/SiN pour le procédé INL). Pour ces mesures, une matrice de carrés a été traitée
au laser (de dimension 12x12 mm? pour éviter les effets de bords lors de la mesure de
résistance carrée, cf. figure . Chaque point rapporté est le résultat de la moyenne d'un

minium de trois mesures, U'incertitude généralement constatée est de £+ 4 2/sq.

FIGURE 4.5 — Exemple de schéma de traitement laser utilisé pour les mesures de résistance
carrée. Procédé INL.

De facon générale, on constate que le traitement laser permet de réduire la résistance
carrée de I’émetteur (et donc d’augmenter le dopage en surface) & moins de 40 §2/sq pour
les échantillons 80 et 120 £2/sq, et & moins de 50 €2/sq pour les échantillons 140 2/sq. On

peut voir que cette réduction de la résistance carrée démarre & plus faible fluence pour la
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structure PSG seul (= 0,25 J.cm™?2) que pour la structure PSG/SiN (=~ 0,4 J.cm~?2). De
plus, aux fluences les plus faibles (0,2 & 0,3 J.cm~2) la structure du procédé INL ne permet
pas d’augmenter le dopage de ’émetteur. Hormis cette différence, I’évolution du niveau
de dopage avec la fluence laser suit une méme tendance pour les deux procédés, avec
une rapide diminution de la résistance carrée mesurée suivie d’un plateau ot elle n’évolue
plus. Notons qu’au dela de 1 J.cm™2, les valeurs de résistance carrée augmentent considé-
rablement (plusieurs centaines d’€/sq) indiquant un endommagement de ’émetteur. Ces
valeurs devenant représentatives du substrat. De plus, des observations en microscopie op-
tique a ces fortes énergies montrent d’importantes perturbations de la surface (projections
de silicium) indiquant une ablation partielle de la surface. Enfin, on peut observer que

plus le recouvrement pulse & pulse du laser est important, plus le dopage laser est efficace.

L’évolution du niveau de dopage de I’émetteur avec la fluence incidente peut ainsi

s’expliquer comme suit :

— A faible énergie (moins de 0,3 J.cm™2 pour le procédé INL, non mesurée pour le
procédé IPE), la fluence utilisée n’est pas suffisante pour fondre le substrat de si-
licium, la résistance carrée n’évolue pas car aucune diffusion des atomes dopants
n’est possible a 1’état solide dans le court temps de 'interaction laser matiére ;

— A partir d’un certain seuil (aux alentours de 0,2 J.cm™2 pour le procédé IPE et 0,4
J.cm™?2 pour le procédé INL) la résistance carrée diminue, marquant le début de la
fonte du substrat qui autorise la diffusion de phosphore du PSG vers la surface du
silicium. Notons qu'une part de cette réduction est sans doute également attribuable
a une activation de dopants déja présents dans la jonction, comme nous l'avons
rencontré dans le précédent chapitre;

— Au dela du seuil, la résistance carrée tend rapidement vers un plateau. La plupart
des atomes dopants disponibles dans le PSG ont migré dans ’émetteur et le niveau
de dopage n’est plus modifié;

— Pour des énergies supérieures a 1 J.cm~2, une ablation de la surface du silicium est

observable, endommageant la jonction.

Le verre de phosphore résultant de la diffusion initiale de ’émetteur apparait donc
étre une source de dopants efficace pour la réalisation de dopages localisés en vue de la
réalisation d’émetteurs sélectifs. En effet, ceux-ci requiert généralement un dopage 100-
120 ©/sq sous les zones éclairées et 40-50 €2/sq sous les contacts [48]. Notons que des
mesures identiques ont été effectuées sur d’autres types de substrats (monocristallins polis
et texturisés par voie basique, et multicristallins texturisés par voie acide) : toutes donnent
des résultats tres similaires, a ’exception d’un léger décalage vers les hautes fluences pour

une surface polie qui s’explique par une moindre absorption du rayonnement laser incident.
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4.3.2 Modélisation numérique : Efficacité du dopage laser

Pour appuyer les hypothéses émises pour expliquer ’évolution de la résistance carrée
avec la fluence incidente, le modéle présenté au chapitre 2 a été utilisé pour visualiser le
comportement des deux structures aprés passage laser. La résolution de la seconde loi de
Fick demandant de longs temps de calcul (jusqu’a plusieurs dizaines d’heures), nous avons
choisi de résoudre dans un premier temps 1’équation de la chaleur seule. Elle permet en
effet de tirer des enseignements sur 'efficacité du procédé laser considéré en interprétant
I’évolution des isothermes dans 1’échantillon. On sait notamment que le dopage laser
n’a lieu que si ’énergie absorbée est suffisante pour entrainer la fonte du silicium. Les
coeflicients de diffusion des espéces dopantes a 1’état solide sont trop faibles pour que,
dans la dizaine de nanosecondes de 'interaction laser matiére, 1’élévation de température

entraine un changement des profils de dopage.

1 1 1 1 1 1 L
2 500 o e Lo o e b Lo b

\
T

T T

—m— Si/PSG/SiN/air ”
—e- Si/PSG/air v
Si/air P =

T T

2000 —

L

T

Temperature (K)

T T

T

1500 —

L

T T

0,6

FIGURE 4.9 — Résultats de simulation numérique : Température maximale & la surface du
silicium pour différentes fluences et différentes structures.

La figure 4.9 montre I'évolution simulée de la température maximale atteinte a la sur-
face du silicium pour différentes fluences laser incidentes et pour différents recouvrements
(Si nu, Si/PSG et Si/PSG/SiN). Les simulations confirment que la structure Si/PSG né-
cessite moins d’énergie laser que la structure Si/PSG/SiN pour fondre le silicium (= 0,25

2 contre &~ 0.4 J.cm™2). Ceci s’explique essentiellement par la conductivité ther-

J.cm™
mique du nitrure de silicium, qui autorise une évacuation de la chaleur plus rapide que le
PSG seul. Ces seuils sont en excellent accord avec les courbes de résistance carrée, puisque
la diminution de la valeur mesurée débute aux alentours des mémes énergies. La résolution
de I’équation de la chaleur seule permet ainsi d’obtenir rapidement une approximation de

la fluence minimale nécessaire au dopage laser en fonction du type de source de dopants
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présente en surface. On peut donc estimer rapidement l'ordre de grandeur des parameétres

laser & utiliser pour une source de dopant donnée.

4.3.3 Mesures de spectrométrie de masse & ionisation secondaire
(SIMS)

Afin de caractériser plus finement la diffusion de dopants assistée par laser, des me-
sures SIMS (cf. annexe b) ont été réalisées sur différents types d’échantillons avant et
aprés passage laser. La figure [4.10] montre les profils obtenus sur des substrats 4 pouces
monocristallins ayant subi une diffusion 65 €2/sq. Sur un lot, le PSG a été conservé seul
en surface, sur le second le PSG a été recouvert d’une couche de nitrure de silicium stan-
dard (75 nm, indice 2,01 & 635 nm). Plusieurs fluences laser ont ensuite été utilisées pour
réaliser différents dopages sur la surface. Les couches de PSG et SiN, ont ensuite été
attaquées chimiquement (HF) avant ces mesures. Les profils obtenus sont caractéristiques
d’un dopage laser, avec une diminution de la concentration en surface et une profondeur
de jonction qui augmente avec la fluence qui augmente. On peut voir qu’a fluence égale,
les profils obtenus sur la structure IPE sont plus profonds et avec une concentration en
surface plus faible. Ainsi & 0,5 J.cm™2, la concentration en surface obtenue pour du PSG
seul est de 2,5 x 10%° cm ™2 contre 3 x 10%° cm ™2 pour du PSG recouvert de SiN,, et la
profondeur de jonction d’environ 820 nm contre 780 nm. On observe également qu’a plus
faible fluence (0,3 J.cm™?) le profil n’est pas modifié pour la structure INL (PSG/SiN),
conformément aux simulations précédentes qui n’indiquaient pas de fonte de la surface et

aux mesures de résistance carrée qui restent inchangées pour cette énergie incidente.
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FIGURE 4.10 — Profils SIMS de phosphore avant et aprés passage laser. Substrat mono-Si
poli dopage 65 €2/sq. A gauche procédé IPE, a droite procédé INL.

Des mesures SIMS ont également été réalisées sur des échantillons réalisés par nos
partenaires industriels en prévision de la fabrication de cellules de grandes dimensions
suivant le procédé IPE (cf. figure |4.11). Le dopage initial est plus faible que pour les
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résultats commentés précédemment (100 €2/sq). On observe une évolution des profils de
dopants avec la fluence trés similaire a celle vue auparavant, avec des profondeurs de
jonctions atteintes plus faibles, en raison d’un profil de départ plus fin. On confirme ainsi
que le traitement laser autorise bien I'ajout d’atomes dopants dans la jonction et permet

d’obtenir une large gamme de profils en fonction de I’énergie incidente utilisée.
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FIGURE 4.11 — Profils SIMS de phosphore avant et aprés passage laser. Substrat mono-Si
poli dopage 100 € /sq.

4.3.4 Modélisation numérique : Approximation des profils de do-
page aprés passage laser

Pour comprendre ’évolution des profils de phosphore aprés dopage assisté par laser,
nous avons utilisé notre modéle numérique pour approximer les profils de dopage apreés
passage laser. Sa résolution compléte permet d’obtenir I’état de la jonction aprés un pulse
unique. La figure montre I’évolution simulée du profil de dopants pour deux fluences
incidentes comparée aux mesures SIMS faites sur substrats de silicium monocristallins
polis pour les mémes énergies laser incidentes. Nous avons choisi I'exemple du procédé
IPE, mais tous les commentaires formulés restent valables pour le procédé INL.

A haute énergie (0,8 J.cm™?), la simulation numérique approxime de trés bonne ma-
niére la courbe SIMS expérimentale, contrairement aux plus faibles fluences (0,3 J.cm™2)
ol modéle et expérience présentent une différence significative. Nous attribuons cet écart
a la faible qualité de la répétabilité pulse a pulse de notre systéme laser & ces niveaux
d’énergie. En effet, la mesure SIMS moyenne la concentration de phosphore sur une sur-
face importante (= 170 pm de diamétre) en comparaison du diamétre moyen des pulses
laser (= 25 pm). Une variation maximale de 30% de la fluence laser par rapport a la
consigne a été mesurée a ces niveaux d’énergie. Une telle variation peut entrainer un

changement significatif dans le profil mesuré qui peut expliquer I’écart entre notre modéle
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FIGURE 4.12 — Comparaison des profils SIMS expérimentaux et des profils simulés.
A forte fluence, simulation et expérience se confondent, alors qu’a plus faible énergie un
écart important les sépare.

et la mesure expérimentale. En effet, une faible variation de I’énergie incidente entraine
une forte variation du profil obtenu sous le pulse laser qui impactera la mesure SIMS de
facon importante comme le montre la figure 4.13] De plus, on peut également noter que

nos résultats de simulation sont trés similaires a ceux que l'on retrouve dans la littérature
[102].
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FIGURE 4.13 — Ecart au modéle di & la taille du spot SIMS. La surface entourée de tirets
représente la zone analysée par le SIMS. Le profil obtenu est une moyenne de différents
profils consécutifs d’impacts laser d’énergies différentes en raison de la variabilité du laser.
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Remarque sur les limites du modéle
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FIGURE 4.14 — Vue 3D du profil de dopage aprés un pulse laser unique. Au centre, on
peut voir ’évolution du profil de dopage induit par le pulse. Les pulses adjacents auront
des conséquences similaires si le recouvrement est faible.

Il est important de noter que notre modéle prend en compte l'interaction d’un seul
pulse laser avec I’échantillon. En pratique, il est évident qu'une multitude de pulses rap-
prochés sont nécessaires au procédé de dopage. Le recouvrement pulse a pulse est ainsi
un paramétre clef donnant une idée de la validité du modéle. Les courbes expérimen-
tales présentées précédemment ont été réalisées avec un recouvrement de 25 % dans les
deux deux directions de ’espace. Pour un recouvrement de cet ordre, on peut considérer
que le profil moyen sous un pulse est sensiblement égal au profil moyen sur la surface
(figure . Afin d’estimer jusqu’a quelle valeur de recouvrement cette approximation
reste valable, nous avons utilisé le modéle plusieurs fois en prenant comme valeur initiale
du profil celle résultant de I'itération précédente et en décalant la position du spot selon
le recouvrement voulu. Notons que cette méthode est trés gourmande en temps de calcul
(en moyenne dix jours). Nous avons ainsi constaté que cette approximation restait accep-
table jusqu’a des recouvrements de 1'ordre de 60 %. Au dela, le profil résultant du premier
pulse est fortement modifié par le second pulse et le modéle présenté ici n’est donc plus
valable. Pour simuler de tel recouvrement, il sera impératif de modifier profondément le

modéle en prenant notamment en compte I’évolution de la source de dopants due aux
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116 Dopage laser sélectif

pulses rapprochés [70].

En résumé, notre modéle numérique permet d’estimer a priori la forme du profil de
phosphore de facon fiable pour des énergies incidentes au dela de 0,7 J.cm™2 et pour un
recouvrement pulse a pulse modéré (jusqu’a 60 %). Pour des énergies plus faibles, il est
nécessaire de prendre en compte la variabilité du systéme laserﬂ Les forts recouvrements
ne peuvent en I'état actuel étre simulés qu’au prix d’un lourd temps de calcul mais comme
nous le verrons, en pratique il est rare de dépasser un recouvrement de 50 % pour des

raisons de temps de procédé.

4.3.5 Conclusion sur I’étude du dopage phosphore a partir d’une
source de PSG

Les résultats que nous venons de voir montrent qu’il est possible d’augmenter locale-
ment le dopage de I’émetteur au moyen d’un laser UV nanoseconde en utilisant le verre
de phosphore résultant de la diffusion initiale de I’émetteur. Nous avons pu réduire la
résistance carrée de I’émetteur suffisamment pour permettre la réalisation de structures
de type émetteurs sélectifs (typiquement de 100 & 40 €2/sq). Les profils de dopage obtenus
par SIMS couplés aux résultats de modélisation montrent qu’une ingénierie du profil de
I’émetteur est possible grace au traitement laser.

La majorité des résultats présents dans la littérature se basent sur 'utilisation de
laser vert, mais comme nous ’avons constaté il est possible de réaliser de tels procédés
avec un laser ultra-violet. C’est en effet la dimension de la zone fondue, et non celle ou
I’énergie laser est absorbée, qui détermine 'efficacité du dopage laser. La durée du pulse
(10ns) est également adapté au dopage laser car elle permet la fusion du Si pendant un
temps suffisant a la diffusion de dopants puis a la recristallisation du substrat. De plus, le
laser UV possede 'avantage d’étre bien adapté a ’ablation de diélectrique, comme nous
I’avons vu dans le chapitre précédent, ce qui en fait un outil particuliérement polyvalent.
Nous allons maintenant exploiter ces résultats pour discuter de la réalisation de cellules

a émetteur sélectif, dans un premier temps de petites dimensions, puis de grandes tailles.

4.4 Reéalisation de cellules a émetteur sélectif de petites
dimensions

La fabrication de cellules de petites dimensions (2x2 ¢cm?) au laboratoire permet de
caractériser rapidement l'influence des paramétres laser sur les performances des cellules.
Des échantillons ont été réalisés selon les procédés décrits a la figure La différence
principale avec les procédés finaux visés se situe au niveau de la métallisation en face

avant, ici obtenue par évaporation d’une tri-couche de Ti/Pd/Ag, alors que le procédé

1. II faut noter que notre laser a récemment été équipé d’un atténuateur de puissance qui permet
d’obtenir une bonne répétabilité pulse & pulse a faible énergie.
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IPE requiert une sérigraphie d’argent et que le procédé INL n’est réellement pertinent
qu’avec des métallisations réalisées par voie électrochimique. Néanmoins, nous pourrons
ainsi discuter de I'impact du traitement laser et de la viabilité de ces deux procédés avant
d’envisager la fabrication de cellules avec des métallisations face avant plus adaptées. Nous

allons maintenant traiter tour & tour les résultats obtenus selon le procédé IPE puis selon
le procédé INL.

Procédé IPE Procédé INL
Texturisation Texturisation
N7 N7
Diffusion thermique Diffusion thermique
V4 7
Dopage laser Dépot SiNx standard (sur PSG)
2 7
Désoxydation Sérigraphie Al pleine plaque FAR
NZ AV 4
Dépot SiNx standard Traitement laser (ablation + dopage)
S\Z NZ
Sérigraphie Al pleine plaque FAR Métallisation FAV (Ti/Pd/Ag)
N7 NZ
Métallisation FAV (Ti/Pd/Ag) Découpe laser des cellules
NZ
Découpe laser des cellules

FIGURE 4.15 — Procédés de réalisation de cellules photovoltaiques & émetteur sélectif au
laboratoire INL. En grisé les étapes réalisées par nos partenaires industriels.

4.4.1 Cellules & émetteur sélectif selon le procédé IPE

Deux lots de substrats multicristallins texturisés par voie acide, fournis par PHOTO-
WATT, ont servi de base a la réalisation d’une premiére série de cellules (épaisseur 230
pm, résistivité 1 Q.cm, dimension 156x156 mm?). Le premier lot a permis la fabrication
de cellules de référence a émetteur homogéne afin de servir de point de comparaison a
celles obtenues dans le second lot & émetteur sélectif. Ainsi, le premier lot a subi une
diffusion 65 2/sq de 'émetteur et n’a vu aucune étape laser. Le second lot & quant a lui
subi une diffusion 100 Q/sq de I’émetteur, suivie d’une seconde diffusion localisée assistée
par laser (avec le PSG conservé en surface) a différentes fluences. La suite du procédé a
été la méme pour les deux lots, avec un nettoyage de la surface (HF 2%), un dépot de
nitrure de silicium PECVD sur la face avant et une sérigraphie d’aluminium pleine plaque
en face arriére suivie d'un recuit. Le traitement de la face avant a nécessité des étapes de
photolithographie pour ouvrir localement la couche antireflet par voie chimique et définir

les zones a métalliser. Cette étape a nécessité un alignement avec les zones surdiffusées
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118 Dopage laser sélectif

dans le cas du deuxiéme lot.

Une seconde série de cellules a par la suite été réalisée sur substrats monocristallins
texturisés par voie acide fournis par SEMCO Eng. Elle a été également séparée en deux
lots qui ont suivi des procédés identiques aux cellules multicristallines, avec cette fois ci un
dopage de 80 €2/sq pour les cellules & émetteur homogéne. Pour des raisons de limitations
du nombre de plaquettes disponibles, un seul jeu de parameétres laser a été testé sur ces

échantillons.

Choix des paramétres laser

Les parameétres laser ont été choisis sur la base des résultats de mesures de résistance
carrée présentées auparavant. Afin d’obtenir un dopage homogeéne sur la surface, un re-
couvrement de 50 % pulse & pulse a été employé, permettant un temps de traitement
moyen de 11 min pour la réalisation de sept cellules de petites dimensions. Un motif de
mesure de résistance carrée a par ailleurs été réalisé sur chaque plaque traitée afin de
s’assurer du niveau de dopage obtenu. De plus, plusieurs énergies ont été testées avant de
visualiser l'effet de la fluence sur les performances des cellules. En effet, bien que la fenétre
de procédé semble importante, il reste a vérifier que les plus fortes fluences n’entrainent
pas la création de shunts. Ainsi les valeurs moyennes de résistance carrée obtenues sont
de 40 Q/sq pour 0,4 J.cm™2, 39 Q/sq pour 0,5 J.cem™2, 39 Q/sq pour 0,6 J.cm~2 et 37
Q/sq pour 0,7 J.em™ (£ 4 Q/sq).

Sur plaques monocristallines seule la fluence de 0,4 J.cm™2

a été utilisée pour une
résistance carrée obtenue de 38 Q/sq (4 4 §2/sq). Cette fluence ayant en effet donné les
meilleurs résultats en terme de rendement sur plaques multicristallines. La figure 4.16
montre par ailleurs un exemple d’état de la surface aprés traitement laser sur plaques

monocristallines.

FIGURE 4.16 — Photo par microscopie optique du busbar de la cellule aprés traitement
laser. Procédé IPE sur substrats monocristallins.
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Résultats I-V sous éclairement

Les mesures de caractéristiques I-V sous éclairement ont été réalisées au laboratoire sur
un équipement de la société SINTON Instruments (mesures sous lampe flash). Chaque jeu
de paramétres (type d’émetteur et fluence par pulse utilisée) a été testé sur un minimum
de six cellules. Par commodité, les valeurs correspondant au procédé standard (émetteur
homogeéne) sont rapportées sur les figures avec une fluence par pulse de 0 J.cm™2. Les
résultats sont reportés sur la figure[4.18 et dans le tableau[d4.19] On peut voir que la fluence
la plus faible (0,4 J.cm™2) donne un rendement supérieur aux cellules de référence (jusqu’a
+0,6 %) en raison d’un meilleur V., (jusqu’a + 10 mV), d’un plus fort courant (jusqu’a +
2 mA) et d'un facteur de forme plus élevé (jusqu’a 40,3 %). Cette amélioration s’explique
par les gains apportés par la structure a émetteur sélectifﬂ: diminution des recombinaisons
en face avant grace au dopage de I’émetteur plus faible et meilleure prise de contact.
Lorsqu’on augmente la fluence utilisée pour réaliser le surdopage de I’émetteur, on constate
une rapide diminution des performances des cellules, avec un effondrement du V,, (jusqu’a
290 mV) et du facteur de forme (diminution a 0,26 %). Les cellules apparaissent alors
shuntées (on peut voir une forte réduction des valeurs de résistances shunts mesurées), et
les valeurs de courant mesurées deviennent incohérentes. La perturbation de 1’émetteur
par le traitement laser est la cause de cette dégradation : en augmentant I’énergie laser on
diminue la qualité de la jonction (ce qui contribue & diminuer la tension de circuit ouvert)

et on peut ablater localement I’émetteur (ce qui créé des shunts localisés).

Résine

FIGURE 4.17 — Exemple de mauvais alignements rencontrés lors des étapes de photolitho-
graphie.

Le tableau [4.20] donne les résultats obtenus sur substrats monocristallins. On constate
la encore une amélioration du rendement (+0,1 % en moyenne et jusqu’a +0,3 %). Cette
augmentation plus modérée s’explique en partie par des problémes d’alignement entre
la zone surdiffusée et ouverture chimique de la couche antireflet (cf. figure [4.17). Par

ailleurs, les faibles valeurs de V., mesurées sur certaines cellules ayant subi le traitement

2. Les deux lots de cellules ayant subi les mémes traitements chimiques, I’amélioration de rendement
ne peut pas s’expliquer par une plus forte dégradation de la face arriére sur les cellules de référence comme
nous l'avons rencontrée dans le chapitre précédent.
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FIGURE 4.18 — Procédé IPE. Caractéristiques électriques des cellules réalisées sur substrats
multicristallins. Les traits pleins représentent la valeur moyenne de la grandeur et les traits
pointillés ses extremas.

Série 1 IPE - mc-Si STD - 65 Q/sq 0,4 J.cm™2 0,5 J.cm ™2
Moy Min Max | Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 13,7 13,00 14,1 | 14,3 1397 14,67 | 11,57 11,12 12,02
FF 0,0 067 0,73 | 0,72 068 0,73 | 0,59 0,56 0,62
Vo (mV) 593 591 594 | 603 598 608 566 556 576
Jee (mA.cm™2) 32,7 31,9 324 | 334 32,8 34,2 34,7 33,9 35,6
Reshunt (Q.cm™2) 445 345 460 | 338 186 462 56 44 67
Rserie (.cm—?) 0,54 0,22 0,8 | 0,75 0,61 1,02 | 0,68 0,32 1,04
Série 1 IPE - mc-Si 0,6 J.cm—2 0,7 J.cm~2
Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 8,02 7,19 87 | 5,15 447 6,10
FF 0,46 043 0,56 | 0,29 0,26 0,31
Vo (mV) 457 411 487 | 329 290 365
Jee (mA.cm™2) 384 31,4 41,7 | 50,8 48,3 53,4
Rasnunt (Q.cm™?) 13 10 15 - - -
Reerie (Q.cm™2) 2,2 2,2 2,2 - - -

FIGURE 4.19 — Résultats électriques obtenus par mesures I-V sous éclairement sur sub-
strats multicristallins avec le procédé IPE. La colonne STD correspond aux cellules a

émetteur homogeéne, les autres aux cellules a émetteur sélectif.

Série 2 IPE - Mono-Si STD - 80 €2/sq LASER
Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 15,3 14,8 154 | 154 144 157
FF 0,7 0,72 0,76 | 0,74 0,71 0,75
Veo (mV) 611 607 614 | 602 599 610
Jee (mA.cm™2) 33,3 329 34,0 | 34,5 33,7 349
Rshunt (Q.cm™?) 740 674 780 | b45 249 706
Reerie (2.cm™?) 0,76 0,50 2,10 | 0,86 0,59 1,10

FIGURE 4.20 — Résultats électriques obtenus par mesures I-V sous éclairement sur sub-
strats monocristallins avec le procédé IPE. La colonne STD correspond aux cellules a
émetteur homogeéne et celle LASER aux cellules & émetteur sélectif.
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laser peuvent sans doute s’expliquer par un mauvais choix de paramétres laser (fluence trop
¢levée endommageant la jonction). Néanmoins, 'amélioration recherchée par la structure

émetteur sélectif est visible dans les résultats obtenus.
Mesures du rendement quantique interne

100 mcSi 0,4 J.cm2 (100 Q/sq)

mcSi STD (65 Q/sq)

mcSi 0,4 J.cm2 (100 Q/sq)
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FIGURE 4.21 — Mesures de rendement quantique interne obtenus sur les cellules multicris-
tallines traitées selon le procédé IPE (symboles pleins). Les courbes de réflectivité sont
également représentées (symboles ouverts).
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FIGURE 4.22 — Mesures de rendement quantique interne obtenus sur les cellules mono-
cristallines traitées selon le procédé IPE.

La figure[d.2T]montre les courbes typiques de rendement quantique interne obtenues sur
substrats multicristallins selon le procédé IPE. Comme attendu, on voit une augmentation
du rendement quantique pour les faibles longueurs d’onde en raison de la réduction des
recombinaisons Auger dans I’émetteur. C’est cette amélioration qui autorise un meilleur
V., et un plus fort courant pour les cellules a émetteur sélectif. Notons que le calcul de
I'intégrale des courbes IQE nous a permis de retrouver les mémes valeurs de courants que

celles mesurées par I-V sous éclairement. De la méme facon, les mesures effectuées sur
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substrats monocristallins montrent une amélioration de 'lQE dans "ultraviolet (cf. figure

1.27).

Mesures de thermographie infrarouge

Pour visualiser la formation des shunts induits par le laser, des mesures de thermo-
graphie infrarouge lock-in (LIT) ont été réalisées sur les différentes cellules. Les images
ont été capturées en mettant la cellule en polarisation inverse (jusqu’a -6V). Un exemple
typique des résultats obtenus est présenté a la figure [4.23] On peut voir que les fortes
fluences entrainent ’apparition de shunts principalement sous le busbar de la cellule. I1
s’agit en effet du lieu ou le traitement laser est le plus marqué en raison de la dimension
de la zone a traiter. Ces résultats nous inciterons a ne pas surdoper le busbar lors de la
réalisation de cellules de grandes dimensions pour minimiser le risque de formation de
shunts.

Bsbar

3.03

Busbar

251
225

a) Faible fluence - 0.4J/cm? b) Forte fluence - 0.7J/cm?

FIGURE 4.23 — Images caractéristiques des mesures par thermographie infrarouge effec-
tuées sur les cellules & émetteur sélectif réalisées sous le procédé IPE.

Conclusion sur la réalisation de cellules IPE de petites dimensions

Les résultats obtenus en laboratoire par le procédé IPE sont encourageants. Ils montrent
la possibilité d’obtenir des résultats cellules améliorés par rapport aux standards actuels
(jusqu’a + 0,6 %). Nous avons également pu voir l'influence des paramétres laser sur les
performances des cellules obtenues. Les fluences élevées, bien que donnant des résultats
de résistance carrée similaires, induisent une dégradation du V., et du facteur de forme
liée a une diminution de la qualité de la jonction et notamment & la présence de shunts

localisés dont la présence a été constatée sous le busbar aux plus fortes énergies laser.

4.4.2 Cellules & émetteur sélectif selon le procédé INL

Deux lots de substrats multicristallins texturisés par voie acide, fournis par PHOTO-
WATT, ont servi de base a la réalisation d’une premiére série de cellules. Le premier lot a

permis la fabrication de cellules de référence a émetteur homogeéne afin de servir de point
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de comparaison avec celles obtenues dans le second lot & émetteur sélectif. Néanmoins, en
raison de contraintes sur la fourniture d’échantillons, les deux lots ont subi une diffusion
100 Q/sq de ’émetteur. Pour les deux lots, immédiatement aprés la diffusion, le verre de
phosphore a été recouvert par un dépot de nitrure de silicium par PECVD. Le second lot
a ensuite vu un traitement laser destiné a ablater localement les diélectriques en surface
et a réaliser simultanément une seconde diffusion localisée. Cette opération a été effectuée
a différentes fluences. La suite du procédé a ensuite a été la méme pour les deux lots, avec
une sérigraphie d’aluminium pleine plaque en face arriére suivie d’un recuit. Le traite-
ment de la face avant a nécessité des étapes de photolithographie pour ouvrir localement
la couche antireflet par voie chimique pour le premier lot, et définir les zones & métalliser
pour les deux lots. Cette étape a nécessité un alignement avec les zones traitées au laser
dans le cas du deuxiéme lot. Le lot de référence (a émetteur homogéne) posséde également
du PSG en face avant afin d’identifier les effets du traitement laser en s’affranchissant des

effets induits par la présence du PSG dans la cellule finale.

Une seconde série de cellules a par la suite été réalisée sur substrats monocristallins
texturisés par voie acide fournis par SEMCO Eng. Elle a été également séparée en deux
lots qui ont suivi des procédés identiques aux cellules multicristallines, avec cette fois ci un
dopage de 80 2/sq pour les cellules & émetteurs homogénes. Pour des raisons de limitation
du nombre de plaquettes disponibles, un seul jeu de parameétres laser a été testé sur ces

échantillons.

Choix des paramétres laser

Les parameétres laser ont été choisis sur la base des résultats de mesures de résistance
carrée présentés auparavant. Afin d’obtenir un dopage et une ablation homogénes sur la
surface, un recouvrement de 50 % pulse & pulse a été employé, permettant un temps de
traitement moyen de 11 min pour la réalisation de sept cellules de petites dimensions. Un
motif de mesure de résistance carrée a par ailleurs été réalisé sur chaque plaque traitée
afin de s’assurer du niveau de dopage obtenu. De plus, plusieurs énergies ont été testées
avant de visualiser 'effet de la fluence sur les performances des cellules. Ainsi, les valeurs
moyennes de résistance carrée obtenues sont de 30 §2/sq pour 0,6 J.cm™2, 28 §2/sq pour
0,7 J.em™2, 22 Q/sq pour 0,8 J.cm™2 et 22 Q/sq pour 1,0 J.em™2 (£ 4 Q/sq).

2 a été utilisée pour une

Sur plaques monocristallines seule la fluence de 0,4 J.cm™
résistance carrée obtenue de 39 €2/sq (4 4 £2/sq). Comme nous le verrons, le choix de cette
énergie est lié aux résultats obtenus sur substrats multicristallins. La figure montre

un exemple de I'état de surface aprés traitement laser sur plaques monocristallines.
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FIGURE 4.24 — Photo par microscopie optique du busbar de la cellule aprés traitement
laser. Procédé INL sur substrats monocristallins.

Mesures I-V sous éclairement

Comme pour les séries de cellules précédentes, les mesures I-V sous éclairement ont été
effectuées sous lampe flash. Les résultats sont rapportés a la figure [£.25] et dans le tableau
On constate qu’aucun jeu de paramétres laser ne permet de dépasser les rendements
obtenus sur les cellules a émetteur homogéne. Les valeurs de V., et du facteur de forme sont
rapidement dégradées avec la fluence qui augmentent, sans toutefois atteindre des valeurs
aussi basses que celles obtenues a hautes énergies avec le procédé IPE. Le V., mesuré pour
les cellules standard est relativement faible pour un émetteur 100 2/sq, laissant supposer
une dégradation de la passivation de surface par le PSG. Nous attribuons cette absence
d’augmentation du rendement aux paramétres laser choisis, les fluences utilisées semblent
trop élevées et entrainent une dégradation de la qualité de ’émetteur. Une énergie plus
faible aurait sans doute donnée de meilleurs résultats. C’est pourquoi la seconde série sur

substrats monocristallins a été traitée avec une fluence de 0,4 J.cm™2.

Les résultats obtenus sur substrats monocristallins sont rapportés dans le tableau [4.27]
On observe cette fois ci une amélioration du rendement par rapport aux cellules a émetteur
homogene (+ 0,5 %), liée & une augmentation du V., (+ 9 mV) et du courant de court
circuit (+ 1 mA). Il est également intéressant de constater que le facteur de forme n’a pas

été affecté par le traitement laser.

Les faibles valeurs de rendements obtenus en comparaison du procédé IPE peuvent
s’expliquer en partie par la non-optimisation de la couche antireflet. En effet, comme
le montre la figure, la double couche PSG/SiN, ne donne pas un spectre de réflectivité
de qualité comparable & celui obtenu avec du SiN, seul (10 % de réflectivité a 600 nm
pour PSG/SiN,, contre moins de 2 % pour su SiN, seul). Un simple calcul montre qu'une
plus faible épaisseur du nitrure de silicium déposé sur le PSG (40 nm contre 75 nm

habituellement) permettrait d’obtenir une réflectivité comparable.
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FIGURE 4.25 — Procédé INL. Caractéristiques électriques des cellules réalisées sur sub-
strats multicristallins avec un émetteur 100 2/sq. Les traits pleins représentent la valeur

moyenne de la grandeur et les traits pointillés ses extremas.

Lot 1 INL - mc-Si STD - 100 Q/sq 0,6 J.em™2 0,7 J.em—2
Moy Min Max | Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 13,42 12,61 13,85 | 12,63 12,04 13,23 | 11,96 11,48 12,48
FF 0,71 0,67 0,73 | 0,69 0,66 0,71 0,67 0,65 0,70
Veo (mV) 596 594 598 570 561 577 558 548 571
Jee (mA.cm™2) 31,8 31,3 324 | 32,1 31,3 32,7 | 31,8 314 322
Rshunt (Q.cm™2) 312 239 393 156 103 206 113 69 167
Rserie (.cm™?) 0,88 0,65 1,05 0,06 0,29 091 0,63 0,28 0,98
Lot 1 INL - mc-Si 0,8 J.cm ™2 1,0 J.cm™2
Moy Min Max | Moy Min Max
1 (%) 11,64 9,69 13,32 | 9,18 8,81 9,82
FF 0,65 057 0,71 | 0,56 0,49 0,59
Vo (mV) 552 523 574 496 489 506
Jee (MA.cm™2) 32,5 32,0 33,0 | 31,8 30,8 329
Rohunt (Q.cm2) 96 37 169 25 20 29
Reerie (2.cm™?) 0,47 0,11 083 | 0,78 0,16 1,83

FIGURE 4.26 — Résultats électriques obtenus par mesures I-V sous éclairement sur sub-
strats multicristallins avec le procédé INL. La colonne STD correspond aux cellules a
émetteur homogene, les autres aux cellules a émetteur sélectif.

Lot 2 INL - Mono-Si STD - 80 Q/sq LASER
Moy Min Max | Moy Min Max
n (%) 14,1 13,8 14,6 | 14,6 145 14,9
FF 0,76 0,75 0,78 | 0,75 0,74 0,77
Vo (mV) 594 586 599 | 603 599 605
Jee (mA.cm™?) 31,0 30,1 314 | 32,1 31,8 325
Rashunt (2.cm™2) 512 316 714 | 666 624 728
Rserie (2.cm™?) 0,3 0,12 0,66 | 0,62 0,23 0,95

FIGURE 4.27 — Résultats électriques obtenus par mesures [-V sous éclairement sur sub-
strats monocristallins avec le procédé INL. La colonne STD correspond aux cellules a
émetteur homogeéne et celle LASER aux cellules a émetteur sélectif.
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FIGURE 4.28 — Réflectivité de la surface des cellules selon les deux procédés étudiés.
Substrat monocristallin, surface texturisé acide.

Mesures du rendement quantique interne

Les cellules multicristallines a émetteur homogéne et sélectif montrent des rendements
quantiques internes trés similaires en raison d’un dopage de 1’émetteur sous les zones
éclairées identiques (100 €2/sq). Dans ce cas précis, on ne peut en effet pas attendre
d’amélioration de 'IQE dans 'ultraviolet étant donné que les niveaux de dopage entre les
contacts sont identiques. La figure 4.29| montre quant a elle les mesures effectuées sur les
échantillons réalisés sur substrats monocristallins. On peut ici voir une amélioration pour
les courtes longueurs d’onde du rendement quantique. On note également que les valeurs
obtenues en surface sont inférieures a celles obtenues avec le procédé IPE (maximum de
62% & 290 nm pour le procédé INL contre 75 % pour le procédé IPE). Ces valeurs plus
basses peuvent s’expliquer par la présence du PSG en surface qui dégrade la passivation

de surface et absorbe une partie du rayonnement incident.

IQE (%)

20 —&— Cellule a émetteur sélectif
—@— Cellule STD a émetteur homogeéne

o

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.29 — Mesures de rendement quantique interne obtenus sur les cellules mono-
cristallines traitées selon le procédé INL.
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Mesures de thermographie infrarouge

Pour visualiser la formation des shunts induits par le laser, des mesures de thermogra-
phie infrarouge lock-in (LIT) ont été réalisées sur les différents cellules. Les images ont été
capturées en mettant la cellule en polarisation inverse (jusqu’a -6V). Un exemple typique
des résultats obtenus est présenté a la figure [£.30] Comme observé pour le procédé IPE,
on peut voir que les fortes fluences entrainent ’apparition de shunts principalement sous

le busbar de la cellule.

Busbar

\

Cellules STD Forte fluences (1 J.cm™)

FIGURE 4.30 — Images caractéristiques des mesures par thermographie infrarouge effec-
tuées sur les cellules & émetteur sélectif réalisées sous le procédé INL.

Conclusion sur la réalisation de cellules INL de petites dimensions

Les résultats obtenus sur le procédé INL montrent qu’il peut apporter une potentielle
amélioration du rendement (+0,5 % constaté sur silicium monocristallin). Néanmoins, il
apparait que le PSG dégrade les performances de la cellule, contrairement & ce que nos
essais préliminaires avaient laissé supposer. Les rendements quantiques internes obtenus
montrent une moindre amélioration dans les courtes longueurs d’onde plus faible que pour
le procédé TPE. Ainsi, il n’est pas certain que dans le cas de cellules & hauts rendements
fabriqués a partir de matériau de haute qualité, il puisse y avoir une amélioration des
performances de la cellule grace a cette structure sélective. Le PSG en surface peut en
effet étre un facteur limitant son augmentation. Afin de lever les doutes sur ce procédé,
il est nécessaire de continuer son étude en utilisant une épaisseur de nitrure de silicium
adapté et avec des métallisations électrochimiques grace auxquelles il garde un intérét

certain en raison du nombre réduit d’étapes de procédé.

4.4.3 Conclusion sur la réalisation de cellules & émetteur sélectif
de petites dimensions

Ces essais de réalisations de cellules ont montré toute la potentialité d’un procédé laser
pour réaliser le dopage sélectif nécessaire a la fabrication d'un émetteur sélectif. Des gains
de rendement ont pu étre observés (cf. tableau [4.31)) et les améliorations du rendement
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128 Dopage laser sélectif

quantique attendues ont été mesurées. Nous avons vu que le choix des paramétres laser
influence de fagon critique les performances des cellules. Pour une méme résistance carrée
obtenue par traitement laser, une variation de plusieurs points de rendement a pu étre
constatée. Les fortes énergies dégradent en effet la qualité de la jonction a cause des fortes
perturbations du profil qu’elles induisent, diminuant ainsi le V., de la cellule. De plus,
des shunts localisés peuvent également apparaitre a forte fluence, dégradant le facteur
de forme. Notons que des mesures de thermographie infrarouge nous ont montré que ces
shunts apparaissent de fagon préférentielle sur le busbar. Ces premiers essais vont servir

de base a la fabrication de cellules a haut rendement avec notre partenaire SEMCO Eng.

Procédé | Substrat Type Eta Variation Remarques
STDBES 0 13,7
mc-Si + 0.6 % Ameélioration Jcc et Voo
IPE Laser 14,3
mono-Si L= 2800 15,3 SO Problémes alignements
Laser 15.4 o Faible Wco cellules lasers
| STD 100 0 13,4 Faible Vco
L mo-Si Laser 126 -0,8% Dégradation émetteur
mono-Si STD 801 14,1 +0,5% Amelioration Jco et Voo
Laser 14,6

FIGURE 4.31 — Tableau récapitulatif des résultats sur cellules de petites dimensions. Seule
la fluence ayant donnée les meilleurs résultats moyens est rapportée pour les cellules
multicristallines.

4.5 Reéalisation de cellules & émetteur sélectif de grandes
dimensions

Si le procédé IPE est aujourd’hui employé par certains acteurs industriels dans le
monde, aucun fabricant frangais ne maitrise cette technologie. Dans ce contexte, des es-
sais sur cellules de grandes dimensions (156x156 mm?) ont été réalisées avec le concours de
la société SEMCO Eng. Le but est de valider nos procédés laser a large échelle, et d’opérer
un transfert de technologie vers un acteur industriel. Notons qu’aucune cellule de grandes
dimensions n’a pu étre fabriquée selon le procédé INL en raison de problémes technolo-
giques liés aux métallisations en face avant (sérigraphie non adaptéeﬂ, et métallisation

électrochimique non encore optimisée sur grandes dimensions).

4.5.1 Cellules selon le procédé IPE

Plusieurs séries de cellules ont été fabriquées selon le procédé décrit a la figure[4.32] La

plupart des opérations ont été réalisées par SEMCO Eng. & Montpellier, seul le traitement

3. Sur le procédé INL, la surface du silicium est mise a nu par le traitement laser, obligeant a employer
un procédé de sérigraphie adapté pour ne pas shunter la jonction
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Procédé IPE - SEMCO

Texturisation

SN2

Diffusion thermique

AV4

Dopage laser

4

Nettoyage HF

S\Z

Dépaot SiNx standard

N2

Ouverture de jonction (Plasma)

N\Z

Sérigraphie face avant face arriére et recuit

FIGURE 4.32 — Procédé de réalisation de cellules photovoltaiques a émetteur sélectif avec

SEMCO Eng. En grisé les étapes réalisées par I'industriel, le traitement laser ayant lieu
a 'INL.

laser a été effectué a 'INL. Les substrats utilisés sont des plaquettes de silicium mono-
cristallin (épaisseur 220 pm, résistivité 1 Q.cm, dimensions 156x156 mm?), texturisées
par voie basique. Deux diffusions ont été réalisées : émetteur 75 €2/sq proche du standard
de production de SEMCO Eng. pour un premier lot, et émetteur 100 €2/sq pour deux
autres lots destinés a subir le traitement laser. Un dépot PECVD de nitrure de silicium
(épaisseur 75 nm, indice 2,01 & 635 nm) a ensuite été effectué aprés gravure chimique
du PSG pour le premier lot, et aprés dopage laser suivi de la gravure chimique du PSG
pour les deux autres lots. Les métallisations ont été réalisées par sérigraphie en face avant
(argent) et en face arriére (aluminium). Sur les deux lots ayant vu le traitement laser, un
alignement du masque de sérigraphie et de la zone surdiffusée a pu étre effectué grace a

une caméra. Un minimum de trente plaques a été traité pour chaque série de cellules.

4.5.2 Choix des paramétres laser

Les meilleurs performances sur les premiéres séries de cellules de petites dimensions
ont été atteintes pour une énergie de 0,4 J.cm™2. Les substrats utilisés et les diffusions
thermiques étant les mémes pour les cellules de grande taille, c’est cette fluence qui a été
utilisée pour la fabrication des émetteurs sélectifs sur les lots traités par SEMCO Eng. Le
méme recouvrement pulse a pulse a été utilisé (50 %) afin de réaliser un dopage homogeéne
sous les contacts (voir figure . Le temps de traitement par cellule était ainsi de 37
min avec notre équipement laser et la résistance carrée sous les contacts était de 'ordre

de 40 Q/sq.

Gilles Poulain INSA de Lyon 2012

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0099/these.pdf
© [G. Poulain], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



130 Dopage laser sélectif

Dopage Dopage O O
homogene par points O O
de la surface

de la surface O O

FIGURE 4.33 — Représentation schématique et photos par microscopie optique des deux
schémas de dopage testés sur les cellules de grandes dimensions.

4.5.3 Optimisation des paramétres laser : réduction du temps de
procédé

Un temps de procédé de 37 min par plaquette est totalement incompatible avec une
application industrielle. Cet important temps de traitement est lié aux capacités de notre
équipement laser, qui ne peut fournir de puissance suffisante au dela de 25 kHzE|. Certains
équipements proposés par les fabricants de laser sont aujourd’hui capables de fournir une
puissance suffisante a hautes fréquences. Néanmoins, afin d’identifier les possibilités d'une
diminution du temps de traitement des plaquettes, des essais ont été menés en ne réalisant
pas un dopage homogéne sous le contact, mais par points (cf. figure . La réalisation
du dopage laser a ainsi pu étre réduite a 6 min par plaquette. Ce dopage par point entraine
une augmentation de la résistance de contact, puisqu’une une partie de la surface sous les
contacts garde une forte résistance carrée. L’enjeu est donc de trouver un compromis entre
temps de traitement des cellules et dégradation de la prise de contact. Pour ces premiers

essais, ce choix a été fait arbitrairement afin de réduire de moitié la surface dopée.

4.5.4 Reésultats obtenus par mesures I-V sous éclairement

La figure [£.34] montre les résultats obtenus aprés mesures I-V sous éclairement des lots
de cellules de grandes tailles. Ces mesures ont été effectuées en fin de chaine de produc-
tion & SEMCO Eng., et ont été confirmées par la suite au laboratoire INL. Notons que
valeurs rapportées sont absolues et non surfaciques. Les différentes séries de cellules sont
représentées : Laser STD correspond au traitement laser homogéne, Laser 2 au traitement
laser par points et X75 aux cellules de référence & émetteurs homogénes. On constate une
amélioration du rendement des cellules & émetteur sélectif par rapport au standard de

production (+0,3 % pour le dopage laser homogene et +0,2 % pour le dopage laser par

4. Cette fréquence détermine le nombre de pulses par seconde fourni par le laser (cf. annexe A). Plus
elle est élevée, plus le temps de traitement est faible.
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FIGURE 4.34 — Résultats de mesures I-V sur cellules industrielles. Le lot Laser STD
correspond au traitement laser homogéne, Laser 2 au traitement laser par points et X75

aux cellules de référence a émetteur homogeéne.
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132 Dopage laser sélectif

points). Cette augmentation est liée a une amélioration du V., (environ + 10 mV en
moyenne pour le dopage laser homogéne et par points) et du courant de court-circuit
(+0,02 A soit +1 mA.cm™2 pour les deux procédés laser). On peut néanmoins voir une
diminution du facteur de forme (-1% pour le dopage laser homogeéne, et -1,6 % pour le
dopage laser par points) liée & une réduction de la résistance de shunt pour les deux pro-
cédés (-3 ) et a une augmentation de la résistance série pour la série dopée par points
(40,04 m©2).

La réalisation de la structure émetteur sélectifs a apporté les gains attendus (meilleur
Veo €t Jee). La perte de facteur de forme peut quant a elle s’expliquer en partie par le
procédé de sérigraphie non optimisé pour ce type d’émetteur. Un travail d’amélioration
de I'étape de recuit est notamment a mener. La série réalisée grace a un dopage par points
sous les contacts donnent des résultats satisfaisants, avec un rendement légérement infé-
rieur lié & une augmentation de la résistance série mais pour un temps de procédé divisé
par 6. Notons également que le schéma de grille de la face avant n’était pas optimisé pour
un émetteur & forte résistance carrée, mais pour un émetteur standard. Une modification
de ce schéma (doigts plus rapprochés en raison de la plus forte résistance carrée de 1'émet-
teur) permettrait une amélioration des rendements obtenus grace a une meilleure collecte

des porteurs photogénérés.

4.5.5 Mesures du rendement quantique externe des cellules
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FIGURE 4.35 — Mesures de rendement quantique externe sur les cellules de grandes di-
mensions, traitées au laser ou non. On peut voir une nette amélioration de la réponse des
cellules dans 'UV gréce a la structure émetteur sélectif.

La figure donne les rendements quantiques externes mesurés sur chaque groupe
de cellules (émetteur homogéne, émetteur sélectif avec laser homogéne et émetteur sélectif

avec laser par points). Les mesures ont été effectuées sur un minimum de trois cellules
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FEtude du dopage bore a partir d’une source de BSG 133

de chaque groupe, proche des valeurs moyennes des lots auxquelles elles appartiennent.
On constate que la structure émetteur sélectif permet une amélioration de la réponse
spectrale dans I’'UV, grace & une meilleure passivation et un plus faible taux de recom-
binaisons Auger en raison de la plus forte résistance carrée de I’émetteur. Notons que
les deux traitements laser aménent & des mesures semblables, 'EQE étant en effet peu
sensible a une faible variation de la résistance série. On remarque également qu’aux plus
fortes longueurs d’onde, les différents groupes de cellules donnent des résultats identiques,
confirmant que le traitement laser ne perturbe pas le bulk et la face arriére des cellules.
Ces observations sont conformes aux attentes et aux observations préalablement réalisées

sur cellules de petites dimensions.

4.5.6 Conclusion sur la réalisation de cellules de grandes dimen-
sions

La réalisation de cellules & émetteur sélectif de grandes dimensions avec notre parte-
naire SEMCO Eng. a donné des résultats trés encourageants. Avec une amélioration de
rendement de 40,3 % pour une valeur de rendement moyenne de 17,75 % (maximum de
17,88 %) apportée par une augmentation du V., et du J.. des cellules. Ces premiers lots
ouvrent la voie a la fabrication en standard de cellules & émetteur sélectif par SEMCO
Eng. Plusieurs développements restent néanmoins a mener, avec notamment une opti-
misation du procédé de sérigraphie et du schéma de grille de la face avant, et toujours
un travail d’amélioration du traitement laser. La réalisation d’un dopage laser par points
apparait quant a elle étre une solution intéressante pour la fabrication de cellules a fortes

cadences.

4.6 Etude du dopage bore a partir d’une source de BSG

Nous avons jusqu’a présent traité de l'utilisation du verre de phosphore issu de la
fabrication initiale de I’émetteur comme source de dopants, et nous avons pu voir que le
dopage laser phosphore est efficace et autorise la réalisation d’architectures avancées de
cellules. Dans le premier chapitre, nous avons vu diverses technologies laser permettant
d’obtenir des structures similaires, mais toutes se concentrent principalement sur ’étude
du dopage phosphore. La diffusion assistée par laser d’atomes de bore n’a quant a elle
pas connu les mémes efforts de recherche. Pourtant, controler le dopage sélectif de bore
est un paramétre clef pour produire des cellules sur type-n a émetteur sélectif, ou pour
réaliser un BSF localisé en face arriére des cellules de type-p. C’est pourquoi nous avons
mené dans le cadre de ces travaux de thése une étude préliminaire du dopage laser sélectif

a partir d'un verre de bore (BSG) en surface du substrat.
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134 Dopage laser sélectif

4.6.1 Reéalisation du verre de bore

Nous avons cherché & comparer deux voies de formation de la couche de verre de bore,
chacune étant destinée a un procédé particulier. Dans la premiére, le BSG est réalisé pen-
dant une diffusion thermique de bore (source BCls, dans un four basse pression Lydop®)
par SEMCO Eng.), de fagon similaire au PSG que nous avons utilisé dans le reste de
cette étude. Dans la seconde, le BSG est déposé par PECVD au laboratoire a partir des
précurseurs trimethylborate et silane. La premiére méthode ouvre la voie a la réalisation
de cellules a émetteur sélectif sur substrats de type-n de la méme fagon que sur type-p.
Le BSG déposé par PECVD peut quant a lui étre utilisé pour 'implémentation d’'un BSF
localisé en face arriére des cellules de type-p (cf. figure .

Laser UV
Couche de Sitype-p
passivation
BSG lw
2 Si type-n
Laser UV e
BSG PECVD pour BSF localisé BSG Lydop pour émetteurs sélectifs

FIGURE 4.36 — Diffusion assistée par laser a partir de BSG obtenue par diffusion thermique
(Lydop) et dépot PECVD

Exposé a l'air ambiant le verre de bore se dégrade (il absorbe 'humidité et se trans-
forme en acide borique). Ainsi, pour prévenir toute détérioration du BSG et faciliter ces
tests initiaux, des couches protectrices déposées par PECVD de 75 nm nitrure de silicium
(pour le procédé Lydop) et de 100 nm d’oxyde de silicium (pour le procédé PECVD) ont
été utilisées. Dans le cas du BSG obtenu apres diffusion thermique, des échantillons sans

couches de protection ont également été réalisés afin de s’approcher du procédé visé.

4.6.2 Dopage laser a partir de BSG obtenu pendant une diffusion
thermique de bore

Dans le cas des échantillons obtenus par diffusion thermique (Lydop), la croissance
de la couche de BSG a été suivie d'une étape haute température (au dela de 925 ° C)
permettant la formation d’'un émetteur de bore en surface (75 €2/sq). Deux familles de
substrats ont été utilisées : du silicium de type-n monocristallin a surface polie et a surface
texturisée. L’évolution de la résistance carrée avec la fluence laser est rapportée a la figure
[4.37] Pour tous les échantillons, on mesure une valeur minimale de la résistance carrée
aux alentours de 30 €2/sq. La texturation de surface n’impacte pas les niveaux de dopage
obtenus. La présence de la couche de niture de silicium modifie quant a elle I’évolution de la

résistance carrée. Pour des énergies inférieures & 0,3 J.cm~2, la diminution de la résistance

Gilles Poulain INSA de Lyon 2012

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0099/these.pdf
© [G. Poulain], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



FEtude du dopage bore a partir d’une source de BSG 135

carrée est en effet plus rapide pour une couche de BSG sans revétement de protection.
On reléve donc les mémes tendances que celles constatées avec le PSG en début de ce
chapitre. Les profils SIMS obtenus sur ces échantillons (cf. figure confirment un
dopage laser plus efficace pour le BSG sans nitrure de silicium. Les profils mesurés sur les
échantillons sans couche de protection montrent en effet une forme Gaussienne tandis que
ceux mesurés sur les échantillons avec nitrure de silicium donnent un résultat proche du
profil de référence, de facon similaire & ce que nous avons obtenu en dopage phosphore.
Notons que le fort niveau de dopage en surface (supérieur a 5x10*' cm™3) suggere la

présence d’une phase SiB.

4.6.3 Dopage laser a partir de BSG déposé par PECVD

Les dépots PECVD de BSG recouverts de SiOs ont été effectués sur des substrats
de silicium monocristallin de type-n & surface polie. Les mesures de résistance carrée
ont donné une évolution avec la fluence laser similaire a celle obtenue avec les autres
sources de dopants, avec une variation maximale de 100 €2/sq et une limite basse de 60
Q/sq a 0,7 J.em™2 (cf. figure . Ces résultats sont encourageants et rendent possible
la fabrication de BSF localisé sur cellules de type-p a partir d'un BSG PECVD. Les
mesures SIMS (cf. figure montrent que les concentrations de bore obtenues sont un
ordre de grandeur inférieures a celles mesurées avec le BSG Lydop et confirment donc les
mesures de résistance carrée. On voit que plus forte est la fluence utilisée, plus profonde
est la diffusion des atomes dopants en raison d’une plus longue et profonde fonte de la
surface du silicium. Ces résultats sont trés similaires a ceux obtenus récemment dans la
littérature avec des procédés proches (utilisation d’une source déposé par PECVD [112] ou
avec d’autres procédés utilisant des sources de bore déposées par pulvérisation cathodique
122]).

4.6.4 Conclusion sur I’étude préliminaire du dopage Bore

Le verre de bore obtenu par diffusion thermique basse pression ou par dépot PECVD
apparait étre une source de dopants efficace pour une diffusion localisée assistée par laser.
Pour les deux types de couches, les résistances carrées obtenues sont compatibles avec les
procédés visés (BSF localisé et émetteur sélectif sur type-n). Les résultats aprés diffusion
thermique Lydop ouvrent la voie & un procédé de fabrication de cellules a émetteur sélectif
sur type-n trés similaire au procédé IPE ou au procédé INL sur type-p. Le BSG déposé par
PECVD permet des niveaux de dopage compatibles avec la réalisation d’un BSF localisé.
Les mesures SIMS ont montré des évolutions du profil avec la fluence semblables & celles
observées pour le dopage phosphore. Dans le futur, ce travail exploratoire servira de base

a la fabrication de cellules selon les deux types de procédés évoqués.
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FIGURE 4.37 — Evolution de la résistance carrée avec la fluence laser sur substrat mono-Si,
texturisé ou poli, avec BSG en surface obtenu pendant une diffusion thermique avec et
sans couche de protection de SiN, déposé par PECVD.
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FIGURE 4.38 — Profils SIMS obtenus avec le BSG Lydop avec et sans couche de protection
de SiN, déposé par PECVD.
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FIGURE 4.40 — Profils SIMS obtenus avec le BSG PECVD.
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4.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le dopage laser sélectif & partir d’'une source laser
UV nanoseconde. Nous nous sommes principalement concentrés sur 1'utilisation du verre
de phosphore comme source de dopants pour la réalisation de cellules a émetteur sélectif.
Deux procédés de fabrication de cellules ont été utilisés : le procédé IPE, déja utilisé a
échelle industrielle par certains acteurs du monde du photovoltaique, et le procédé INL,
proposé ici afin d’éviter toutes étapes d’alignement lors de la réalisation des métallisa-
tions en face avant. Ces deux voies autorisent une diminution de la résistance carrée de
I’émetteur par traitement laser suffisante pour une structure émetteur sélectif. Les profils
SIMS obtenus donnent une évolution typique d’un dopage laser et ont pu étre approximé
grace a notre outil de modélisation. Nous avons montré que les profils de dopage étaient
extrémement sensibles & la fluence laser incidentes.

Les deux procédés étudiés ont permis une amélioration des performances des cellules
par rapport & un procédé standard. Néanmoins, les rendements moyens obtenus avec
le procédé INL sont inférieurs a ceux obtenus avec le procédé IPE, en raison de la non-
optimisation de la couche antireflet et de la présence du verre de phosphore sous le nitrure
de silicium. Des cellules de grandes dimensions ont pu étre fabriquées grace au concours
de notre partenaire SEMCO Eng., 'utilisation du procédé IPE a permis une amélioration
du rendement des cellules et des niveaux de rendement en accord avec ’état de ’art. Nous
avons également réalisé une étude préliminaire du dopage laser bore a partir d'un verre
de bore, en vue d’autres applications (émetteurs sélectifs sur type-n et BSF localisé). Les
dopages obtenus sont 1a encore compatibles avec les procédés visés.

De futures travaux sont nécessaires pour valider ou in-valider la pertinence du procédé
INL. Il serait également intéressant d’étudier la possibilité d’une seconde étape laser dans
le procédé IPE permettant 'ouverture localisée du nitrure de silicium en vue d’'une mé-
tallisation électrochimique de la face avant. Enfin, les travaux sur le bore doivent servir
de base a la fabrication de cellules selon les différents procédés envisagés en face avant ou

en face arriére.
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Conclusion et perspectives

[’amélioration & moindre cotit des performances des cellules solaires est impératif
pour permettre 'essor du photovoltaique dans le mix électrique mondial. Au cours de ce
manuscrit, nous avons vu tout le potentiel des technologies laser pour mener a bien cet
objectif. Lors de ce travail de thése, nous nous sommes concentrés sur deux applications
principales de ces procédés pour les cellules solaires en silicium : I'ablation sélective de
dié¢lectriques et le dopage laser localisé. Nous avons également développé un modéle de
simulation par éléments finis pour aider a la compréhension des mécanismes mis en jeu et
a 'optimisation des parameétres laser employés. Les résultats obtenus sur chacun de ces

axes de recherche sont encourageants pour de futures applications.

La simulation numérique a montré son intérét et nous a permis d’identifier le
mécanisme d’ablation de la couche antireflet et & comprendre les évolutions de 'efficacité
du dopage laser en fonction des couches de diélectriques présentes en surface. Elle offre
une multitude d’informations sur les procédés étudiés (dimension de la zone ablatée,
profondeur de zone fondue, forme du profil de dopage, etc.) et s’adapte aisément a d’autres
configurations laser ou d’empilements de matériaux. L’emploi d’un logiciel commercial de
calcul par éléments finis assure une mise en place rapide et un transfert aisé vers un

partenaire industriel.

Dans le futur, ce modeéle pourra étre amélioré pour prendre en compte plus finement les
changements de phase induits par le passage laser. La prise en compte de la texturisation
de la surface dans le modéle permettrait également d’apporter des résultats intéressants,
notamment en autorisant la visualisation de 1’évolution du profil de dopage sous les py-

ramides de texturisation.

L’ablation laser sélective de diélectrique a démontré un grand intérét pour la
structuration de la couche de nitrure de silicium en vue de la réalisation de métallisations
électrochimiques. Les caractérisations effectuées ont permis d’identifier la formation de
défauts induits par le traitement laser. Nous avons pu écarter ’amorphisation de la surface
comme cause de ces défauts. Les lots de cellules réalisés ont donné des performances
similaires qu’ils soient traités par laser ou par voie chimique. De plus, des premiéres

séries de cellules ont pu étre métallisées par voie électrochimique avec des rendements
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comparables & ceux obtenus de fagon standard au laboratoire. Enfin, une premiére étude

de I'ablation de couches de passivation en face arriére a également pu étre menée.

L’étude de 'ablation de diélectriques doit étre poursuivie, particuliérement pour les
couches de passivation en face arriére (notamment de 1’Al,O3 de plus en plus rencon-
tré en raison des excellentes propriétés qu’il apporte). De futures caractérisations seront
également a mener pour identifier la nature des défauts induits par le traitement laser,
notamment grace a des mesures de photoluminescence a basse température. Enfin, le pas-

sage aux cellules de grandes dimensions restent a conduire.

L’étude du dopage laser localisé a permis la fabrication de cellules & émetteur
sélectif avec des rendements satisfaisants. Deux procédés laser ont été étudiés, le procédé
IPE d’ores et déja utilisé en industrie, et le procédé INL proposé dans le cadre de ces
travaux afin de permettre un auto-alignement des métallisations en face avant avec les
zones surdopées (dans ce second procédé le verre de phosphore est conservé sous la couche
antireflet). Tous deux ont montré une amélioration par rapport a des structures standard
de cellules. Le premier procédé a également pu étre employé sur des cellules de grandes
dimensions en collaboration avec SEMCO Eng., et a permis une augmentation de +0,3 %
du rendement par rapport aux cellules a émetteur homogéne et des performances globales
en accord avec I'état de 'art (proche de 18 %). De plus, nous avons vu que la réalisation
d’un dopage par points sous les contacts permet de réduire le temps de procédé tout en
conservant de bonne performance cellule. Tous ces résultats ont été obtenus avec un laser
UV, alors que la majorité des résultats de la littérature mentionne ’emploi d’un laser vert
en raison d’une profondeur d’absorption plus grande. Nous avons montré que de mémes
profils de dopage pouvaient étre obtenus avec les deux longueurs d’onde. Ces résultats
confirment la grande flexibilité du laser UV, par ailleurs particuliérement bien adapté a
I’ablation sélective de matériaux.

Les investigations autour du procédé INL pour la réalisation de cellules a émetteur
sélectif permettant un auto-alignement des métallisations méritent d’étre poursuivies. Les
résultats en demi-teinte obtenus ici (amélioration du rendement, mais performances glo-
bales moyennes) s’expliquent & la fois par la non-optimisation de la couche antireflet et
par la présence du PSG en surface de la cellule. La réalisation de cellules & grande échelle
leverait les incertitudes liées a la technologie employée au laboratoire et permettrait de
valider ou non la pertinence de ce procédé. Il serait également intéressant d’étudier la
possibilité d’une seconde étape laser dans le procédé IPE permettant I'ouverture localisée
du nitrure de silicium en vue d’une métallisation électrochimique de la face avant. Enfin,
les travaux sur la diffusion du bore assistée par laser doivent servir de base a la fabrication

de cellules sur type-n avec émetteur sélectif et sur type-p avec BSF localisé.

Ces travaux serviront de base a de futures recherches et applications au laboratoire INL
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Conclusion 141

et a SEMCO Eng. L’objectif est de permettre la réalisation d'une cellule "laser" combinant
les différents procédés étudiés, avec émetteur sélectif en face avant, BSF localisé en face

arriére et ouverture du nitrure de silicium pour une métallisation électrochimique.
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Annexe A : Equipement laser a 'INL

Caractéristiques de ’équipement laser

Figure A.1 Equipement laser au laboratoire INL.

Longueur d’onde Puissance moyenne Puissance créte
355 nm 2W a 15 kHz 10 kW a 15 kHz
Fréquence de répétition Durée de pulse Qualité du faisceau
15 - 50 kHz 10 ns TEMjgo

Figure A.2 Propriétés du faisceau laser.

L’équipement laser présent dans 1’équipe photovoltaique du laboratoire INL se consti-
tue d’un laser ultra-violet (Nd :YAG triplé) couplé & un systéme de marquage (miroirs
actionnés par des tétes galvanométriques) de marque ROFIN. Le faisceau laser posséde
les caractéristiques rapportées dans le tableau A.2. Deux paramétres déterminent la puis-
sance disponible en sortie du laser, la fréquence (nombre d’impulsion par seconde), et

I'intensité appliquée. Plus la fréquence est élevée, plus la puissance est faible en sortie,
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154 Annexe A

et plus I'intensité est importante, plus la puissance est grande. La figure A.3 donne les

valeurs de puissance moyenne mesurées en fonction de ces deux parameétres.

2,00

1,80

Puissance moyenne (W)
o o 4 o o4
® o M B
o (=] o o [=]

o
[}
=}

0,20

0,00 & - *
20,00 21,00 22,00 23,00 24,00 25,00 26,00 27,00 28,00
Intensité (A)
=¥=15khz =“=20kHz 25kHz =**=30kHz “**35kHz 40kHz 50kHz
Figure A.3 Puissance moyenne mesurée en fonction de la fréquence de répétition et de
I'intensité.

La puissance moyenne est la valeur directement mesurable, il est possible d’obtenir la

fluence moyenne par pulse grace a I’équation suivante :

Proy 1

f 7Trgpot

Fmoy =

Ou F,ey est la fluence moyenne par pulse, P,,,, la puissance moyenne par pulse, f la

fréquence de répétition et 7y, le rayon du spot laser incident (=~ 12,5 pum).

La gamme de fluence utilisée dans les applications étudiées dans ce manuscrit se situe
entre 0 et 1 J.cm™2. Pour atteindre ces niveaux d’énergie il est nécessaire de se placer a
des fréquences supérieures a 30 kHz et /ou a des intensités inférieures a 25 A. Or, pour ces
parameétres, on observe une mauvaise qualité de la répétabilité pulse & pulse. Il est en effet
nécessaire de se placer a des fréquences inférieures a 20 kHz et a des intensités supérieures
a 25 A pour que la variabilité entre les pulses soit minimale. Pour concilier faible énergie
et répétabilité, un atténuateur (constitué d’un polariseur ajustable) a été placé en sortie
du faisceau laser. La figure A.4 donne le pourcentage de 1’énergie du faisceau incident
disponible aprés 'atténuateur en fonction de la position de ce dernier. Dans ’ensemble
des expériences menées dans ces travaux de théses, I'atténuateur a été placé a 5 ° | laissant

passer 6,5 % de I'énergie laser.
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70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%
0° 5° 10° 152 20° 25° 30° 35°

==Atténuation

Figure A.4 Pourcentage de ’énergie du faisceau incident disponible aprées 'atténuateur en
fonction de la position de I'atténuateur.

Parameétres géométriques

La fluence par pulse n’est pas le seul paramétre laser a déterminer. Il est nécessaire de

fixer le recouvrement entre chaque pulse pour chaque procédé étudié (cf. figure A.5).

aaaas
(0 0.0 0)
CO00)
00 0)

QO SO SO S0

R=0% R=25% R =50 %

Figure A.5 Représentation schématique de plusieurs recouvrements pulse & pulse.

Deux paramétres déterminent ce recouvrement, I’écart entre les lignes (l,,) pour la
direction z et la vitesse de balayage (v) pour la direction y, comme le montre la figure

A.6. Le recouvrement dans une direction est donné par les équations suivantes :

Ly
R,=1-
dspot
v
R,=1-
Y fdspot

Ou R, est le recouvrement dans l'axe x et R, dans 'axe y (selon les notations de la
figure A.6), [, 'écart entre les lignes, v la vitesse de balayage, f la fréquence de répétition

et dspor le diameétre du spot laser (=~ 25 pm).
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Dans ce manuscrit, le recouvrement a toujours été pris égal dans les deux directions,

et sauf mention contraire fixé a 50 %.

I

Figure A.6 Paramétres déterminant le recouvrement pulse & pulse du procédé laser.
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Annexe B : Outils de caractérisations

Mesure de la résistance carrée - Méthode 4 pointes

Mesure de la résistivité par la méthode 4 pointes

La méthode 4 pointes est une mesure non destructive. Elle permet de mesurer la

résistivité. Quatre pointes, généralement alignées, a égale distance les unes des autres,

mesurent le courant et la tension comme le montre la figure B.1.

N

N
%

Figure B.1 Dispositif 4 pointes, dans le cas d’un échantillon semi-infini.

Le potentiel V a une distance r d’une électrode délivrant un courant I dans un matériel

de résistivité p est [104] :

_
277
Dans le cas d’un échantillon semi infini, avec un courant entrant dans la point 1 et

sortant de la pointe 4, la tension V a la pointe 2 est :

I 1 1
2mr \r1 T4
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ol 1y et ro sont les distances des pointes 1 et 4 & la pointe 2.
Donc, si s1, so et s3 sont les distances entre les pointes, comme présenté sur la figure

B.1, I’équation précédente devient :

I /1 1
V2:p_<__ )
2mr \s;  S9 + S3

Ainsi, la tension totale V, mesurée entre les pointes 2 et 3 pourra s’écrire :

I /1 1 1 1
V=2 <— +— - - )
2mr \ Sy S3  So+S3 ST+ S

Dans la majorité des cas, I'espacement entre les pointes est le méme. On a alors :

y =

27rs

Le mesure du courant entre les pointes 1 et 4 et de la tension entre les pointes 2
et 3 permet donc de déterminer la résistivité. Généralement, les échantillons mesurés ne
sont pas semi infinis comme il a été supposé plus haut. Il faut donc introduire un facteur

correctif F. La résistivité p s’écrira donc :

B 2mrsV

F
I

ou F est le facteur correctif, qui comprend trois composantes F, F5 et F3 tel que :

F = FFyF;

I représente la correction par rapport a I’épaisseur de 1’échantillon.

F; corrige les imprécisions sur les dimensions latérales.

F3 est le facteur de correction de la position des pointes par rapport au bord de
I’échantillon.

A Taide de ces trois facteurs, la résistivité peut étre mesurée pour n’importe quel type

d’échantillon. Lorsque e < 3,

_e/s
~ 2In2

1
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Ce qui est le cas avec notre dispositif et les épaisseurs de nos échantillons.
En ce qui concerne le facteur F5, pour un carré ou un rectangle dont la largeur est 50

fois plus grande que ’espacement entre les pointes :

Dans le cas ot la taille de I’échantillon est plus petite, le facteur F2 peut étre déterminé
selon la taille de ’échantillon [?].

Enfin, le facteur F3 prend en compte I’emplacement des pointes par rapport aux bords
de I’échantillon. II est possible d’évaluer ce facteur & partir d’abaques de référence [104].
Dans notre cas, nous supposerons que nous sommes suffisamment éloignés du bord pour

le prendre égal a 1.

D’apres les équations précédentes, la résistivité p s’écrit donc :

p= %%e — 4, 532¥e

La détermination de la résistivité implique donc la connaissance du courant et de la
tension, mais également de 1’épaisseur de 1’échantillon.

Lorsque le dopage est réparti également sur toute I’épaisseur de 1’échantillon, I’équation
précédente permet de remonter a la résistivité de ’échantillon, puis au dopage, en utilisant
I’abaque présenté figure B.2. La seule contrainte dans ce cas est la connaissance du type
de dopage.

Cependant, si ’épaisseur est inconnue, il est nécessaire d’introduire un parameétre

supplémentaire, appelé résistance carrée

Détermination de la résistance carrée

Dans le cas ou la zone fortement dopée est formée seulement a la surface, il est plus
difficile d’évaluer I’épaisseur et par conséquent de remonter a la résistivité et au dopage.
La résistance carrée sera donc le parameétre permettant d’évaluer le dopage. Elle se définit

comme :

P
qu:g
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Figure B.2 Résistivité en fonction du dopage et du type de dopants. D’aprés [104].

Ou R, est la résistance superficielle en €2, p la résistivité en Q.cm et e I'épaisseur
de la zone dopée en cm. On utilise souvent l'unité €/sq (ohms carrés) pour la résistance
superficielle ce qui peut s’expliquer par la définition originelle de la résistance superficielle.
La résistance carrée est définie par la résistance mesurée entre 2 contacts parfaits larges
de 1 cm et distants de 1 cm [9].

A partir de la mesure 4 pointes, il est donc également possible de déterminer la résis-

tance carrée :

V
qu — 4:, 5327

La résistance carrée ne dépend donc pas de I'épaisseur. Ce parameétre est trés utile

pour la détermination d’un dopage superficiel.

Il est cependant important de connaitre le type du substrat sur lequel la zone fortement
dopée est diffusée. Ainsi, dans le cas ot le dopage est de type opposé au type du substrat,
les lignes de courant créées sont limitées par le changement de type, la détermination est
aisée. Par contre, si le dopage de la zone diffusée est de méme type que le substrat, nous

considérons que la résistance carrée mesurée par les 4 pointes est celle de tout 1’échantillon

Rtotal :
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S S
Rtotal Rsubstrut qu

La connaissance de I’épaisseur et de la résistivité du substrat permet de remonter a
la résistance du substrat Rgypstrat- La mesure nous donne Ryyq. Nous évaluons alors R,

comme :

Rtotal Rsubstrat

Ry, =

Rsubstrut - Rtotal
Mesure du profil de dopant - SIMS

Le principale inconvénient de la mesure 4 pointes est qu’elle ne permet pas de déter-
miner I’épaisseur exacte de la couche diffusée, ainsi que la concentration en surface. Ainsi,
deux mémes résistances carrées peuvent donner naissance a des profils de dopage comple-
tement différents. La détermination du profil de dopant peut étre obtenu par la Spectro-
scopie de Masse des Tons Secondaires (SIMS pour Secondary Ion Mass Spectroscopy). La
base de la technique repose sur la pulvérisation de la surface d’un échantillon par bom-
bardement d’ions primaires, qui sont accélérés et focalisés sur la surface de I’échantillon.
Ce bombardement entraine 1’éjection d’atomes et de molécules neutres, mais également
d’ions positifs et négatifs, hors de la surface. Provenant d'une trés faible profondeur de
la surface bombardée, ces ions libérés peuvent étre analysés en masse, par une séparation
électrostatique et magnétique. Selon la source d’ions primaires, ainsi que le détecteur uti-
lisé en sortie, il sera possible d’accéder a la composition chimique et sur la concentration
relative des éléments sélectionnés. Le profil de dopant est obtenu du fait que ’analyse
est effectuée dans le temps. Ainsi, & mesure que le faisceau d’ions pulvérise la surface, un
cratére se forme et un profil d’ions secondaires est obtenu en fonction du temps d’analyse,
c’est a dire en fonction de la profondeur sondée. On pourra se référer aux écrits de Bentzen
[?] pour plus d’informations sur le fonctionnement du SIMS. Il est cependant nécessaire
de prendre cette mesure avec précaution. En effet, la technique permet de déterminer la
concentration en dopant chimique. Elle comprend donc les dopants actifs électriquement

mais également ceux qui ne participent pas a la conduction.

Mesure RBS

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (Rutherford Backscattering Spec-
troscopy, RBS) est une technique d’analyse utilisée en science des matériaux pour des
mesures de compositions et de structure. Un spectromeétre RBS se compose de trois élé-

ments essentiels : une source d’ions, un accélérateur de particules et un détecteur.
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La mesure de composition repose sur la détection de pics d’interaction en fonction de
I’énergie incidente. La perte d’énergie des ions retrodiffusés est en effet dépendantes de la
perte d’énergie due a l'interaction entre noyaux nucléaires et dépend donc de la section
efficace de rétrodiffusion du noyau de la cible et par conséquent de sa masse et de son
nombre atomique. Les pics mesurés sont donc caractéristiques des éléments présents dans
le matériau.

La mesure de structure s’appuie sur les phénomeénes de blocage et de canalisation. On
parle de blocage lorsque le faisceau d’ion percute un atome cible et de canalisation quand
le faisceau incident est aligné axe les directions cristallines de ’échantillon. On peut ainsi

en faisant varier I'angle d’incidence déterminer la nature cristalline du matériau [?].

Mesure de photoluminescence

Dans le cas d'un semi-conducteur, le principe est d’exciter des électrons de la bande
de valence avec un photon dune énergie supérieure a 1’énergie de gap du matériau, de
telle sorte qu’ils se retrouvent dans la bande de conduction. L’excitation fait donc passer
les électrons vers un état d’énergie supérieure avant qu’ils ne reviennent vers un niveau
énergétique plus bas avec émission d’un photon. Aprés un temps trés court (de l'ordre
de 10 nanosecondes, qui peut cependant étre allongé & des minutes voire des heures) ,
I’électron se recombine et retourne dans la bande de valence avec émission d’un phonon
(lorsque le matériau est & gap indirect), d’'un photon ou dans certains cas d’un électron
Auger. La PL s’intéresse au cas d’'un photon émis. La longueur d’onde des photons émis
donne des indications sur I’énergie du gap du matériau et/ou sur la présence de défauts
qui peuvent intervenir dans la recombinaison de l’électron. L’intensité du signal donne

également une indication sur 'efficacité des processus de recombinaisons.

Mesure de la durée de vie

Durée de vie effective

La durée de vie est affectée par un ensemble de mécanismes de recombinaison, qui
peuvent avoir lieu simultanément. Afin de prendre en compte tous ces mécanismes, on
fait appel au concept de taux de recombinaison effectif et de durée de vie effective. Le
taux de recombinaison effectif U.s; correspond donc a la somme des différents taux de

recombinaison ayant lieu dans le matériau :

Ueff - U'rad + UAuger + USRH + Usurface + Uem
La durée de vie effective peut alors étre déduite :
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1 1 1 1 1
Te ff = + + + + —
Trad T Auger TSRH Tsur face Tem

Les trois premiers termes de ces équations correspondent aux recombinaisons en vo-
lume, que nous écrirons 7,. Dans le cas du silicium, les recombinaisons radiatives sont
négligeables.

La mesure de durée de vie donnant la durée de vie effective, il va donc étre complexe de
séparer les différents mécanismes de durée de vie. Il faudra donc judicieusement utiliser les
relations ci dessus pour se placer dans des cas particuliers permettant d’évaluer la durée

de vie due a 'un des mécanismes.

Mesure de durée de vie par décroissance de photoconductivité

La durée de vie effective est évaluée a partir d’'une mesure de décroissance de photocon-
ductivité en fonction du temps, provoquée par un flash. En effet, ’équation de continuité

relie ces deux derniéres :

dAn 1dJ
—=G-U+-——
dt q dx
Dans le cas ot la photogénération est uniforme et ot il n’y a pas de recombinaisons en
surface, on peut supposer que le champ dans I’échantillon est nul et que la concentration
en charge est homogene. Le terme décrivant le courant s’annule alors. La durée de vie

effective s’écrit alors :

_ An(t)
Teff = W

dt

La détermination de la durée de vie effective passe donc par la connaissance des va-
riations du taux de génération ainsi que du niveau d’injection en fonction du temps.

Le taux de génération s’écrit :

I(t N
G(t): ( )fabs ph
w
avec I (t), l'intensité lumineuse au temps t (en suns). Cette quantité est mesurée
a partir d’'une cellule de référence, dont on connait la correspondance tension /intensité
lumineuse (1sun = 5,73.1073suns). fus est la fraction de photons absorbés par 1’échan-

tillon. On prend généralement f,,, = 0,7 pour un échantillon de silicium poli-optique, et
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fabs = 0,9 pour un échantillon recouvert d'une couche anti-reflet. N, est le nombre de
photons incidents, par em? par seconde dont 1’énergie est supérieure a la bande interdite
du silicium. A 1 sun, N, = @ = 2,37.10"cem 3. L’utilisation d'une cellule de référence

permet donc la détermination du taux de génération a chaque instant.

La mesure de décroissance de photoconductivité permet de remonter au niveau d’in-

jection par la relation :

A — Ao (t)
qu (fn + fip)

Ou w est I'épaisseur de 1'échantillon, fx, et p, les mobilités, dont les valeurs peuvent
étre déterminées en fonction du dopage et du niveau d’injection. Ces valeurs peuvent
étre trouvées en se référant au travail de Sinton et Cuevas [109]. Ao (¢), la variation de
photoconductivité est déterminée a partir d'un pont radio fréquence, qui, & mesure que
la conductivité de I’échantillon varie, modifie sa tension de sortie. La relation permet

de remonter a la conductivité & tout moment :

Aoc=a(V —c)+b(V —c¢)

Avec a, b et ¢ des valeurs de calibration : a = 0,00125, b = 0,03229 et ¢ = 0, 08856. La
différence de photoconductivité correspond alors a la différence entre la photoconductivité
au temps t et la conductivité sous obscurité.

Il est important d’effectuer un étalonnage du pont avant chaque série de mesure avec
un échantillon faiblement dopé. Un bon moyen de valider 1’étalonnage est de vérifier la
valeur de la résistivité (ohm.cm), correspondant a I'inverse de la conductivité sous obscu-

rité, obtenue pendant 1’étalonnage.

Le mode transitoire (Transient)
L’injection de porteurs est effectuée par un flash trés court (de 15 ms environ). Le mesure

débite lorsque le taux de génération est quasiment nul, et on a alors :

An (t)
Teff = ~dan(®
dt
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Cette méthode de mesure suppose que la durée de vie des porteurs est suffisamment
élevée pour que l'on puisse encore mesurer une conductivité alors qu’on ne génére plus
de porteurs. Elle n’est donc applicable que pour des échantillons dont la durée de vie est
supérieure a 50 us [108]. Par contre, la mesure ne dépend que de la mesure de conductivité;
il n’est pas nécessaire d’évaluer 'intensité lumineuse.

De plus, le flash étant trés court, le niveau d’injection ne peut pas atteindre des valeurs

bien supérieures & 105 em=3.

Le mode quasi stationnaire (QSS)

Afin de pouvoir mesurer des durées de vie plus faible, Sinton et Cuevas ont introduit le
mode quasi stationnaire [10§], ot 'on peut considérer que la génération des paires électron
trou est en équilibre avec la recombinaison de ces mémes paires, donc que la variation

temporelle du niveau d’injection est nulle.

An
(e

Dans le mode QSS, la durée de vie est déterminée pour chaque intensité lumineuse en
utilisant I’équation précédente. Cette méthode permet de mesurer des faibles durées de
vie, le taux de génération restant élevé durant tout le flash. Elle permet aussi d’atteindre
des niveaux d’injection élevés (supérieurs a 10'® cm™2), pour des échantillons ayant une
durée de vie élevée.

Cependant, la mesure du taux de génération qui implique la connaissance des termes

donnés dans I’équation du taux de génération induit des incertitudes de mesures.

Le mode généralisé (Generalized)

Le mode "Generalized" a été introduit afin de faire un lien entre les deux méthodes
précédentes. Il a été montré qu’il existe un intervalle de durée de vie pour lequel les ap-
proximations des méthodes QSS et Transitoire entrainent des erreurs considérables. Il est
donc possible d’utiliser I'équation donnant le 7.¢;. Ainsi, par exemple, le mode QSS peut
surestimer 7.r; de 40 % aux faibles taux d’injection, révélant ainsi l'intérét d’utiliser le

mode généralisé.

Mesure de durée de vie par yPCD

Les analyses par « microwave-detected photoconductance decay »permettent de dé-
terminer la durée de vie des porteurs par mesure capacitive. Un faisceau laser infrarouge

vient exciter I’échantillon créant ainsi des porteurs. Ces derniers modifient la capacité
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de I’échantillon. En paralléle du faisceau infrarouge, une mesure ultrason est menée, sen-
sible a la modification de la capacité de I’échantillon. En traitant le signal ultrason, il est
possible de remonter & une cartographie en durée de vie de 1’échantillon.

Par rapport & d’autres techniques de mesures spatiales de durée de vie, celle-ci per-
met de réaliser des cartographies complétes d’échantillons. La résolution est de 1 mm.
Cependant, le logiciel nous permet d’avoir une résolution de cartographie avec une taille
minimale de pixels de 250 um, le logiciel procéde alors & une interpolation. Les durées de

vie minimales mesurables sont de 'ordre de 10 us.
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Annexe C : Outils de caractérisations
des cellules solaires

Détermination des parameétres électriques par mesures
I-V sous éclairement

Lampe . Armoire

Filtre

Echantillon
—
“~ Plaque contact

face arriére

Figure C.1 Schéma de montage du banc de mesure I-V sous éclairement.

Les mesures I-V sous éclairement sont effectués sur un équipement de la société SIN-
TON instrusment (cf. figure C.1). Les cellules photovoltaiques sont placées sur une plaque
qui assure le contact face arriére. Elles sont éclairées brievement a ’aide d’une lampe flash.
A T’aide de deux pointes placées aux extrémités du bus bar, la tension résultante de 1’éclai-
rement est mesurée. Une macro sous excel permet d’obtenir les caratéristiques électriques.
L’armoire Sinton dans laquelle est placé ce dispositif est munie d’un thermocouple et d’un
systéme de regulation permettant de maintenir la température a 25° C afin d’étre dans
les conditions AM1.5G.

Mesure de réponses spectrales

Le principe de la mesure de réponse spectrale est donné dans le chapitre 1 de ce
manuscrit. Elle est mis en ceuvre au laboratoire grace au montage présentée a la figure
C.2. Un monochromateur est utilisé pour éclairer la cellule & une longeur d’onde donnée,
une mesure de courant est effectuée dans le méme temps. Une premiére mesure effectuée

sur une cellule de référence permet ensuite de remonter & la courbe ’EQE. I’IQE s’obtient
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Monochromateur
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Echantillon
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T
/—
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Figure C.2 Schéma de montage du banc de mesure de réponse spectrale.

quant a lui avec une mesure de réflectivité supplémentaire.

Gilles Poulain INSA de Lyon 2012

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2012ISAL0099/these.pdf
© [G. Poulain], [2012], INSA de Lyon, tous droits réservés



	Notice XML

	Page de titre
	Table des matières
	Introduction
	Structures avancées de cellules solaires en silicium : intérêts des procédés laser
	Introduction
	Fonctionnement d'une cellule photovoltaïque
	Caractéristique courant-tension sous éclairement et sous obscurité de la cellule solaire
	Rendement quantique

	Pertes fondamentales et technologiques limitant le rendement
	Pertes fondamentales
	Pertes technologiques
	Réduction des pertes

	Procédé standard de réalisation d'une cellule photovoltaïque silicium
	Structures avancées de cellule solaire silicium
	Émetteur sélectif en face avant
	Principe et intérêts
	Procédés envisagés pour la réalisation d'émetteurs sélectifs à large échelle

	Passivation et BSF localisé en face arrière
	Principe et intérêts
	Diélectriques de passivation et BSF localisé en aluminium
	Dopage bore localisé et diélectrique en face arrière
	Diélectriques de passivation

	Métallisations avancées de la face avant

	Réalisation de structures sélectives par laser
	Quelle source laser ?
	Dopage laser localisé
	Ablation sélective
	Modélisation des procédés laser pour le photovoltaïque

	Conclusion

	Modélisation de l'intéraction laser-matière
	Introduction
	Présentation du modèle
	Aspects Généraux
	Équations fondamentales
	Hypothèses du modèle

	Modélisation du faisceau laser
	Géométrie du faisceau incident
	Expression de la puissance crête
	Absorption du faisceau

	Modélisation de l'échantillon
	Géométrie
	Changements de phase
	Propriétés des matériaux
	Silicium
	Nitrure de silicium
	Verre de phosphore

	Diffusion d'atome dopants

	Implémentation dans COMSOL®
	Changements de phase
	Construction du modèle
	Module transfert de chaleur
	Module diffusion de dopants

	Conditions aux limites
	Maillage
	Résolution temporelle

	Utilisation du modèle numérique
	Conclusion

	Ablation laser sélective de diélectriques
	Introduction
	Étude de l'ablation du nitrure de silicium
	Cas d'une surface de silicium polie
	Observations
	Interprétation et détermination des fluences seuils
	Modélisation COMSOL

	Cas d'une surface texturisée
	Substrat multicristallin
	Influence de la stœchiométrie du nitrure de silicium
	Conclusion sur l'étude de l'ablation du nitrure de silicium

	Influence de l'ablation de la couche antireflet sur le substrat de silicium
	Caractérisations de défauts induits par le laser dans le substrat
	Cartographie de durée de vie
	Mesures par photoluminescence à température ambiante

	Étude de l'amorphisation de la surface
	Réflectivité de la surface du silicium
	Mesures RBS

	Conclusion sur l'étude de l'influence de l'ablation sur le substrat
	Évolution de la jonction suite au traitement laser
	Mesures de résistance carré
	Mesures de spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS)
	Conclusion sur l'étude l'évolution de la jonction suite au traitement laser


	Réalisation de cellules photovoltaïques à l'échelle laboratoire
	Procédés de réalisation de cellules
	Choix des paramètres laser
	Résultats cellules
	Caractéristiques électriques sous éclairement
	Rendement quantique externe
	Thermographie infrarouge
	Conclusion sur les résultats cellules

	Premiers essais de métallisation par voie électrochimique

	Étude préliminaire de l'ablation de couches de passivation SiO2/SiNx en face arrière
	Observations par microscopie
	Conclusion sur l'étude préliminaire de l'ablation de couches Si02/SiNx

	Conclusion

	Dopage laser sélectif
	Introduction
	Procédés étudiés
	Un procédé industrialisé : le procédé IPE
	Vers un procédé auto-aligné de réalisation de cellules à émetteur sélectif : le procédé INL

	Étude du dopage phosphore à partir d'une source de PSG
	Mesures de résistance carrée
	Modélisation numérique : Efficacité du dopage laser
	Mesures de spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS)
	Modélisation numérique : Approximation des profils de dopage après passage laser
	Conclusion sur l'étude du dopage phosphore à partir d'une source de PSG

	Réalisation de cellules à émetteur sélectif de petites dimensions
	Cellules à émetteur sélectif selon le procédé IPE
	Choix des paramètres laser
	Résultats I-V sous éclairement
	Mesures du rendement quantique interne
	Mesures de thermographie infrarouge
	Conclusion sur la réalisation de cellules IPE de petites dimensions

	Cellules à émetteur sélectif selon le procédé INL
	Choix des paramètres laser
	Mesures I-V sous éclairement
	Mesures du rendement quantique interne
	Mesures de thermographie infrarouge
	Conclusion sur la réalisation de cellules INL de petites dimensions

	Conclusion sur la réalisation de cellules à émetteur sélectif de petites dimensions

	Réalisation de cellules à émetteur sélectif de grandes dimensions
	Cellules selon le procédé IPE
	Choix des paramètres laser
	Optimisation des paramètres laser : réduction du temps de procédé
	Résultats obtenus par mesures I-V sous éclairement
	Mesures du rendement quantique externe des cellules
	Conclusion sur la réalisation de cellules de grandes dimensions

	Étude du dopage bore à partir d'une source de BSG
	Réalisation du verre de bore
	Dopage laser à partir de BSG obtenu pendant une diffusion thermique de bore
	Dopage laser à partir de BSG déposé par PECVD
	Conclusion sur l'étude préliminaire du dopage Bore

	Conclusion

	Conclusion et perspectives
	Bibliographie
	Annexe A : Équipement laser à l'INL
	Annexe B : Outils de caractérisations
	Annexe C : Outils de caractérisations des cellules solaires

