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Introduction

Introduction

L’augmentation de la consommation d’énergie dans le monde va de pair avec
I’accroissement de sa population. L’émission de composés polluants (notamment les gaz a
effet de serrel) pour fournir cette énergie ne cesse d’augmenter (Figure A-1) et pose de réels
problémes. S’il y ne fallait en citer que deux, nous pourrions parler de 1’¢lévation de la
température au niveau planétaire présentée par le GIEC? [GIEC2014], liée, en grande partie, &
I’industrie manufacturiére, la production d’énergie électrique, le transport,... (maladie de la
Terre) ; et ’augmentation des maladies respiratoires, notamment dans les zones fortement
urbanisées, liées aux particules fines rejetées par les transports routiers et les différents modes
de chauffage urbain [OCDE2015] (maladie de ’homme).

40k T T T T
NN Gaz

V77 Pétrole
| Charbon

30K -

20k

Emission de CO» mondiale (MtCO5)

0
1960 1970 1980 1990 2000 2010

Figure A-1 : Evolution de la quantité de CO, émises dans le monde en mégatonne (Mt) entre 1960
et 2013 liée a la consommation de gaz, charbon et pétrole. Source : global carbon atlas.

Les gouvernements ont été alertés des le debut des années 90, par le GIEC, de
I’augmentation de I’effet de serre, ce qui a conduit a la formulation du protocole de Kyoto en
1997 lors de la 3°™ Conférence des Parties & la convention (COP-3) [COP1998]. Les états
signataires se sont, alors, engages a limiter leur émission de gaz a effet de serre (GES). En
2015, la COP-21, qui s’est tenue en France, a eu pour résultat un engagement contraignant
ayant pour objectifs une baisse universelle des émissions de GES et une réorientation des

investissements des acteurs économiques et financiers afin de s’engager vers des économies
bas carbone [COP2015].

Deux stratégies peuvent &tre mise en place conjointement pour atteindre ces objectifs.
La premiere serait de diminuer la consommation d’énergie ou de modifier le type d’énergies

! Principaux gaz a effet de serre (GES) : vapeur d’eau, dioxyde de carbone (CO,), méthane (CH4), ozone (O3),
chlorofluorocarbones (CFC),...

2 GIEC : Groupe d’expert Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat chargé d’évaluer les risques liés aux
changements climatiques
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consommeées. Ceci peut passer par une optimisation de la thermique des batiments qui
réduirait les besoins énergetiques pour le chauffage ou la climatisation tout en limitant les
rejets polluants. Ce peut étre également le remplacement des carburants fossiles pour le
transport routier, aérien,... par 1’énergie électrique. Mais ces stratégies ne seront efficaces
seulement si la production d’énergie elle-méme n’est pas une source polluante.

En parallele, I’implantation des Energies Renouvelables (EnR) semble étre un choix
judicieux. Les EnR sont des sources d’énergie inépuisables et sont présentes sous différentes
formes comme 1’énergie hydraulique, éolienne, géothermique la biomasse et 1’énergie solaire.
Cette derniére peut se présenter sous deux formes : thermique et photovoltaique (PV).

En 2012, Iutilisation d’énergies fossiles et nucléaires, dans le monde, restent
prédominantes avec, respectivement, 68.2 et 10.9% de la production d’¢lectricité mondiale
[Observ’ER2013]. 1l faut tout de méme noter qu’entre 2002 et 2012, la proportion d’EnR, est
passée de 18.3% a 20.9% avec une forte progression de la puissance PV installée dans le
monde (Figure A-2).
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Figure A-2 : Puissance cumulée de PV installé entre 2000 et 2013 en GigaWatt (GW)
[IRENA2015].

Bien que la puissance photovoltaique installée évolue de maniére exponentielle, le PV
ne représente que 0.5% de la production totale d’énergie. Le principal frein a ’installation
massive de systéme PV pour la production d’électricité est le « colit actualisé de 1’énergie® »
(LCOE pour levelized cost of energy) qui restait supérieur a celui des autres EnR (hydraulique
et éolien), des systémes utilisant 1’énergie nucléaire (notamment en France) ou des carburants
fossiles [IRENA2015]. Ses derniers ont été particulierement favorisés par la baisse du prix
baril de pétrole qui a été divisé par 4 entre 2012 et 2015.

Cependant, la domination des énergies fossiles et nucléaire sur le EnR tend a
s’amoindrir, a la fois grace aux décisions politiqgues motivés par des problématiques
environnementales et sanitaires et grace a une réduction des LCOE des EnR qui rend ces

% Le LCOE représente le prix d’une énergie en intégrant les cofits de fabrication, installation et maintenance des
systémes ainsi que la production d’électrique fournie, et ce tout au long de leur période de vie.
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derniéres compétitives par rapport aux énergies traditionnelles. En 2015, la publication d’un
rapport par I’Agence De I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie (ADEME) francaise,
¢valuant le colt de I’énergie, prenant en compte I'utilisation d’EnR et de nucléaire avec
différentes proportions, montrent que d’ici 2050, il ne coutera pas plus chére d’utiliser 100%
d’EnR qu’un mix énergétique EnR + nucléaire [ADEME2015]. En ce qui concerne le PV,
selon I’agence international de 1’énergie renouvelable (IRENA), le prix des panneaux solaires
est passé sous la barre symbolique des 1USD/W. [IRENA2015].

A Theure actuelle, environ 90% des panncaux PV fabriqués utilisent des cellules
solaires basées sur des plaquettes (ou substrats) de silicium cristallin (c-Si). Afin de réduire
les colts de production des panneaux, un effort particulier a été porté, ces dernieres années,
sur le développement des cellules a la fois pour augmenter leur rendement de conversion
énergeétique, mais également réduire les colts des étapes de production. C’est également le
cas au niveau des plaquettes de silicium cristallin notamment par un accroissement de la
productivité des fours de cristallisation. En 2015, ’'IRTPV rapporte que les proportions des
colts des fabrications d’un panneau solaire liées au silicium multicristallin et aux cellules sont,
respectivement, de 33 et 18% (le reste correspond a la mise en module).

La réduction du codt du c-Si est donc un élément clé pour baisser les codts de
production des modules. Dans la Figure A-3, représentant les prix au kilogramme du
polysilicon, des plaquettes et des cellules a I’unité, entre juillet 2014 et décembre 2015, cette
réduction, nettement visible, traduit les efforts exceptionnels menés en R&D.

Dans un premier temps, nous pouvons observer que le prix du polysilicon, servant a la
cristallisation des lingots, a nettement chuté. Le polysilicium de grade 6N-8N (voir 81.1) qui
est principalement utilisé pour la cristallisation de lingot multicristallin reste le moins chére.
Le polysilicium de grade 9N, de meilleure qualité, utilisé pour la cristallisation des lingots
monocristallins, est devenu également beaucoup plus abordable, son prix ayant été quasiment
divisé par deux sur cette période. Cette tendance a permis d’augmenter la quantité de matériau
de bonne qualité produit et utilisable pour la cristallisation de lingots monocristallins.

Si I’on compare maintenant, ces tendances avec I’évolution des prix des plaquettes,
nous observons un comportement similaire pour les plaquettes monocristallines (mono-Si)
tandis que le prix des plaquettes multicristallines (mc-Si) stagne sur la période présentée. Les
premiéres profitent pleinement de la réduction des prix du polysilicium, mais également de
I’avénement a 1’échelle industrielle de la technique de découpe par fils diamant (permettant de
réduire les pertes de silicium lors de la découpe des lingots en plaquettes) (voir §1.3) et de
I’augmentation de la productivité des fours de cristallisation de lingots mono (augmentation
de la taille des lingots, utilisation des techniques de tirage continu cCz ou successifs,..). En ce
qui concerne, les plaquettes obtenues a partir de lingots multicristallins, elles ne peuvent pas
profiter de la rupture technologique qu’est la découpe par fil diamant, ce qui limite la chute de
leur prix. De plus, les technologies de cellule solaire étant de plus en plus évoluées, elles
nécessitent I’utilisation de silicium cristallin avec de trés bonnes propriétés électriques. La
demande du marché étant moins importante, leur co(t reste stable et ceci malgré une
augmentation de la productivité des fours de cristallisation (augmentation de leur taille).
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Figure A-3 : Evolution, entre juillet 2014 et décembre 2015, du prix moyen : a) du kg de
polysilicium; b) des plaquettes de silicium cristallin et c) des cellules solaires. Source :
www.pvinsights.com.

En ce qui concerne, I’évolution du prix des cellules solaires, elle suit la méme
tendance que celle des plaquettes. Fin 2015, les prix des cellules utilisant du mono- ou mc-Si
se sont méme fortement rapprochés. Ces chiffres indiquent seulement le prix des plaquettes
et non pas le prix par Watt créte (Wc). Si I’on compare a structure de cellule égale, le prix/Wc
des cellules mono-Si devraient étre inférieures car elles profitent a la fois, des propriétés
¢lectriques supérieures du substrat 1ié a 1’utilisation de polysilicon de meilleur qualité. Mais
également de son caractere monocristallin, profitant alors d’étapes de texturation de surfaces
ameéliorées ; ce qui permet au final d’obtenir des rendements de conversions plus élevés.

Ces dernieres conclusions sont a nuancer avec le colt de la technologie de cellule
utilisee [Goodrich2013]. Par exemple, la technologie de cellules a hétérojonction qui permet
des rendements de conversion trés élevés et nécessite 1’utilisation de c-Si de trés bonne qualité
et donc plus cher. Un compromis est alors a trouver entre rendement et colt de production.
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Plan de ’étude

Ce travail de thése vise a étudier I’influence des propriétés électriques du silicium
cristallin, obtenu par des technologies de cristallisation innovantes, sur les performances
photovoltaiques des cellules solaires a hétérojonction de silicium. L’utilisation de ces
nouveaux matériaux permettrait de réduire drastiquement les codts de production des cellules
solaires. Deux types de matériaux ont été étudiés dans cet objectif :

o La méthode de cristallisation, du premier matériau, est dérivée de la
solidification dirigée (permettant d’obtenir du silicium mc-Si). Sauf que le silicium mono-
like (ML-Si) obtenu est monocristallin permettant d’obtenir des rendements de conversion
plus élevés;

o Pour le deuxieme matériau, le dopage au phosphore est remplacé par des
donneurs thermiques liés a I’oxygene présent naturellement dans le silicium Czochralski
(Cz-Si). Ce dopage pourrait permettre un meilleur contréle des propriétés électriques du
silicium et d’augmenter le rendement maticre des lingots Cz-Si.

L’étude de ces matériaux permettra, €galement, de définir les spécifications de
propriétés électriques dans I’optique d’obtenir des rendements de conversion élevés avec
la technologie de cellules solaires a hétérojonction de silicium.

Le chapitre | décrit les différentes méthodes de cristallisation du silicium et de
découpe utilisées couramment dans 1’industrie photovoltaique. Les propriétés électriques du
silicium seront décrites (durée de vie des porteurs de charge, dopage,...) ainsi que les défauts
potentiellement présents (cristallographiques, impuretés,...).

Le chapitre Il débute par une description succincte des cellules solaires dites a
homojonction puis par une autre, beaucoup plus détaillée, des cellules a hétérojonction. Ceci
permettra de faire un comparatif entre les deux technologies de cellule. Puis les principales
étapes du procédé de fabrication des cellules solaires seront décrites. Un comparatif entre les
structures de cellules avec un émetteur en face avant ou en face arriére sera également realisé.
Finalement, les procédés de fabrication de cellule utilisés durant ce travail de these seront
eXPOSEs.

Le chapitre Il met en lien les propriétés électriques du silicium cristallin et les
performances des cellules solaires a hétérojonction. Une premiére partie sera consacrée au
comportement des cellules vis-a-vis du type de dopage des plaquettes. Puis une seconde,
concernera les études utilisant des matériaux exotiques qui ont déja été testés par différents
instituts/fabricants. Finalement, I’influence de 1I’épaisseur des substrats, sur les performances
PV des cellules, sera évoquee.
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Le chapitre IV présente les techniques de caractérisation utilisées durant ce travail de
these. Elle concerne la caractérisation structurale et compositionnelle du silicium cristallin et
la détermination de ses propriétés électriques en termes de résistivité et durée de vie des
porteurs de charge. Puis, les techniques de caractérisation des cellules seront présentées.

Le chapitre V sera dedié au silicium mono-like. Deux lingots mono-like ont été
cristallisés et pour lesquels différents types de défauts ont été identifiés et étudiés. Nous
déterminerons quelles sont ceux qui limitent les performances PV des cellules solaires. Nous
nous efforcerons également d’améliorer les propriétés ¢lectriques du silicium mono-like afin
d’obtenir de hauts rendements de conversion.

Dans le chapitre VI, le dopage du silicium exclusivement avec la génération de
donneurs thermiques liés a 1’oxygéne sera étudié. La génération contrblée du dopage a
I’échelle de la plaquette permettra d’étudier I’influence de la résistivité et de la durée de vie
des porteurs de charge sur les rendements de conversion. La technique de dopage sera ensuite
transposée a 1’échelle du lingot afin de stabiliser les propriétés électriques du silicium et
obtenir des performances électriques homogeénes sur 1’ensemble de sa longueur.

18



Plan de I’étude

19






PARTIE A :

ETAT DE PART -
DU SILICIUM BRUT
A LA CELLULE SOLAIRE
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L’effet photovoltaique : de la lumiére a 1’¢€lectricité

L’effet photovoltaigue : de la lumiére a I’électricité

En 1839, Edmond Becquerel rapporte pour la premiére fois les observations faites
avec son pere, Antoine, sur l’obtention d’un « effet électrique » a partir de la lumiére
[Becquerel1839]. Ce phénomeéne a été obtenu en soumettant des plaques de metal, plongees
dans des différents liquides, a un rayonnement lumineux. Bien qu’il faille attendre plusieurs
dizaines d’années pour obtenir la premicre cellule solaire, les bases de [’énergie
photovoltaique sont lancées.

L’effet photovoltaique est la conversion d’une énergie lumineuse, en 1’occurrence des
photons, en énergie électrique grace a des matériaux semi-conducteurs. Un semi-conducteur
est un matériau isolant dans lequel un électron de la bande de valence est capable de franchir
une barriere énergétique appelé gap sous I’effet d’un apport d’énergie. Dans ce cas précis, le
matériau devient conducteur.

Pour étre dans une telle situation, il faut que I’énergie des photons soit au moins égale
au gap du matériau. Les matériaux a faible gap sont privilégiés pour exploiter au maximum le
spectre solaire. On peut citer le Germanium, le Silicium ou I’ Arséniure de Gallium qui ont un
gap respectif de 0.72, 1.12 et 1.42eV (Figure 0-1).En fonction de leur énergie, les photons
vont pénétrer plus ou moins profondément dans le matériau.
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Figure 0-1 : Spectre du rayonnement solaire et position énergétique du Germanium (0.72eV), du
Silicium (1.12eV) et de I’Arséniure de Gallium (1.42eV).

Intensité lumineuse (W/m?/nm)

Lorsqu’un photon est absorbé dans le cristal et entre en interaction avec un électron de
I’atome, il I’excite. L’¢électron passe d’un état fondamental, li¢ a 1’atome, a un état libre
(charge négative : n). Il peut alors se déplacer d’atome en atome et laisse un vide appelé trou
(charge positive : p). Il y a donc création d’un exciton : une paire électron-trou. Les électrons
et les trous vont avoir, naturellement, tendance a se recombiner pour neutraliser les charges.
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Dans une cellule photovoltaique, pour éviter ces recombinaisons, un champ électrique
est creé afin de séparer les charges. Le matériau sera dopé n, d’un c6té, avec un exces
d’¢électron, et dopé p avec un excés de trou, de 1’autre, pour former une jonction p-n. A cette
jonction, une zone de charge d’espace (Z.C.E.) est créée induisant un champ électrique (E).
Sous éclairement, les électrons créés dans la zone p vont migrer vers la zone n et les trous
créés dans la zone n vont migrer vers la zone p. Les charges sont ensuite collectées a 1’aide de
contacts métalliques (Figure 0-2).

Zone dopée p* A ‘ L,

Z.CE: .

Plaquette
dopée n

\

Contacts
métalliques

Figure 0-2 : Fonctionnement d'une cellule solaire standard de type homojonction.

Dans ce travail de these, 1’absorbeur utilisé pour la fabrication des cellules solaires
sera en silicium. D’une part, parce qu’il a un gap relativement faible permettant d’absorber
une large gamme de photons provenant du rayonnement solaire et d’autre part parce qu’il est
I’'un des éléments les plus abondants sur Terre, ce qui en fait une matiére premiére peu
colteuse.

Dans cette premiere partie, la fabrication des cellules solaires sera décrite en
commencant par la purification puis la cristallisation du c-Si destiné a 1’industrie
photovoltaique ainsi qu’une description des différents défauts dans le silicium liés a cette
fabrication. Puis, la production des cellules solaires sera évoquée, et plus spécialement, celle
des cellules solaires Silicium a HétéroJonction (SHJ). Leurs spécificités de fonctionnement
seront décrites. Finalement, un état de ’art des performances photovoltaiques des cellules
SHJ avec différents types de silicium cristallin sera présenté en détails.
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Chapitre : | - Du silicium brut a la plaguette

1.1 Purification du silicium

Le silicium extrait des mines n’est pas assez pur pour une application photovoltaique
et a besoin d’étre purifié. De nombreuses techniques existent, pour cela, et permettent
d’obtenir une qualité de silicium dite métallurgique (MG-Si) avec une pureté de 98-99% (1-
2N)*, puis de grade solaire (S0G-Si = 6-8N) ou électronique (EG-Si = 9-11N). La nécessité
d’obtenir de tres bonne qualité de matériau pour la technologie de cellule solaire utilisée
durant cette these impose préférentiellement 1’utilisation d’EG-Si. En conséquence, seuls les
procédés de purification permettant d’obtenir cette qualité de silicium seront décrits par la
suite.

I.1.1De la silice au silicium métallurgique

Le silicium est le deuxieme élément le plus abondant sur Terre. Il n’existe pas a 1’état
naturel en tant que corps pur mais en tant que silice (SiO>) ; sous forme granuleuse (sable,...)
ou solide (quartz,...). La carboréduction de la silice a des températures supérieures a 1900°C
permet d’obtenir le MG-Si [Gribov2003][Ceccaroli2011]. L’opération est réalisée dans un
four a arcs électriques ou des composes fortement carbonés, utilisés comme réducteur, sont
mélangés au SiOz:

Si0,(s) + 2 C(s) - Si(l) + 2€0(g) -1

A ce stade, le MG-Si obtenu contient des impuretés en grande quantité dont des carbures de
silicium (SiC), du SiO2 ou encore des impuretés métalliques. Pour la fabrication de matériaux
destinés aux cellules solaires, une étape de purification supplémentaire est nécessaire.

1.1.2 Du silicium métallurgique au silicium électronique

La méthode la plus fréquemment utilisée pour diminuer les impuretés dans le silicium,
a des niveaux inférieurs au ppb (partie par milliard), est le procédé SIEMENS
[Ceccaroli2012][Woditsch2002]. Cette voie de purification est dite chimique (opposée a la
voie métallurgique). Elle consiste a la réduction de trichlorosilane (HSiClz=TCS). Le TCS est

4XN permet de quantifier la pureté d’un élément, par exemple, pour un grade de 5N sa pureté serait de 4 99.999%
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formé a partir d’une réaction d’hydrochloration entre le MG-Si et de 1’acide Chlorhydrique
(HCI) a des températures comprises entre 300-350°C :

Si(s) + 3HCI(g) — HSiCl5(g) + H, -2

Cette réaction est également en compétition avec la formation du tétrachlorure de silicium
(SiCI4=TET). Les produits de cette premiére étape doivent étre séparés et le TCS purifié avant
d’obtenir le silicium. Ce dernier est obtenu par un dépot chimique en phase vapeur (CVD
pour chemical vapor deposition), a haute température (=1100°C) et en présence d’hydrogene
(H2), sur des barreaux de silicium :

2HSiCl;(g) + H, - Si(s) + SiCl,(g) + 2HCl(9) I-3

Le silicium est alors obtenu sous une forme polycristalline et est prét a étre utilisé pour la
cristallisation des lingots.

Ce type de purification est lourd a appliquer et énergivore. Cependant, I’amélioration
de la technique et I’augmentation des volumes de production ont permis de réduire des colts
de production (Figure A-3) ce qui rend I’EG-Si compatible avec 1’industrie photovoltaique
aussi bien en termes de colt que de performance.

1.2 Cristallisation des lingots de silicium

La méthode d’¢laboration des lingots de silicium est choisie en fonction de son colit et
de la qualitt du matériau voulu. Dans cette partie, trois principales techniques sont
présentées : la solidification dirigée, la méthode Czochralski (Cz) et la méthode de zone
fondue (FZ pour float zone). Ce sont les techniques majoritairement utilisées dans 1’industrie
du photovoltaique et de la micro-électronique. Dans ce manuscrit de these, une autre méthode
sera étudiée et présentée dans le Chapitre : V pour obtenir le silicium mono-like.

1.2.1 Procédé de solidification dirigée

La méthode de solidification dirigée consiste a faire fondre une charge de silicium
préalablement purifié dans un creuset en silice. Ce dernier est recouvert d’une couche anti-
adherente de nitrure de silicium (SisN4) separant et limitant toute réaction entre le silicium
liquide et la silice solide. La température du bain de silicium est homogénéisée, puis le creuset
est progressivement refroidi du bas vers le haut. Un gradient de température se forme et un
front de solidification se crée. Des grains de tailles et d’orientations différentes avec une
croissance colonnaire se développent et forment un silicium dit « multicristallin » (Figure
I-1).

De par sa forte productivité, ce type de cristallisation présente 1’avantage d’étre peu
colteuse. Les lingots issus de cette méthode ont des masses supeérieures a 600Kg (G6).
Cependant, la présence de grains avec différentes orientations cristallines et d’impuretés
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métalliques font du silicium multicristallin (mc-Si) un matériau avec des propriétés
¢lectriques moyennes par rapport a du silicium provenant d’une cristallisation Czochralski.

G Résistances
O [ | chauffantes
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Silicium O . N O Creuset
liquide O (O enquartz
silicum O » -
.. ,  ———— isN,
multicristallin O O
O O

Figure 1-1 : Cristallisation d’un lingot multicristallin par solidification dirigée.

1.2.2 Procédé Czochralski

La méthode de cristallisation Czochralski a été inventée par le chimiste polonais du
méme nom au début du XX®™ siécle. Tout comme pour la solidification dirigée, une charge
de silicium est fondue dans un bain en quartz mis en rotation. Lorsque la température du
silicium est stabilisée, un monocristal de silicium, également en rotation et appelé germe est
mis en contact avec le bain (Figure I-2.A). Le germe permet de tirer un lingot ayant la méme
orientation cristalline. Dans le cas d’un lingot destiné a la fabrication de cellules solaires, le
germe est orienté <100> afin de faciliter la texturation de surface (voir § 11.3.1).

A B o
Sens de rotation 1
/ du germe Y~ QT_)
Germe de tirage o,
=l kY B E
Silicium liquide O O O ol O
Q O O O O O
Creuset en quartz «~_Sensde

rotation du creuset

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

Plusieurs étapes sont alors nécessaires pour tirer le lingot [Arnberg2012]. La premiere
étape consiste a former la téte de lingot de maniére a obtenir le diameétre souhaité. La
formation maitrisée de cette partie permet d’obtenir un matériau avec peu, voire pas, de
défauts cristallographiques. Le corps du lingot est, dans un second temps tiré, et peut atteindre
deux metres de longueur (environ 150-200kg). La fin du tirage se produit lorsqu’il ne reste
quasiment plus de silicium dans le creuset (Figure 1-2.B et C).
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Le matériau obtenu a des propriétés électriques performantes et est monocristallin.
Cependant, la durée du procédé et la quantité relativement moyenne de silicium produit en
font un matériau colteux. Par ailleurs, la présence de quantités importantes d’oxygéne
provenant du creuset peut entrainer la formation de défauts lors de la cristallisation (voir
81.4.5), et des procédés de fabrication de cellules solaires & haute température.

Afin d’augmenter et améliorer la qualité du silicium, des procédés dérivés de cette
méthode existent. Le remplissage en continue du bain de silicium (continuous Cz ou cCz)
permet d’augmenter la longueur des cristaux tirés avec un seul germe et ainsi accroitre la
productivité des fours de tirage de lingots [Anselmo01993]. Cette technique permet d’ajuster
¢galement la résistivité par 1’ajout de dopant lors du rechargement du creuset en polysilicium.
La cristallisation des lingots assistée par un champ magnétique (Magnetic field applied Cz ou
MCz) permet de contrbler la convection du silicium liquide dans le creuset [Shimura2007] et
de réduire le mélange du silicium présent au milieu du bain avec celui du bord. Ceci permet
de créer une couche de protection liquide limitant I’injection d’oxygene provenant du creuset
dans le bain.

1.2.3 Procédé Float-Zone

La méthode Float-Zone (FZ) est une alternative au procédé Cz pour obtenir du
silicium monocristallin. Un germe est placé, en contact, d’un barreau polycristallin de
silicium. Le silicium est fondu localement entre le germe et le barreau. La zone fondue est
ensuite déplacée le long du barreau. Lors du refroidissement, le matériau prend 1’orientation
cristalline du germe pour former du silicium monocristallin (Figure 1-3).

Silicium polycristallin

Tube a induction——QO O

Silicium monocristallin

Germe de tirage —%_>

Figure 1-3 : Cristallisation d*un lingot FZ.

Avec cette méthode de cristallisation, 1’absence de creuset en quartz permet de réduire
considérablement la concentration en oxygéne. De plus, la zone fondue se déplace le long du
barreau et entraine les impuretés metalliques, ce qui permet de diminuer la contamination du
silicium. Elle permet donc d’obtenir un matériau de trés haute qualité. Cependant, son cott de
fabrication trés élevé n’est pas compatible avec une utilisation a 1’échelle industrielle pour le
PV.
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1.3 Découpe de lingot en plaguettes

Une fois la cristallisation terminée, les lingots doivent étre usinés et découpés en
plaquettes. Les lingots sont dans un premier temps mis en forme. Les extrémités sont
supprimées car inutilisables pour une application PV puis les lingots sont découpés en pavé
(brique) aux dimensions correspondantes a celles des plaquettes souhaitées. Pour une
application PV, la section des lingots est carré de dimensions 12.5x12.5cm? ou 15.6x15.6cm?
et peut-étre pseudo-carré pour les lingots initialement cylindriques (Cz et FZ).

Les brigues sont ensuite découpées par une scie a fil dans le sens de la largeur. Le fil
passe dans un guide et parcourt toute leur longueur ce qui permet de les découper en une seule
fois. C’est une méthode de découpe abrasive ou deux technologies sont principalement
utilisées :

e La technique slurry ou du SiC mélangeé a un lubrifiant est entrainé par un fil en
acier de 120-140um de diameétre. Ceci induit une perte de matiere importante
(140-200um par plaquette) et difficilement recyclable (a cause du mélange
slurry+silicium). De plus, la découpe abrasive engendre des défauts cristallins
sur quelques micrométres (um) de profondeur et forme une zone écrouie (non
cristalline) en surface.

e La technique du fil diamant ou des éclats de diamant servant d’abrasif sont
incorporés a un fil. L’utilisation de composés neutres pour 1’évacuation des
poussiéres générées ainsi que pour le refroidissement du fil durant la découpe
permettrait un recyclage plus aisé des déchets de découpe. La zone écrouie est
également plus fine avec ce type de découpe et la perte de matiere plus faible

A ce stade, les plaquettes de silicium sont prétes a étre utilisées pour la fabrication de
cellules solaires.

1.4 Défauts dans le silicium

Malgré la purification du silicium et la cristallisation, ils subsistent des défauts
intrinséques liés a la maille cristalline du silicium et des défauts extrinseques liés a des
impuretés contaminantes dans le c-Si.

1.4.1 Défauts dans la maille cristalline

Les défauts cristallographiques sont des anomalies dans la maille cristalline du silicium.
Ils sont classés en deux catégories :
e Intrinséques (int.) pour des défauts liés au silicium lui-méme
e Extrinseques (ext.) pour ceux liés a des atomes étrangers.

IIs sont répertoriés en quatre sous-catégories suivant leur présence dans la maille de silicium :
ponctuel, linéaire, surfacique et volumique [Shimural989] (Tableau I-1).
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Tableau I-1 : défauts présents dans le silicium cristallin

e Figure
Nom Type Définition Ig 4
. Ponctuel / Int. ou | Atome en dehors de la maille cristalline et
Interstitielle e . AetB
ext. positionne entre les atomes de silicium
Lacune Ponctuel / Int. dAbss:r'lc'e d’atome dans la maille cristalline C
u silicium
Substitutionnelle| Ponctuel / Ext. Atome ctranger prenant la place d’un D
atome de silicium
Défauts considérés comme plan vis ou
coin Les dislocations coin sont générées
Dislocation Lineaire / Int. avec I’ajout ou disparition d’un plan E

atomique dans la maille. Les dislocations
vis sont créées a la perpendiculaire d’un
glissement de deux plans cristallins.

Frontiere entre deux cristaux
d’orientations cristallines différentes. Ils se
présentent lorsque 1’angle entre les
Joints de grains | Surfacique / Ext. |cristaux est important, (plusieurs degrés). G
On parle de sous-joint de grain lorsque cet
angle est faible (0<0<15°)
[Hansen2004][Hansen2005].

Précipité Volumique / Ext. | Agrégat d’impureté dans le silicium F

A C

Figure 1-4 : représentation de défauts dans la maille cristalline du silicium. A et B : élément en
position interstitielle ; C : lacune ; D : élément en position substitutionnel ; E : dislocation ; F :
précipité ; G : joint de grain.

Ces défauts sont majoritairement formés durant la cristallisation des lingots et sont tres
sensibles a I’historique thermique des lingots, mais ils peuvent également se développer lors
du procéde de fabrication des cellules solaires si des contraintes trop importantes sont
appliquees.
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1.4.2 Impuretés métalliques

La présence d’impuretés métalliques introduit des niveaux d’énergie dans la bande
interdite du silicium (Figure 1-5) pouvant générer des recombinaisons des porteurs de charge
de type Shockley-Read-Hall (SRH) (voir § 1.4.6.c.). Les pieges créés sont ainsi caractérises en
termes de densité dans le silicium (N), de la section efficace de capture des trous et des
électrons (op et on) et également de leur position dans la bande interdite (Et). Suivant ces
parametres, les impuretés métalliques impactent difféeremment les propriétés électriques du
silicium. En jouant le réle de dopant, ces impuretés peuvent également donner un caractére
donneur ou accepteur au silicium.

LiSh P AsBiMgO FeTaPbTe N WCr C Sn K Ge Ti Sr Cs Se Ba S MoMn V Si Na

— Ec
mmmHEE=n v, = 4 2
2613214 14 = imim 222 25 25 26 27 9 28 2 & 25
= - EmmEL 2R U 35 = Ay
Si 3 Al Temdl T -y B y =)
15| = = 3w = = 45 DN 36
- 43 - = 53 54
l.lch; —————————————————————————————— -m-----ql ---------- ?— 35 I
42 = 3T - 53
=42 g X 3_‘1 de ?'43.34-};14'4 SH ) B 3% 5
2 - 27 25 - =] % - -
6= 3 - - T =i = T OARm
- 128 26 - nu 23
o - 19
069 2
B Al Ga In Tl Be Pd Ni CuCd Zn Co Pt AuHg Ag By
i -5 : niveaux d’énergie dans la bande interdite du silicium de différentes impuretés d’apres
Figure 1-5 d’ gie dans la bande interdite du sil de d t ipuretés d’ap
[Sze1968].

1.4.3 Dopage du silicium

Le dopage provient de la présence d’atomes dopeurs (impuretés dopantes), dans le
silicium. Lorsque I’impureté dopante est en position substitutionnelle et possédent cing
électrons de valence, elle libere une charge négative. Un €lectron n’est pas utilisé pour former
des liaisons covalentes avec le silicium et le matériau est de type-n (Figure 1-6.B). Ces
impuretés sont dopantes et donneuses. C’est le cas du Phosphore (P) ou de I’arsenic (As).

A contrario, lorsque I’'impureté ne posseéde que trois électrons de valence, la charge est
positive et le silicium est de type-p (Figure 1-6.C). Un électron extérieur est alors accepté pour
former une liaison covalente. Les impuretés sont dopantes et accepteuses. C’est le cas du
Bore (B), Aluminium (Al) ou du Gallium (Ga).

A B C

Figure 1-6 : représentation d'une maille cristalline de silicium (A) dopé N (B) et P (C).
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Par la suite, seul le silicium de type-n sera utilisé pour la fabrication de cellules solaires SHJ.
L’utilisation et les avantages de ce type de dopage seront détaillés dans le Chapitre : I11.

Le dopage du silicium permet d’augmenter la conductivité du matériau (o) et de
réduire sa résistivité (p). p dépend alors de la concentration des impuretés dopantes (n pour un
silicium type-n) et de la mobilité de porteurs majoritaires (pe pour les électrons). Dans notre
cas:

1

= |-4
n X q X [

1

P=5

La mobilité des porteurs de charges dans le silicium est modifiée avec la concentration des

dopants ce qui a un impact sur la variation de la résistivité. Le modéle de mobilité semi-

empirique d’Arora [Arora82] prend en compte a la fois la diffusion des porteurs de charge par

les vibrations cristallines (phonon) et par I’effet du champ coulombien des impuretés ionisées
présent dans le silicium ainsi que la température. Elle varie suivant I’expression suivante :

(Umax — ﬂmin)TnBZ

N aTnB4 I-5
1+ —33
Nrean

Avec Ty la température normalisée a 300K, et a et  respectivement le facteur d’exponentiel et
les coefficients de température. Leurs valeurs sont répertoriées dans le tableau suivant :

AU(T) = MminTnﬁ1 +

Tableau I-2 : parametres semi-empiriques utilisés dans le modéle d’Arora dans le cas d’un dopage
de type-N [Aroral982].

Wmax Wmin N et o Température
(cm?/Vs) (cn?/Vs)  (cm-3) B1 B2 P3 p4
clction | 15118 883 1.205x10"7 0,891
(majoritaire)| 057 -233 24 -0.146
U1 4069 543 2,350x10"7 0,88
(minoritaire) ’

Les variations de la mobilité des porteurs majoritaires, minoritaires et de la résistivité dans un
silicium de type-n en fonction de la densité de porteur de charge sont représentées dans le
graphique suivant :
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Figure I-7 : Variations de la mobilité des porteurs de charges majoritaires, minoritaires et de la
résistivité en fonction de densité de porteurs de charges.

Ainsi en connaissant la résistivité et la mobilité des porteurs de charge, il est possible
de calculer la quantité de dopants présents (ou a introduire) dans le silicium.

1.4.4 Ségrégation des impuretés métalliques et dopantes

La composition de la charge de silicium, lorsqu’il est fondu dans le creuset, est
relativement homogene. Les impuretés dopantes sont ajoutées sous forme de poudre ou de
silicium cristallin fortement dopé (pour le type-n forte concentration en phosphore) afin
d’obtenir la gamme de résistivité visée. La charge de silicium contient également des
impuretés métalliques qui n’ont pas été supprimées durant la purification du silicium.

Lors du refroidissement du silicium, les concentrations incorporées dans la partie
cristalline ne sont pas identiques pour chaque fraction solidifiée du lingot (fs). En effet, un
rapport de concentrations entre la phase liquide (Ci) et la phase solide (Cs) se crée en fonction
de I’affinité des impuretés avec chaque phase. Ce rapport est appelé coefficient de ségrégation
(keg= Cs/C) et est défini a I’équilibre. Lors de la cristallisation, un coefficient de ségrégation
effectif (kerf) permet de prendre en compte la vitesse de croissance du cristal (v) et la
diffusivité des especes dans la zone fondue (D). Il s’exprime suivant 1’équation :

1

kerr =
1 ov I-6
1+ (k_eq_ 1>6Xp(——D)

Les impuretés ne réagissant pas de la méme fagon, leur ke est différent. Quelques exemples
sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau I-3 : coefficient de ségrégation effectif de différentes impuretés dans le silicium
pour une vitesse de tirage de 7cm/d’un lingot Cz [Davis1980].

P B Al Cu Cr Fe Ni Mg

- 0,35 0,8  3x10° 8x10" 1,1x10° 6,4x10° 3,2x10° 3,2x10°
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Connaissant la concentration initiale de I’impureté dans le bain (Co) et son ke, il est alors
possible de connaitre sa concentration pour chaque fraction solidifiée du lingot gréce a la loi
de Scheil-Gulliver [Scheil1942] :

Cs = keppCo(1 — fs)kersr™1 I-7

Le phosphore et le bore suivant également cette loi, la concentration en dopant et la
résistivité varient le long d’un lingot de silicium (Figure 1-8).
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Figure 1-8 : exemple de variation de la concentration de dopant et de la résistivité le long d’un
lingot pour kess (P)=0.35 et Co=2.6x10"at.cm,

A contrario, la variation de concentration en oxygene n’est pas régit par la loi de
Scheil. Ceci en fait un élément a part notamment dans les lingots Cz pour lesquels il est
présent en grande quantité.

1.4.5 Cas de I’oxygéne
I.4.5.a Incorporation dans le silicium

L’oxygéne présent dans le silicium cristallin provient essentiellement de la dissolution
des creusets en silice dans la charge de silicium fondu. L’oxygeéne est alors,
préférentiellement, positionné en interstitiel dans la maille du silicium (O;).

Dans les lingots multicristallins, malgré la présence d’une couche protectrice en SizNa,
I’O; est tout de méme présent en quantité importante. Au contraire, dans le silicium FZ,
I’absence de contact du barreau de silicium avec un creuset ou une atmosphére légérement
oxydée réduit les quantités d’oxygene incorporées.

La gamme de concentration ([Oi]) que I‘on peut trouver dans les différents types de
silicium, nommeés précédemment, est présentée dans le Tableau I-4. Le silicium Cz est celui
qui va se rapprocher le plus de la limite de solubilité de 1’0j, qui est d’environ 2.75x10'®atom?
(1414°C) [Yatsurugil973].

34



Chapitre I : Du silicium brut a la plaquette

Tableau 1-4 : gamme de concentration d’O; pour différentes méthodes de cristallisation.

[0i] (at.cm®)
mc-Si 2-6x10"" [Rodriguez2011]
Cz-Si 5-15x10"" [Lin1994, lee1988]
FZ-Si ~10"° [Lin1994]

Pour un lingot Cz, les [Oi] dépendent principalement des paramétres de tirage des

lingots :

e Vitesse et sens de rotation du cristal de silicium;

e Vitesse et sens de rotation du creuset.
Ces parameétres modifient les convections thermique et forcée dans le bain de silicium fondu
[Carruthers1968][Chen2011] ;

e La pression atmosphérique dans le four.
Elle influencera I’évaporation de 1’oxygene sous forme de monoxyde de silicium (SiO), CO,
CO: et, donc, [Oi] dans le silicium fondu [Lin1983][Machidal998] ;

e Le rapport de surfaces entre silicium liquide et solide.
Le diameétre des lingots cristallisés et la taille des creusets ont une influence sur la [Oi] finale
[Carlberg1982][Maeda2003].

1.4.5.b Défauts liés a [ ’'oxygene

L’0;i, lorsque qu’il est isolé dans la maille du silicium, est électriqguement inactif.
Cependant, il aura tendance a diffuser de plus en plus rapidement avec 1’augmentation de la
température et a s’agglomérer sous différentes formes (Figure 1-9.a) :

e En dessous de 350°C, la diffusion de I’oxygéne reste tres faible et il est électriquement
inactif.

e De 350 a 550°C, les atomes d’O; se regroupent pour former des donneurs thermiques
(DT). Ces agrégats peuvent é&tre considérés comme des impuretés dopantes
[Cazcarral980]. Une description plus détaillée sera faite dans le Chapitre : VI ou ils seront
utilises pour doper le silicium. Au-dela de ces températures, les DT sont détruits.

e De 600 a 800°C, un nouveau type de DT est formé appelé nouveaux donneurs
thermiques (NDT). IlIs sont accompagnés d’une activité recombinante importante
[Pensl1989]. C’est egalement dans cette gamme de température que la nucléation des
précipités d’oxygene se fait.

e Pour des températures superieures a 750°C, les précipités d’oxygeéne (Figure 1-9.b)
croissent avec des cinétiques de géneration maximales autour de 1050°C.
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Figure 1-9 : a) variation de la diffusivité de I'oxygéne en fonction de température d'apres
[G6selel982] ; b) Image TEM d’un précipité sphérique de SiO2 [Moller1999].

Tous ces défauts peuvent étre présents apres la cristallisation des lingots. Leur quantité
dépend a la fois de [Oi] mais également de I’historique thermique du lingot [Borghesi1995].

Pour finir, il est important de citer un autre type de défaut. Il n’est pas dii a une
dégradation du matériau par un traitement thermique mais a la présence simultanée d’oxygéne
et de bore sous éclairement. En effet, des complexes B-O se forment, dégradant la durée de
vie des porteurs de charge. Ce phénomeéne est appelé LID (pour Light Induced Degradation)
et diminue de facon importante les performances photovoltaiques des cellules solaires.
Cependant, il n’est présent que pour du silicium de type-p dopé au bore ou dans le silicium
compensé (présence simultanée d’un dopant type-p (ex : bore) et de type-n (ex : phosphore) )
[Schutz-Kuchly2010][Geiker2011]. Dans le silicium de type-n, non compensé, ce phénomene
n’existe pas.

1.4.6. Recombinaison et durée de vie des porteurs de charge minoritaires

La longueur de diffusion (L) des porteurs de charge minoritaires (les trous (p) dans le cas
d’un silicium type-n, correspond a la distance moyenne parcourue par un porteur de charge
entre la position ou il est généré et celle ou il se recombine. La longueur de diffusion dépend
de la durée de vie volumique (tv) qui est principalement influencée par les impuretes
présentes dans le silicium ainsi que par son dopage. La longueur de diffusion suit I’expression
suivante :

Lp = 1/Dp X Tp |'8
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ou D est le coefficient de diffusion, qui suit la relation d’Einstein et qui dépend de la mobilité
des porteurs de charge, de la température (T), et de constantes physiques :

kT
Dp = 7/,12) 1-9

A température constante, D ne sera influencé que par le dopage du silicium.
La durée de vie des porteurs minoritaire est liée & leur taux de recombinaison et a leur densité
(Ap = po+ p) par la formule suivante :

T=— I-10

Le taux de recombinaisons dans le volume (Up) est la somme de trois phénomeénes de
recombinaison dits : radiatifs (rad), Auger (Aug) et Shockley-Read-Hall (SRH).

1.4.6.a.Recombinaisons radiatives

Les recombinaisons radiatives correspondent a 1’émission d’un photon lors du passage
d’un électron de la bande de conduction a la bande de valence (Figure 1-10.A). Ce phénoméne
nécessite 1’apport d’un phonon afin d’équilibrer les charges. Il se produit favorablement
lorsque le gap du matériau est direct. C’est le principe de fonctionnement d’une diode
électroluminescente. Dans le cas du silicium, le gap est indirect et les recombinaisons
radiatives ont peu de chance de se produire.

Le taux de recombinaisons radiatives est proportionnel a la concentration d’électrons
(n=no+An) dans la bande de conduction et de trous (p=po+Ap) dans la bande valence :

Uraa = Bnp I-11

Avec B, le coefficient de recombinaisons radiatives [Trupke2003][Altermatt2005]
[Richter2012].

Considérant, que no est égale au dopage du silicium Ng, que po (=ni2/ng) <<Ap et que le niveau
d’injection des trous et des électrons est équivalent sous éclairement (An=Ap), la durée de vie
radiative (trag) s’exprime sous la forme suivante ;

1

R -12
trad = BN, + 4p)

Trad reste donc quasi-constant pour des niveaux d’injection de porteurs faibles (>Ng) puis
chute a fort niveau d’injection.
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Figure 1-10 : Représentation des recombinaisons radiatives (A), Auger (B) et SRH (C).

1.4.6.b. Recombinaisons Auger

Les recombinaisons Auger font également intervenir un électron passant de la bande
de conduction a la bande de valence. Cette fois, 1’énergie n’est pas transférée sous forme de
photon mais a un trou ou un électron. Ce dernier électron émet un exces d’énergie sous forme
de phonon.

Le taux de recombinaison Auger sera la somme des transferts d’énergie a un électron
(eeh) (Figure 1-10.B1) ou & un trou (ehh) (Figure 1-10.B2) :

Ugug = Con®p + Cynp? 1-13

Ou C, et Cp sont les coefficients Auger pour les électrons et les trous. La durée de vie Auger
(taug) est alors définie dans le silicium de type-n comme :

4p
taug = Con?p + Cynp? I-14
Et pour les mémes conditions que 1’expression (I-12) :
Ap I-15

Aug = ¢ (Ng + 4p) + C,(Ng + Ap)Ap

Il est alors possible de déterminer une tayg dans les conditions « limites » d’injection de
porteurs de charge, c’est-a-dire a faible illumination (li) et forte illumination (hi) [Kerr2002] :

1
Taugli = CnNdz_ I-16
et
1
TAug,hi = ﬁpz I-17
a
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Ou Ca = Cy + Cp est le coefficient ambipolaire.

On trouvera donc une limitation de taug par le dopage du silicium a faible niveau d’injection
et une limitation par la quantité de porteurs a fort niveau d’injection.

Les recombinaisons radiatives et Auger sont uniquement liés au silicium par son gap
et son dopage. Elles sont qualifiées de recombinaisons intrinséques. En 2012, Richter et al.
ont affiné le paramétrage des équations permettant de déterminer la durée de vie intrinseque
(tint) du silicium [Richter2012]. C’est ce paramétrage qui sera utilisé dans le reste de ce
manuscrit pour les décrire.

1.4.6.c. Recombinaisons SRH

Les impuretés présentes dans le volume, qu’elles soient dopantes ou métalliques,
peuvent étre des centres recombinants pour les charges (Figure 1-10.C). La position dans la
bande interdite du silicium (Et), ainsi que leur concentration (Nt) influencent I’effet
recombinant de ces défauts. Il faut également tenir compte de la section efficace de capture
des électrons et trous (on) et (op) qui jouent un réle important sur le type de charge qui va étre
préférentiellement capté.

Ce phénomene a été décrit en 1952 par W. Shockley et W.T.Read puis par R.N. Hall
en 1955, avec le développement de la statistique de recombinaison SRH (Shockley-Read-
Hall) [Shockley1952][Hall1955]. Le taux de recombinaison s’exprime alors sous la forme :

Ve = o N (np — ni?)
SRH = “th Tn+n1+p+p1 1-18
op oy,

Ou v est la vitesse thermique des électrons. p1 et n1sont, respectivement, la densité de trous
et d’¢électrons lorsque le niveau de fermi correspond au niveau d’énergie Etde 'impureté et
s’exprime selon :

n, = Noe(—fr ) 1-19
Et

p, = Nyel ) 1-20

Tout comme pour les autres types de recombinaison, il est possible d’exprimer une
durée de vie SRH (tsrn) en combinant (1-18) et (1-10) :

A n+n +
TSRH = P > < L+ P pl) 1-21
VepNp (np —ni®) \ o, On
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Et en incluant n=ny+An, p=po+Ap et no =Ng, An=Ap, on trouve :

1 Nd+Ap+ny po+4p+p;
TSRH = + |'22
vthNT (Nd + Po + Ap) Gp On
Et finalement avec 7, = % et 7, = % , on obtient :
d 0 d 0
_ Nd +n, + 4p po + 1 +4p

T _— T _—
PLNy+p,+4p ™ Ng+p,+4p

A T’opposé, des recombinaisons radiatives et Auger, les recombinaisons SRH sont dites
extrinséques car elles proviennent d’¢léments autres que le silicium.

1.4.6.d Durée de vie volumique

Il en résulte la durée de vie volumique (tv) qui est I’association de ces trois types de
recombinaison et s’exprime sous la forme :

1 1 1 1
— = + + 1-24
Tp Trad TAug TSRH

ou en utilisant I’expression de Richter [Richter2012] pour la description des recombinaisons
intrinseques :

1 1 1
g + |-25
Tp Tint,rich TSRH

Un exemple de courbe de t provenant de tsrH et Tintrich €St présenté dans la Figure 1-11.

£ §|—l—l-—ll_.___. ' '
£ ] o
=R ~a
3 N
Q o o ¢
=] —_'_t,—-
=3 = __‘ \
£ 15 /. \A
=2 /‘
S P
2 /‘
> 0,14 A
% )/+ Durée de vie intrinséque [Richter2012]
= ¥ —&— Durée de vie SRH
5 —a&— Durée de vie volumique
1013 1014. 1015 1016 101?

Niveau d'injection des porteurs de charge minoritaire (cm's)

Figure 1-11 : Courbes de durée de vie de la composante radiative et Auger (=intrinséque) selon

.....

gap, ov/6,=0,01 et de la durée de vie volumique correspondante.
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Chapitre I : Du silicium brut a la plaquette

Th est un parameétre trés important pour juger de la qualité d’un matériau. Il sera utilisé
tout au long de ce manuscrit afin d’associer la qualité du silicium cristallin aux performances
PV des cellules solaires SHJ.

I.5 Conclusion chapitre 1

Dans ce chapitre, nous avons survolé les principales méthodes de fabrication du
silicium cristallin destiné a 1’industrie photovoltaique. Deux types de matériau ont €té mis en
avant : le silicium multicristallin et monocristallin. La majorité des défauts liés a ces
matériaux ont été décrits ainsi que les propriétés qui en découlent que ce soit en termes de
durée de vie des porteurs de charge que de résistivité.

Dans le prochain chapitre (Chapitre : II), différentes structures de cellule solaire
basées sur le silicium vont étre décrites et plus particulierement la technologie de cellule a
hétérojonction de silicium qui a été utilisée durant ce travail de thése.

Nous justifierons le choix du dopage de type n pour la fabrication de cellules solaires
SHJ dans le Chapitre : I11.

Finalement, dans les Chapitre : V et VI, les études menées sur une nouvelle
technologie de cristallisation dérivée de la technique de solidification dirigée standard (le
silicium mono-like) et sur une technique innovante de dopage du silicium (dopage par
donneurs thermiques) seront présentées.

41
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Chapitre : Il Cellules solaires a hétérojonction de silicium

Dans le Chapitre : |, la fabrication du silicium servant d’absorbeur lors du
fonctionnement des cellules solaires a été décrite. Avec ce type de plaquette, il est possible de
fabriquer des cellules solaires séparées en deux grandes familles : les cellules solaires a
homojonction (HMJ) et a hétérojonction (SHJ). Dans ce chapitre, les cellules solaires HMJ
vont étre brievement décrites puis la fabrication et le principe de fonctionnement des cellules
solaires SHJ utilisées durant ce travail de thése sera détaillé.

I1.1 Cellules solaires a homojonction : procédé basse température

La principale différence entre les technologies des cellules solaires HMJ et SHJ, est le
matériau utilisé pour former la jonction p-n. En effet, pour les technologies HMJ, la jonction
est formée en ajoutant des dopants (B ou P) directement dans le silicium alors que pour la
technologie SHJ, c¢’est une couche de silicium amorphe hydrogéné dopée, déposée en surface.

Le deuxiéme point important est que 1’ajout de dopant dans les plaquettes est realisé
par des étapes a haute température. Typigquement, pour un ajout de phosphore par diffusion, la
température du procédé est supérieure a 900°C.

Contacts
meétalliques Ag

Couche
antireflet
—  Emetteurn* — Emetteur p*

c-Si type-P c-Si type-P c-Si type-N
P-BSF ~__
SiO,
eeeeess - — B 2
Structure AI-BSF Structure PERC Structure PERT

Figure 11-1 : Schémas de différentes structures de cellules solaires a homojonction.

Ils existent de nombreuses structures de cellules solaires a homojonction, les
principales étant représentées dans la Figure 11-1. La structure dotée d’une couche d’alumine
comme champ électrique arriére (Al-BSF) [Blakers1989] a peu a peu été remplacée par la
structure PERC (Passivated Emitter Rear Cell) [Green1990]. Dans ce cas-ci, la face arriére
est passivée a I’aide d’un oxyde de silicium permettant de réduire les recombinaisons de
surface. Ces deux structures utilisent principalement du silicium cristallin de type-p pour la
fabrication de cellule. Le développement de la structure PERT (Passivated Emitter, Rear
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Chapitre Il : Cellules solaires a hététojonction de silicium

Totally-diffused), ¢’est particuliérement accru notamment a I’INES, privilégiant le silicium de
type-n. Cette structure permet d’obtenir des rendements de conversion de 21% [Zhao2002].

Pour étre assez complet sur les étapes qui peuvent étre utilisées lors de la fabrication
d’une cellule HMJ, seule la structure PERT sera décrite. Le procédé standard est représenté
dans la Figure 11-2 :

1- Les surfaces des plaquettes (type-n) sont texturées (voir §11.3.1) ;
2- Le bore est diffusé a haute température (T>900°C) sur les deux faces des plaquettes.

La diffusion se compose de deux étapes : dans un premier temps, la quantité de bore
voulue est introduite dans les premiers micromeétres de la plaquette puis, le dopant est
diffusé par un recuit afin de créer un profil de dopage [Libal2005][Veschetti2011]. La
plaquette est alors dopée p*/n/p*;

3- La couche dopée en face arriére est gravée chimiquement. Une couche barriere est
déposée sur la face avant afin d’empécher 1’ajout de phosphore lors de sa diffusion en
face arriere ;

4- Le Phosphore est diffusé en face arriere. Le dopage n* permet de créer un effet de
champ en face arriere (BSF pour back surface field) améliorant la passivation de
surface ainsi que I’extraction des électrons ;

5- La barriere de diffusion ainsi que le verre de phosphore, créés pendant la diffusion du
phosphore, sont gravés puis un oxyde (T>800°C) est formé pour passiver les défauts
surfaciques [Schultz2008] ;

6- Les couches antireflets sont ensuite déposées permettant de capter un maximum de
photons et limiter les pertes optiques : typiquement du SiNy:H ;

7- Finalement, les contacts métalliques en argent sont sérigraphiés afin de collecter les
charges. Ce sont des grilles en face avant et face arriére pour des cellules bifaciales ou
un dépdt métallique sur I’ensemble de la face arriére pour des cellules monofaciales.

Il est possible d’utiliser pour cette technologie des alternatives aux diffusions
standards du bore et du phosphore afin de réduire le nombre d’étape lors de la fabrication des
cellules. L’une d’elle consiste a co-diffuser les dopants lors d’une seule étape thermique
(Figure 11-2). Pour cela, une couche SiOx:B peut étre déposée sur la face avant. Le bore est
diffusé pendant I’étape a haute température de la diffusion-P. Ici, les étapes de gravure de la
couche p* en face arriere et de sa couche de protection en face sont supprimées
[Blevin2014][Rothhardt2013]. On peut également citer le procédé d’implantation en surface
des dopants (Figure 11-2) ou le Bore est implanté sélectivement sur la face avant et le
phosphore sur la face arriére. Les profils de dopage des deux faces sont alors créés
simultanément durant le méme recuit (T>950°C), qui peut, également, étre I’étape
d’oxydation [Lanterne2013][Kiefer2015].

Ces nouvelles voies de développement sont encourageantes pour la réduction des
colts de fabrication des cellules tout en maintenant des rendements de conversion au-dessus
de 20%. De plus, I’utilisation d’une grille de sérigraphie en face arriére permet de capter les
photons sur les deux faces des cellules solaires. La bifacialité des cellules permettrait un gain
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de rendement en fonction de I’albédo en face arriere des panneaux photovoltaigques.
Egalement un changement de leur positionnement permettant une distribution de la
production de courant plus larges sur la journée.

Diffusion

(standard) Co-diffusion Implantation

Texturation alcaline

Implantation B

Implantation P

Recuit de diffusion
+

oxydation thermique

Dépots couches anti-reflet

Métallisation par sérigraphie

Recuit métallisation

Figure 11-2 : Différents procédés de fabrication de cellules solaires PERT d'apres [Blevin2014].

La principale limitation de ce type de structure est la passivation des défauts
surfaciques qui engendre des tensions de circuit-ouvert (Vo) relativement moyenne par
rapport aux cellules SHJ. Ce qui implique également une sensibilit¢ moindre de ces
architectures a la qualité du silicium cristallin (effet bénéfique).

De plus, le budget thermique élevé des étapes de fabrication des cellules solaires HMJ
a un impact non négligeable sur les propriétés électriques du c-Si :

e Les améliorant, dans certain cas, avec une réduction de la contamination par effet
getter (voir 8V.3.2.a) [Dubois2009][Soporil996]. Ceci qui permet de relacher une
contrainte sur la qualité du matériau, notamment pour le silicium mc-Si ;

e 0u au contraire en le dégradant ; formation de précipité d’oxygéne [Haunschild2012]
[Martel2015], notamment pour certaines portions des lingots Cz.

11.2 Cellules solaires a hétérojonction de silicium

Une alternative a la formation de jonction p/n par I’introduction de dopant & haute
température est ’utilisation de couches amorphes hydrogénées (a-Si:H) dopé.

Les premieres photogénérations de courant grace a une hétérostructure d’a-Si:H sur du
silicium cristallin (c-Si) ont été présentées par Fuhs et al. en 1974 [Fuhs1974]. Il faudra
attendre plusieurs années pour obtenir des rendements de conversion supérieurs a 10% avec
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une structure tandem utilisant des couches de a-Si:H dopé sur du c-Si [Okudal983]. En 1991,
Sanyo Electric Co. (maintenant Panasonic) introduit le concept de la cellule HIT
(Heterojunction Intrinsic Thin-layer) en ajoutant une couche d’a-Si:H intrinseque ((i) a-Si:H)
a la surface du c-Si (Figure 11-3) et jette ainsi les bases de la technologie de cellules solaires a
hétérojonction silicium (SHJ) [Wakisakal991][Tanakal992]. Un rendement de conversion de
18.1% a été obtenu prouvant le potentiel de cette structure. Une deuxieéme couche intrinséque
a eté, par la suite, ajoutée en face arriere pour limiter au maximum les recombinaisons aux
interfaces.

| TCO

\ (p) a-Si:H
(i) a-Si:H

c-Si type-N

(n) a-Si:H
Al

Figure 11-3 : structure de cellule solaire SHJ proposée par Tanaka et al. [Tanakal992]

Panasonic a optimisé sa technologie de cellule pour obtenir, des rendements de
conversion record de 24.7% a 1’échelle du laboratoire [Taguchi2014]. De nombreux instituts
de recherche et industriels ont également pris 1’initiative de développer cette architecture de
cellule, suite a la fin des droits des brevets détenus par Panasonic, concernant 1’utilisation de
silicium amorphe hydrogéne pour la formation des jonctions p-n. Un récapitulatif des
principaux rendements de conversion obtenus a ce jour est présenté dans le paragraphe 111.4.

11.2.1 Propriétés du silicium amorphe hydrogéné

Contrairement au silicium cristallin, la structure du silicium amorphe hydrogéné est
désordonnée. Les atomes de silicium, qui sont tétravalents, ne sont plus reliés entre eux
formant ainsi des liaisons pendantes. Ces derniéres peuvent créer des défauts recombinants
qui sont passivées par des atomes d’hydrogene (H). Plusieurs types de configuration peuvent
étre alors observés ; un atome de silicium peut étre 1ié qu’a des atomes silicium, a des atomes
d’hydrogéne (de 1 & 3) ou a des liaisons pendantes (Figure 11-4) [Street1991].

Le gap du matériau est de 1.7eV mais peut varier suivant le ratio des réactifs lors des
dépdbts [Korte2008]. Il est assez simple de doper le silicium amorphe a 1’aide de diborane
(B2He) pour un dopage type-p et de phosphine (PHz) pour un dopage type-n [Alpuim2001], ce
qui a pour effet d’augmenter la mobilité des porteurs de charge dans les couches. Ceci
modifie également le niveau de Fermi du matériau et permet de former les jonctions p-n.
Cependant, le dopage introduit des défauts dans la couche pouvant se retrouver a I’interface
entre le silicium cristallin et amorphe. L’insertion d’une fine couche intrinséque entre le a-
Si:H dopé et le c-Si permet alors de réduire la densité de défauts & I’interface (Dit) [Dewolf
2009].
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Figure 11-4 : Représentation schématique de la structure du silicium amorphe hydrogéné avec le
nombre de coordination des atomes de silicium.

11.2.2 Diagramme de bandes

La mise en contact de 1’a-Si:H dopé et du c-Si crée une hétérojonction a-Si:H/c-Si. Le
modele d’Anderson [Anderson1962] permet de représenter le diagramme de bandes d’une
cellule a hétérojonction. La différence d’affinité électronique du silicium et de 1’amorphe
(respectivement yc-siet ya-si:H) et de gap crée une discontinuité au niveau de la bande de
conduction (AEc) et de la bande valence (AEy) (Figure I1-5) suivant :

AE. = q(Xc-si — Xa-si:n) -1
AE, = Ega—Si:H - EgC—Si — AE, -2
E. )
|0 2e, .
p* I
E E c-Si (type-n)

Figure 11-5 : représentation des diagrammes de bande pour un silicium cristallin dopé n.

Les différentes discontinuités créent des barrieres de potentiel que les charges doivent
franchir afin d’étre collectées. lls existent alors plusieurs mécanismes suivant la hauteur de la
barriére : par effet tunnel, par effet thermoionique ou par sauts successifs a travers des états
localisés dans le gap de 1’a-Si:H et liés aux défauts de ce dernier [Matsuural984]
[Schulze2010a]. A noter que I’extraction des charges se fait toujours du coté ou 1’a-Si:H est
dopé avec leur type ((n) a-Si:H pour les électrons et (p) a-Si:H pour les trous). Les hautes
barriéres de potentiel sur la bande de conduction (ici, en face avant) et sur la bande de valence
(en face arriere) empéchent, respectivement, la diffusion des électrons et des trous et limitent
ainsi leur recombinaison.
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Lorsqu’elles ne sont pas collectées, les charges peuvent également Se recombiner aux
niveaux de piéges présents dans les matériaux ainsi qu’aux interfaces [Schulze2010b].

11.2.3 Interface a-Si:H et c-Si

En plus de ces propriétés électroniques, 1’a-Si:H est connu pour ses tres bonnes
propriétés de passivation des surfaces. L’utilisation d’empilement de couches intrinseque et
dopée permet d’allier deux types de passivation. La couche intrinseéque permet de passiver les
défauts de surface et ainsi réduire leur densité (Dit), on parle alors de passivation chimique. La
couche dopée permet de repousser un type de charge loin de la surface et réduire les
recombinaisons a ce niveau : on parle dans ce cas de passivation par effet de champ
[Dewolf2009][Leendterz2011].

11 est possible d’exprimer un taux de recombinaison de surface (Us) sous la forme de
recombinaison SRH :

U. = (ns bs — niz)vthDit
s ns+n1+ps+p1 -3
Oy Op

Ou ns et pssont les densités d’électrons et de trous a la surface et on et op leur section efficace
de capture, ni la concentration intrinséque de porteur de charge et vi la vitesse thermique
moyenne. La vitesse de recombinaison de surface (S) s’exprime alors en combinant 1-22 et
-3

J— US
T n
Afin de réduire la vitesse de recombinaison de surface, plusieurs paramétres sont a optimiser :

e la surface du silicium. Sa topographie va avoir une influence importante sur la
conformité des dépdts d’a-Si:H et sera principalement influencée par les texturations
de surface a I’échelle macroscopique (formation contrélé de pyramides) et les étapes
de nettoyage (rugosification ou lissage suivant les chimies utilisées) ;

e La présence de contaminants favorise également les centres recombinants et peuvent
étre réduits grace a des nettoyages de surface spécifiques ;

e La technique de déposition. Le choix de la technique est un élément important qui
influencera les parameétres compositionnels optimaux des couches. Les dépots
influencent également la surface du silicium suivant la virulence du bombardement
lors de la deposition du silicium ;

e Les parametres des couches de silicium amorphe hydrogéné. La composition des
couches et notamment la dilution de Hz permettant d’obtenir un rapport [SiH2]/[SiH]
préférentiel doit étre optimiser afin d’obtenir le meilleur compromis en passivation des
défauts et propriétés électriques du silicium [Fujirawa2006][Kim2008][Page2011]. Le
dopage des couches de silicium amorphe permet de créer un effet de champ et
d’améliorer la passivation de surface [Leendertz2011] ;

e L’épaisseur du silicium amorphe. Les couches déposées étant tres fines, leur épaisseur
joue un role important sur la passivation des surfaces [Danel2011].

I1-4
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L’ensemble de ces parametres est a prendre en compte et a optimiser afin d’obtenir
des recombinaisons de surface les plus faibles possibles. Il faut intégrer dans cette
optimisation le budget thermique supplémentaire engendré par la déposition des Oxydes
Transparents Conducteurs et les recuits de sérigraphie. Ces derniers ne doivent pas dégrader
les propriétés électriques et passivantes. Dans certains cas, ils pourront méme favoriser cette
passivation [Favre2013].

11.3 Procédé de Fabrication d’une cellule solaire SHJ

Dans ce paragraphe, les étapes du procéde de fabrication des cellules seront exposées, puis
nous discuterons de la position de la jonction p/n sur la face avant ou arriére des cellules.
Finalement, les procédés de fabrication et les structures de cellules utilisées durant ce travail
de these seront détaillés.

11.3.1 Etapes de texturation des surfaces

La premiére étape des procédés de fabrication des cellules solaires est la texturation
des surfaces. Elle a I’avantage d’allier deux étapes en une. La premiére est la suppression de
la zone écrouie générée sur une profondeur de quelques micromeétres durant le sciage des
lingots en plaquette. Cette région défectueuse peut également étre supprimée par un polissage
chimique avec, par exemple, une solution d’hydroxyde de potassium (KOH) concentrée
([KOH]~20%w) ou un mélange de d’acide fluorhydrique (HF)/ acide nitrique (HNO3)/acide
acétique [1:3:3] (CP133) [Schwartz1960]. Cependant, ces solutions gravent le silicium de
maniere isotropique et créent un effet miroir a la surface des plaquettes au détriment du
confinement optique des photons.

L’utilisation de solutions alcalines telles que le KOH, I’hydroxyde de sodium (NaOH)
ou I’hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH) en faible concentration (<3%w) permet de
graver le silicium de maniére anisotropique. Les plans cristallins les moins denses vont étre
gravés plus rapidement [Karmkowska2009][Rola2011]. L’utilisation de silicium avec une
orientation (100) permet d’obtenir des pyramides a la surface du silicium et de réduire la
réflectivité des plaquettes en captant un maximum de photons. L’initiation de ces pyramides
est favorisée par I’ajout de surfactant permettant d’augmenter la mouillabilité de la surface
des plaquettes. Le mouillant qui a été le plus utilisé est 1’Isopropanol (IPA) mais il est peu a
peu remplacé dans l’industrie photovoltaique par des composés avec des températures
d’ébullition plus faibles et donc moins volatils [Zubel2012][Kegel2013].

Les texturations se faisant en milieu basique, elles favorisent I’adsorption d’atomes
métalliques a la surface des plaquettes.

11.3.2 Nettoyages des surfaces

La présence de contaminant en surface du silicium aprées la texturation augmente les
Dit[Sevenig2011][Kimura2014]. Cette contamination peut se trouver sous différentes formes :
métallique, organique ou particulaire, et doit étre réduite a 1’aide nettoyages de surface
chimiques spécifiques. Deux séquences de nettoyage peuvent étre utilisées dans ce but :
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1. Le nettoyage standard utilisé en microélectronique a été mis au point par la
Radio Company of America (RCA). Le nettoyage RCA est composé de différentes
étapes ciblant chacune un type de contamination :

La premiere étape, appelé Standard Cleaning 1 (SCI1) est composée d’'un mélange
d’ammoniaque (NH4OH) et de peroxyde d’hydrogéne (H202) dans de ’eau déionisée
(EDI). Cette étape réduit la contamination particulaire ainsi que la contamination
organique par I H20o.

La seconde étape, SC2, permet de reduire la contamination métallique (ainsi que la
contamination organique) et est composée d’un mélange d’acide chlorhydrique (HCI) et
de H20; dans de I’EDI.

Ces deux étapes oxydent la surface du silicium sur quelques nanometres (étape
oxydante) [Angermann2014]. Elles peuvent étre séparées par une étape de désoxydation
avec de I’HF a 2-5%w.

2. Une alternative au RCA peut étre utilisé et consiste en 1’enchainement d’étapes
d’oxydation et de désoxydation permettant d’enlever les impuretés, présentes dans
I’oxyde de surface, dans le bain de chimie puis de le remplacer par un oxyde « propre ».
La surface est désoxydée par une solution de HF puis réoxyder a ’aide d’ozone dissout
dans de I’EDI (EDI-O3) [Danel2011].

La Figure 11-6 montre un comparatif de rendement de conversion de cellules solaires
réalisées avec les deux types de nettoyage. Les performances photovoltaiques sont
équivalentes et les deux séquences de nettoyages sont compatibles avec de hauts rendements
de conversion [Danel2011, Danel2015]. Pour des raisons économiques, les recettes a base
d’EDI-Os ont été privilégiées a 'INES pour les procédés industriels.

21
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18 |

Recette Ozone
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16 k ¢ ; " "
16 17 18 19 20 21
Recette RCA

Figure 11-6 : Comparatif de rendement de conversion avec I'utilisation de recette RCA et & base
d'ozone d’apreés [Danel2011].

Apreés le nettoyage chimique des surfaces, il est impératif de supprimer la couche
d’oxyde isolante a la surface des plaquettes.
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11.3.3 Désoxydation des surfaces

Afin que la passivation des surfaces par I’a-Si:H soit efficiente, il faut que le c-Si soit
nu. Pour cela une désoxydation finale de la surface est réalisée avec 1’utilisation de HF 2-5%.
juste avant les dép6ts (HF-last). L’oxyde de surface est remplacé par des liaisons Si-H et Si-F
[Angermann2000] plus ou moins stable suivant la qualité de 1’étape. Il est donc impératif
d’enchainer la déposition des couches d’a-Si:H apres le HF-last, rapidement, pour empécher
une réoxydation des surfaces.

11.3.4 Déposition des couches de silicium amorphe hydrogéneé

Les couches d’a-Si:H précédemment décrites sont déposées par voie chimique en
phase vapeur assisté par plasma (PECVD pour Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). Les précurseurs gazeux utilisés pour former 1’a-Si:H sont le dihydrogene (H-) et
le silane (SiH4). Les couches peuvent étre dopées n avec 1’ajout de PH3 ou p avec 1’ajout de
B2Hs. La croissance se fait par physisorption a la surface du substrat [Roca i Cabarrocas2012]
a des températures d’environ 200°C.

11.3.5 Déposition des couches d’oxydes transparents conducteurs

Les Oxydes Transparents Conducteurs (OTC ou TCO pour Tranparent Conductive
Oxide) sont a la fois choisis pour leur propriété optique, en jouant le rdle de couche anti-reflet,
et de leur propriété électrique avec une conduction électrique important. Ces propriétés de
conduction latérale ne sont pas présentes dans 1’a-Si:H, mais sont nécessaires pour permettre
la collecte des charges par les métallisations.

L’OTC principalement utilisé est 1’oxyde d’étain-indium (ITO pour Indium Tin
Oxide) pour ces bonnes propriétés de conduction, absorption et réflectivité. Il a été depose par
dépbt physique par phase vapeur (PVD pour Physical Vapor Deposition) a des températures
comprises entre 150 et 200°C.

11.3.6 Métallisation des cellules

Les grilles de métallisation permettent de collecter les charges photogénérées. La
technique la plus répandue pour leur fabrication est le dépdt d’une pate d’argent (Ag) a
travers un masque de sérigraphie. La péate est ensuite recuite autour de 170°C afin d’évaporer
les solvants. Cette technique a 1’avantage d’étre rapide et peu cotteuse. La forme de la grille
est un compromis entre une collecte efficace des charges et un ombrage minimal de la surface
active. Des pates dédiées a la technologie SHJ sont utilisées avec des températures de recuit
inferieures a celles utilisées pour des cellules solaires HMJ.
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Deux configurations sont en concurrences :

e Une métallisation monofaciale avec une grille de sérigraphie et une
métallisation pleine plaque en face arriere. La métallisation pleine plaque joue
le role de réflecteur et permet une meilleure collecte des charges. Une quantité
important de métal est utilisée ;

e Une métallisation bifaciale avec une grille de sérigraphie en face avant et
arriere. Ceci permet de réduire les quantités de pates utilisees mais au
dépendant de la collecte des charges. Cependant, ces cellules peuvent capter la
lumiere provenant de la face arriere.

La grille d’Ag en face avant peut également étre remplacée par une grille de Cu
formée par électrodéposition. Cette technique permet d’obtenir des lignes de métallisation
plus fines, de diminuer le taux d’ombrage di a la métallisation et d’augmenter le taux de
photons absorbés par la plaquette de silicium. Malgré, une augmentation des rendements et
une réduction des coits, cette technique n’est pour I’instant pas utilisée massivement a
1’échelle industrielle

Apres I’étape de métallisation, la face avant est séparée de la face arriere grace a un
sillon formé par un tir laser. Ceci permet d’éviter des effets de court-circuit (shunt). Il est
possible de masquer le contour des plaquettes lors de dépdts des OTC ce qui permet
également de séparer les deux faces et de ne pas endommager la couche d’a-Si:H passivante.

11.4 Emetteur en face avant vs émetteur en face arriéere

Pour les cellules solaires SHJ, avec un substrat de type-n, la majorité des porteurs de
charges sont générés en face avant. Un dép6t de (p)a-Si:H permet de former la jonction p-n
de ce coté, ce qui permet de collecter un maximum de porteurs minoritaires. Cependant, la
passivation de I’empilement des couches (i)/(p) est plus faible que celui des couches (i)/(n), ce
qui limite la quantité de charges collectées [Dewolf2009]. De plus I’absorption de la couche
(p) est importante et sa conductivité est faible. Ce dernier point implique d’utiliser un OTC
pour lequel les propriétés électriques (conductivité latérale) sont favorisées au dépend des
propriétés optiques (confinement optique).

Positionner la jonction en face arriere permet de profiter des propriétés de passivation
élevées des empilements des (i)/(n) en face avant. De plus, I’absorption de cet empilement est
plus faible (que celui (i)/(p)), ce qui permet de générer des porteurs de charge en plus grand
nombre. Le transport latéral des porteurs de charge se fait principalement dans le silicium
cristallin ce qui permet de relacher les contraintes électriques de I’OTC au profit des
propriétés optiques [Descoeudres2013][VVarache2014][Varache2015] [Bivour2014].

Dans I’ensemble, les performances PV des cellules avec émetteur en face arriere sont
supérieures. Cependant, les charges devant traverser 1’ensemble du c-Si pour rejoindre la
jonction p-n, le silicium doit étre de bonne qualité pour limiter les recombinaisons des
porteurs de charge. Plus de détails seront donnés dans le paragraphe 111.1.3.
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Procédé Haut

Etapes procede rendement

de fabrication (I550rtoite)
Dimension
plaquette
Texturation
Nettoyage Recette basée RCA +
surface 03

Dépébt a-Si:H
FAV

Dép6t a-SizH
FARR

TCO FAV

TCO FARR

Métallisation Grille Cu

FAV (electrodéposition)
Métallisation Pleine plaque Al
FARR (PVD)
| |
Ouverture Clivage
jonction/ 100x100mm? /
surface active 100cm?
Grille Ag Grille Cu Grille Ag
ITo ITO ITO
(p) a-Si:H AN LY, N (p)a-SiH (n) a-Si:H
/ NA e\ (i) a-si:H VNV NN\ (i) a-SicH Y > (i) a-Si:H
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(n) a-Si:H (n) a-Si:H (p) a-Si:H
ITO ITO ITO

Grille Ag 4 couche Al Grille Ag

Figure 11-7 : procédé de fabrication et structure finale des différentes configurations de cellules
solaire SHJ utilisées durant cette thése.

11.5 Procédés de fabrication utilisés durant ce travail de these

Le procédé de fabrication des cellules a évolué et été amélioré durant ce travail de
thése suivant deux objectifs: 1’augmentation des rendements de conversion et
I’industrialisation du procédé. Trois procédés différents ont donc été utilisés et sont présentes
dans la Figure 11-7 :
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1)

2)

3)

Le procedé industriel | a eu pour but de préparer 1’industrialisation de la technologie SHJ.
L’étape de nettoyage des surfaces est simplifiée pour limiter les colts de production des
cellules. La jonction p-n est en face avant et la métallisation bifaciale. L’ouverture de la
jonction se fait par un tri laser. La taille finale des cellules correspond a des plaquettes 125
pseudo-carrés [Munoz2012].

Le procédé Haut Rendement est dérivé du précédant procédé. L’étape de nettoyage est
renforcée pour supprimer un maximum de contamination. La jonction p-n est également en
face avant. La métallisation en face avant est en cuivre électrodéposé ce qui permet
d’obtenir des lignes de sérigraphie plus fines et donc la densité de courant. Un dépdt pleine
plaque d’Ag en face arricre permet de maximiser le facteur de forme et la densité de
courant. L’ouverture de jonction se fait par clivage du silicium pour finalement avec des
cellules faisant 100x100mm? [Munoz2012].

Le procédé industriel 1l est celui utilisé sur la ligne pilote SHJ de I’INES. La taille de
wafer utilisé est 156PSQ. L’étape de texturation est basée sur KOH auquel est ajouté un
surfactant permettant de réduire la réflectivité des plaquettes et I’émetteur est en face
arriere (voir avantages dans §11.4) [Danel2015].

11.6 Conclusion chapitre |1

Dans ce chapitre, les principales caractéristiques de la technologie de cellule solaires

SHJ ont été décrites. Nous avons explicité les étapes de fabrication des cellules ainsi que les
procédés de fabrication utilisées durant ce travail.

Dans le prochain chapitre, les propriétés électriques du silicium cristallin décrites dans le
chapitre 1 et la cellule SHJ décrite dans ce chapitre seront liées afin de donner une premiere
¢valuation de I’influence du premier sur le deuxiéme.
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Chapitre 111 : Silicium cristallin pour les cellules solaires SHJ

Chapitre : 111 - le silicium cristallin pour les cellules
solaires SHJ

Les propriétés électriques du c-Si joue un réle important sur 1’obtention de
performances PV élevées pour la technologie de cellules solaires SHJ, notamment a cause de
la trés bonne passivation des surfaces liée aux couches de silicium amorphe hydrogéné (cf.§
11.2.3). Ces derniéres limitent les recombinaisons a la surface des plaquettes, ce qui peut
rendre les recombinaisons dans le volume du silicium cristallin prépondérantes.

Dans ce chapitre, le choix du type de dopage est dans un premier temps justifié puis
I’influence de la durée de vie volumique sur les performances est discutée. Finalement, nous
évoquerons 1’épaisseur des plaquettes dans le contexte économique du PV et leur influence
sur les performances des cellules.

I11.1 Choix du dopage de type-n
I11.1.1Historique

Bien que les premieres cellules solaires aient été produites a partir de silicium de type-
n [Chapin1954] utilisé pour la micro-électronique, les faibles propriétés électriques de la
couche diffusée de Bore (p) servant a former la jonction p/n ont rapidement limité les
performances PV des cellules solaires HMJ. Ce verrou technologique a été débloqué par
I’utilisation d’une diffusion Phosphore de meilleure qualité (que celle au Bore) et a permis
d’augmenter les rendements de conversion [mandelkorn1962]. Il suivit une demande
importante en silicium cristallin dopé p et donc une forte augmentation de la production de ce
type de matériau, réduisant alors fortement les codts de fabrication. De plus, la grande partie
du developpement, des technologies de cellules solaires sur silicium cristallin, s’est focalisée
sur des structures utilisant cette base, si bien qu’a ce jour le silicium cristallin de type-p
représente plus de 90% de la demande en plaquette [IRTPV2015].

[11.1.2Affinité du silicium dopé avec la structure SHJ

Pour la structure SHJ, I’utilisation de silicium cristallin de type-n présente de
nombreux avantages, par rapport au type-p, liés au silicium amorphe hydrogéné utilisé pour
former la jonction p/n. En effet, une discontinuité de bande est créée aux interfaces du
cristallin avec la présence de ce matériau (Figure 111-1).
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Figure 111-1 : Diagramme de bande de structures SHJ avec I’émetteur en face avant et
a) une base type-p et b) une base type-n.

Dans le cas d’une base de type-p (Figure 1lI-1.a), les porteurs de charge minoritaires
(électron) sont collectés vers I’empilement de couches (i/n)a-Si:H. La faible différence de
hauteur des barriéres de potentiel de la bande de conduction sur I’ensemble de la structure
facilite leur transport. En face arriere, la hauteur de la barriére potentielle favorise également
leur confinement. Cependant, une barriére élevée de la bande de valence limite le transport
des charge majoritaires (trou) vers I’empilement (i/p) et augmente les recombinaisons a
I’interface. De plus, la mobilité des trous est relativement faible (voir §1.4.3) et limite le
transport des charges par effet tunnel ou bonds successifs dans 1’a-Si:H.

Dans le cas d’une base de type-n (Figure I11-1.b), les porteurs de charges minoritaires
(trous) sont également transportés vers la face avant. De ce c6té, la hauteur de barriére
défavorise la collecte des trous, mais le transport est tout de méme possible, a travers la fine
couche de silicium amorphe intrinséque, par effet tunnel ou par bonds successifs. Cette
hauteur a également 1’avantage de se retrouver sur la bande de conduction et améliore le
confinement des électrons, ce qui limite les recombinaisons des charges de ce c6té. La hauteur,
élevée, de la barriére au niveau de la bande de valence en face arriere permet d’améliorer le
confinement des trous. L’effet de champ les repousse méme vers la face avant, ce qui diminue
les recombinaisons, tout comme la réduction de la hauteur de la barriere de conduction qui
favorise le transport des électrons.

Avec I'utilisation d’un silicium dopé n, si la passivation des surfaces n’est pas limitée
par de la contamination, le V¢ est théoriqguement plus élevé grace a des vitesses de
recombinaisons de surface plus faibles que pour un silicium de type p (voir équation 1V-9).
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De nombreuses études comparant les deux types de dopage ont été réalisées afin de
déterminer lequel est le plus favorable pour les performances PV des cellules SHJ (Figure
[11-2). La premiere traitant du sujet, & notre connaissance, a été réalisée par Tucci et al.
[Tucci2004] et donne clairement 1’avantage au silicium de type-p tout comme celle réalisée
au CEA-INES [Ribeyron2008]. Les faibles performances sur les plaquettes de type-n sont
dans ces cas-ci fortement liées a des mauvaises propriétés passivantes des couches amorphes
jouant le role d’émetteur. Cependant, avec une amélioration de leur qualité de passivation, les
cellules solaires SHJ de type-n atteignent des tensions de circuit ouvert (Vo) Supérieures a

730mV tandis que celles de type-p plafonnent rapidement a 700mV [Ziegler2012]
[Descoeudres2013] .
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Figure 111-2 : Comparaison de Vco pour différentes études utilisant des plaquettes de type-p et de
type-n. les performances des différentes cellules sont données en ANNEXE I : performances de
cellules solaires SHJ

Il n’y a que récemment qu’une Vco Supérieure a 700mV a été obtenue sur des plaquettes de

type-p [Bétzner2015-2] mais un écart conséquent de presque 40mV avec les cellules de type-
n est observé.

111.1.3 Influence de la durée de vie volumique sur les performances PV

Si I’on observe les propriétés é€lectriques du silicium en termes de durée de vie des
porteurs de charge, le silicium de type-p est egalement moins performant. En effet, les
plaquettes contenant ce type de dopage sont plus sensibles aux impuretés métalliques
contenues dans le silicium [Davis1980][Macdonald2004].

De plus le Bore, qui est I’élément le plus couramment utilisé pour un dopage p, peut
former des complexes néfastes lorsqu’il est en présence d’oxygene (B-O) ou de métalliques
tels que le fer ou le cuivre. Ce phénomeéne de dégradation se produit sous certaines conditions,
notamment d’éclairement (voir § 1.4.5) [Glunz2001][ Turmagambetov2014][Lindroos2016].

En outre, la technologie SHJ est plus sensible aux impuretés métalliques contenues
dans le volume car son procédé de fabrication a basse température ne contient pas d’étape
permettant une « guerison » du matériau tel que le gettering (par diffusion phosphore a haute
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température) et 1’hydrogénation (par dépot et recuit de couches de nitrure de silicium
hydrogené). Ces étapes seront étudiées dans le chapitre V.

L’utilisation des plaquettes de type-n est donc motivée par la nécessité d’utiliser des
matériaux de haute qualité pour atteindre des rendements de conversion éleves, malgré des
cotts du matériau plus élevé, afin de diminuer le compromis €/We. Cette contrainte est méme
plus importante pour une structure de cellules SHJ avec une jonction p/n en face arriere
[Bivour2014][Ribeyron2015][Danel2015]. Dans I’exemple présenté dans la Figure 111-3, le
rendement plafonne avec la structure émetteur face avant pour des durées de vie volumique de
I’ordre de 1.5ms, tandis que pour une structure émetteur face arriére, les rendements
commencent a se stabiliser pour des valeurs supérieures a 2.5ms, mais sont plus élevés.

N
L
o

20.0 -+

19.5 £

19.0 <> Emetteur face arriére

[] Emetteur face avant
18.5 — S

Rendement de conversion (%)

Durée de vie du c-Si (ms)

Figure 111-3 : Variation de rendements de conversion en fonction de la durée de vie volumique des
plaquettes pour des structures avec émetteur en face avant et face arriére [Ribeyron2015].

Il est assez difficile de donner une valeur de durée de vie réelle du silicium cristallin
nécessaire pour 1’obtention de haut rendement notamment a cause des techniques de mesures
non standardisées. Mais des études récentes montrent que des valeurs supérieures a 3ms sont
nécessaires pour que les performances des cellules ne soient pas limitees par la qualité du c-Si
[Batzner2014][Danel2015].

Il est donc clairement établi que les plaquettes dopées n permettent d’atteindre des
performances photovoltaiques élevées. Les reésistivités couramment utilisées sont de 1’ordre
de 2-5Q.cm (Annexe I). Batzner et al. ont méme montré que la gamme de résistivité peut
s’étendre de 1 a 5Q.cm sans modifier le rendement de conversion [Batzner2014] sous
condition que la durée de vie des porteurs de charge ne soit pas limitante.

111.2 Silicium cristallin non-standard

Les plaquettes utilisées de maniére standard proviennent de cristallisation FZ ou Cz.
Les premicres sont utilisées a 1’échelle des laboratoires pour le développement des cellules.
Leurs tres bonnes propriétés cristallines et électriques permettent de n’étre limitées en
performances que par la structure de la cellule, mais leur codt élevé les rend incompatibles
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avec une production industrielle. Le meilleur compromis qualité/codt est alors obtenu avec le
silicium Cz.

D’autres matériaux ont également été testés afin de réduire les colts de production des
cellules. On peut citer 1’utilisation de polysilicium de grade solaire (appelé également UMG-
Si) au lieu d’EG-Si pour la cristallisation de lingot Cz [Einhaus2012]. Bien que des résultats
encourageants aient été obtenus avec ce type de silicium, la présence de bore induit les mémes
désavantages que le silicium de type-p avec un phénoméne de LID®. De plus, les durées de vie
sont relativement faibles (=500us) et ne permettent pas d’atteindre de hauts rendements. Son
utilisation a d’autant moins d’intérét que le prix de I’EG-Si a fortement baissé (Figure A-3).

Le silicium mc-Si a également été évalué pour la fabrication de cellules SHJ
[Ulyashin2002][Tucci2011]. Les faibles propriétés électriques du matériau utilisé (=50us)
dégradent fortement les performances PV. De plus, les différentes orientations cristallines
qu’il contient empéche une utilisation efficiente d’une texturation alcaline ce qui induit des
pertes importantes de courant. Dans I’industrie, une texturation acide est utilisée pour
homogénéiser la réflectivité sur I’ensemble ces plaquettes, mais elle n’est pas compatible
actuellement avec les techniques de déposition du silicium amorphe. Les couches ne sont pas
uniformes en épaisseur ce qui induit des pertes de passivation.

Il est important de noter les excellents résultats obtenus récemment par Kobayashi et
al. avec I'utilisation de c-Si produit par épitaxie [Kobayashi2015]. Cette méthode se
différencie par une croissance de silicium jusqu’a I’obtention de 1’épaisseur voulue. C’est
I’inverse des techniques industrielles actuelles ou le silicium est cristallisé sur plusieurs
centaines de centimétres (voire quelques meétres) et est redécoupé pour obtenir la taille
souhaitée. La méthode par épitaxie permet, en s’affranchissant de la découpe, de ne pas avoir
de zone écrouie en surface. Avec cette méthode un matériau avec une durée de vie volumique
d’environ 3ms a été obtenu ainsi qu’un rendement des rendements de 22.5%. Cette technique
serait également une trés bonne méthode pour obtenir des plaguettes des fines.

111.3 Epaisseur des plaquettes et performances PV

La feuille de route de I’industric du photovoltaique silicium prévoit une réduction
drastique de I’épaisseur des plaquettes afin de réduire la proportion du silicium cristallin dans

le colt de fabrication d’un module. Il représente, a I’heure actuelle, environ 1/3 du prix
[IRTPV2015].

Cependant, pour toutes les technologies de cellules, la réduction de 1’épaisseur des
plaquettes signifie également la réduction de 1’épaisseur d’absorbeur des photons. Si le
confinement optique des cellules n’est pas optimisé une partie des photons trés énergétiques
et qui pénetrent profondément dans le silicium peut étre perdue, réduisant ainsi la densité de
courant (Jec).

L’¢épaisseur optimale dépendra également de la qualité du matériau. Pour un silicium
de mauvaise qualité, une épaisseur réduite favorisera des Vo plus élevées. Ce comportement

5 UMG-Si compensé est un matériau dans lequel est présent a la fois des dopants donneurs et accepteurs et donc
du Bore et du Phosphore. Il est de grade inférieur a celui du polysilicium électronique (<9N).
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dépendra également de la passivation de surfaces et donc de la technologie de cellules
[Michl2013]. Pour la technologie SHJ, la passivation de surface étant de trés bonne qualité,
un gain est Vo est quasiment systématiquement observé avec la réduction de 1I’épaisseur des
plaquettes [Tohoda2012][Béatzner2014]. Des plaquettes de 58um ont permis d’atteindre des
valeurs de 747mV mais ceci au détriment du Jec [Tohoda2012]. Finalement, les meilleures
performances sur plaquettes fines (98um) ont permis d’atteindre 24.7% de rendement
[Tagushi2014].

L’¢épaisseur des plaquettes est également un levier important pour 1’utilisation d’un
matériau de moins bonne qualité et réduire I’impact du c-Si sur les performances d’une ligne
de production de cellules solaires SHJ. Un compromis codt/rendement est a trouver pour
chaque structure de cellule.

I11.4 Conclusion du chapitre 111

Dans ce chapitre, nous avons tenté de mettre en lumiére la sensibilité de la technologie
de cellule SHJ a la qualité du silicium cristallin que ce soit en termes de dopage, de durée de
vie des porteurs de charge ou d’épaisseur des plaquettes. Les principaux résultats mettant en
avant cette thématique sont répertoriés dans la Figure 111-4 et dans 1’annexe 1.
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Figure 111-4 : Evolution des performances photovoltaiques de différents instituts pour différents
types de plaquettes. Les paramétres des cellules et les structures utilisées pour leur fabrication sont
répertoriés en Annexe I.

L’objectif principal de ce travail de these, est de déterminer le potentiel de nouveaux
matériaux de silicium cristallin, permettant potentiellement de réduire les co(ts de fabrication
des cellules solaires et des panneaux. Un compromis entre ce codt et la productivité des
panneaux (€/Wc) pourra étre discuté. Pour réaliser cet objectif, deux types de silicium a fort
potentiel ont été étudieés :

e Le silicium monolike est une nette amelioration de la qualité cristalline du silicium
multicristallin. Un pavage de silicium au fond des fours de cristallisation (technique de
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la solidification dirigé) permet d’orienter la croissance du silicium afin d’obtenir un
matériau monocristallin. A partir de ce silicium, nous allons pouvoir obtenir une
qualité cristallographique équivalente a celle du silicium Cz. Le monolike permet donc
d’avoir une productivité proche de celui du mc-Si (Ncodt) et des rendements de
conversion proche de ceux obtenus sur Cz (AW¢). Ces lingots présentent une faible
concentration en oxygeéne (par rapport au Cz) et une forme permettant de limiter les
pertes de matiére
— Plus de détails dans le Chapitre : V

Le dopage aux donneurs thermiques (DT). Le matériau de départ est déja connu
pour ses hautes performances, le Cz. L’utilisation de lingot Cz entier pour la
production des cellules solaires peut étre problématique. En effet, aux extrémités du
lingot des défauts liés a la présence d’oxygene et de métalliques réduit drastiquement
la durée de vie des porteurs de charge. De plus, le dopage au phosphore induit une
inhomogénéité longitudinale de résistivité. Le tout peut réduire les performances PV
sur 20 a 30% des lingots. Avec le dopage DT, on se propose de supprimer le
phosphore et d’utiliser I’oxygéne naturellement présent dans le Cz pour générer du
dopage. Une génération controlée permettrait d’homogénéiser la résistivité, réduire
I’impact des défauts 1iés a I’oxygéne et diminuer la contamination en métalliques (liée
au dopage au phosphore). Au final, un gain de productivité sur les lingots Cz devrait
étre obtenu (Ncodt).
— Plus de détails dans le Chapitre : VI
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Chapitre IV : Caracterisations des échantillons : matériaux et cellules

Chapitre : IV - Caractérisation des échantillons :
matériaux et cellules

L’étude de I’impact des propriétés électriques du c-Si sur les rendements de conversion PV
implique a la fois de caractériser le matériau et la cellule. Dans ce chapitre, les principales
techniques de caractérisation utilisées durant ce travail seront détaillées ainsi que le logiciel
de simulation AFORS:HET développé spécifiquement pour les structures a hétérojonction
[\Varache2015].

IVV.1 Caractérisation du silicium cristallin

Trois types de caractérisation ont été utilisés pour évaluer la qualité du silicium cristallin :

- Une caractérisation compositionnelle ou les concentrations en Oi et en donneurs
thermiques (DT) ont été déterminées, principalement par des mesures de résistivités et
la méthode OXYMAP. Dans les cas étudiés, les concentrations de carbone
substitutionnel sont dans une gamme standard couramment mesurées dans les
matériaux utilises et qui restent inférieures & la concentration de
saturation/précipitation. Son influence ne sera donc pas étudiée.

- Une caractérisation structurelle. La position des joints de grains ainsi que la
concentration des dislocations ont été évaluées par photoluminescence (PL) et par
révélation chimique.

- Une caractérisation électrique des matériaux a également été réalisée grace a des
mesures résistivité et de durées de vie effective aprés passivation.

IVV.1.1 Mesure de la concentration en oxygene interstitiel

IV.1.1.a FTIR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR pour Fourier Transform
InfraRed spectroscopy) permet d’observer les liaisons chimiques présentent dans un matériau.
L’absorption du matériau est déterminée grace a l’intensité réfléchie ou transmise d’un
faisceau infrarouge. Chaque longueur d’onde du faisceau est modulée en fréquence grace a un
interférometre de Michelson. Le faisceau est ensuite capté par un détecteur permettant
d’obtenir un signal électrique composé de la somme des fréquences. Finalement, le signal est
transposé en spectre infrarouge, grace a une transformee de Fournier. Le spectre obtenu nous
renseigne sur le type de liaisons présent dans le matériau grace a la position et ’intensité des
pics. Une information qualitative et quantitative est alors disponible apres mesure.
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Dans le cas de Ioxygeéne présent dans le silicium cristallin, les liaisons Si-O sont
visibles a différentes longueurs d’onde (ou nombre d’onde) pouvant révéler deux types de
structures : 1I’oxygéne interstitiel (Oi) ou ’oxygéne précipité (Op) (Figure 1V-1).

Cette technique permet de mesurer précisément la [Oi] mais nécessite une préparation
des échantillons spécifiques. En effet, ces derniers doivent étre polis mécaniquement et
chimiquement (CMP pour Chemical-Mechanical Polishing) afin d’obtenir une surface
parfaite et ne pas perturber le trajet du faisceau lumineux.

T T T T
‘ 1108cm-!

° Type d'oxygéne Position dans_1le spectre Mode de vibration

2 (em™)

T:; o] 814 étirement symmeétrique

g o] 1059 étirement asymmeétrique

"E o] 1106-1108 étirement asymmeétrique

< Op 1226 oxygéne précipité
o] 1227 asymmetrique + tunneling
Oi 1720 asymmetrique + phonon

] | | | |
1300 1200 1100 1000 900

Nombre d’onde (cm-1)

Figure IV-1 : exemple de spectre FTIR de I'oxygéne dans le silicium [Chen1996] (a gauche) et
tableau regroupant la position des pics de I'oxygéne sur I'ensemble d'un spectre [Shaffner1994] (a
droite). Les pics & 1108 et 1230cm™ sont les plus caractéristiques de I’0; et Oy,

Cette technique impose également 1’utilisation d’échantillon épais ce qui oblige une découpe
spéciale de plaquettes dans le lingot. Il est donc compliqué d’utiliser cette technique pour la
caractérisation de plaquettes issues de lingots de silicium industriel déja découpés avec des
épaisseurs inférieures & 200pum.

IV.1.1.b OXYMAP

La méthode OXYMAP est une méthode alternative au FTIR pour la détermination de
[Oi]. Elle a été mise au point au CEA-INES [Veirman2011][Veirman2013], puis un
équipement de caractérisation a été développé en partenariat avec la société francaise AET
solar tech [AETtechnologies2015].

Cette méthode est basée sur la modification de la résistivité du silicium par la
géneration de DT, liés a 1’0, lorsque que le c-Si subit des recuits a 450°C.

Une premiére mesure de résistivité (p1) est réalisée sur les plaquettes et correspond a
la résistivité post-cristallisation du lingot (Figure 1V-2). Puis les plaquettes sont recuites a
450°C pour une durée t. La durée de recuit doit étre suffisante pour générer une quantité
importante de DT (t=60-180min) et obtenir une différence de résistivité significative. p est
mesurée une deuxiéme fois (p2) dans les mémes conditions que la mesure initiale
(température, position). Il est alors possible de déterminer la concentration de DT générée
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pendant le recuit ([DT]ss0). Plus de détails sur la génération des DT et leur activité dopante
seront apporté au Chapitre : VI. La génération des DT est dépendante de la concentration en
Oi et de la durée de recuit. Des modeles de génération dérivés de celui proposé par
Wijaranakula [Wijaranakula1991] ont été développés a I’INES et permettent, en connaissant
[DT]4s0 et t, de déterminer [Oi].

Un dernier recuit a haute température (T>700°C) permet de détruire les DT (TDK
pour Thermal Donors Killing). La mesure de résistivité correspondante (p3) permet de
déterminer la concentration en dopant initialement présent dans le silicium. Cette derniére
mesure lorsqu’elle est associé a pl permet également de calculer la quantité de DT généré lors
de la cristallisation ([DTJini).

Concentration dopant
initial ([P], [B]...)

\ - /

Figure V-2 : Procédure de détermination de la [Oi] par la méthode OXYMAP [Veirman2013].

Deux protocoles de mesures ont été utilisés en fonction de la destination des plaquettes
en fin de caractérisation :

e Pour des mesures brutes de p, [DT] et [Oi], les plaquettes utilisées proviennent
directement du lingot découpé en plaquettes. Les differents recuits seront réalisés sous
air grace a I’équipement de caractérisation OXYMAP. La contamination provenant de
la zone écrouie peut se diffuser dans le silicium, les plaguettes ne sont plus utilisables
pour des procédés SHJ.

e Pour les mémes mesures associées a une caractérisation en durée de vie, les surfaces
plaquettes seront polies et nettoyées. Les recuits se font dans un tube de recuit
« propre » en présence d’un gaz neutre (argon).

Cette méthode permet d’obtenir des valeurs de [Oi], comparables a celles obtenues par FTIR
et présente également de nombreux autres avantages :

e Préparation aisée des échantillons,
e Cartographie rapide des plaquettes,
e Choix de sacrifier ou non des plaquettes,
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e Mesures d’échantillons avec des épaisseurs faibles sans perdre de précision dans la
mesure [Veirman2012].

IVV.1.2 Observations de joints de grains et dislocations

IV.1.2.a Photoluminescence (PL)

La Photoluminescence (PL) est une méthode de caractérisation spectroscopique
permettant d’observer la position de défauts dans une plaquette de silicium. Un flux lumineux
provenant d’un laser vient exciter les électrons du silicium. Lors de leur d’excitation, les
électrons retournent a leur état fondamental de fagcon non radiative, avec des recombinaisons
de type SRH (surfacique ou volumique) ou de type Auger ou radiative, avec une émission de
photons.

Ces photons sont captés grace a une caméra CCD permettant d’obtenir une image
spatiale de la qualité du matériau. Il est ainsi possible d’observer les défauts cristallins
[Haunschild2010], les impuretés dans le volume de la plaquette [Haunschild2012] ainsi que
les défauts surfaciques [N0s2016]. Pour la premiere catégorie de défauts, les plaquettes
pourront étre mesurées sans préparation spécifique, apres la découpe des lingots, en supposant
que la surface est homogene avec un taux de recombinaisons élevé di a la zone écrouie. Si,
toute fois, le contraste entre les défauts surfaciques et volumiques n’est pas suffisant, la
surface des plaquettes doit étre passivée ce qui permettra d’observer uniquement les défauts
volumiques.

La Photoluminescence est un outil permettant de faire une cartographie rapide des
zones défectueuses dans le silicium. Cependant, la taille des pixels de la caméra CCD limite
la résolution de I’image obtenue et ne permet pas d’observer des défauts ponctuels de
quelques microns.

IV.1.2.b Révélation chimique de défauts ponctuels : attaque Sopori

Les défauts cristallins qui ne sont pas visibles avec des techniques telles que la PL
peuvent étre révélées grace a des gravures chimiques préférentielles. Les cinétiques de
gravure sont plus élevees lorsque que les défauts sont présents ce qui permet leur révélation
(Figure 1V-3).

Differentes solutions chimiques existent se basant sur le méme le principe : un agent
oxydant forme un oxyde a la surface du silicium puis un compose réducteur le grave. La
réduction est plus rapide au niveau des défauts, et provoque une sur-gravure. L’acide
fluorhydrique HF est principalement utilisé comme agent réducteur dans ces solutions. Le
Chrome est utilisé dans de nombreuses solutions comme oxydant [Secco0l972]
[Wright1977][Yang1982], cependant sa dangerosité nous a amené a préférer des solutions
facilement utilisables.

La solution Sopori a été privilégiee, comme alternative aux solutions contenant du Cr,
pour la révélation des dislocations. Le Cr est remplacé par de 1’acide nitrique ce qui permet
des conditions d’utilisation beaucoup plus simples [Sopori1984].Cette solution est composée
de HF/HNO3/CH3COOH dans des proportions 36/20/1.
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Apres la révélation, les dislocations sont observées a I’aide d’un microscope optique
(Figure 1V-3).

Figure 1V-3 : exemple d’image obtenue, durant cette thése, a ’aide d’un microscope aprés
révélation chimique des dislocations réalisée avec la solution Sopori.

1V.1.3 Mesure de la résistivité du silicium

La résistivité (p) exprime le pouvoir conducteur d’un matériau. Plus cette valeur est
faible, et moins le matériau s’oppose au passage d’un courant électrique. Dans un matériau
semi-conducteur, p dépend de la concentration en porteurs de charges majoritaires (no dans le
cas d’un matériau dopé de type-n). no peut étre assimilé a la quantité de dopant. :

1
p= IV-1
q X pyn X Mg

Durant cette thése, deux méthodes ont été utilisées pour mesurer p : la méthode des 4 pointes
et la méthode des courants de Foucault

IV.1.3.a Méthodes des 4 pointes

La méthode des 4 pointes est la plus répandue pour la mesure des résistivités sur
plaquettes. Elle consiste a mettre en contact des pointes métalliques, séparées d’une distance |,
avec la surface de I’échantillon. Un courant passe entre les pointes extérieures et une tension
est mesurée en se servant des pointes intérieures (Figure 1V-4).

(D
),

J-

Figure 1V-4 : schéma de fonctionnement de la méthode de mesure 4 pointes.
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Gréace a cette mesure, une valeur de Rcarré est obtenue [Smits1957] :

T V
RD (.Q/D) = MT V-2

Cette valeur est principalement utilisée pour évaluer la résistivité de couches fines.
Pour obtenir, celle du c-Si en volume il suffit d’intégrer 1’épaisseur de la plaquette (d) a la

mesure de R :

p (Q.cm) = Ry Xd V-3

Cette technique a été principalement utilisée pour la mesure de résistivité a 1’échelle de la
plaquette de silicium

IV.1.3.b Méthodes du courant de Foucault (eddy current)

Pour cette méthode, un courant électrique alternatif est injecté dans une bobine
métallique. Ce courant crée un champ magnétique, dit primaire. Lorsque le silicium se trouve
a proximité de la bobine, il interagit avec ce champ magnétique créant une force
électromotrice dans le volume induisant des courants de Foucault. Ces courants forment un
champ magnétique secondaire s’opposant au premier champ (Figure 1V-5).

Bobine métallique

Champ magnétique
primaire

———Courant de Foucault
l/ Champ magnétique
secondaire

Figure IV-5 : schéma de fonction de la mesure de résistivité par méthode des courants de Foucault
d’apres [Johnson2001].

Le champ secondaire perturbe le champ magnétique de la bobine, créant des variations
d’amplitude de son signal. Cette variation est mesuree et permet de déterminer la résistivité
du matériau.

Cette méthode a été utilisée pour réaliser des cartographies de résistivité a I’échelle du
lingot (semilab WT-2010D).
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IVV.1.4 Mesure de la durée de vie des porteurs de charges

La durée de vie des porteurs de charges est 1’un des paramétres les plus importants
pour évaluer la qualité du c-Si. Dans ce travail de théese, cette évaluation a été adaptée a la
structure de cellule SHJ. En effet, la nécessité d’utiliser des matériaux de trés haute qualité
pour obtenir des rendements de conversion élevés impose de pouvoir mesurer des durées de
vie élevées. Dans un premier temps, la méthodologie de préparation des échantillons a été
décrite puis trois techniques de mesures de durées de vie le seront également : la technique de
décroissance de la photoconductivité suivie par micro-ondes (UWW-PCD), les techniques de
mesure de la photoconductivité en état de quasi équilibre (QssPC) et état transitoire (trPCD).

IV.1.4.a Passivation des surfaces et choix des couches passivantes

Les différentes techniques de mesures de la durée de vie des porteurs de charges
permettent d’obtenir une durée de vie effective (terf), pour laquelle contribuent la qualité de
silicium cristallin et la passivation des surfaces avant et arriére. Dans le cas d’une qualité de

passivation symétrique, Teff peut s’exprimer de la fagon suivante :
1 1 N 28¢5f

Terf  Thuk d V-4

Ou tvuik est la durée de vie des porteurs de charges minoritaires dans le silicium cristallin ; Seg,
la vitesse de recombinaison effective de surface et d, I’épaisseur de 1’échantillon.

Afin d’évaluer rapidement la qualité du c-Si, la mesure de tesf doit étre la plus proche
possible de celle du k. Dans la
Figure 1V-6, nous pouvons observer I’influence de la Seft sur les valeurs de durée de vie
effectives obtenues. Les surfaces doivent étre le moins recombinantes possible pour obtenir
des mesures correspondantes a celles du silicium cristallin et non a celles de la surface. Ceci
est d’autant plus critique pour des qualités de matériau élevées..
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Figure 1V-6 : Variation de la durée de vie effective des porteurs de charge en fonction de
celle du silicium cristallin pour différentes vitesses de recombinaison effectives de surface.
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Pour réduire, les Sefr, des couches minces passivant les défauts surfaciques doivent étre
déposées sur les surfaces. Les plus couramment utilisées sont les couches d’oxyde thermique
(SiOx) formées a des températures supérieures a 800°C [Stephens1994, Schultz2008], de
nitrure de silicium hydrogéné (SiNx:H) déposée a des températures avoisinant les 400°C
[Schmidt2001, Kerr2002] ou un empilement des deux [Larionova2010]. Ces couches
permettent d’obtenir une bonne passivation des surfaces avec des valeurs de Seff <lcm/s.
Cependant, leurs conditions de déposition peuvent modifier les propriétés du silicium
notamment a cause de températures élevées dans un cas [Borghesil995] et d’une passivation
par hydrogénation des défauts dans 1’autre [Bertoni2011, Sheoran2008].

Le procédé de fabrication des cellules solaires SHJ a basse température utilisé durant
ce travail de these (avec les procédés decrits en 11-8) ne modifie pas les propriétés du c-Si. Il
est donc nécessaire d’évaluer les plaquettes sans altérer ou améliorer leur qualité afin de
pouvoir faire un comparatif avec les performances photovoltaiques des cellules SHJ. C’est
dans cette optique que les couches d’a-Si:H ont été choisies pour la passivation de surface, en
raison de leur faible température de déposition (<250°C) et de leurs propriétés de passivation
de surface élevées.

IV.1.4.b Préparation des échantillons et améliorations de la passivation

Afin d’optimiser la passivation des surfaces, les plaquettes sont polies chimiquement
avec des solutions de KOH a 20%w. La profondeur gravée est de I’ordre de 15um par face
pour s’affranchir complétement de la zone écrouie. Le polissage permet également de réduire
plus facilement les défauts d’interface par rapport a une surface texturée [Angermann2009].
Les plaquettes sont ensuite nettoyées avec une recette d’oxydation/désoxydation utilisant
I’EDI-Os3 et le HF (voir 811.3.2). L’étape finale, avant la déposition des couches d’a-Si:H, doit
étre une étape de désoxydation afin de prévenir la formation d’oxyde natif et de le remplacer
par des liaisons Si-H en surface. Ceci permet de réduire considérablement les Dit
[Angermann2008] et d’obtenir des passivations de surfaces €levées.

Deux types de couches/empilement ont été déposés pour la passivation des surfaces :
une couche d’a-Si:H intrinseque épaisse ou un empilement de couches a-Si:H intrinseque et
dopées. Les couches d’a-Si:H ont été déposées par RF-PECVD dans une chambre
« prototype » développé par Jusung. Les précurseurs gazeux du silicium utilises pour les
dépbts des couches intrinséques sont le silane (SiHs) et I’hydrogene (H2) et de la phosphine
(PH3) est ajouté pour le dopage de type-n. Les paramétres de déposition des couches ainsi que
leur épaisseur sont retranscrits dans le Tableau I1VV-1. Les couches sont déposées sur les deux
cOtés des paquettes afin d’obtenir une passivation.

Tableau V-1 : Paramétres de déposition et épaisseurs des couches utilisées pour la passivation de
surface des plaquettes.

couche Température | Pression | débit SiH4 | Débit H2 | Débit PH3 | épaisseur
(°C) (Tarr) (sccm) (sccm) (sccm) (nm)
i épaisse 220 1,5 215 860 0 60-65
in I 220 1,5 215 860 0 3638
n 220 08 215 860 215
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Dans un premier temps, la couche intrinseque epaisse a été privilégiée pour évaluer la
qualité des matériaux (utilisée dans le chapitre V). Cette couche présente de trés bonnes
propriétés de passivation chimique mais peu de passivation par effet de champ. L’utilisation
de matériaux avec des qualités de durée de vie volumique de plus en plus élevées a nécessité
I’utilisation de nouvelles couches passivantes. Le choix s’est porté sur un emplilement de
couches, intrinséque et dopée n, alliant a la fois des propriétés de passivation chimique élevée
et de passivation par effet de champ. Dans la Figure IV-7, nous pouvons observer le gain de
durée de vie effective mesuré avec I’amélioration de la passivation de surface apporté par le
changement de couches de passivation. I’empilement (i/n) permet d’obtenir des Serr<lcm/s.

Il est important de noter que la qualité de la surface doit étre optimale pour mesurer de
trés haute durée de vie. En effet, une dégradation de la qualité du nettoyage (de 1’étape finale
de désoxydation dans la Figure IV-7) engendre une augmentation de la vitesse de
recombinaison de surface. Pour contrdler la qualité de surface, un matériau de référence sera
utilisé a chaque procédure de passivation des surfaces.
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Figure IV-7: Influence de la passivation de surface des couches intrinséques épaisses (en bleu) et
de I'empilement (i/n) (en rouge) sur la durée de vie effective (a gauche) mesurée pour une plaguette
FZ (3Q.cm, 150um) par tr-PCD et la vitesse de recombinaison de surface (a droite) avec un état de

surface optimale (D) et dégradé (0).

IV.1.4.c Technique de decroissance de la photoconductivité (WW-PCD)

La technique de décroissance de la photoconductivité suivie par micro-onde mesure la
réflexion de micro-ondes électromagnétiques. Les porteurs de charge sont photo-généres
grace a un pulse laser, ce qui engendre un potentiel qui décroit lors de la désexcitation des
électrons. La différence de potenticl (AV) permet d’avoir accés a Terr Suivant
I’expression suivante:

AV (t) =V, l1 + exp <T_t )l IV-5
eff

Cependant, la réflectivité des micro-ondes ne varie pas linéairement avec la densité de
porteurs de charge. Il n’est donc pas possible d’obtenir une terf €n fonction du niveau
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d’injection. Cette technique sera tout de méme utilisée pour obtenir des cartographies de
durée de vie précises (Semilab WT-2000).

IV.1.4.d Technigque de mesure de photoconductivité en régime quasi-stationnaire (Qss-PC)

La mesure de durée de vie grace a la technique de mesure de conductivité en régime
quasi-stationnaire (Qss-PC pour Quasi-steady-state PhotoConductance) consiste a éclairer
une zone de la plaquette de silicium avec un flash lumineux [Sinton1996]. Lors de
I’éclairement, la conductance du silicium est modifiée par la génération des porteurs de
charge et mesurée en fonction du temps. Lorsque ters est inférieure a la durée du flash
(=150ps), l’intensité lumineuse est considérée comme constante avec un niveau d’injection
des porteurs constant.

En parallele, de la mesure de conductivité, ’intensit¢ lumineuse est directement
mesurée ainsi que le taux de génération (G) associé qui est mesuré avec une cellule de
référence donnant finalement acces a teff en fonction du niveau d’injection (An) :

An

Teff(An) = ? V-6

Avec cette technique, il est possible de mesurer une durée de vie effective sur une
zone d’environ 4cm? (Sinton WCT120). Cependant, tefs doit étre faible (<150us) pour que les
équations de détermination des durées de vie soient valables.

IV.1.4.e Technique de mesure de photoconductivité en régime transitoire (tr-PCD)

La mesure de durée de vie par la mesure de conductivité en régime transitoire (Tr-
PCD pour Transient Photoconductance) s’applique lorsque le taux de génération des porteurs
de charge est supérieur aux taux de recombinaison. Pour cela, la plaquette de silicium est
éclairée avec un flash lumineux tres court. teff est calculée en suivant 1’expression suivante :

Ap
~dAp
[at

Terr(Ap) = V-7

Cette technique a été principalement utilisée durant ce travail de thése pour
I’évaluation de matériaux de haute qualité (Sinton WCT-120).

Il est également possible d’extraire une valeur de tension de circuit ouvert provenant
de la concentration des porteurs de charge (Vco,imp) :

kT | l(Nd + Ap) + Apl
— In
q

Vco,impl = 2 V-8
n;
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Avec Ng, le dopage du silicium cristallin et Ap le niveau d’injection des porteurs de charges
minoritaires.

Dans la suite de ce manuscrit, lorsque la durée de vie n’est pas exprimée sous forme
de courbe en fonction du niveau d’injection des porteurs de charge minoritaires, elle sera
donnée pour un niveau d’injection de 10°cm,

IVV.2 Caractérisation des cellules solaires

1VV.2.1 Mesure tension-courant sous éclairement

La mesure de courant-tension (I(V)) permet d’avoir accés aux paramétres
caractéristiques des cellules solaires : la densité de courant-circuit (Jec), la tension de circuit
ouvert (Vco), le facteur de forme (FF) et, finalement le rendement de conversion cellule ().

Afin d’obtenir des courbes I(V), les cellules sont éclairées sous un spot lumineux
simulant le spectre solaire (AM1.5). L’intensité du faisceau lumineux est fixée a 1000W/m?2
sous une température de 25°C (norme STC). Une tension est ensuite imposée a la cellule afin
de mesurer un courant. Les valeurs des différents parameétres sont extraites sous différentes
conditions :

e La Vo correspond a la tension obtenue lorsque le Jec est nulle et s’exprime sous la
forme :
nlkT ]ph

In
q Jo1

Vv, = + 1] V-9

e La Jec est obtenue lorsque la Vo est nulle et correspond a la densité de courant
photogénérée (Jpn) :
]cc z]ph IV-10

e Le FF correspond au rapport de la puissance maximale (Pmax) délivrée par la cellule a
laquelle sont associées une tension (Vm), une densité de courant (Jm) et la puissance
maximale délivrée par la méme cellule en 1’absence des différentes résistivités
(=Vco.Jee). 11 s’exprime sous la forme suivante :

Pmax _ Vm X ]m

FF = =
Veo X Jee Veo X Jee IV-11

e Le rendement de conversion qui est la contribution de ces parametres :

Prax _ Voo X Jee X FF X S
P, P, IV-12

Ou S est la surface de la cellule exposée a I’éclairement et Pin la puissance lumineuse
incidente.
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1VV.2.2 Mesure tension-courant sous obscurité

La mesure de I(V) sous obscurité consiste a imposer une tension a la cellule sans
I’éclairer. Elle permet d’obtenir ses parametres de fonctionnement qui dépendent des
differents mécanismes de diffusion et de recombinaisons des diodes et les pertes résistives
décrites par le modéle a deux diodes.

1VV.2.3 Modele a 2 diodes

Le fonctionnement des cellules solaires a hétérojonction peut étre simulé grace a un
modele théorique appelé modéle a deux diodes (Figure 1V-8).

Jon D1 D2 R,

W=

L]
Figure 1V-8 : représentation schématique du modele a deux diodes.

Ce modele est composé de deux diodes (D1 et D2) caractérisées par leur facteur d’idéalité (n)
et leur densité de courant de saturation (Jo). La diode 1 correspond aux différents phénomenes
de diffusion des porteurs de charge majoritaires. La qualité de cette diode va principalement
influencer les valeurs de V. La diode 2 concerne les différents phénomenes présents dans la
zone de charge d’espace. La qualité de la diode est influencée par les recombinaisons et le
transport des charges par effet tunnel. Ce modeéle prend également en compte les différentes
résistivités parasites présentes lors du fonctionnement des cellules. La résistivité en série (Rs)
provient de la résistivité des différentes couches, interface et métallisation. La résistivité en
paralléle (Rp) provient d’une mauvaise isolation entre les faces avant et arriére de la cellule
créant un court-circuit. Ce modele est décrit par 1’équation suivante :

CI( _]Rs) Q(V_]Rs) V_]Rs
]=]0’1{ex[ — l }+ Oz{xpl—nsz l—l}+—Rp — Jon 1V-13

Ou Jph est la densité de courant photogénerée et J la densité de courant mesurée. Dans la
Figure 1V-9, il est possible d’observer 1’influence des différents parametres sur les courbes
I(V) sous éclairement et sous obscurité.

Pour un méme courant photogénéré, les différentes pertes résistives (Rs et Rp) vont
principalement influencée le FF, tout comme le Joz, tandis que le Jo: va fortement influencer la
VCO.
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Figure 1V-9 : Comportement des courbes I(V) sous obscurité (a gauche) et sous
éclairement (a droite) en fonction du Jo1, Jo2, Rs et Ry.

IVV.2.4 Mesure de courants induits par un faisceau lumineux (LBIC)
La technique de mesures du courant induit par un faisceau lumineux (LBIC pour light

beam induced current) permet de cartographier la longueur de diffusion des porteurs de
charge minoritaires (Lp) sur ’ensemble d’une cellule solaire.
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Dans ce but, un courant est généré a différentes longueurs d’onde (A = 852, 946 et
976nm) auxquelles sont associées une profondeur de pénétration dans le silicium. Ce qui
donne acces localement a une efficacité quantique interne (IQE). Cette derniere est obtenue a
partir de I’efficacité quantique externe (EQE) correspondant au nombre de photons collectés
dans la cellule sur le nombre de photons incidents. Elle peut étre calculée pour les 3 longueurs
d’onde. En s’affranchissant des photons réfléchis et en ne prenant en compte que les photons
absorbés, il est possible de calculer une IQE, suivant la relation :

J()

IQE(A) = XD x (1= R IV-15

Ou J(A) est le courant associé a chaque longueur d’onde, ®(1) est le flux de photons incident,
R(}A) la réflectivité et q la charge ¢lémentaire. En associant le coefficient d’absorption propre a
chaque longueur d’onde (a(A)) et I’IQE, il est possible de déterminer la longueur de diffusion :

1 1
IQE(Y)  a(d) XL, +

1 IV-16

Cette technique a été principalement utilisée pour cartographier les cellules solaires finies et
observer I’impact des défauts cristallins sur la longueur de diffusion de porteurs de charges.

V.3 Simulation AFORS-HET

Dans le cadre de cette thése, en parall¢le des mesures de durée de vie et I(V), I’ impact
des propriétés électriques du silicium sur les performances photovoltaiques a également été
simulé a I’aide du logiciel AFORS-HET (Automat FOR Simulation of HETerostructures)
[\Varache2015]. Ce logiciel a été développé au Helmholtz-Zentrum Berlin fir Materialienund
Energie (HZB). Il est particulierement utilisé pour la simulation 1D de structure a
hétérojonction.

La structure de cellule solaire utilisée est composée d’une couche de silicium cristallin
jouant le réle d’absorbeur. Ce sont les parametres de cette couche qui seront modifiés pour
évaluer I’impact des propriétés du silicium cristallin sur les performances cellules;
notamment le dopage (Nd) et le type de défaut (niveau dans le gap et leur concentration).
Pour simplifier les simulations, la position des défauts a été fixée par défaut au milieu du gap
du silicium (=0.56eV) et la durée de vie des porteurs de charge sera calculée en suivant
I’équation suivante :

1
Ty = ——— IvV-17
p O'pvthNt

Ou op est la section de capture des trous, v vitesse thermique des trous et Nt la densité des
défauts.
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Tableau 1V-2 : Parametres des différentes couches utilisées pour les simulations AFORS-HET.

c-Si (n) a-SitH (n) | a-SiH (p) | a-SiH (i)
Epaisseur (um) 150 9x10° 6x10° 4x10°
Affinité électronique( eV) 4,05 3,824 3,824 3,824
Band gap (eV) 1,124 1,7 17 17
Band gap optique(eV) 1,124 17 17 17
Densité d'état dans la bande de conduction Nc (cm®) | 28x10° | 1,0x10®° | 1,0x10®° | 1,0x10%
Densité d'état dans la bande de valence Nv (cm™) 2,7x10"° 1,0x10% 1,0x10% 1,0x10%°
Mobilité des électrons (cm's) variable 05 05 05
Mobilité des trous (cm™) variable 05 05 05
Concentration en dopant accepteur Na (cm™) 0 0 9,12x10"° 0
Concentration en dopant donneur Nd (cm™) variable | 1,71x10" 0 0
Position du défaut dans le gap (eV) variable - - -
Section de capture des trous (cm?) 1,0x10™ - - -
Section de capture des électrons (cm?) 1,0x10™ - - -
Densité de défauts (cm™) variable - - -

Cet outil sera principalement utilisé dans le chapitre 6 pour une architecture de cellule
avec I’émetteur en face arriére. Les paramétres des différentes couches sont précisés dans le

tableau IVV-2.

V.4 Conclusion chapitre 1V

Les principales techniques présentées dans ce chapitre ont permis de caractériser la
composition, la structure cristalline ainsi que les propriétés électriques des différents types de
silicium cristallins étudiés. La caractérisation du silicium a été couplée a une caractérisation
¢lectrique des dispositifs photovoltaiques finis afin d’évaluer I’influence du premier sur le
deuxieme. En paralléle, des simulations ont été menées pour déterminer des tendances de
comportements de propriétés photovoltaiques des cellules et confirmer les hypotheses émises.
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Chapitre : V - Le silicium Mono-like pour les cellules SHJ

V.1 Présentation de la technologie de cristallisation mono-like

Qu’on I’appelle quasi-mono ou mono?, le principal objectif de la cristallisation de
silicium mono-like (ML) est d’allier la forte productivité du silicium multicristallin a la
qualité monocristalline du silicium Czochralski. Les lingots mono-like sont cristallisés a
I’aide de fours de solidification dirigée, tout comme le silicium multicristallin. L’orientation
monocristalline du silicium est obtenue en tapissant le fond des creusets de plaquettes
épaisses de Cz-Si, ces dernieres jouant le role de germes lors de la cristallisation.

Les premiers travaux rapportant la cristallisation de ce type lingot ont été présentés par
BP Solar en 2008 sous le nom de mono? [Stoddard2008] et ont démontré la possibilité
d’obtenir du silicium monocristallin dans des fours de solidification dirigée. La méme année
les premiéres cellules provenant de cette technologie ont été produites par JA Solar
[Stoddard2009]. Comparé au silicium multicristallin communément utilisé pour la fabrication
de cellules solaires a homojonction, un gain de rendement a été obtenu, et ceci pour un méme
procédé de fabrication de cellules solaires. Dans cette méme étude, un comparatif entre la
texturation des surfaces avec une solution acide, utilisée industriellement pour le silicium
multicristallin, et une texturation alcaline, utilisée pour le silicium monocristallin, a été
réalisée. Contrairement a la texturation acide, la texturation alcaline est anisotropique et forme
des pyramides (pour du c-Si orienté <100>), ce qui permet d’obtenir une réduction de la
réflectivité des surfaces (voir 8§l11.3.1) et, ainsi, un gain en courant. Dans ce cas, la
modification du procédé chimique de texturation des cellules permet de profiter pleinement de
la monocristallinité du ML.

Pour les acteurs industriels du photovoltaique, utilisant le silicium multicristallin pour
la fabrication de cellules solaires, le ML permettrait d’incrémenter rapidement leur ligne de
production. Il leur suffirait de ne modifier que le procédé d’utilisation de leur four (ajout de
germe, modification des profils thermiques de croissance,...) voire les solutions de texturation
(passage de solution acide a alcaline), pour augmenter les rendements de conversion et ceci a
moindre co(t.

Les profils thermiques lors de la cristallisation des lingots ML sont trés importants. En
effet, ils sont différents de ceux utilisés pour la cristallisation de silicium multicristallin et
doivent étre adaptés pour obtenir un matériau de bonne qualité. Lorsque la thermique des
fours est mal maitrisée, des cristaux avec des orientations différentes de celui du germe
peuvent se former donnant plusieurs grades de silicium suivant la proportion de la zone
multicristalline dans plaquette [Jouini2012, Kaden2012]. Un exemple de différentes classes
de ML est présenté dans la Figure V-1. Ce point particulier a poussé les fabricants de four de
solidification dirigée, tels que GT Advanced technologies, DC wafers ou ECM Greentech, a
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développer des designs de fours optimisés pour le ML mais également utilisable pour la
production de silicium multicristallin (le contraire n’étant pas toujours possible).

Figure V-1 : exemple de classification de silicium mono-like proposé par Q-cells : a) classe I ; b)
classe 11 ; classe I11 [Kaden2012].

Egalement, un nombre important de dislocations peut étre généré lors de la cristallisation des
lingots ML. L’initiation de ces dislocations est principalement due :

e alareprise de cristallisation sur germe au début du procédé (Figure V-2.a). Plusieurs
éléments peuvent favoriser leur génération a cette étape, comme une mauvaise
maitrise thermique du bain de silicium lors du refroidissement ou une topologie de
surface des germes non adaptée [Amaral de Oliveira2013] ;

e & une mauvaise qualité/orientation des joints entre germes (Figure V-2.b) [Amaral de
Oliveira2013][Ervik2014].En effet, il est nécessaire d’utiliser plusieurs germes de
silicium monocristallin, leur taille étant limité par la cristallisation de lingot Cz et leur
diametre respectifs. Les germes forment ainsi un pavage au fond du creuset de
cristallisation qui peut conduire a la génération de défauts cristallographiques.

La propagation et multiplication des dislocations sont liées a la thermique du bain de silicium
lors de la cristallisation et plus particulierement la courbure du front de solidification. En effet,
ce dernier induit des contraintes thermomécaniques favorisant leur multiplication.

Figure V-2 : a) Exemples de propagation de dislocations provoquées par des défauts a la surface
de germe [Amaral de Oliveira2013], b) mesure par électroluminescence d’une cellule SHJ
réalisée durant ce travail de thése et fabriquée a partir d’une plaquette de silicium mono-like
pour laquelle les dislocations se propagent au niveau d’un joint de germes.
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Depuis le début de son développement, le silicium ML a connu un essor important
auprées de nombreux instituts et industriels permettant peu a peu d’améliorer les propriétés
cristallines et électriques du matériau ainsi que les rendements de conversion, principalement
avec des technologies a HMJ (Figure V-3). Ce type de matériau est d’autant plus intéressant
que la taille des lingots ne cesse de croitre (aujourd’hui de taille G6 permettant de cristalliser
36 briques en une seule fois) et qu’il est compatible avec une découpe au fil diamant
(principale rupture technologique de ces dernieres années dans le domaine du PV c-Si)
permettant de réduire les codts de production des plaquettes
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Figure V-3 : évolution du rendement de conversion pour différentes technologies de cellule solaire.
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Dans ce chapitre, différents lingots provenant de la technologie de cristallisation ML
développée au CEA-INES [Jouini2012][Pihan2013] ont été étudiés. Le potentiel de ce type de
matériau ainsi que les différentes contraintes liées a son utilisation pour la fabrication de
cellules solaires SHJ ont été examinés.

V.2 Cristallisation des lingots

Avec cette étude, nous proposons d’examiner les performances PV de deux lingots
mono-like. Le premier (ML1) provient d’un four utilisé initialement pour la cristallisation de
lingot multicristallin. Pour le deuxieme lingot (ML2), la thermique du four de cristallisation
utilisé a été optimisée pour la production de lingot monocristallin. La principale différence
entre ces deux cristallisations provient du front de solidification liquide/solide qui est concave
dans le premier cas et convexe dans 1’autre.

Pour chaque cristallisation, un pavage de 4 germes d’environ 156x156x30mm? a été
utilise ainsi que des charges de silicium de grade EG-Si. Deux lingots G2, correspondant a
quatre briques de section carrée 156x156mmz2, ont été obtenus, avec pour hauteur respective
178mm et 185mm. Une brique de chaque lingot a été utilisée pour la production de plaquettes
destinées a la fabrication de cellules solaires SHJ. Pour les deux briques, 20mm ont été
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découpés en bas (premiére fraction solidifiée) et 36mm en haut de la brique (derniere fraction
solidifiée) afin de supprimer les red zone. Les dimensions finales de la brique ML1 sont
156x156x122mm?3 et 156x156x134mm? pour la brique ML2. Entre 300 et 350 plaquettes ont
été obtenues par brique.

¢ ML1
& ML2

p (©..cm)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fraction Solidifiée (%)
Figure V-4 : Résistivité en centre de plaquettes provenant des brigue ML1 et ML2.

Le silicium a été dopé avec du phosphore pour générer un dopage de type-n. La
résistivité au centre des plaquettes varie avec la hauteur de lingot de 13,7 a 1,6Q.cm pour
ML1 et de 2,6 a 1,3Q.cm pour ML2. La différence de variation de dopage est due a des
quantités initiales de phosphore et des parameétres de cristallisation différents (vitesse de
cristallisation, forme du front de solidification solide/liquide, ...).

V.3 Evaluation et préparation des plaquettes pour la fabrication
de cellules solaires

V.3.1 Propriétés électriques du matériau apres cristallisation

Afin d’évaluer la qualité du silicium le long de la brique, des plaquettes provenant de
différentes hauteurs de lingot (ou fractions solidifiées) ont été prélevées. Leurs surfaces ont
été passivées afin de réaliser des mesures de durée de vie effectives. Les mesures au centre
des plaquettes sont représentées sur la Figure V-5.a, ainsi que deux exemples de cartographie
de durée de vie en Figure V-5.b et c. La brique ML1 devenant multicristalline avec
I’augmentation de la hauteur de lingot, des cartographies ont été réalisées, apres texturation,
afin d’observer les variations de réflectivité (Figure V-6.a,b,c,d). Ces mesures ont été
associées a des cartographies de photoluminescence (Figure V-6. e,f,g,h) afin de corréler
I’effet recombinant des grains/dislocations sur la durée de vie des porteurs de charge. La
brique ML2 étant totalement monocristalline, I’inhomogénéité de réflectivité ne sera pas
représentée mais celle de la durée de vie ’est dans la Figure V-7 grace a des cartographies
MW-PCD.
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Figure V-5 : Mesures de durée de vie effective a) au centre de plaquettes par la méthode Qss-PC, b)
cartographie par WW-PCD de ML1 pour fs=57% et ¢) de ML2 pour fs=55%. Les niveaux d’injection
des porteurs de charge ne pouvant pas étre contrdlés par WW-PCD (b et ¢), il est difficile de
comparer les valeurs de durée de vie effective des deux matériaux. Nous observons uniquement la
position des défauts cristallins recombinants.

Dans la Figure V-5.a, la variation de durée de vie mesurée au centre des plaquettes a le
méme comportement pour les deux briques avec un niveau de performance semblable. Ceci
est d0 a une qualité de charge de silicium et de creuset tres proche. La durée de vie est tres
basse dans la premiere fraction solidifiée (fs=10-30%) du lingot (terr<50US) puis remonte
progressivement pour atteindre son maximum vers le milieu du lingot (fs=50-70%).
Cependant, elles restent relativement peu élevées ne dépassant pas les 750us pour ML1. A ce
stade, on ne peut pas déterminer quel est le meilleur matériau par mangue de données dans la
fraction solidifiée 50-70% dans ML2. Aprés leur maximum, les durées de vie se réduisent peu
a peu avec la hauteur de lingot. Les taux de recombinaisons de type Auger sont inférieurs aux
recombinaisons de type SRH. Le dopage n’aura donc que trés peu d’influence sur la durée de
vie du silicium.

Ce comportement s’explique par la présence d’une « red zone » en bas de lingot due a
la diffusion de contaminants métalliques provenant du creuset durant la cristallisation
[Kvande2009][Vahanissi2013]. Malheureusement, les concentrations étant en dessous des
limites détectables avec la technique d’analyse par spectrométrie par torche plasma de masse
(ICP-MS pour Inductively coupled plasma-mass spectrometry) utilisée, il n’a pas été possible
de déterminer la quantite de métaux présents. La concentration de métaux liée au creuset
diminue avec la hauteur de lingot et c’est ce qui explique la variation de la durée de vie du
matériau qui augmente jusqu’a se confronter au phénomene de ségrégation des métalliques.
La quantité de métaux présente initialement dans la charge de silicium va peu a peu ségréger
vers le haut du lingot (derniére fraction solidifiée). C’est ce mécanisme qui est a I’origine des
treés faibles durées de vie en haut de lingot. Mais, il n’explique pas complétement la chute
visible déja au 2/3 des briques.

Dans la Figure V-5.b et ¢, nous pouvons observer un début de propagation de
dislocations créant des zones de faible durée de vie (en rouge). Ces cartographies étant
réalisées a des fractions solidifiées comprises entre 50 et 60%, les dislocations sont peu
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présentes dans ces plaquettes mais tendent a se propager avec la hauteur de lingot (Figure V-6
et Figure V-7). Nous pouvons d’ailleurs observer deux types de propagations différents : une
provenant de I’extérieure de la brique et dont 1’origine est due aux joints de germes. Ce type
de propagation est visible sur ML1 et ML2. L’autre, également observe, sur ML1 (Figure
V-5.b et Figure V-6) montrent des dislocations présentes au centre des plaquettes,
probablement liées a un défaut sur le germe lors du début de cristallisation du lingot [Amaral
de Oliveira2013].

Avec la Figure V-6, il est également possible d’observer la génération de zones
multicristallines dans ML1 (non présente dans ML2). Ces zones induisent une chute de
réflectivité et un changement de topographie de surface aprés texturation, au niveau des
différents grains. Cependant, les différentes orientations des grains ne génerent pas
systématiquement une chute de durée de vie ou une génération de dislocations.

Figure V-6 : caractérisation de ML1 : a), b), ¢) et d) cartographies de réflectivité a 946nm. e), f),g)
et h) mesures de photoluminescence pour des fractions solidifiées de 20%, 49%,74% et 90%.

Figure V-7 : Cartographies de durée de vie du lingot ML2 pour des fractions solidifiées de a) 8%,
b)23%, 58% et 64%. Les carrés représentent les surfaces sélectionnées pour la fabrication des
cellules solaires. La durée de vie des dislocations est arbitrairement prise comme étant inférieure a
200ps et représente respectivement 0% (a et b), 3% et 8.5% de la surface des cellules solaires.
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Differents types de défauts limitent la durée de vie du silicium mono-like et potentiellement
les rendements de conversion :

Une contamination métallique importante, qui pourra étre réduite par une étape de
gettering ;

Des dislocations, qui pourront étre passivées par une étape d’hydrogénation ;

Des zones multicristallines induisant des défauts de texturation avec 1’utilisation de
solutions alcalines. Dans ce travail de thése, 1I’opportunité de développer des nouvelles
techniques de texturation ne s’est pas présentée, mais I’influence de ces zones
multicristallines sera tout de méme étudiee.

V.3.2 Amélioration des propriétés électriques du silicium

Dans ce paragraphe, deux techniques sont présentées permettant pour I’une de réduire

la concentration en métalliques : [’effet getter par diffusion de phosphore, et I’autre de
passiver les défauts cristallins recombinants : /’hydrogénation par dépots de couches SiNx:H.
L’efficacité de ces deux méthodes a été évaluée sur du silicium ML, provenant d’un autre
lingot que le ML1 et ML2. Ces deux derniers ont été uniquement dédié a la fabrication de
cellules solaires.

V.3.2.a Effet getter : diffusion Phosphore

L’effet getter (ou gettering) consiste a créer une zone de piégeage ou sont capturés les
contaminants métalliques [Kang1988][Dubois2007]. Dans notre cas, cette zone sera créée a
I’aide d’une diffusion Phosphore utilisant comme source du trichlorure de Phosphoryle
(POCIg). Le gettering se produit en 3 étapes (Figure V-8) :

1.

Les impuretés métalliques sont déplacées de leur site substitutionnel vers un site
interstitiel grice a une étape de haute température (T>750°C). c’est 1’étape de
relargage ;

Les impuretés sont diffusées vers un site de piegeage en passant de site interstitiel en
site interstitiel. Elles se déplacent plus ou moins rapidement suivant leur propre vitesse
de diffusion [Weber1983] d’autant que leur solubilité est plus grande dans les zones
fortement concentrées en phosphore situées en surface des plaquettes (Figure V-10.a).
c’est I’étape de diffusion ;

Les impuretés métalliques sont piégées dans la zone «getterée» lors du
refroidissement du silicium : étape de piégeage.

La recette diffusion phosphore utilisée pour provoquer I’effet getter sur les plaquettes ML se
compose de plusieurs étapes :

1.

2.
3.
4

1% diffusion du Phosphore & environ 840°C pendant une dizaine de minutes
Descente en température jusqu’a 780°C (2™ diffusion)

Recuit a 780°C pendant une vingtaine de minute

Descente en température et sortie des plaquettes du four a 650°C
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Relargage Diffusion Piégeage
. l*\ \l L
L

Figure V-8 : Concept de I'effet getter proposé par Kang [Kang1989].

Cette recette est optimisée pour a la fois jouer le role d’étape de gettering mais également
pour former 1I’émetteur des cellules solaires a homojonction. Le profil de concentration en
phosphore obtenu est présenté en Figure V-10.a.

V.3.2.b Hydrogénation : nitrure de silicium hydrogéné

L’hydrogénation permet de passiver €lectriquement les liaisons pendantes, ou vacantes
voire les impuretés, présentes dans le silicium, avec de 1’hydrogéne. Dans notre cas, une
couche de nitrure de silicium hydrogéné (SiNx:H) est déposée par PECVD a 450°C pour une
épaisseur d’environ 100nm. La couche est ensuite recuite a des températures avoisinant les
860°C. Cette derniere étape permet de faire diffuser I’hydrogéne contenu dans la couche de
SiNx :H dans le silicium.

L’objectif de cette couche est de passiver préférentiellement les défauts cristallins. En effet,
I’hydrogéne diffusé le long de joints de grains ou de dislocations. Elle est initialement utilisée
pour la formation de la couche antireflet lors de la fabrication de cellule solaires HMJ et est
ajoutée a une diffusion phosphore [Dubois2007][Tan2008].

V.3.2.c Choix des étapes pour [’amélioration des propriétés électriques

Dans un premier temps, les plaquettes ont été polies pour supprimer la zone écrouie
puis les différentes étapes ont été appliquées. Trois types de traitement ont été évalués :

e Gettering par diffusion Phosphore (POCL23)

e Hydrogénation + recuit (SiNx:H)

e Gettering par diffusion phosphore + hydrogenation + recuit (POCL3 + SiNx:H)
e Sans traitement (référence)

L’¢épaisseur de silicium dans laquelle le phosphore a ét¢ diffusé et les couches SiNx:H ne sont
pas souhaitées pour la fabrication de cellules solaires SHJ. Ces couches ont donc été gravées
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par un polissage chimique. Elles jouent donc le r6le de couches sacrificielles. Les surfaces des
plaquettes ont été, par la suite, passivées afin de mesurer la durée de vie effective.

Les résultats obtenus sont visibles avec la Figure V-9. Le choix a été fait de montrer une
fraction solidifiée de lingot pour laquelle la surface de dislocations est importante, ceci
permettant d’évaluer principalement 1’efficacité de I’étape d’hydrogénation.

% de surface

I Aprés découpe [ 70
I POCI3 ~60
I SiNx:H .
B POCL3 + SiNx:H [ 90
40
30
20
10
—0

|10us- -40l]us| I10us- —400us|

Figure V-9 : Cartographies de durée de vie aprés passivation des surfaces de plaquettes ML apres :

a) découpe ; b) diffusion phosphore (POCIs) ; ¢) dép6t de nitrure de silicium +recuit ; d) diffusion

phosphore (POCIs) + dépét de nitrure de silicium + recuit et e) répartition de la durée de vie sur la
surface de la plaquette en fonction des différentes étapes.

Initialement, la durée de vie effective mesurée sans traitement est faible, (<100us) sur
I’ensemble de la plaquette. Le matériau est fortement disloqué avec une contamination
importante en métallique.

Aprés 1’étape de gettering, la durée de vie augmente sur I’ensemble de la plaquette et
principalement au centre de la plaquette ou elle peut atteindre des durées de vie supérieures a
400ps. Dans cette zone la densité de dislocations est inférieure a celle que 1’on peut trouver en
bord de plaquette permettant d’extraire un maximum de contamination métallique. En bord de
plaque, il est plus difficile de relarguer les métalliques piégés dans les dislocations. Une
compétition se joue donc entre les dislocations et la couche gettérée rendant cette derniere
moins efficace [Choi2013].

Apres I’étape d’hydrogénation, on observe également une amélioration de la durée de vie sur
I’ensemble de la plaquette. La zone fortement disloquée s’améliore, cependant les zones ou
seule la contamination metallique est prédominante présente une augmentation de la durée de
vie moindre comparée a celle de I’étape de gettering. Ceci rend dans 1’ensemble, cette étape
moins efficace que la diffusion phosphore.

91



Chapitre V : Le silicium Mono-like

Finalement, lorsque les deux étapes se succédent trés peu d’améliorations sont visibles par
rapport a la diffusion POCls seule.

Pour conclure, au vu du peu d’amélioration obtenue avec 1’utilisation de la couche SiNx:H
utilisee, seule la diffusion phosphore sera utilisée pour la guérison du matériau.

V.3.2.d Application aux plaquettes destinées aux cellules solaires

L’apport de I’étape de gettering par la diffusion phosphore sur ’amélioration de la
durée de vie du matériau a donc éte évaluée apres passivation. Les résultats obtenus sont
visibles sur la Figure V-10.b.

Pour le lingot ML1 (en rouge), la durée de vie du matériau augmente peu a peu dans la
premiére partie du lingot et devient nettement supérieure a la durée de vie initiale passant de
210us a 800ps. Cependant, le gain se réduit a partir de 40% de la fraction solidifiée et devient
rapidement nul.

L’augmentation des performances pour le lingot ML2 (en bleu) suit la méme tendance
que le lingot ML1 dans la premiére partie du lingot. Mais, elle continue a augmenter en milieu
de lingot jusqu’a obtenir de trés bonnes durées, 1600us contre 500us initialement. Finalement,
la durée de vie chute et semble tendre vers des valeurs similaires a celle obtenu sans étape de
guérison. Les fractions solidifiées supérieures a 80% n’ont pas été étudié du fait le présence
d’une red zone.
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Figure V-10 : a) Profil de concentration en Phosphore mesuré par SIMS aprés diffusion POCI3 ; b)
mesures de durée de vie des porteurs de charges minoritaire en centre de plaquette pour les lingots
ML1 (rouge) et ML2 (bleu) avant () et apreés () I'étape de gettering.

Trois types de comportement sont mis en avant permettant de distinguer 3 zones dans
les lingots :

e 10-30% de la fraction solidifiée: la contamination métallique initiale est
éléveée et sature la couche gettérée lors de la diffusion phosphorée. La quantité
de métaux extraite du silicium n’est pas suffisante pour obtenir des durées de
vie importantes (terr<1ms). Dans cette région la quantité de dislocations reste
faible ;
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e 30-60% de la fraction solidifiée : I’apparition de dislocations dans MLI1
empéche fortement la diffusion phosphore de produire son effet getter.
L’amélioration de la durée de vie se réduit peu a peu jusqu’a étre nulle. Pour le
ML2, tres peu de dislocations sont présentes a ces hauteurs de lingot. Combiné
a une faible concentration intiale de métallique, le gettering est efficace et
permet d’obtenir des durées de vie supérieure a 1ms et qui atteigne méme
1.6ms. Un début de propagation de dislocation commence & réduire la durée
de vie ;

e 60-95% de la fraction solidifiée : ’augmentation de la durée de vie est faible
(ML2) voire nulle (ML1). La densité de dislocations élevée empéche une
extraction efficace des métalliques. La recette de diffusion phosphore utilisée
ne fonctionne pas pour cette partie des lingots.

La diffusion phosphore utilisée pour produire I’effet getter ne permet d’obtenir de durée de
vie éleveée que sous certaines qualités initiales de matériau. Lorque les concentrations en
métaux et la densité de dislocations sont trop élevées, 1’efficacité du gettering est fortement
réduite. Cependant, lorque les bonnes condtions sont réunies, il est possible d’obtenir de trés
bonnes perfomances.

V.4 Intégration de D’effet getter au procédé de fabrication de
cellules solaires et performances photovoltaiques’

Les plaquettes produites a partir des briques précédemment étudiées ont été utilisées
pour la fabrication de cellules solaires. Le procédé fabrication des cellules utilisé est le
procédé industriel 1. Les dimensions des plaquettes étant 156x156mm?2, elles ont dd étre
découpées, a I’aide d’un laser, afin de se conformer a la fabrication de cellules aux
dimensions pseudo-carrées 125x125mmg2,

L’utilisation de ce type de plaquette, et surtout I’ajout de 1’étape de gettering oblige
¢galement une modification de I’enchainement des étapes lors du procedé de fabrication.
Dans ce paragraphe, les difficultés d’intégration de I’étape de gettering vont €tre discutées,
ainsi que I’impact des différents défauts du silicium sur les performances photovoltaiques.

V.4.1 Problématiques de I’intégration de I’étape de guérison

L’étape de diffusion phosphore ne faisant pas partie du procédé standard de
fabrication des cellules solaires SHJ, elle doit y étre intégrée sans perturber les étapes qui la
suivent, notamment les dép6ts de silicium amorphe. Pour cela, elle doit étre placée avant le
dernier nettoyage des surfaces. Elle ne peut pas étre ajouter avant la texturation, pour ne pas
contaminer le four de diffusion avec des impuretés provenant de la zone écrouie.

Un protocole d’intégration similaire a celui de la caractérisation des plaquettes a été
mis en place avec une premiere gravure de la zone écrouie, suivie de la diffusion phosphore.
Le sur-dopage de surface n’étant pas souhaité, la zone diffusée a ét¢ également gravée a 1’aide
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d’une étape de texturation. Apres cette étape, les procédés standards de nettoyage et de dépots
ont été appliqueés.

La principale difficulté a été d’optimiser et de stabiliser la texturation de surface. En
effet, le procédé standard n’utilise qu’une seule étape de gravure tandis que 1’intégration de la
diffusion phosphore en impose deux. Les deux étapes de gravures (avant et apres diffusion)
utilisent la méme solution de texturation que pour le procédé standard. La durée de la
premiere gravure a été fixée a 30min afin de supprimer complétement la zone écrouie. La
durée de la deuxiéme étape a été¢ optimisée entre 1’étude de la brique MLI1 et de la brique
ML2 afin de réduire la réflectivité, ce qui a permis un gain en courant entre les deux
matériaux (Figure V-11.Jcc). Malheureusement, I’efficacité de la texturation avec la solution
KOH/IPA reste trés instable, ce qui engendre tout de méme des variabilités de Jc visibles
principalement sur les performances des cellules de la brique ML2.

V.4.2 Performances photovoltaiques des briques mono-like

Les parameétres des cellules produites a partir des plaquettes issues de la brique ML1 et
ML2 sont présentés sur la Figure V-11. Un premier comparatif de rendement de conversion
entre les lingots montre de meilleures performances pour la brique ML2. L’écart général de
performance est principalement dd a un courant plus élevée pour ML2 obtenue apres
optimisation de la texturation finale. Un écart de FF est également visible et peut étre expliqué
par une différence de résistivité. Elle est plus élevée pour le lingot ML1 ce qui pourrait
induire une diminution du FF (Figure V-4).
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Figure V-11 : Performances photovoltaiques de cellules SHJ produites avec les lingots ML1 et
ML2 : V¢ (haut gauche), FF (haut droit), J.c (bas gauche) et rendement de conversion (bas droit).

Les droites en pointillés représentent les performances référence obtenues a partir de plaquettes de
silicium C7 (3ms et 3Q.cm).
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La présence a la fois de défauts cristallins de type dislocations électriquement actives
et de zones multicristallines dans la brigue ML1 a accru la baisse de performances dans la
partie haute de la brique. Dans la Figure V-12, nous pouvons observer une cellule solaire
produite a partir d’une plaquette de la brique ML1 pour une fraction solidifiée autour de 78%.
La mesure L-BIC de cette plaquette montre a la fois les pertes optiques liées aux zones
multicristallines (Figure V-12.b) et aux zones ou les longueurs de diffusion des porteurs de
charge sont diminuées par de la présence de dislocations. Il faut noter que la chute de L est
associee systématiquement a la présence de dislocations mais pas forcément a celle des joints
de grains avec une orientation non <100>.

bR AL L
. W a0,

-DL
.

Figure V-12 : cellule solaire produite avec une plaquette du lingot ML1 (fs=78%) : a) Photo de la
cellule ; b) cartographie de réflectivité et c) cartographie de longueur de diffusion mesurée par L-
BIC.

Dans les paragraphes suivants, I’impact des défauts cristallins sur les paramétres des
cellules va étre étudié : zones multicristallines et disloquées.

V.4.3 Influence de la zone multicristalline sur le Jec

Afin d’observer, I’impact de la réflectivité sur le Jec, un comparatif a été réalisé entre
les mesures de réflectivité réalisées sur les plaquettes et présentées en Figure V-6 et le Jec
obtenu en Figure V-11 pour ML1. Une valeur de réflectivité moyenne a été obtenue pour
chaque hauteur allant de 7.45% pour la plaquette sans zone multicristalline (fs=20%) a 14.5%

pour la plaquette avec la plus grande zone multicristalline (fs=90%).
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Figure V-13 : impact de réflectivité moyenne des plaquettes sur le J.
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La perte de réflectivité a une relation directe sur le nombre de porteurs photogénéreés et
donc sur le courant (Figure V-13). Dans notre cas, on observe une chute de Jec de 0.8mA/cm?
par pourcentage de réflectivité supplémentaire Ce qui explique en partie les pertes
importantes de rendements dans la partie haute de la brique ML1.

Un autre effet de la multicristallisation du silicium est la déviation de 1’uniformité en
épaisseur des couches déposées. En effet, lors du développement des couches d’a-Si:H, les
conditions de dépots, et particulierement leur durées, sont optimisées afin d’obtenir les
performances optimales. Un rapport d’épaisseur compris entre 1,6 et 1,7 existe, et correspond
a la difference de surface développée pour surface texturée par des pyramides avec un angle
de face d’environ 55° propre au silicium <100> et une surface ploie. La modification de
’orientation cristalline du silicium modifie les caractéristiques de gravure du KOH et réduit le
rapport de calcul d’épaisseur. Les couches déposées sont donc plus épaisses et les
performances photovoltaiques sont localement modifiées. Ceci peut induire, une modification
des propriétés passivantes et des pertes résistives supplémentaires (non visibles sur ML1 et
ML2).

Un meilleur contréle de la zone multicristalline, dans le lingot ML2, a permis de
stabiliser I’efficacité de 1’étape de texturation et ainsi obtenir un Jc Stable le long de la brique.
Les cristallisations de lingot avec un front de solidification convexe sont donc favorisées pour
obtenir des performances maximales avec le procédé de fabrication de cellules solaires SHJ
utilisé.

V.4.4 Influence des dislocations sur le rendement de conversion

Pour les briques étudiées, la proportion de zone disloguée augmente avec la hauteur de
lingot (Figure V-6 et Figure V-7). Ces dislocations sont fortement recombinantes et tres
préjudiciables a I’obtention de durées de vie élevées. D’autant plus que les propriétés
électriques des zones disloquées sont tres difficiles a améliorer.

Afin d’évaluer I’'impact des dislocations sur les performances photovoltaiques, des
plaquettes jumelles provenant de la fraction solidifiée 58-60% du ML2 ont été utilisées. Cette
hauteur de lingot a été utilisée car elle présente des zones disloquées importantes aux bords de
plaquettes et un centre ou leur présence réduite permet d’obtenir des rendements de
conversion proche de 19.6%. Le fait de choisir une unique hauteur de lingot permet également
de s’affranchir d’une variable liée a la concentration en métallique.

Afin d’évaluer I’influence des dislocations sur la durée de vie volumique moyenne du
silicium, une plaquette de 156x156mm?2 a été passivée et cartographiée en durée de vie. Les
surfaces correspondantes a celles des cellules (125x125mm?2 pseudo-carré) ont ensuite été
sélectionnées a différents endroits de la cartographie pour obtenir différentes proportions de
surface disloquée. Les cartographies de durée de vie étant mesurées par pw-PCD, il n’est pas
possible de connaitre le niveau d’injection des porteurs et de donner une valeur définitive de
durée de vie correspondant aux dislocations. Les zones ayant des durées de vie inférieures a
200us sont considéréees comme des zones disloquées et donnent acces a la surface
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(=proportion de plaquette) liée a ce type de defaut. La valeur de 200ps est prise arbitrairement
mais a été confirmée grace a une correspondance avec des mesures PL effectuées sur les
échantillons passivés. La surface de dislocations et la durée de vie correspondantes sont
présentes dans la Figure V-14.a. On propose ici d’identifier ces zones non-pas par une mesure
structurelle mais par une mesure électrique.

Pour la fabrication des cellules solaires, les plaquettes 156x156mm?2 sont également
découpées a I’aide d’un laser en pseudo-carré de 125x125mm?. Pour observer ’influence des
zones defectueuses sur les performances photovoltaiques, trois zones des plaquettes ont été
utilisées : une zone de centre, ou la proportion de surface disloquée est minimale, et deux
zones de «coins » ou se situent différentes proportions de surface disloquée. Les Figure
V-14.b et ¢ sont les mesures L-BIC de cellules ou les découpes des coins opposés ont été
réalisées.

480

460

Rendement de conversion(%)

! ! 1 1 1 1 1 1

. 17
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Durée de vie (ps)
des porteurs de charges minoritaires

Proportion de surface disloquée (%)

Figure V-14 : impact des dislocation pour une fraction solidifiées de 58-60% : a) variation de la
durée de vie des porteurs de charge ( ) et du rendement de conversion ( #) pour différente
proportion de surface disloquée ; b) et c) mesures L-BIC de cellules solaires pour différentes
découpes de plaquette (coins opposés).

Le niveau moyen de durée de vie obtenue est propre a cette hauteur de lingot et
correspond a la contamination en métallique de cette fs. Une corrélation tres forte est obtenue
entre la proportion de surface attribuée a la présence de dislocations et la mesure moyenne de
durée de vie. Lorsque la proportion de surface disloquée est faible, les durées de vie sont
assez élevées pour obtenir de bons rendements de conversion (*19.6% contre 20% pour les
meilleures performances).

Les rendements de conversion pour les trois zones testées sont eégalement fortement
influencés par la proportion de surface disloquée mais, cette fois, la variation n’est pas
linéaire. Nous pouvons identifier 3 sources de limitation du rendement de conversion
comportements des rendements par rapport au matériau et 1’architecture de cellule :

e Le procedé de fabrication ou [’architecture de cellule limite le rendement de

conversion. Dans notre cas, ceci correspond a un rendement de conversion de 20%.
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e Le matériau et le procédé de fabrication ou [’architecture de cellule limitent le
rendement de conversion. C’est le cas lorsque la proportion de zone disloquée est
faible (=3%). Dans ce cas, le rendement de conversion est de 19.6%

e Le matériau limite le rendement de conversion. Ici pour des zones disloquées
importantes et des durées de vie faibles. L’impact est trés important puisque avec
seulement 18% de la surface disloquée, on observe une perte de rendement de pres de
2%.

La présence de dislocations réduit directement la durée de vie des porteurs dans le
matériau et impacte fortement les rendements de cellule en réduisant principalement la Vco.
La présence de ce type de défaut est préjudiciable aux rendements des cellules et donc au
rendement matiére, c’est-a-dire la quantité de silicium utilisable sur I’ensemble d’un lingot
pour obtenir des rendements elevés. Ces spécifications sont cependant propre a la technologie
SHJ.

V.5 Mono-like pour les hauts rendements

Afin d’évaluer le potentiel maximal de rendement qu’il est possible d’atteindre avec le
silicium mono-like, des cellules ont été fabriquées avec le procédé haut rendement
[Munoz2012][Munoz2013]. Les plaquettes utilisées provenant exclusivement de la fraction
solidifiee 30-60% du ML2 pour laquelle les performances étaient maximales avec le procédé
industrie I.

Pour la fabrication des cellules, tous les dép6ts ont été réalisés sur des plaquettes
découpées aux dimensions pseudo-carrées 125x125mm2. La métallisation a été réalisée par
une électrodéposition de cuivre, la grille ayant pour dimension 100x100mma2. La séparation de
la face avant et arriére a été réalisée par un clivage des plaquettes aux dimensions de la grille
de métallisation en cuivre (Figure V-15.b).
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Figure V-15 : a) Mesure 1-V de la cellule record certifiée, b) photo d'une cellule avec la
métallisation cuivre.
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L’utilisation de ce procédé a permis d’augmenter le rendement de 1.5% avec des gains
provenant :

o Jic: +1.5-2mA/cm2 moy. — La largeur des doigts de métallisation est réduite par
rapport a une métallisation par sérigraphie Argent, passant de 90um a 40um. Ceci
permet de réduire la proportion de surface de silicium ombragée et donc
d’augmenter le courant.

e FF: +1% moy. - d’une part le clivage de la plaquette, par rapport a une ouverture
laser, permet d’augmenter la résistance paralléle. D’autre part, la résistivité des
lignes de cuivre est plus faible que celles des lignes d’argent passant de 0.38Q.cm
a 0.24Q.cm.Les pertes résistives sont réduites dans cette configuration.

e Vi +5-10mV moy. : L’électrodéposition est a plus faible température que la
sérigraphie et préservant au mieux la qualité de passivation des interfaces.

Un rendement record de 21.5% a été certifié par un organisme indépendant (Fraunhofer ISE
callab) montrant un potentiel élevé de ce type matériau. Cette performance n’a, pour I’heure,
pas encore été dépassée (Figure V-3).

V.6 Conclusion du chapitre V et perspectives

Pour cette étude, deux méthodes de cristallisation de lingot Mono-like ont été
confrontées utilisant un front de solidification concave (ML1) et convexe (ML2).

La qualité initiale du silicium étant faible pour les deux briques, une étape de guérison a
¢été ajoutée. Le choix s’est porté sur une étape de gettering avec une diffusion permettant
d’améliorer simplement le matériau en diminuant la concentration d’impuretés métalliques.
Cependant cette étape montre des limites d’efficacité notamment en présence d’une trop
grande quantité de contaminants métalliques (en bas de brique) ou de dislocations (en haut de
brique). Cette étape a tout de méme permis d’obtenir des durées de vie maximales de 750 et
1500ps pour respectivement ML1 et ML2.

Pour la brique ML1, une zone multicristalline s’est développée a partir du milieu de la
brique induisant une hausse de la réflectivité apres texturation alcaline. Ce type de
comportement est typique d’une cristallisation avec un front de solidification concave
[Pihan2013]. Ceci a conduit a un effondrement du Jsc et & une chute importante du rendement.

L’utilisation d’un front de solidification convexe permet de s’affranchir de cette
problématique ; c’est le cas avec le lingot ML2 qui est quasi-intégralement monocristallin
(défauts multicristallins supprimés lors de la découpe des briques), les variations optiques ne
sont alors uniquement dues qu’a la stabilité de 1’étape finale de texturation. Dans ce type de
brique, on pourra alors distinguer trois qualités différentes de matériau (Figure V-16) :

e Le bas de lingot, initialement, fortement contaminé en métallique et pour lequel
la recette de gettering utilisée n’est pas assez efficace ce qui engendre de faibles
rendements en cellule ;
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e Le milieu de lingot, pour laquelle la concentration initiale en métallique est
moyenne et une densité de dislocation faible ce qui rend 1’étape gettering
efficace. Dans cette zone la qualité de matériau ne limite pas les performances
cellule et est au méme niveau que des matériaux de bonne qualité type Cz
(=20%). 1l est méme possible d’obtenir des rendements de conversion tres €levés
(>21%) ;

e Le haut de lingot ou la concentration en dislocation est ¢levée et 1’étape de
gettering inefficace. Les rendements de conversion chutent rapidement.

Pour résumer, on pourra distinguer cing types de qualité de matériau pour du silicium mono-
like :

e Faiblement contaminé en métallique et densité de dislocation faible (tres bonne qualité
de matériau) ;

e Fortement contaminé en métallique (faible Vo) ;

e Disloqué (trés faible Vo) ;

e Avec zone multicristalline (faible Je) ;

e Disloqué + zone multicristalline (faible V¢ et Jcc).
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Figure V-16 : principaux résultats obtenus sur la brique ML2 : durée de vie effective (- @-),
rendement de conversion pour le procédé industriel ( #), le procédé haut rendement (<), pour la
cellule record ( ) et pour les cellules HMJ utilisant le méme lingot (M) [Veschetti2013].

On peut également définir une durée de vie minimale de 1ms pour obtenir de trés
bonnes performances de cellule et ne pas étre limité par le silicium cristallin (Figure V-16).

L’utilisation de ce type de matériau, si la qualité reste identique, est trés limitée pour
une application aux cellules solaires SHJ. Seulement 30% de la brique ML2 est utilisable pour
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fournir des cellules solaires a haut rendement contre plus de 60% pour une technologie de
cellule HMJ (Figure V-16).

Mais de nombreuses pistes existent et ont été développées depuis 1’obtention de ces
résultats pour ’amélioration du matériau en terme de qualité mais également de productivité
(taille de lingot supérieure & G6 actuellement).

Du c6té de la cristallisation, la standardisation d’une interface solide/liquide convexe,
le bon contrdle de la reprise de cristallisation sur germe ainsi qu’une trés bonne maitrise de la
thermique de la phase liquide et solide permettent de limiter les defauts générés lors de la
cristallisation [Pihan2014].

Une modification du pavage de germes pourrait diminuer la présence des dislocations.
L’utilisation de germe de plus grande taille permettrait de réduire la surface de jonction de
germe. Ceci est un challenge pour la fabrication de lingot Cz de grand diameétre [Jouini2013].
Ou encore la modification de 1’orientation des germes ou la génération intentionnelle de joint
qui permettrait un confinement des dislocations [Kutsukake2013][ Takahashi2015]. Cependant,
si I’orientation cristalline des germes change, celles des briques également, ce qui obligera a
utiliser une technologie de texturation des surfaces comme les techniques du black silicon
[Algasinger2013] ou de la texturation laser ou plasma [Thorstensen2014], mais elles ne sont
pas encore matures pour la fabrication de cellules solaires SHJ.

Du c6té du procédé cellule, I’intégration de I’étape de guérison et particulierement
I’¢étape finale de texturation des surfaces doit €tre améliorée et stabilisée. De nombreuses
solutions utilisant un surfactant a la place de I’'IPA ont déja été développées et utilisées a
grande échelle [Kegel2013, Danel2015].

La recette de diffusion au phosphore utilisée n’a été développée que pour la formation
de couche de gettering sacrificielle. Une optimisation de cette étape permettrait de retirer un
maximum de contamination métallique du matériau ; une attention toute particuliére pourra
étre apportée a I’étape de refroidissement dans la recette de diffusion (rampe de descente,
température, durée,...).

Finalement, le travail qui semble le plus compliqué est sur la diminution des
dislocations. De nouvelles techniques permettant de les passiver sont a étudier. La
modification du procédé de diffusion phosphore pourrait permettre de relarguer plus de
contaminants meétalliques et donc de diminuer D’activité recombinante des dislocations
[Scott2014, Joonwichien2014]. L’étape d’hydrogénation pourrait également étre développée
pour passiver davantage les défauts cristallins [Wenham2015, Hallam2014]. Cependant, il
faudra veiller a ne pas multiplier les étapes de guérison pour ne pas augmenter
significativement le colt de procédé de fabrication des cellules, ce qui rendrait inutile et
compliqué 1’utilisation de matériau a faible codt.

Le silicium mono-like reste une bonne option pour la diminution des colts de
fabrication des cellules solaires et donc des panneaux solaires, d’autant plus que la taille des
lingots ne cesse d’augmenter améliorant sans cesse leur productivité, qui reste largement
supérieure a celle des lingots Cz.
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Chapitre : VI - Dopage du silicium par les donneurs
thermigues

Ce chapitre est consacré a I’utilisation d’une technique innovante de dopage du silicium
cristallin pour la fabrication cellules solaires SHJ a haut rendement. La méthode couramment
utilisée dans 1’industrie pour le dopage du matériau consiste a ajouter un élément dopant (en
général du phosphore pour un silicium de type-n) dans la charge de polysilicium, lors de la
cristallisation, afin d’obtenir les résistivités souhaitées. Bien qu’il permette d’obtenir des
matériaux de trés bonnes qualités, le dopage au phosphore présente également des
désavantages :

e la concentration de phosphore le long des lingots suit la loi de Scheil (voir
81.4.4), ce qui induit des variations de résistivité et, potentiellement, de
performances PV,

e Le phosphore est introduit dans la charge de silicium sous forme de poudres ou
de silicium trés dopé et peut étre une source contamination, introduisant des
impuretés métalliques.

Avec la nouvelle technique de dopage utilisée dans cette étude, le phosphore des
lingots Cz est remplacé par un dopage aux donneurs thermiques (DT) de type-n. Les DT sont
générés a partir de I’oxygene interstitiel (Oj) naturellement présent dans le silicium a 1’aide de
recuit. Cette technique a ’avantage :

e de supprimer une source de contamination. En effet, 1’0O; est déja
naturellement présent dans le silicium ;

e de permettre un contrdle précis de la résistivité le long du lingot en générant
intentionnellement les DT ;

e et, potentiellement, augmenter la durée de vie volumique du c-Si en réduisant
le dopage et donc les recombinaisons Auger (voir § 1.4.6.b). Ceci pourrait étre
bénéfique dans les derniéres fractions solidifiées des lingots Cz, pour compenser
une partie des recombinaisons SRH lié a la contamination métallique.

L’objectif de ce chapitre est de valider la possibilité d’obtenir de hauts rendements de
conversion pour les cellules solaires SHJ avec ce type de dopage et de contréler les
propriétés électroniques du silicium le long d’un lingot Cz uniquement en dopant le
matériau avec des DT. Dans ce but, des lingots, sans ajout d’impureté dopante dans la
charge de silicium, ont été cristallisés a I’INES et des cellules solaires SHJ ont été produites.
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Dans la suite, un large état de 1’art concernant les DT a été réalis¢ allant de leur
mécanisme de génération et leur influence sur les propriétés électriques du silicium, jusqu’a
leur impact sur les performances des cellules solaires SHJ (8VI.1). Puis les limites
d’utilisation de ces DT pour I’obtention de hauts rendements de conversion seront définies
(8V1.2) et le dopage d’un lingot entier par cette technique sera évalué (§V1.3).

V1.1 Influence des DT sur les propriétés électriques du silicium et
objectifs de I’étude

Cette premicre partie est consacrée a la description physique des DT formé a partir d’Oi
dans une gamme température de 300-550°C°.

Dans un premier temps, les mécanismes de formation des DT seront décrits ainsi que
leurs influences sur les propriétés du silicium. Puis, nous mettrons en lien I’effet néfaste de
leur présence dans le Cz dopés au phosphore sur la stabilité des performances PV des cellules
solaires SHJ pour des lingots entiers.

Finalement, le contre-pied pris dans ce travail de thése par rapport a I’industrie
photovoltaique sera explicité. Les DT ont été considérés comme une source de dopage et non
comme une source de contamination.

V1.1.1 Origine et mécanisme de génération des DT

Les premiers écrits rapportant les propriétés dopantes et donneuses des DT ont été
présentées en 1955 par Fuller et al. [Fuller1955]. Dans cette étude, un lingot de germanium
change de type en passant de type-p a n apres des recuits de plusieurs heures a 460°C. Ce
phénomeéne a été observé en 1957 pour des cristaux de silicium avec une augmentation/baisse
de la résistivité pour des matériaux respectivement dopés p et n [Fullerl957][Kaiser1957].
Ces variations de résistivité ont également eu lieu apres des recuits de plusieurs heures a
450°C. Tres rapidement, le lien entre la variation de résistivité le long d’un lingot durant ces
recuits et la présence de I’oxygene dans le silicium a été fait notamment en modifiant
volontairement la quantité injectée lors de la cristallisation (modification des vitesses de
rotation du lingot, utilisation d’atmosphére oxydante). L’oxygéne passe alors d’un état
électriqguement neutre a un état électriquement actif [Fuller1957]. La forte influence de la
concentration en oxygeéne [Oi] sur la génération en donneurs a eté confirmée par Cazcarra et
al. [Cazcarral980] (Figure VI-1).

De nombreux modeles ont été proposés pour expliquer la formation des DT a partir de
I’Oi. L’un des premiers a été soumis en 1958, par Kaiser et al., et propose d’additionner
successivement des atomes d’oxygeéne [Kaiserl958]. Dans un premier temps, deux
monomeres d’oxygene se lient entre eux pour former un dimére (A») :

0; + 0; < A, (électriqguement inactif) VI-1

8 1Is existent des donneurs thermiques formés a plus hautes températures (voir §1.4.5). lls ne sont ni décrits ni
utilisés dans ce travail de these.

104



Chapitre VI : Dopage du silicium Cz par les donneurs thermiques

Un troisiéme atome puis un quatriéme viennent se lier au dimere pour finalement former les
DT:

A, + 0; < A; (électriquement inactif) VI-2
A; + 0; < A, (électriquement actif, donneur thermique) VI-3
Et finalement, d’autres atomes d’oxygéne s’ajoutent, rendant inactifs les complexes (Px) :
A, + 0; < Pg (electriqguement inactif) VI-4
Ps + 0; < Pg (électriquement inactif),... VI-5

La formation de complexes inactifs est justifiée par la réduction de la quantité de porteurs de
charge apres des durées de recuit importantes (>100heures) [Fuller1957].

Avec ce modele, les complexes Axsont immobiles dans la maille de silicium et ce sont
les Oi qui en diffusant dans le silicium, se greffent aux complexes pour les faire peu a peu
grossir. Les DT électriquement actifs, se présentent alors sous la forme de complexes stables
avec quatre atomes d’O; encadrant un atome de silicium (SiOs). Ce modeéle a été modifié par
Wada pour prendre en compte les électrons générés durant la formation des DT [Wadal1984].
Cependant, la vitesse de diffusion de 1’O; utilisée pour ces deux modeles est bien supérieure a
celle obtenue expérimentalement lors de recuits a 450°C.

Concentration initiale
en oxygéne (ppma)
O 447
0 413
L 370
e 332

Donneurs générés (x10'4/cm?)

WY W SRR W | 1 PR L
0 100 200
Durée de recuit (heures)

Figure VI-1: Evolution de la génération de donneurs pour différentes concentrations d'oxygene
d’apreés [Cazcarral 980].

Pour résoudre cette incohérence, Gosele et al. proposent, que les monomeres et les
également les dimeéres d’O; puissent diffuser dans le c-Si lors de la formation des DT. Les
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monomeres diffuseraient dans un premier temps pour former les dimeres, puis ce serait au
tour de ces derniers, pour finalement former les DT [G6sele1982]:

0; + 0; < 0,; (électriqguement inactif) VI-6
0,; + 0,; < 0,4; (donneurs thermique) VI-7

Un complexe Ogsi est alors formé et permettrait aux DT, sous cette forme, d’obtenir le
caractére double donneur. L’ajout de monomeres aux Og, rendrait les complexes
électriquement inactifs. Malheureusement, ce modéle ne satisfait toujours pas les propriétés
électrique et structurelle des DT.

En effet, différentes familles de DT ont été observées, a maintes reprises, par FTIR
[Pajot1983][Wagner1989][Gotz1992][Hallberg1996], leur nombre s’¢levant jusqu’a 16
(Figure VI-2). Leur formation dépendrait a la fois des conditions de génération (température,
durée) et de la concentration initiale en O; [Hallberg1996].
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Figure VI-2 : Exemple de spectre d'absorption de différentes familles de DT obtenu pour du
silicium dopé au phosphore apres un recuit a 470°C pendant 3 heures [Gotz1992].

Les mécanismes de formation des DT et leur structure (= famille) sont complexes et mal
connus. Des lois semi-empiriques décrivant les cinétiques de génération des DT ont
cependant été établies, et permettent d’anticiper leur concentration a 1’issue de recuits
conduits dans la gamme de température adéquate (300-550°C).

V1.1.2 Cinetique de génération des DT et dopage du silicium

Les DT sont genérés dans une large gamme de température, entre 300 et 550°C, lors
de recuits specifiques, ou lors du refroidissement des lingots en fin de cristallisation. lls sont
naturellement présents dans les lingots Cz en quantité important lorsque [Oi] est élevée
(>10at.cm).

Leur cinétique de formation dépend, comme précédemment dit, de [Oi], de la durée de
recuit et de sa température [Cazcarral980]. Ce dernier paramétre joue également un role tres
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important sur la quantit¢ maximale de DT qu’il sera possible de générer. Pour des
températures avoisinant les 450°C, le compromis entre quantité de DT générés et leur
cinétique de formation est & son maximum.

De nombreuses expressions semi-empiriques décrivant la cinétique de formation des
DT existent, plus ou moins précis suivant les conditions de recuit et le type de dopage initial
du silicium [Wadal984][Mathiot1987][Londos1993]. Celle proposée par Wijaranakula a été
privilégiée durant ce travail de thése pour des recuits a 450°C, de par sa précision a cette
température [ Wijaranakula1991]. Elle s’exprime de la manicre suivante :

IDTICO) = ke x {100 % [1+ (¥/5) % D x £ x [00%5] } x {102 VI-8

Ou [DT] et [Oi] sont respectivement les concentrations DT et O; exprimées en cm™ et at.cm?,
t est la durée de recuit exprimée en secondes (s) et Do le coefficient de diffusion de
’oxygéne exprimée en cm?2.s™. ki et x sont des constantes déterminées empiriquement et
valent respectivement 4.61x10°2 et 3.44. Dans un souci de précision, des constantes ajustées
ont été utilisées dans ce travail de thése afin de correspondre au plus prés a la réalité
(cf.VI1.2.2.a). On peut noter la tres forte dépendance de la cinétique de génération a 1’[Oi] et
déja observée dans la Figure VI-1.

Connaitre [DT] et son évolution a une importance particuliére, notamment a cause du
caractéere double donneur des DT et de leur influence sur la résistivité (p). En effet, p évolue
en fonction de la densité de porteurs (no) (équation I-4: p = 1/nyqu,) et donc, pour un
silicium de type-n dopé au phosphore dans lequel les DT sont présents :

ne = [P] + 2 X [DT] VI-9

Un coefficient 2 apparait dans le calcul de noa cause du caractére double donneur des DT.

Il faut, également, tenir compte de la modification de la mobilité des porteurs de charge
majoritaires, en 1’occurrence les électrons pour un silicium de type-n (pe). En effet, les
dopants multiplient le nombre de centres ionisés dans le silicium et amplifie les interactions
coulombiennes subies par les électrons, ce qui altérent leur mobilité dans la maille. Dans ce
travail, la mobilité électronique en preésence de DT est calculée via le modéle d’Arora
[Arora82] (voir 8 1.4.3). La variation de la concentration effective d’impuretés ionisées (Neff)
en fonction du dopage est différente en présence de DT a cause de leur caractére double
donneur. En effet la mobilité, est 4 fois plus affectée que par la présence de simples donneurs
(la section efficace de diffusion des porteurs est proportionnelle a la charge portée par le
centre diffusant eélevée au carré) [Claybourn1988]:

Ness = [P]+ 4 x [DT] VI-10

p est donc significativement modifiée en présence de DT et suit I’expression suivante pour un
silicium dopé au phosphore:

_ 1 VI-11
P = (PT+2 X [DT]) X q X u([P] + 4 X [DT])
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V1.1.3 Destruction des DT

Les DT sont également détruits pour des recuits supérieurs a 600°C
[Omaral985][Tokudal989], la valeur optimale de destruction avoisinant les 700°C (Figure
VI-3). A cette température, les DT sont détruits tout en limitant la génération de nouveaux
défauts (précipités d’oxygene, ...).

Le dopage souhaité du silicium est contrdlé par la quantité de phosphore ajouté dans la
charge de polysilicium lors de la cristallisation. La génération des DT induit un décalage de p
par rapport a la valeur souhaitée. Ce comportement est préjudiciable au bon fonctionnement
des dispositifs en micro-électrique. Les DT sont donc détruits par des recuits courts (=3-10s) a
700°C en début de procédé. Lors de la fabrication de cellules solaires HMJ, Ils sont détruits
durant les étapes a hautes températures. Mais pour D’architecture SHJ, le procédé de
fabrication des cellules est a basse température. Il n’a donc aucune influence sur la génération
ou destruction des DT.

10 .450% 10k
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Figure VI-3 : Variations de la concentration de pieges aprés recuits de courtes durées (10s) a
différentes températures [Tokudal989]. Les DT sont assimilés a des piéges aprés un recuit a 450°C
de 10heures.

A noter que la Figure VI-3 montre les concentrations en piéges présents dans le silicium apreés

différents recuits. Les DT y ont été générés en forte quantité a 1’aide d’un recuit de 10 heures
a 450°C. Nous pouvons ainsi observer 1’effet recombinant des DT lorsqu’ils sont présents
dans le silicium (ici, assimilés a des piéges).

V1.1.4 Propriétés de recombinaisons des DT

Le caractere recombinant des DT n’est pas une problématique pour la fabrication de
cellules solaires HMJ. Cependant, 1’oxygene reste néanmoins une problématique pour ce type
de cellules ou I’on peut former des précipités d’oxygene qui sont des centres virulents de
recombinaisons [Haunschild2012][Murphy2014]..

En ce qui concerne I’utilisation de procédés de fabrication de cellules solaires a basse
température, tels que ceux utilisés durant ce travail de thése, le potentiel caractere
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recombinant des DT est problématique. En effet, il a été démontré que les DT peuvent
dégrader considérablement la durée de vie des porteurs de charge dans le silicium lorsqu’ils
sont présents en grande quantité. Dans les travaux de Hu et al. présentes en Figure VI-4, les
DT diminuent significativement la durée de vie des porteurs de charges. Cette derniere chute
significativement en dessous des 1ms lorsque leur concentration est supérieure a 6x10%%cm
(Figure VI-4) [Hu2012], ce qui est une valeur seuil souvent dépassée pour des plaquettes
commerciales. Ces résultats ont été obtenus pour un lingot dont les DT ont été genérés lors de
la cristallisation de lingots Cz dopé au Phosphore. Il est également possible de mesurer des
durées de vie supérieures a 1ms, sur des plaquettes, dont les surfaces sont passivées par des
couches d’a-Si:H (déposées a basse température) et qui contiennent des concentrations en DT
de I’ordre de 10 cm?[Najid2013] avec des plaquettes initialement dopées au Bore. Ces
résultats doivent étre confirmés/complétés avec des plaquettes non-dopées initialement pour
vérifier uniquement I’impact des DT (—8§V1.2).

101 1018
Concentration de DT (cm™)

Figure VI-4 : Variation de I'inverse de la durée de vie effective en fonction de la concentration en
DT d’apres [Hu2012].

De nombreuses études ont été réalisées afin de déterminer le niveau d’énergie des
défauts liés aux DT dans la bande interdite du silicium (Tableau VI-1). Les DT introduisent
deux niveaux autour de Ec-0.075eV et Ec-0.17 eV lié au caractére double donneur des DT
(respectivement DTY* et DT***) [Bruzzi2006].

Tableau VI-1 : position des défauts lié aux DT dans le gap du silicium obtenu par différentes études

Référence [DT] (cm®) | méthode de caractérisation E-E (eV) 5, (cm?)

[Limerling1981] DLTS 0,04-0,150

[Keller1983] 4,6-53x10" effet hall 0,057-0,120

[Entsev1984] DLTS 0,067+0,001 / 0,160+0,001

Wagner1989 DLTS 0,050-0,065 / 0,0141-0,156
[Wag

[Bruzzi2006] 2-3x10% DLTS/TCS 0,075+0,005 / 0,0170+0,005 | 4x10™*/ 2x10™2

[Najid2013] 1-5x10™ DLTS 0,07-0,2 3x10% - 1x10™®

[Dreckschmidt2013] 2-7x10" effet hall 0,05/0,14/0,22 1,22+0,15x10™°

DLTS = Deep Level Transient Spectroscopy, TCS = Thermally Simulated Current
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De plus, selon Najid et al., les sections efficaces de capture augmenteraient avec la
[DT], ce qui aurait pour résultat une augmentation du pouvoir recombinant des DT avec leur
concentration [Najid2013][Tomassini2016]. Ceci est préjudiciable pour 1’utilisation de
matériau contenant des DT en quantité importante.

Pour récapituler cette premiére partie sur la physique des DT, nous pouvons retenir
Ceci :

e Les DT sont générés entre 300-550°C avec une connaissance approfondie de la
cinétique de génération a4 450°C ;

e Les DT augmentent le dopage de type-n du silicium et décale les valeurs de
résistivité que I’on devrait obtenir avec un dopage uniquement au phosphore ;

e Lorsque la [DT], générée pendant la cristallisation de lingot dopé par du Phosphore ou
du Bore, est élevée, leur activité recombinante est importante et réduit
significativement la durée de vie volumique des porteurs de charge dans le matériau ;

e Les DT sont détruits pour des températures supérieures a 600°C.

Les températures de génération/destruction des DT étant supérieures a celles des différentes
étapes du procédé de fabrication des cellules SHJ (=280°C maximum), ils restent stables
dans le silicium cristallin. Le paragraphe suivant discute de I’influence des DT sur les
performances photovoltaiques d’un lingot avec la technologie SHJ.

VI1.1.5 Les DT dans les lingots Cz industriels pour les cellules solaires SHJ

Les [DT] importantes qui peuvent étre observées dans les lingots Cz sont dues, a la fois,
a des [Oi] élevées et des durées longues de refroidissement des cristaux lors de la
cristallisation. Elles sont plus importantes dans la premiére partie cristallisée des lingots car
[Oi] y est généralement plus élevée et le temps de passage dans la gamme de génération des
DT plus long que dans la derniére fraction de lingot solidifiée. Les DT impacteront donc de
maniere significative la qualité d’un lingot silicium dans cette zone :

e En modifiant la résistivité. Dans le silicium de type-n, la quantité de phosphore est
ajoutée afin d’obtenir une résistivité de plaquette optimale pour la fabrication des
cellules solaires. p est donc diminuée lorsque les DT sont présents (Figure VI-5) ;

e [Oi] n’est pas uniforme radialement et peut générer une inhomogénéité radiale de p ;

e Enréduisant la durée de vie des porteurs de charge.

Les modifications des propriétés électriques du silicium induites par la présence de DT
impactent fortement les performances des cellules solaires SHJ. Ceci se traduit sur les
performances photovoltaiques par des pertes de Vo et de FF liées a de fortes recombinaisons
dans le silicium cristallin [Zhao2014, Batzner2015, Danel2015].
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Figure VI-5 : variation de la [Oi] le long d'un lingot Cz ainsi que de la résistivité avant et apres

suppression des DT, d’aprés [Martel2015].

Deux stratégies sont mises en place a 1’échelle industrielle pour réduire 1I’impact des DT
sur les performances des cellules solaires :

Lors de la cristallisation, limiter 1’incorporation d’O; pour réduire la quantité de
DT générée. Ce sont les tireurs de lingot qui doivent améliorer leur matériau en
fonction des spécifications demandées par les fabricants de cellules (modification
des parameétres de tirage, réduction de I’oxygeéne provenant des creusets, ...) ;
Apres la cristallisation, détruire les DT avec un recuit autour de 700-750°C. Les
fabricants de lingots produisent du silicium aussi bien pour la fabrication de
cellules HMJ que SHJ. Les procédés de cristallisation n’étant pas optimisés pour
une production de silicium destinée spécifiquement a la technologie SHJ, qui est
pour I’instant un marché de niche, la plupart des lingots contiennent des portions a
forte [DT], susceptibles de limiter les propriétés électriques du silicium. Un recuit
systématique des lingots pourrait étre mis en place pour les supprimer et stabiliser
le rendement de leur production [Zhao2013, Danel2015, Varache2015]. Mais
I’effet de ces recuits sur I’ensemble d’un lingot est mal connu et pourrait aussi bien
I’améliorer que le détériorer.

Dans la Figure VI-6, la deuxieme stratégie a été réalisée a 1’échelle industrielle (a
I’INES) sur deux lingots Cz provenant d’un fournisseur industriel :

1. avec une concentration d’O; moyenne (14,2ppma mesure fournisseur) et pour
lequel une faible concentration de DT a été genérée durant la cristallisation ;

2. avec une concentration élevée d’O; ainsi qu’une quantité importante de DT
générée (18,4ppma).

La destruction des DT a ’aide de recuits a haute température sur les plaquettes prend tout
son sens dans le lingot avec une forte concentration en Oi. Les quantités de DT sont trés
élevées et réduisent significativement la durée de vie volumique du matériau et par
conséquent les performances photovoltaiques. Leur suppression permet de rehausser le
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rendement de conversion de +1.5% absolu avec un maximum de gain dans la premiére partie
du lingot. Cependant, avec le méme traitement thermique sur le lingot contenant une faible
[Oi], le gain en rendement est quasi nul. Dans ce cas, nous ne pouvons pas dire que le recuit
de destruction des DT n’est pas efficace puisqu’ils sont bien détruits, mais que la quantité
initialement présente n’est pas suffisante pour réduire manifestement les performances
photovoltaiques.

La destruction des DT est donc efficace mais utile que sous certaines conditions. De plus,
cette étape ne solutionne que I’effet recombinant et néfaste de la présence de DT mais pas
celle de I’inhomogénéité de résistivité le long d’un lingot due a la ségrégation du phosphore
(Figure VI-5).
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Figure VI-6 : Variation des performances de cellules solaire SHJ le long de deux lingots Cz avec
[Oi] faible (—) et élevée (—), et aprés destruction des DT (en pointillés), d’aprés [Danel2015].

Une troisiéme voie innovante est donc a ouvrir pour un contréle de la résistivité et une
amélioration de la durée de vie du matériau : la génération intentionnelle des DT. Cette
technique permettrait de s’affranchir d’une [DT] trop importante, de stabiliser p et les
propriétés électriques du silicium et finalement d’augmenter la proportion de lingot utilisable
pour la production de cellules solaires SHJ a haut rendement.

V1.1.6 Objectif du chapitre: Les DT pour contrdler les propriétés
électriques du silicium

Les DT sont considérés comme des impuretés recombinantes par les acteurs
industriels du PV et plus particulierement pour ceux produisant les cellules SHJ a basse
température. Ceci résulte du manque d’étude concernant leurs propriétés de recombinaisons.
A D'inverse, dans ce travail de thése, c’est 1’effet dopant des DT qui est mis en avant. Nous
avons voulu les conserver, voire les générer, pour contrbler les propriétés électriques du
silicium cristallin, tout en respectant les spécifications nécessaires en termes de durée de vie
pour I’obtention de haut rendement de conversion avec une structure de cellule SHJ. Ce
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travail fait suite a celui réalisé par J.Veirman sur la détermination des concentrations en O; par

la génération de DT [Veirman2011b].

Les DT ont été utilisés a la place du phosphore pour doper le silicium visant deux

objectifs :

e Controler la résistivité le long d’un lingot complet ;
e Obtenir une qualitt de matériau suffisante pour ne pas impacter les
performances photovoltaiques. La technologie SHJ nécessite des durées de vie
élevées supeérieures a la milliseconde pour ne pas étre limité par le silicium
cristallin (voir Chapitre : VI).

Dans le tableau suivant, les différents avantages attendus par rapport a une technique
de dopage au phosphore et les réponses a apporter pour valider 1’utilisation du dopage aux DT

sont répertoriés :

Tableau VI-2 : Avantages et inconvénients du dopage traditionnel au phosphore et perspectives
d’ameélioration avec lutilisation des DT comme dopant.

Lingot Cz Dopé au P

Lingot Cz Dopé aux DT

e Technique de dopage maitrisée
par l'industrie de la cristallisation
— colt faible de I'étape de dopage

W

e Prévision maitrisée de la
résistivité le long du lingot en contrdlant
la quantité de phosphore ajoutée dans
le polysilicium

— Résistivité selon la demande

e  Contrdle du dopage
— a l'échelle de la plaquette
[Veirman2011b]

—a I'échelle du lingot

<

@\
&

e Variabilité de la résistivité selon
la loi de Scheill

— Résistivités non-optimales sur
I'ensemble de la hauteur d’un lingot

. stabilisation de la résistivité
le long d'un lingot

@\
e
N

e Concentration en oxygéne
élevée dans la premiére fraction de
lingot

— Génération importante de DT

— Réduction de la durée de vie
volumique du matériau (entre 10-15%
de perte) [Danel2015]

W
~
~

e  Contrdle de la quantité de
DT dans la premiere partie de lingot

—Quelles sont les limites
d'utilisation des DT?

— Possiblité d'obtenir de haut
rendement

@2\
=
sl ]

@\
&

e Phosphore (poudre) source de
contamination métallique
— Réduit la qualité du matériau

x

e  Oxygéne déja présent dans
le silicium

— Reéduction de la quantité de
métallique dans la derniére fraction
du lingot

dans le derniére fraction du lingot — possibilité d'augmenter la
(entre 10-15% de perte pour les hauts) résistivité et la durée de vie dans la @\>>
[Zhao2014] derniére fraction du lingot pour X
compenser les recombinaisons
SRH
¢ Reste homaene | eoememnon o™ | )
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Chapitre VI : Dopage du silicium Cz par les donneurs thermiques

Les objectifs finaux sont d’obtenir une fenétre de génération de DT pour laquelle le
silicium cristallin n’influence pas les performances photovoltaiques et d’augmenter la
proportion de lingot utilisable pour les hauts rendements de conversion. Ceci permettrait de
diminuer la proportion du co(t de fabrication de cellules lié au silicium cristallin en
augmentant le rendement matiére (7 €/W¢).

L’¢étude se divise en deux parties :

Dans la premiere partie, deux lingots Cz ont été cristallisés pour les besoins de cette
étude, au CEA-INES, sans ajout intentionnel de dopant dans la charge de silicium. Les lingots
sont dits intrinséques ” et seront notés par la suite Cz-DT 1 et Cz-DT 2. Les lingots ont
ensuite été découpés en plaquettes. A contrario les plaquettes de référence de haute qualité
dopées au phosphore seront notées Cz-P et proviennent de fournisseurs industriels. Les
générations des DT sur les lingots Cz-DT ont été réalisees a 1’échelle de la plaquette.
L’objectif de cette premiere partie a été de déterminer les conditions limites de génération des
DT pour lesquels des hauts rendements de conversion sont obtenus, tout en apportant des
informations inédites sur les performances photovoltaiques des cellules en fonction de la
résistivité (§V1.2).

Pour la deuxiéme partie, un troisiéme lingot (noté Cz-DT 3) a été cristallisé sans
dopage intentionnel. Dans ce cas, la génération des DT a été réalisée a 1’échelle du lingot de
maniére a obtenir des concentrations de DT compatibles avec les performances
photovoltaiques élevées. Le dopage aux DT permettra de controler a la fois la résistivité et la
durée de vie volumique du silicium de maniére a stabiliser les performances PV sur
I’ensemble de la hauteur du lingot et ainsi augmenter le rendement maticre. L’objectif de cette
deuxiéme partie est de juger de la faisabilité de 1’ajustement de la résistivité a I’échelle du
lingot, dont I’inertie thermique lors des recuits complexifie ce méme ajustement (§V1.3).

Finalement, les problématiques liées a la qualité du matériau obtenue (8VI1.4) et les
perspectives de développement seront évoqueées (8V1.5).

V1.2 Fenétre d’utilisation des DT — génération a I’échelle de la
plaquette

Dans un premier temps, des plaquettes provenant des lingots Cz-DT 1 et Cz-DT 2 ont
éte, caracterisées afin de déterminer les durées de recuit a 450°C nécessaires pour generer les
quantités de DT souhaitées. La gamme de résistivité visée va 1Q.cm a 10Q.cm. Des mesures
de durée de vie ont été effectuées sur les matériaux obtenus et des plaquettes jumelles ont été
utilisees pour la fabrication des cellules solaires SHJ.

7 Ici, intrinséque désigne le fait que le dopage des lingots n’est pas intentionnel. En réalité, nous le verrons dans
les paragraphes suivants, les lingots sont dopés a la fois par un dopage résiduel, lié & une contamination en
impuretés dopantes de la charge de silicium/creuset, et également par des DT générés pendant la cristallisation.
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Avec I’ajustement de la résistivité a 1’échelle de la plaquette nous avons souhaité :

e Confirmer la maitrise de la génération des DT sur plaquettes ;
e Déterminer les limites de concentration de DT pour notre technologie SHJ ;

e Valider la possibilit¢ d’obtenir de hauts rendements avec un dopage uniquement aux
DT.

V1.2.1 Description et caracterisation des lingots Cz-DT 1 et Cz-DT 2

Pour la cristallisation des lingots, des charges de grade EG-Si ont été utilisées et
longueurs de 1 metre de silicium pour un diametre de 8 pouces ont été tirées. Les lingots ont
ensuite été usinés puis découpés afin d’obtenir des plaquettes de dimensions 156mm x
156mm pseudo-carrées et d’environ 180um d’épaisseur.

Des plaquettes provenant de différentes fractions des lingots (FL) ont été
caractérisées avec la méthode Oxymap en termes de [Oi], [DT] générées lors de la
cristallisation (=[DTini]), concentration en impuretés dopantes présentes dans le silicium ([D])
et de résistivité. Les résultats obtenus ont été répertoriés dans la Figure VI-7 avec, a gauche les
mesures réalisées le long du lingot et prises en centre des plaquettes et, a droite, les mesures
obtenues sur les diagonales de plaquettes provenant des FL 20 a 30%.

Pour le lingot Cz-DT 1, la caractérisation est complete tandis que pour le Cz-DT 2
seulement les FL 5-40% ont pu étre étudiées. Des dislocations ont été générées lors de la
cristallisation du lingot et les parties correspondantes ont été supprimées lors de la découpe
pour ne garder que la partie du lingot utilisable pour la génération des DT et 1’obtention
potentielle de hauts rendements.

Le long des lingots, les [Oi] pour le Cz-DT 1 sont comprises entre 8x10%'-
7x10%at.cm™3, et ont engendré une génération de DT comprise entre 1x10'3-1.5x10%cm™. La
variation de [DTini] est directement liée & [Oi] et a I’historique thermique du lingot. p
augmente ¢galement avec la hauteur de lingot allant de 20 a 60Q.cm, en lien direct avec la
variation longitudinale de [DTini].

Pour Cz-DT 2, [Oi] est plus élevée, mais également plus stable et est comprise entre
8.5x10%7-9x10"at.cm. La différence de [Oi] pour les deux lingots est due a des paramétres
de tirage différents lors de leur cristallisation. La génération de DT est donc plus importante et
la résistivite par conséquent plus faible que pour le Cz-DT 1, dans la gamme 18-20Q.cm.

Pour les deux lingots, la concentration en dopant résiduel est similaire (<10*?cm™ de
type-n), ce qui montre que la qualité de la charge de silicium est sensiblement la méme entre
les deux cristallisations. Egalement, il faut mentionner que la concentration de dopant résiduel
[D] est trop faible pour avoir une influence significative sur la résistivité du silicium, la [DT]
étant largement prédominante.
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Figure VI-7 : caractérisation compléte des lingots Cz-DT 1 et 2 en termes de (de haut en bas) :
concentrations en oxygéne interstitiel ([Oi]), donneurs thermiques initialement générés lors de la
cristallisation ([DTini]), dopage résiduel de type-n ([D]) et de résistivité. Les valeurs moyennes de ces
caractéristiques sont présentées suivants la fraction de lingot (& gauche) et sur la diagonale des
plaquettes pour la fraction de lingot 20 a 30% (a droite). La position des points de mesure en
diagonale est représentée sur le schéma d’une plaquette en bleu (en bas a droite).

Les plaquettes utilisées pour cette premiére partie de 1’é¢tude proviennent
essentiellement des FL 20-30%. Elles ont été utilisées pour 1’ajustement de la résistivité et la
fabrication des cellules solaires ce qui a permis de pouvoir comparer les résultats obtenus sur
les lingots. Les variations des différents paramétres sur la diagonale des plaquettes pour cette
FL sont représentées a droite de la Figure VI-7. Pour les deux lingots, la variation de [Oi] et

116

18

17

17



Chapitre VI : Dopage du silicium Cz par les donneurs thermiques

[DTini] sont en forme de cloche avec le maximum au centre de la plaquette. L’amplitude de
cette variation est plus importante pour Cz-DT 2, ce qui se traduit par des variations latérales
de dopage et résistivité plus elevées. Les écarts entre les variations latérales de [Oi] entre les
deux lingots proviennent, encore une fois, des paramétres de tirage.

La [DT] etant donc maximale au centre des plaquettes, nous nous sommes basés sur
cette zone pour paramétrer les équations de calcul de recuit pour la génération de DT.

V1.2.2 Génération des DT et ajustement du dopage

Afin d’obtenir des résistivités appartenant a la gamme de dopage utilisée dans le PV,
nous avons opté pour les résistivités suivantes : 9-7-5-3-2.5Q.cm et le minimum que 1’on peut
atteindre avec une durée de recuit raisonnable, autour de 1Q.cm.

V1.2.2.a Détermination des durées de recuits a 450°C

Pour déterminer la durée du palier a 450°C a appliquer, il faut dans un premier temps
connaitre les quantités [DTini] (Figure VI-7). La quantité de DT & générer pendant le recuit
([DTgen]) vy sera additionnée afin d’obtenir la [DT] totale. Cette derniere sera multipliée par
un facteur 2, afin d’obtenir la quantité de dopant finale (no) (EQ.VI-9) et par 4 au niveau de
la mobilité (Eq.VI-10) a cause du caractére double donneur des DT. L’évolution de la
résistivité en fonction de la durée de recuit suivra alors la loi suivante :

1 VI-12
2% ([DTini] + [DTgen] (6)) X @ X pte(4 X (IDTing] + [DTyen](£)))

p(H) =

Ou les valeurs [DTini] ont été déterminées dans le paragraphe VI1.2.1 en centre de plaquette
(Figure VI-7), et [DTgen] en suivant de I’équation VI-8 et en utilisant les valeurs de [Oi]
présentées dans la Figure VI-7. Connaissant [Oi] et [DTini] et en utilisant 1I’équation VI-8 pour
décrire [DTgen], il est alors possible de déterminer la durée de recuit t nécessaire. Dans
I’équation VI-8, les valeurs de [Oi] sont celles présentées dans la Figure VI-7.

V1.2.2.b Description du four et des recuits a 450°C

Les recuits sont réalisés dans un tube en quartz propre dans lequel la tempeérature et
I’atmosphere sont contrdlées. Le tube est dans un premier temps mis en chauffe autour de
500°C ce qui permet de limiter la chute de température lors de son ouverture. Les plaquettes
sont ensuite placées sur une nacelle en quartz et chargées dans le four grace a une rampe de
chargement. Le systeme « nacelle + rampe » permet de centrer les plaquettes dans le four et
ainsi d’homogénéiser la montée en température sur la surface des plaquettes. Suivant la durée
du chargement, la température du tube chute pour atteindre 350-250°C puis remonte

progressivement pour atteindre les 450+5°C (en maximum 5min) sous atmospheére d’azote.
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La durée du palier a 450°C est déterminée en fonction de la résistivité initiale, [Oi] et la
résistivité finale souhaitée. Finalement, lorsque que le recuit est terminé, les plaquettes sont
sorties a chaud du four (environ 1min) et refroidies a I’air.

V1.2.2.c Evolution de la résistivité

Sur la

Figure VI-8, les prédictions d’évolution de p en fonction de la durée de recuit sont
tracées pour chaque lingot ainsi que les mesures expérimentales. Nous pouvons également
observer 1’évolution des quantités de DT générées.

Lingot Cz-DT 1/[0,]=7,7.10" at.cm® / résistivité initiale 30.5Q.cm

Prédiction de I'évolution de la résistivité

avec la durée du recuit

[ J Résistivités obtenues apres recuit

N
D_l
B

[DTgenl (cm-3)

Evolution de la concentrationen DT

avec la durée de recuit

Lingot Cz-DT 2/[0,]=9.10"at.cm® / résistivité initiale 18Q.cm

Prédiction de I'évolution de la résistivité

Résistivité

avec la durée du recuit

. . - . - *. 10™ (@) Résistivités obtenues apres recuit
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 Evolution de la concentrationen DT

Durée de recuit a 450°C (min) avec la durée de reout

Figure VI-8 : Prédiction de la résistivité en fonction de la durée de recuit des plaquettes de silicium
a 450°C et évolution de la résistivité et de la concentration en donneurs thermiques en centre de
plaquette en fonction de la durée de recuit pour des plaquettes provenant des fractions solidifiées

20-30% des lingots Cz-DT 1 et Cz-DT 2.

L’évolution de la résistivité n’est pas linéaire. Cette tendance provient d’une variation
en 1/[DT]. 1l faut donc beaucoup plus de DT pour obtenir des p faibles et donc des durées de
recuit plus longues. p a été plafonnée a 1.3Q.cm ce qui correspond a [DT]=2x10%cm=. Un
comparatif des valeurs obtenues et des p ciblées est présenté en figure VI1-9.

—~ 10

‘e czDT1| '
o] Lo czoT2

Résistivité obtenue (Q.cm

O T T T T
0 2 4 6 8 10

Résistivité ciblée (Q.cm)

Figure VI-9 : résistivités obtenues apres ajustement du dopage pour les lingots Cz-DT1 et Cz-DT 2
compareées aux valeurs ciblées.
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Les différences sont principalement dues a des écarts des durées de rampe de chauffe
dans le tube en quartz notamment pour les plaquettes dont la cible était de 5Q.cm. Lorsque la
correction de la durée de recuit est faite, les valeurs obtenues correspondent a +0.2Q.cm a la
valeur de la prédiction (

Figure VI-8). Pour le reste des résistivités, la génération de DT est bien maitrisée et
I’ajustement de la résistivité est précis.

La résistivité initiale plus faible des plaquettes provenant du lingot Cz-DT 2 et une [Oi]
plus élevée augmente fortement la cinétique de génération des DT (comme montré en Figure
VI-1) en réduisant quasiment les temps de recuit par 2 par rapport au lingot Cz-DT 1. Pour
une reésistivité comparable, les plaquettes du lingot Cz-DT 1 ont donc passé davantage plus de
temps dans le four de recuit.

L’¢évolution latérale de p et de [DT] des plaquettes ont également été évaluées. Les
mesures sont representées dans la

Figure VI-10.
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Figure VI-10 : Variation de p et de [DT] sur la diagonale des plaquettes provenant des FL 20-30%
pour a) du lingot Cz-DT 1 et b) du lingot Cz-DT 2. Les valeurs initiales de p de [DTin] sont visibles
sur la Figure VI-7.

La différence absolue de p entre le centre et le bord des plaquettes se réduit peu a peu
avec sous ’effet de la génération de dopant. Au contraire, la variation radiale de concentration
de DT s’amplifie.

V1.2.3 Effet de la concentration de DT sur la durée de vie des porteurs de
charge

Apres avoir ajusté la p dans la gamme souhaitée, il est nécessaire d’évaluer la durée de
vie des porteurs de charge minoritaires, qui constitue I’indicateur principal de la qualité¢ du
matériau.

Les surfaces des plaquettes sont passivées a 1’aide de la méthode décrite dans le
paragraphe 1V.1.4 via I’utilisation de 1’empilement de couche (i/n) a-Si:H. Deux séries
différentes de passivation ont été réalisées (une pour chaque lingot). Les courbes de durée de
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vie par mesures Tr-PCD en centre de plaquette sont présentées dans la Figure VI-11. Les
durées de vie effectives étant tres elevées, elles sont exprimées en milli secondes. Les surfaces
de plaquettes de réference (Cz-P 4Q.cm) ont également été passivées en méme temps pour
chaque série de dépot afin de permettre d’évaluer la qualité de la passivation de surface.

m b) O 1.3Qcm -y
E - O 230cem|-10 E
S O 340cm ~
g O 48acm [}
- 7.3 Qcm 5
o o 93aem| G
= b=
o b OO0 )
2 K}
> >
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(]

\2 \g
S 0.1 T T T T T T 01 3
(m) 1014 1015 1015 10‘7 10™ 10" 10 10" (=)

Niveau d'injection des porteurs de charge minoritaires (cm'3)

Figure VI-11 : Mesures de .t en fonction du niveau d’injection des porteurs de charges
minoritaires de plaquettes provenant a) du lingot Cz-DT 1 et b) du lingot Cz-DT 2, pour différents
niveaux de résistivité ajustés par la génération de DT.

Les mesures de . révelent des valeurs trés élevées pouvant atteindre 10ms (Cz-DT 1
a Ap=10°cm=3) pour une résistivité de 9Q.cm. Le dopage aux DT présente donc des
propriétés électriques excellentes, notamment en termes de durée de vie des porteurs de
charge.

Cette durée de vie se reduit progressivement avec 1’augmentation de la [DT],
assimilée a une augmentation des recombinaisons SRH et Auger. Il est tout fois possible
d’obtenir des valeurs supérieures a 1ms pour des résistivités au-dessus de 2.3Q.cm.

La quantité importante de DT (p =1.3Q.cm = [DT]=2x10%cm™®) réduit fortement la
durée de vie effective mesurée avec des valeurs inferieures & 600ps.

Si I'on compare les deux lingots (Figure VI-12), nous pouvons observer un
comportement similaire de t. avec une chute prononcée des valeurs dés que la [DT] est
supérieure a 10%°cm3. Les plaquettes étant prélevées sur des hauteurs de lingots similaires, la
difference de durée de vie effective visible pour des [DT] similaires proviendrait la qualité de
passivation différente entre les deux séries de déposition. Cette différence est visible si I’on
compare les références des deux séries de passivation qui, pour celle correspondant au lingot
Cz-DT 1, est de 3ms et, pour celle correspondant au lingot Cz-DT 2, est de 2.7ms ce qui
traduit une augmentation de la vitesse de recombinaison de surface pour la deuxiéme série.
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Figure VI-12 : Variation de tets pour Ap=10"~cm en fonction de [DT] pour les deux séries de dépots
des couches d’a-Si ‘H.

Si ’on observe maintenant les profils de terr extraits des cartographies des plaquettes,
une réduction de la durée de vie au centre des plaquettes est visible (Figure VI-13.a). Comme
précédemment, cette chute est due a la fois a I’effet recombinant des DT (SRH) et de p
(Auger). En ce qui concerne la variation radiale de durée de vie effective, elle est relativement
stable pour les résistivités élevees, la durée de vie étant limitée par des recombinaisons
surfacique (mesures bruitées). Cependant, lorsque la résistivité baisse, un profil en forme de
cloche se forme et s’accentue peu a peu. Ces profils sont fortement corrélés a ceux des [DT]
en Figure VI-10. Au final, la différence latérale de [Oi] ne va pas seulement influencer le
dopage mais également la répartition de la durée de vie dans le matériau. Les cartographies
complétes de durée de vie sont visibles dans la Figure VI1-13.b.
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Figure VI-13 : mesures de durées de vie effectives par WW-PCD a) sur la diagonale des plaquettes

provenant du lingot Cz-DT 2 et b) cartographie corrrespondant aux plagquettes 1.3Q.cm, 2.3Q.cm,

3.4Q.cm et 4.80.cm (de haut gauche a bas droit). Attention, les échelles ne sont pas identiques et
ont été choisie afin de visualiser de maniére optimale I’inhomogénéité de durée de vie.
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A noter, que 1’on peut observer des zones durée de vie plus faibles, notamment dans
les coins de la plaquette a 4.8Q.cm (Figure VI-13.b- bas droite). Nous suspectons fortement
des recombinaisons liées a une contamination métalliques. Sur des lingots tirés a la suite de
ceux étudiés et de type-p, la présence de fer a été révélée par une technique basée sur
I’association/dissociation des paires Fe-B [Geerligs2004]. La contamination au fer n’a pas pu
étre formellement identifiée dans notre cas, mais une étape de gettering par diffusion
phosphore fait disparaitre cette zone prouvant la présence d’une contamination métallique et
plus précisément de diffuseurs rapides appuyant 1’hypothése d’une contamination en Fe. Ces
défauts ne sont donc pas liés a la génération des DT mais a la cristallisation des lingots. Ils ne
sont normalement visibles que pour les dernieres fractions de lingot ou les contaminants
métalliques s’accumulent par le phénomeéne de ségrégation.

V1.2.4 Performances Photovoltaiques des cellules solaires SHJ

VI.2.4.a Procédé de fabrication des cellules adapté

Le procéde industriel 1l, avec une structure en émetteur face arriére, a été utilisé pour
la fabrication des cellules solaires. Les recuits de géenération des DT ont été introduits dans le
procédé de fabrication aprés les étapes de texturation et de nettoyage. Ceci permet a la fois
d’éviter une contamination du silicium par diffusion d’impuretés provenant de la zone écrouie
et également de ne pas contaminer le four. Un nettoyage chimique allégé des surfaces a
également été réalisé aprés les recuits afin de supprimer la contamination de surface
provenant du transport des plaquettes et, également afin de ne pas contaminer la paillasse de
chimie, plus particuliérement le bac de désoxydation finale. La suite du procédé de fabrication
est identique au procédé standard (voir §11.5). Pour un comparatif précis avec le matériau de
référence et éviter des écarts significatif de la qualité de surface, les plaquettes dopées au
phosphore suivent le méme procédé, a I’exception des étapes de recuit.

Toutes les étapes chimiques, de déposition et de métallisation sont réalisées en méme
temps pour chaque lingot, accompagnées de plaquettes de réference (Cz-P).

Finalement, les performances photovoltaiques ont été obtenues par des mesures I-V.

VI.2.4.b Influence de la génération de DT sur les performances photovoltaiques

Dans la Figure VI-14 sont représentés les paramétres PV des cellules obtenues pour
les lingots Cz-DT. En complément, des plaquettes fortement résistives du lingot Cz-DT 1 ont
été ajoutées (p=40-100Q.cm) ainsi que des plaquettes pour lesquelles les DT ont été
supprimés par un recuit a 700°C (p>600Q.cm).
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Figure VI-14 : performances des cellules solaires en fonction de la résistivité des plaquettes

provenant des lingots Cz-DT 1 et 2.

Nous pouvons donc séparer les résultats en trois zones : la zone A ou la [DT] générée est

¢élevée

(p<2Q.cm) ; la zone B ou p est comprise entre 2 et 10Q.cm et la zone C ou les DT

n’ont pas été generés durant la cristallisation voire méme supprimés (p>40Q.cm).
Si ’on compare les paramétres des cellules utilisant des plaquettes ou les DT ont été
intentionnellement générés (zones A et B), il est possible d’observer :

Vo ; dans le cas du lingot Cz-DT 1, la V¢ se stabilise pour p>2.5Q.cm, soit une
[DT]<10%cm. Pour le lingot Cz-DT 2, la Vco augmente progressivement jusqu’a
atteindre son maximum avec la plaquette a 3.4Q.cm. Elle chute ensuite pour les
résistivités plus élevées. On peut remarquer que les barres d’incertitude, pour ces
cellules, sont importantes, principalement a cause d’une différence de qualité de
passivation des couches déposées. Si I’on ne tient pas compte de I’inhomogénéité du
procédé sur I’ensemble des deux lingots, nous pouvons déterminer des parameétres de
qualité du silicium nécessaire pour ne pas influencer la Voc: zTouk>2ms
[DT]<1x10%°cm3, p=2.3-9.5Q.cm. Les Ve obtenues sont dans la méme gamme
voire supérieure a celles des plaquettes de référence ;

EE ; Pour le lingot Cz-DT 1, le FF augmente jusqu’a 75.5% pour p=3.1Q.cm puis
chute pour les valeurs supérieures. Pour Cz-DT 2, un gain général de +1-1.5% est
visible par rapport a Cz-DT 1. Ce pourrait étre di a une amélioration du procéde de
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texturation pour I’intégration des recuits d’ajustement dans le procédé de fabrication
des cellules. Les comportements du FF pour les deux lingots en fonction de la
résistivité sont identiques.

Le FF est, dans les deux cas, maximum pour p=3Q.cm. En dessous de cette valeur, la
perte de FF pourrait étre liée a 1’effet recombinant des DT et au-dessus les pertes
résistives liées au matériau augmenteraient. On peut donc en déduire que le matériau
doit avoir Tbui>3ms, p=3Q.cm pour optimiser le FF.

Des simulations ont été menées avec Afors :HET afin d’observer I’impact de la durée
de vie volumique et de la p sur les performances photovoltaiques. Elles sont
présentées dans le paragraphe VI1.2.4.c.

Dans I’ensemble, le FF est inférieur a celui des plaquettes de référence d’environ 1%.
Des investigations poussées concernant cet écart de FF sont présentés dans le
paragraphe V1.4 ;

e Jcca le méme comportement pour les deux lingots. |l est stable et au méme niveau
que les références pour p>2.5Q.cm. En-dessous, 1’effet des faibles durées de vie des
porteurs de charge I’impacte défavorablement.

Pour ne pas influencer le Je, la configuration du matériau doit étre : Toux>2ms, [DT]<
10%cm3, p=2.5Q.cm ;

e 1 ; Le rendement est la composante de ces trois parametres. Les différents compromis
en Ve et FF font que ce dernier est stable lorsque la résistivité est supérieure a
2.3Q.cm_et _jusqu’a 9Q.cm. Dans cette gamme de résistivité, le rendement de
conversion est comparable aux références utilisées et ceci malgré une perte de FF. Un
maximum de 20.3% a été obtenu.

En ce qui concerne les plaquettes a forte résistivité, il est difficile de faire un
comparatif avec les plaquettes dopées intentionnellement notamment & cause des bilans
thermiques tres différents. Les DT ont été générés involontairement pour les résistivités
comprises entre 40 et 100Q.cm, la génération se produit sur I’ensemble de la gamme de
formation de DT et non pas préférentiellement a 450°C. Les familles de DT en présence sont
potentiellement différentes, ainsi que leurs propriétés électriques. Egalement, les plaquettes
n’ont pas été prélevées a la méme hauteur des lingots ce qui implique des différences de
composition probable en termes d’impuretés recombinantes (ici, quantités plus élevées pour
les plaquettes non recuites). Le recuit a haute température utilisé, pour la destruction des
résistivités tres élevées, a pu également générer des défauts (Figure VI-3) impactant la durée
de vie volumique du matériau.

Il est toutefois intéressant de noter que les résultats obtenus pour ces plaquettes restent
corrects. La Vo et la Jec sont dans la méme gamme de valeur que les références et les
plaquettes dopées intentionnellement avec des rendements de conversion compris entre 18 et
19% pour le lingot Cz-DT 1. Pour la plaquette apres TDK du lingot Cz-DT 2, une chute de
Vo est également visible, probablement induite par une baisse de qualité du matériau. Cette
baisse pourrait provenir de la diffusion de contaminant dans le matériau ou de la génération
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de défauts lors du recuit. Le dernier cas semble le plus probable car d’une part; la
contamination par diffusion serait également visible sur les cellules du lingot Cz-DT 1; et
d’autre part, la [Oi] est plus élevée dans Cz-DT 2 ce qui propice a la génération de précipités
d’oxygene,

Nous pouvons également noter que les mesures 1(V) sont réalisées sous 1sun. La
concentration de porteurs de charge injectée par 1’éclairement est trés supérieure a celles
contenues dans le silicium cristallin apporté par le dopage, de 1’ordre de 10*>10'%cm™ pour un
dopage inférieur & 10%4cm3. L’éclairement diminue artificiellement la résistivité du matériau.
Lorsque la luminosité sera réduite (en condition réelle d’éclairement), la résistivité du
silicium remontera.

VI.2.4.c Simulation des performances cellules

Afin d’observer I’influence a la fois de la durée de vie volumique et du dopage sur les
performances PV, une structure SHJ avec I’émetteur en face arriére a été simulée par a 1’aide
d’AFORS:HET (Figure VI-15). Le dopage a été modifié afin de correspondre a la gamme de
résistivité étudiée (1 a 10Q.cm). Afin de modifier la durée de vie volumique du matériau, un
défaut au milieu du gap a été créé pour lequel les sections de capture des électrons sont
largement supérieures a celui des trous (on/cp=1000). Ceci permet d’obtenir une durée de vie
SRH qui ne dépend pas du niveau d’injection des porteurs de charge minoritaires. Finalement,
la durée de vie des porteurs minoritaires (tp) est modifiée en suivant 1’équation VI1-13 et en
faisant varier la densité de piége (N).

o1 VI-13
P Upvth,pNtr

Avec vinp est la vitesse thermique moyenne des trous a 300K.

Des résistances serie externe (Rs-ext) sSimulant une resistance liée a la métallisation (par
exemple) ont été ajoutées afin d’évaluer I’impact de la qualité du dispositif complet sur les
performances PV. Une métallisation de trés bonne qualité n’engendrant pas de résistance aura
une Rsext de 0 tandis qu’une métallisation de trés mauvaise qualité aura une valeur 0.6Q.cm?.

Dans un premier temps nous pouvons déja observer que le comportement de la V¢, et
Jec Ne sont que trés peu, voire pas, impactés par les Rsext.. Les simulations permettent
uniquement d’observer leur comportement vis-a-vis du silicium cristallin. Le FF quant a lui
sera a fois influencé par la Rsext et par le matériau. Les tendances de chaque paramétre en
fonction de la variation de résistivité, durée de vie volumique et Rs.ext Ont éte répertoriées dans
le tableau VI-3.
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Figure VI-15 : Simulation des performances PV de cellules solaires SHJ en fonction de la durée de
vie volumique du silicium cristallin et de son dopage pour trois qualités de métallisation. Les
valeurs de durées de vie obtenues pour le lingot Cz-DT 1 sont rappelées sur le graphique de FF
pour une Rsextde 0 (haut gauche).

Tableau VI-3 : Comportement des paramétres PV des cellules simulées en fonction de p, tpetRs.ext

p (pour tp=4ms, Tp (pour p=3Q.cm) Rs-ext
Peu de variation
Ve | Légére augmentation pour faible N 1, >NV Trés peu d’influence
p (<2Q.cm)

Peu de variation Chute pour les faibles
Jec | Légére augmentation pour faible P

; ; Tres peu d’influence
o (<2Q.cm) durée de vie (<1ms))
A Tp —AFF
i pour p<3Q.cm N p —>NFF Rs-ext—NFF
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Le FF est tres sensible a la fois aux propriétés électriques du silicium cristallin et a la
qualité¢ de la métallisation du dispositif. Il est important de noter que 1’augmentation du FF
avec la diminution de la résistivité est trés limitée lorsque la Rs.ext est importante. L’impact de
la résistivité du silicium sur le FF est alors relégué au second plan.

Si I’on compare maintenant le comportement des performances PV simulées et celles
obtenues avec le dopage aux DT (courbe noire sur la Figure VI-15) :

e Vco: la tendance est la méme. Les valeurs sont stables pour des durées de vie
volumiques élevées puis chutent drastiquement lorsque I’influence de la durée de vie
est trop importante.

e Jcc:stable également pour des durées de vie volumiques et chute pour des valeurs de
durée de vie effective plus faibles que celles de la Vo

e FF : On observe également un phénomene de cloche lorsque p diminue avec tp. Le FF
augmente jusqu’a une valeur optimale de 2Q.cm puis chute a la fois sous ’effet des
faibles résistivités et durées de vie volumiques.

Nous pouvons donc en conclure que pour les forts niveaux de dopages, ce sont les
recombinaisons volumiques (type SRH) qui vont limiter au premier ordre la Vo et le FF
puis le Jec mais les recombinaisons liees au dopage (type Auger) vont également diminuer
le FF. C’est donc bien le pouvoir recombinant des DT qui influence principalement les pertes
pour des forts niveaux de dopage (ici, [DT]>7x10%cm™3).

VI.2.4.d Amélioration des performances photovoltaiques des cellules SHJ

Afin de déterminer au mieux la fenétre d’utilisation des DT, les performances des
cellules solaires ont ét¢ améliorées a I’aide d’un traitement spécifique. Les cellules sont
soumises a un éclairement de 1sun pendant 24heures pour une température d’environ 80°C.
Ceci permet de réorganiser les atomes dans les couches d’a-Si:H, et d’améliorer la passivation
des surfaces.

Cette étape supplémentaire a permis d’obtenir un gain de Vco de prés de 10mV pour
atteindre 729mV mais seulement pour des [DT] inférieures a 7x10%cm (3.5Q.cm).
L’amélioration de la passivation de surface a donc augmenté la sensibilité des performances
PV par rapport a la durée de vie du silicium.

Le FF a également été¢ augmenté d’environ 1% mais la tendance reste la méme avec un
maximum autour de 3Q.cm. Cependant, un écart cependant est encore visible avec les
références.

En ce qui concerne le Jec, aucune amélioration n’a été observée.

Finalement, un rendement de conversion maximal de 20.5% a été obtenu pour une
résistivité de 3.4Q.cm.
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VI.2.4.e Influence du dopage a [’échelle de la plaquette

Le dopage a I’échelle de la plaquette est intéressant, dans cette premiere partie de
I’étude, pour évaluer les conditions limites d’utilisation des DT. Cependant, cette technique
de dopage n’est pas sans conséquence sur la composition du silicium notamment proche des
surfaces. Des ¢études ont démontré qu’un phénomene d’exo-diffusion de [’oxygene
[Gaworzewkil987][Lee 1988]) peut intervenir dans la gamme de température de génération
des DT. La formation des DT dépendant principalement de la présence d’Oi, un profil de
dopage (et donc de concentration de porteurs de charge libre) se crée en surface sur quelques
microns [Mathiot1987][Tokudal989][Tokuda 1993]. Si la présence de cette couche sous-
dopée en surface se confirme, le gradient de résistivité pourrait induire une résistance série
supplémentaire et ainsi diminuer le FF.

Afin de Vérifier si lors de la génération intentionnelle des DT, des gradients de dopage
se sont formeés, des mesures de profils de porteurs de charge par ECV et d’oxygéne par SIMS
ont été réalisées dans la profondeur du silicium. Une premiére mesure de résistivité par la
méthode 4 pointes a été réalisée localement pour obtenir la quantité de dopage du silicium en
volume dans la zone ou les mesures ECV ont étre réalisées. Ceci permet de limiter les
incertitudes liées a I’inhomogénéité radiale de la résistivité sur la plaquette et d’ajuster au
mieux les courbes théoriques aux profils mesurés. Les résultats sont présentés dans la Figure
VI-16.
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Figure VI-16 : a) profils de [DT] extraits des mesures ECV et b) profils de concentration en
oxygene normalisée obtenus par SIMS.

Les profils de concentration en DT ont été ajustés dans la Figure VI-16.a par
I’expression suivante :

[DT1C() = [DTours] + ([DToot] = [DTsurs] )erf(*/54/Dort) IV-14

Ou x est la profondeur de silicium, [DTsurf] et [DTvol] les concentrations de DT a la surface et
dans le volume, Dpr le coefficient de diffusion des DT et t la durée de recuit a 450°C. [DTvol]
correspond aux valeurs extraites par la méthode 4 pointes. Les premiéres mesures réalisées a
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I’extréme surface correspondant a un oxyde natif surfacique, la profondeur de silicium a da
étre décalée pour 1’ajustement afin de correspondre aux valeurs expérimentales. Finalement,
ce sont [DTsurf] et Dot qui ont été modifié pour faire correspondre les valeurs théoriques et
expérimentales. Les valeurs de Dot sont de I’ordre de 6x10! & 1x10%3cm2s? et sont
nettement supérieures a celles obtenues par [Tokudal993]. Cependant la tendance est
similaire avec une diminution du coefficient de diffusion pour une augmentation de la durée
du recuit.

Les courbes théoriques d’oxygéne ont été ajustées avec une expression similaire a
celle utilisée pour les profils de DT. Les [DT] sont remplacées par des concentrations en
oxygene pour I’ajustement.

Pour les mesures de profils sur les plaquettes a forte résistivité et donc un
faible dopage, trés peu de variations sont visibles, notamment a cause une échelle de valeur
resserrée. Les durées de recuit sont courtes, génerent peu de DT et les mesures sont proches
de la limite d’utilisation de la technique. Cependant, pour des temps de recuit plus longs et
donc des dopages plus élevés (p=1.1-3.5Q.cm), les profils mesurés avec la méthode ECV sont
plus précis. Les profils de [DT] extraits montrent clairement une variation de leur
concentration sur des profondeurs de §pum au maximum.

Cette tendance est confirmée pour les mesures en profondeur des concentrations en
oxygene (Figure VI-16.b) qui montrent un profil de concentration. Un coefficient de diffusion
a également été calculée pour 1’oxygeéne avec un comportement similaire a celui des DT.
Cependant, on ne peut pas relier directement les mesures en oxygene et les profils mesurés car
la technique SIMS mesure tous les atomes d’oxygene présents dans la matrice de silicium et
pas uniquement 1’O;.

Les recuits de génération de DT a 450°C forment donc des profils de concentration en
oxygene et générent des profils de dopage. L’amplitude du dopage entre la surface et le
volume augmente progressivement avec la durée de recuit. En effet, plus le recuit est long,
plus I’oxygene exo-diffuse et I’écart de cinétique de génération DT entre la surface et le
volume est important.

VI1.2.4.f Simulation de profil de dopage et leur influence sur les performances
photovoltaiques

Afin de simuler I’influence des profils de dopage avec AFORS :HET, des couches de
c-Si dans lesquelles un gradient de dopage a été créé, ont été introduites aux surfaces sur c-Si
correspondant au volume. La résistivité sur volume a été prise a 3Q.cm et celle en surface a
6Q.cm. Le gradient de dopage est formé a 1’aide d’une fonction erreur afin de pouvoir
modifier la profondeur du profil. L’épaisseur totale du c-Si (volume + c-si avec gradient) est
fixée a 150um. La profondeur du profil varie de 0 a 75um (Figure VI-17.a). L architecture de
cellule est presentée dans le 81V.3.
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Figure VI-17 : a) profil de dopage simulé et b) comportement du FF en fonction de la profondeur
des profils.

La profondeur du profil a trés peu d’influence sur le Vo et le Jec comme montré dans
la précédente simulation (figure VI-15). Pour le FF, un profil de tres faible épaisseur (2um)
n’a quasiment pas d’impact mais lorsqu’elle augmente, une perte de FF est observée. Les
paramétres extraits de la simulation montrent une augmentation des taux de recombinaisons
des porteurs de charge dans les zones de gradient de dopage. A ce stade, nous ne pouvons pas
déterminer quel type de mécanisme est responsable de ces recombinaisons mais la simulation
montre que la présence d’une zone déplétée importante induit une perte de FF.

V1.2.4.g Influence du profil de dopage en profondeur sur les performances PV

Afin de déterminer si les gradients de dopage présents dans les plaquettes induisent
une perte de FF, des DT ont été générés sur deux nouvelles séries de plaquettes afin d’obtenir
une résistivité d’environ 5Q.cm. Dans la premicre, le profil de dopage est maintenu, tandis
que dans la deuxiéme, le profil est supprimé grace a 1’étape de texturation gravant environ
10um de silicium. Cette profondeur de gravure est nécessaire pour supprimer complétement
la zone déplétée (Figure VI-16). Des mesures ECV réalisées, sur des plaquettes jumelles
ayant subi les mémes recuits de génération, ont montré que le profil est supprimé apres la
gravure du silicium. Pour s’affranchir au maximum des disparités de performances liées a la
qualité des surfaces, les mémes étapes de nettoyages ont été utilisées pour finaliser
I’intégration des plaquettes dans le procéde de fabrication des cellules avec le procédé
industriel 11 (voir 811.5). Des plaquettes des références Cz-P ont été ajoutées afin de valider
les performances photovoltaiques. Nous avons pris soin d’obtenir des plaquettes d’épaisseurs
similaires.

Avec ou sans la présence du profil de dopage en surface, la Vo et Jec sont identiques
pour les plaquettes dopées aux DT. Ces Vo sont, toutefois, supérieures d’environ 5SmV a ceux
obtenues avec les réferences. Seules les comparaisons entre les valeurs de FF et de rendement
de conversion sont présentées dans la Figure VI-18.
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Figure VI-18 : performances PV (FF et rendement de conversion) des cellules avec ou sans zone
déplétée de dopage en surface. Un procédé similaire a été utilisé pour la fabrication des cellules de
référence, excepté pour les recuits de génération des DT.

Si I’on compare le FF des cellules dopées aux DT, on observe que la suppression de la
zone déplétée permet d’obtenir un léger gain d’environ +0.4%. Ceci pourrait s’expliquer par
une diminution des pertes de résistivité dans la profondeur du silicium. La différence de FF
avec les références est en partie comblée mais un écart important subsiste. Un mécanisme
supplémentaire est donc a 1’origine des pertes de FF. Plus de détails seront présentés dans le
paragraphe V1.4.

Finalement, si I’on compare les rendements de conversion des plaquettes dopées aux
DT sans profil de dopage et les références (3Q.cm, 3ms) un gain d’environ 0.1% est obtenu et
ceci malgré un FF plus faible. Les Vo plus élevées (liées a des durées de vie supérieures)
compensent cette perte et laissent entrevoir des propriétés électriques élevées pour le dopage
aux DT.

V1.2.5 Conclusion intermédiaire 1 - Spécifications du matériau dopé aux
DT destinées a la fabrication de cellules solaires SHJ a haut rendement

Dans cette premiére partie de 1’étude, un lingot Cz non dopé intentionnellement a éte
cristallisé permettant d’obtenir des plaquettes avec de fortes résistivités. Ces plaquettes ont été
dopées par une génération controlée de DT avec des recuits a 450°C. Les meilleures
performances obtenues sont comparables voire supérieures a celles que 1’on a obtenu pour des
cellules produites a partir de plaquettes de référence dopées au phosphore. Un rendement
maximal de 20.5% a été atteint.

Cette premiére partie nous a permis de définir des spécifications de matériau nécessaires
pour lesquelles les performances PV sont maximisées. L’obtention des valeurs maximales de
Ve permises par l’architecture de cellule utilisée (729mV) requiert des durées de vie
volumiques supérieures & 3ms dans les matériaux dopées aux DT. Cela correspond a des
concentrations de DT maximales de 7x10%cm=. Cette derniere valeur sera probablement
revue a la baisse pour des structures de cellules utilisant des couches passivantes plus
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performantes. En ce qui concerne la résistivité, des compromis différents entre V¢, et FF
permettent d’obtenir des rendements de conversion similaires dans la gamme 3-9.5Q.cm.
Cependant, si le FF doit étre maximisé, des résistivités proches de 3Q.cm seront privilégiées.

Il subsiste tout de méme un écart conséquent de FF avec les cellules de référence
d’environ -1.5-2% et ceci malgré un rendement de conversion comparable aux références Cz-
P du marché (compromis Vco/FF différent).

La génération de DT sur les plaquettes n’est pas sans conséquence sur la qualité du
matériau. Un profil de dopage est généré lors de la cristallisation induisant une augmentation
de la résistivité sur quelques microns. Sa suppression permet d’augmenter le FF en stabilisant
la résistivité dans la profondeur du silicium, cependant 1’intégration de cette étape reste trés
lourde au niveau de fabrication des cellules.

Dans la suite de 1’étude, le dopage du silicium a ¢été réalisé a I’échelle du lingot en
visant les spécifications précédemment définies. Cette méthode permet également de ne pas
géneérer de profil de dopage dans la plaquette et finalement de les intégrer directement dans la
chaine de production des cellules solaires, ¢’est-a-dire sans modification du procédé de
fabrication.

V1.3 Génération des DT a I’échelle de lingot

V1.3.1 Description et caracterisation du lingot Cz

Pour cette étape, un troisieme lingot (Cz-DT 3) a été cristallisé sans dopage
intentionnel de la charge de polysilicium (de grade EG-Si) et d’une longueur de 1m. Le lingot
a été ébouté puis a été mis en forme pseudo-carrée (Figure VI-19). Les pavés (slab), qui sont
normalement des rebus de cristallisation, sont mis de c6té pour une premiére caractérisation.

En effet, pour contrdler la concentration initiale de DT et la quantité a générer, il n’est
pas possible de réaliser les recuits directement sur le lingot. D une part, il existe un risque de
génerer une quantite trop importante de DT lors de la caractérisation du lingot par la méthode
OXYMAP. D’autre part, I’inertie thermique du lingot n’est pas maitrisée pour cette méthode
de mesure et faussera les résultats.

La méthode OXYMAP a donc été appliquée sur les slabs. Ces morceaux du lingot, qui
ne sont normalement pas utilisés, ont des caractéristiques compositionnelles en termes de [Oi]
et de [DT] semblables a celles des briques. Des mesures de résistivité comparatives ont été
réalisées directement sur les faces du lingot et la face plane des slabs, afin de valider que la
mesure de la résistivit¢ par la méthode des courants de Foucault n’est pas sensible a
I’épaisseur du silicium. De plus, ’utilisation des slabs permet de caractériser I’ensemble de la
longueur du lingot sans avoir a en découper des morceaux (ce qui est fait pour des mesures
FTIR par exemple). Le lingot est conservé dans son intégralité et le rendement matiére est
augmente.
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Figure VI-19 : a) schéma représentant le lingot cristallisé pour cette étude et les pavés (slab,
numérotés de 1 a 4) obtenus aprés découpe pour la mise en forme pseudo-carré, le coté seed
correspond a la premiére fraction solidifiée et tail pour la derniére b) répartition du lingot apres
découpe en brique.

Dans la Figure VI-20 sont présentées les mesures de [Oi] et DTini. [Oi] est élevée dans
la premiére fraction de lingot (>10'8m=) puis chute jusqu’a environ 60% de la fraction de

lingot pour atteindre 8x10*’cm™ et se stabiliser.

1.2x10"
. n
L "u F10"
-
1.1x10"° 9 -
]
q e, - G
18 ] * u
E 1.0x10 . g
) «— R A
'.‘-v' .. n - —‘]014 '_'E
- ] -
8_ 17 ‘0 fera. E
=, 9.0x10 " 1 .’ I... =
*
..‘.. *ee
8.0x10" . . : ; 10"
0 20 40 60 80 100

Fraction de lingot (%)
Figure VI-20 : [Oi] et [DTini] du lingot Cz-DT 3 ont par la méthode oxymap sur le slab 1.

En ce qui concerne la [DTini], les niveaux présents dans les FL=0-20% sont supérieures aux
spécifications définies dans la premiére partie de 1’étude (<7x10%%cm). Les durées de vie
volumiques mesurées directement sur les faces non passivées du lingot, par p-PCD, (Figure
VI-21.a) montrent que leur présence réduit significativement la qualité du matériau. Pour ces
mesures, les valeurs ne correspondent pas directement a celles du volume. La qualité de
surface est trop faible et varie le long du lingot ce qui explique la non-continuité des valeurs.
Cependant, une tendance claire est visible avec une durée de vie basse pour les premiéres
fractions du lingot qui augmente peu a peu pour rechuter dans les derniers 15%. Ce
comportement semble trés similaire a ce que 1’on peut obtenir avec un lingot Cz dopé au
phosphore ou des quantites importantes de DT et de métalliqgues sont présentes,
respectivement dans la premiére et derniére partie des lingots [Zaho2014].

Comme attendu, le profil longitudinal de résistivité est corrélé a la variation de [DT].
Les valeurs montrées en Figure VI-21.b correspondent a celles mesurées sur le milieu de la
face 1 des briques. Celles mesurées sur le slab 1 correspondent aux valeurs présentées dans
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cette figure et ne sont pas montrées. Les valeurs initiales de résistivité sur I’ensemble du
lingot ne correspondent pas aux spécifications matériaux souhaitées. Leur comportement le
long du lingot est répertorié dans le

Tableau VI-4.

A ce stade, au regard des spécifications établies, seulement 15% peuvent étre utilisés pour la
fabrication de cellule solaire SHJ a haut rendement.

Seed 1

DDV (ps)

1 sus D S 5o |
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Figure VI-21 : Mesures a) de durée de vie effective et b) de résistivité initiales réalisées sur le lingot.

Afin d’ajuster au mieux la résistivité tout au long du lingot, nous avons fait le choix de
le séparer en 3 parties de longueur identique: seed (premiere fraction de lingot) / mid (milieu
de lingot) / tail (derniére fraction de lingot) (Figure VI-19.b). La premiére partie a été séparée
en 3 morceaux de longueur 15cm (seedl)-15cm(seed2)-3cm(seed3) afin de supprimer des
éclats de silicium générés pendant la découpe. Le morceau de 3cm servira a valider les recuits
destinés aux briques.

Tableau VI-4 : comportement initiale de la résistivité et recuits de génération des DT envisages.

Seed Mid Tail
Fraction de lingot (%) 0-15 | 15-30 33-66 66-100
Spécifications
matériaux 3-9Q.cm
_r Hors spec Hors spec Hors spec
p initiale Trop faible OK Trop élevée Trop élevée

1. Recuit a 700°C —

destruction de DT

e Recuit a 450°C

e Recuit a 450°C —

e Génération des
DT (T3)

Recuits envisagés 2 Recuit & 450°C —

Génération des DT (T1)

e Génération des
DT (T2)

Trois traitements thermiques différents seront nécessaires pour stabiliser la [DT] le long du
lingot : Pour la brique seed, la résistivité et les [DT] étant hors spécifications, les DT doivent
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étre détruits par un recuit a haute température (700°C) puis regénérés de maniere a controler
le dopage avec un recuit a 450°C afin d’obtenir potentiellement un matériau compatible avec
I’obtention de cellules a haut rendement. Pour les briques mid et tail, seuls des recuits de
génération a 450°C avec des durées différentes seront nécessaires afin d’ajuster p a la baisse
et répondre aux spécifications.

V1.3.2 Ajustement du dopage du lingot Cz par génération de DT

Avant de recuire les lingots, nous avons di commencer par déeterminer les durées des
recuits a appliquer. Pour cela, les équations de géneération de DT ont di étre calibrées en
prenant en compte la cinétique thermique du four et de I’inertie des briques de silicium.

VI.3.2.a Description du four et contrdle des recuits

Afin de recuire les briques, un four permettant un contrdle précis de la température
nous a été prété par notre partenaire AET Solar Tech. Ce four permet un tres bon controle de
la température mais son tube est en acier inoxydable (INOX) et n’est pas dédié¢ uniquement
aux recuits de silicium. La nature du tube de recuit et son utilisation pourraient étre une
source de contamination, notamment avec la présence de Chrome et de Nickel dans la
composition du tube. D’autres éléments inconnus pourraient également étre présents suivant
les précédents matériaux recuits. Le tube du four a, tout de fois, été préalablement nettoyé
afin d’éviter une contamination du lingot.

Les recettes de recuit ont été créées de maniére a réduire au maximum des rampes de
montée et de descente en température, pour limiter la génération des DT a des températures
inférieures a 450°C. La cinétique de génération pour ces températures n’est pas maitrisée. Les
profils de températures ont été élaborés afin de ne pas dépasser la température de 450 +5°C
afin de contréler au mieux la cinétique de génération des DT et de ne pas générer de défauts
pour des températures supérieures. Des briques de test (multicristallines), de masse
équivalente a celles étudiées, ont été introduites dans le tube afin de simuler 1’inertie
thermique de nos trongons a recuire. Des capteurs de température ont été positionnés sur le
four et dans une brique, préalablement percée, afin de contréler a la fois les consignes de
chauffe et la température du silicium.

Lorsque les profils ont été paramétrés, les durées de recuit ont été calibrées afin
d’ajuster au mieux le dopage. Pour ce faire, les slabs 2 et 3 ont été découpés en morceaux de
15cm de longueur. Des recuits avec des paliers a 450°C différents ont été réalisés afin de
conduire a des variations de résistivité différentes suivant la hauteur de lingot. Nous avons
pris soin de maintenir une masse de silicium identique a celles nos briques. Connaissant la [Oi]
et [DTini] sur ’ensemble de la hauteur du lingot (Figure VI-20) et la durée du palier a 450°C
(tréer), il est possible de déterminer une [DTgen] théorique grace aux expressions VI-8 et VI-12.
A l‘aide [DTgen] réels et aux mémes expressions, une durée fictive de palier a 450°C (teq) a €té
calculée intégrant les rampes de montée et descente en température. La différence entre tr et
teq @ été calculé a environ 20min, ce qui veut dire la [DT] générée pendant les rampes de
température est équivalente la quantité générée pendant un palier a 450°C de 20min. Lorsque
I’on a calculé les durées de recuit d’ajustement théorique nous avons retranché 20min a la
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durée reelle du palier a 450°C. Cette durée est incompressible et correspond a la thermique du
four et la masse de silicium utilisée.

Finalement, pour valider cette calibration, un recuit a été réalisé sur le morceau seed3
avec pour objectif d’atteindre 5Q.cm. Cette résistivité a été atteinte avec une tolérance de
+0,1Q.cm, ce qui confirme la calibration des recuits.

Les durées de recuit a 450°C ont ensuite éte calculées a partir des résistivités obtenues
apres suppression des DT pour la brique seed (voir paragraphe V1.3.2.b), et des résistivités
initialement mesurées pour les briques mid et tail (Figure VI-1), en prenant également en
compte la concentration en [Oi] mesurée dans le paragraphe V1.3.1 et 1’équation 1-12, de
maniére a obtenir des valeurs proches de 5Q.cm. Les résistivités simulées, apres recuits, sont
présentées dans la Figure VI-23.

VI.3.2.b Ajustement de la résistivité

Afin d’obtenir des valeurs de résistivité dans la gamme 3-10Q.cm, la brique seed
(=seed1+seed2) du lingot a d’abord été recuite a 700°C (Figure VI-22.a) afin de détruire les
DT et augmenter la résistivité. Contrairement a ce qui a été obtenu a 1I’échelle de la plaquette
avec des résistivités trés élevées apres un recuit a 700°C, celles atteintes sur la hauteur de la
brique seed sont comprises entre 20Q.cm et 40Q.cm (Figure VI-23). Ces valeurs, relativement
basses de résistivité, proviennent d’un dopage qui a été généré lors du refroidissement du
lingot et donc de I’inertie thermique importante du silicium. Cette génération est d’autant plus
importante que les [Oi] sont élevées dans cette partie du lingot.
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Figure VI-22 : Profils de température des recuits pour I'ajustement des résistivités. A) recuit a
700°C pour la destruction des DT sur la brique seed et b) recuits a 450°C pour la génération des DT
sur les 3 briques.

Les durées de recuits de génération a 450°C pour les briques seed, mid et tail étaient
respectivement de 130, 125 et 280 minutes (Figure VI-22.b). Celles pour les briques seed et
mid sont proches a cause de la combinaison entre [Oi] et de résistivités différentes (plus
¢levées dans la brique seed). Au contraire, lorsque 1’on compare les briques mid et tail, la
durée est plus que doublée en lien avec une [Oi] inférieure pour la partie tail.
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Figure VI-23 : Variation de la résistivité du lingot en fonction des différentes étapes
d’ajustement avec les résistivités initiales (), les résistivités de la brique seed apres le recuit de
destruction des DT (), les valeurs simulées de résistivités avec durée optimale ( ). Les valeurs de
résistivités au bord ( #) et au centre () du lingot aprés les recuits de génération.

Finalement, une premiere mesure en bord de lingot montre une résistivité du silicium
sur sa longueur Iégerement supérieure aux prévisions (Figure VI-23). Ceci pourrait s’expliquer
par une sur estimation des [Oi] en bord de lingot.

En ce qui concerne le recuit de la brique seed, contrairement a ce qui est proposé par la
littérature [Stein1986], la cinétique de génération a 450°C n’est pas ralentic aprés la
destruction des DT. A 700°C, non seulement les DT sont supprimés mais également les
germes permettant leur formation. Dans notre cas, ces germes ont pu étre régenérés durant la
rampe de descente en température qui est relativement longue ; le passage entre les
températures de génération des DT est supérieur a une heure (Figure VI1-22.a)

Avec ce premier test d’ajustement de la résistivité a 1’échelle du lingot, les mesures
montrent des résultats tres prometteurs et une possibilité de controler la résistivité sur
I’ensemble d’un lingot. Afin de valider I’efficacité de 1’étape de dopage et son impact sur la
qualité du silicium, le lingot a été découpé en plaquettes

V1.3.3 Caracteérisation du silicium dopé aux DT

Dans un premier temps, p a €t€ mesurée sur des plaquettes prélevées régulierement sur
I’ensemble du lingot, puis, des mesures des durées de vie des porteurs de charge, sur des
plaquettes jumelles, ont été réalisées afin d’évaluer les propriétés électriques du matériau.

VI.3.3.a Mesure de résistivité et oxygene interstitiel

p, [DT] et [Oi] ont é€té mesurées et extraites par la méthode OXYMAP sur la diagonale
des plaquettes (Figure VVI1-24) grace a I’équipement éponyme de la société AET Solar Tech. Ce
type de caractérisation a permis d’avoir accés a des informations sur 1’homogénéité des
différents parametres.

Lorsque I’on compare la résistivité mesurée dans le §V1.3.2.b et les mesures réalisées
avec 1’équipement oxymap, un écart important de reésistivité est obtenu entre le centre et le
bord du lingot. Les premiéres valeurs obtenues correspondent a une distance d’environ 15mm
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avec le bord du lingot et ne refleétent pas la valeur moyenne du silicium. Les valeurs en centre
du lingot (qui sont minimales) sont comparées aux valeurs simulées dans la Figure VI-23.
Elles sont inférieures a celles souhaitées. Cet écart est d a une sous-estimation de p et [Oi],
au centre des briques, qui a engendré une sur-estimation de la durée de recuit. Néanmoins,
une proportion importante du lingot (90%) est dans la gamme de résistivité utilisable pour la
fabrication de cellules solaires (FL=10-100%). Sur I’ensemble du lingot, une inhomogénéité
latérale de [Oj] induit une inhomogénéité de génération de DT importante et donc de
résistivité.
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Figure VI-24 : caractérisation du lingot Cz-DT 3 réalisée par la méthode OXYMAP en termes de
(de haut en bas) p, [DT] et [Oi]. Les mesures ont été réalisées sur la diagonale des plaquettes.

Les différentes options qui s’offrent a nous, pour mieux controler la cinétique de
génération de DT a I’échelle d’un lingot, sont discutées dans les perspectives de cette étude
(8V1.5.).

Pour ce lingot, des comportements de la variation latérale de [Oi] et de dopage
similaire a celui des plaquettes des lingots Cz-DT 1 et 2 (Figure VI-7) ont été observés.
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VI.3.3.b Mesures de durée de vie effective et influence de la génération a l’échelle du lingot

Afin d’évaluer la durée de vie volumique du matériau, la méme méthode que dans le
paragraphe V1.2.2.a. a été utilisée. Dans la Figure VI-25, les mesures réalisées au centre des
plaquettes apres la passivation des surfaces sont présentées.
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Figure VI-25 : mesures de la durée de vie effective en centre de plaquettes avec la technique tr-
PCD

Le comportement de terf des 3 briques est différent et est réesumé dans le tableau
suivant :

Tableau VI-5 : Comportement de la durée de vie effective en centre de plaquette sur la hauteur du

lingot
Brique Comportement etf en centre de plaquette

Seed e Faible teff aux extrémités de seed 1 et 2 (0,3-0,5ms)

e En centre de brique 7 ters de 1 @ 4ms lié & N [DT] (=7p)
Mid ® T¢ff >4ms sur I’ensemble de la brique

e Terr Max a 9ms (limitation surfacique de la te)
Tail e Entre 70 et 85%, 4ms< Tefr <SMS

[}

Entre 85% et 100% chute importante de la tefr (<0,3ms)

Trois enseignements peuvent étre tirés de ces premieres mesures :
- un mauvais contrdle du dopage (génération trop importante) empéche d’atteindre des
durées de vie élevées (FL=5-15%)
- lorsque le dopage est constant, il est possible de stabiliser la durée de vie (FL=70-85%)
- il est possible d’atteindre des durées de vie tres élevées (FL=40-70%)

A ce stade, seule la portion 15-85% du lingot (80%) convient aux spécificités pour 1’obtention
de haut rendement de conversion. Les faibles durées de vie des porteurs de charges observées
aux extrémités des briques seed et en fin de lingot sont expliquées dans la suite.

Pour compléter ces mesures, des cartographies ont eté réalisées, par u-PCD, sur ces
plaquettes afin d’observer I’homogénéité latérale de la durée de vie. Les mesures sont
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présentées dans la Figure VI-26 avec en a) une cartographie compléte du bord du lingot
réalisée avant la découpe en plaquettes et en b) les cartographies des plaquettes pour
différentes fractions de lingots. Seules, les mesures représentatives de résultats marquants
sont présentées. Les cartographies S1,2,3,4,5 et 6 correspondent a la brique seed, M1 et 2 & la
brique mid et T1,2 et 3 a la brique tail. Ces cartographies permettent de réveler des défauts
non visibles avec les mesures en centre de plaquettes par la méthode tr-PCD.

a) Cartographie de durée de vie du lingot

b) Cartographie de durée de vie deé plaquettes
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| Crm——— | <
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Figure VI-26 : cartographies de . par la méthode uW-PCD : a) du coté 1 du lingot Cz-DT 3 et b)
de plaquettes passivées provenant de différentes fractions de lingot.

La description de ’homogénéité de durée de vie des porteurs de charge est présentée dans le
tableau suivant :

Tableau VI-6: Comportement de la T sur ’ensemble des plaquettes pour les différentes briques

Brique Homogénéité de tefr sur les plaquettes

e Extrémité de brique: teff faible sur I’ensemble des plaquettes
et motifs en forme d’anneaux

Seed . ; )
e Centre de brigue : teff faible sur les bords : motifs en forme
de carré / et élevée au centre
Brique Homogéneité de tefr Sur les plaquettes

o Teff €lévée sur ’ensemble de la plaquette
Mid e Tache au centre lié a des défauts de passivation surfacique
e teff faible en coins de plaquettes

e 67-85% comportement similaire a la brique mid

Tail . . . Lo
e 85-100% formation de dislocations qui réduisent tefs
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Les motifs révélés par les cartographies de durées de vie des porteurs de charges de la
brique Seed, notamment ceux en carrés, correspondent a des impuretés qui auraient diffusé
dans le silicium par le bord des briques. Les motifs en forme d’anneaux sont la signature de
défauts liés a I’oxygéne [Haunschild2012]. Ils sont particulierement visibles dans les zones a
faible durée de vie ce qui laisse penser que les impuretés diffusées ont décoré ces anneaux. La
diffusion d’impuretés métalliques sera confirmée dans le paragraphe V1.3.3.c . Ces défauts ne
sont pas présents dans le reste du lingot, et ont donc été générés lors du recuit a 700°C. En
effet, seule la brique seed a subit ce recuit.

Pour les dernieres parties du lingot cristallisées, les cartographies révelent la
propagation de dislocation, ce qui dégrade fortement la durée de vie volumique (comme pour
le silicium mono-like, voir §V.4.4).

VI.3.3.c Mesures de contaminations métalliques

Afin de vérifier la présence d’impuretés métalliques dans la brique seed, des mesures
par spectrométrie de masse par torche a plasma (ou ICP-MS pour Inductively Coupled Plasma
- Mass Spectrometry) ont été réalisées pour différentes hauteurs de lingot et a différentes
positions sur les plaquettes (coin et centre). Les plaquettes correspondant a I’extrémité (S1) et
au milieu (S2) de la brique seed ont été analysées ainsi qu’une plaquette de la brique mid (M1)
et de la brique tail (T1). Les résultats de ces analyses sont présentés dans la Figure VI-27.
Seuls quelques éléments connus pour avoir un impact important sur les recombinaisons des
porteurs de charge dans le volume (Fe et Cu) et ceux présents dans I'INOX (Cr et Ni) sont
montrés (d’autres ¢éléments ont également été analysées mais ont des concentrations
inférieures a la limite de détection). On peut également voir les limites de détection des
éléments recalculées pour chaque mesure.

— Limite de détection

0504

0.25+

Centre| Bord |Centre | Bord | Centre | Bord |Centre | Bord

S1 S2 M1 T1

Concentration de métallique (ppb)

Figure VI-27 : Mesures ICP-MS de plaquettes provenant de différentes fractions du lingot Cz-DT 3.
Seuls les concentrations en Fer (Fe), Chrome (Cr), Nickel (Ni) et Cuivre (Cu) sont montrées.
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Sur I’ensemble des plaquettes, le fer et le chrome n’ont pas été détectés par la mesure
ICP-MS. Cela ne veut pas dire qu’ils sont absents mais en concentrations inférieures a la
limite de détection de la méthode.

La plaquette S1, qui se situe a I’extrémit¢ de la brique seed 1, présente des
concentrations importantes de Cu aussi bien au centre qu’au milieu de la plaquette. Elle
contient également une quantité importante de Ni en bord de plaquette. Les mesures
effectuées sur les bords de plaguette sont surestimées et ne correspondent pas exactement aux
quantités réelles, mais leur présence en forte quantité est réelle. Des concentrations
importantes de Ni et de Cu sont également presentes dans le bord de la plaquette S2 mais pas
au centre.

En ce qui concerne les plaquettes provenant des briques mid et tail, les concentrations
en Ni et Cu sont inférieures a la limite de détection.

La présence de forte contamination en Ni et Cu uniquement dans les bords de la brique
seed confirme la diffusion des impuretés durant le recuit & 700°C. Le Ni proviendrait
essentiellement du tube en INOX tandis que le Cu proviendrait de matériaux recuits dans le
four avant cette étude. La présence de ces impuretés en quantité importante sur les bords des
briques explique le comportement en double cloche de la durée de vie du silicium pour la
brique seed lorsque la mesure est réalisée au centre des plaquettes (Figure VI-25) ainsi que les
motifs carrés visibles sur les cartographies de durée de vie des plaquettes S2 et 5 dans la
Figure VI-26.b.

A noter, la présence de Fe, comme présupposé dans la partie V1.2.3 pour expliquer la
chute de durée de vie dans les coins des plaquettes M1 et T1, n’est pas confirmée par ces
mesures.

V1.3.4 Performances Photovoltaiques des cellules solaires SHJ

Pour la fabrication des cellules solaires, 1’intégration des plaquettes du lingot Cz-DT 3
au procédé de fabrication est beaucoup plus simple que celles provenant des lingots Cz-DT 1
et 2 puisque aucune étape supplémentaire est nécessaire. Le procédé utilisé est également le
procédé industriel 11 et les plaquettes de référence utilisées ont cette fois une résistivité de
2.7Q.cm pour une durée de vie de 3ms (2 Ap=10°cm®). La totalité des cellules a été réalisée
sur deux passages successifs du procédé, le nombre de plaquettes par dép6ts étant limité a 56.
Les parametres PV obtenus aprés mesures I(V) des cellules sont présentés dans la Figure
VI-28.

Les performances PV des cellules, provenant de la brique mid, ont également eté
améliorées, comme décrit dans le paragraphe V1.2.4.d afin de déterminer le potentiel maximal
du matériau.

142



Chapitre VI : Dopage du silicium Cz par les donneurs thermiques

Fraction de lingot (%)

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
740" Seed IgMid ST Tail T Ref{  Seed “Nid T Tal - TRerf o
< 1 1 1 R
720 % ?%g’.,,. '3 ] ¢ 9 1 B
700{ ¢ ® "z ? . @ I 4% o 1 L 76
g¥e oo : "534 sOgn e ¢ |
; 680 - 2* .’ :. -1 f .0.’ . : | 74 3‘;:
E 660 : e 1 Es o, ol w
1 *e 1 I 1 TS
>3 640 - | : R ’ : L
- 1
820 ® Cz-DT3 | o o 2 ¢ e _‘70
& Cz-DT 3 stabilisée ¢ i o 1 68
6001 o cz-P (référence 2.7Q.cm) * : ] : o ¢ : |
580 +——+—+——1 — 1 —t 166 ©
: ! %%g d e <
L -20 <
P50 Byes | geae P8
~ Ble, #¢¢ ¢ :' Toe 088 : e [T 2
E * AR L S BN e Gy o 45 8
] ]
(5} 1 vy c
< 35- ! . 05’* * & L7 8
3 | ! 1 ' 8 o
= . ' oL ! e ML -
o | 1
- 34 <32mA/cm?* 1 : * :. 15 b=
1 ’. ! [ I 1 g
I - -
! od ! | L %3
1 1 1 ©
33 T T T L T T T T T T T T T T T v A| ¥ 13 c
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 g

Figure VI-28 : Parameétres PV des cellules solaires provenant du lingot Cz-DT 3 avant (®) et
apreés stabilisation des couches (<>). Les cellules de références sont représentées en ® (2.7Q.cm ,
3ms).

Dans premier temps, afin de commenter les variations de paramétres que 1’on peut
obtenir avec le procédé utilisé, un échantillonnage de plaquettes des références est montré
dans la Figure VI-28. Deux facteurs favorisant la variation de performances dans cette étude
peuvent étre cités:

e une inhomogénéité des propriétés électriques des dépots d’a-Si:H provenant de la
position des plaquettes sur les plateaux peut entrainer une variation de la qualité de
passivation et donc de V¢, et FF. Dans notre cas, des gammes de V¢, comprises entre
685 et 720mV et de FF compris entre 76 et 78% ont été obtenues. Ce méme
comportement est possible avec les couches de OTC qui vont faire varier
principalement le Je (35.5 & 36.5mA/cm?) mais également le FF et le V¢, puisque les
performances des couches sont interdépendantes [Favre2013] ;

e La qualit¢ de I’ouverture de jonction aprés la métallisation a également un rdle
important. Si cette étape est mal réalisée, un court-circuit peut subsister entre les faces
avant et arriére, ce qui induit une augmentation des pertes résistives et perte de FF (ici,
FF<76%).

Ces variations sont visibles avec les plaquettes de référence et sont liées a la qualité de
procédés de fabrication des cellules et pas celui des plaquettes. Elles sont ici accentuées pour
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les plaquettes de référence, puisque la plupart a été positionnée dans les zones des plateaux
révélant des instabilités des propriétés électriques de couches. A final, le procédé utilisé
révéle une variation de rendement de conversion de 18.5 & 20.5% qui peut chuter a 15% si
d’autres problémes de procédés surviennent. Les meilleures performances PV standards avec
les plaquettes de référence sont : Voc=715mV, FF=78%, Jsc=36.5mA/cm?Zet n=20.4%.

Pour les plaquettes provenant du lingot Cz-DT 3, la variation de performances liées

aux procédes de fabrication a été minimisée en prenant soin de placer les plaquettes dans les
zones des plateaux ou les propriétés électriques des couches sont stabilisées. Ceci permet
d’observer essentiellement 1’influence des plaquettes sur les performances PV.

Le comportement des différents paramétres PV sont compilés dans le tableau suivant :

Tableau VI-7 : comportement de paramétres PV sur I'ensemble du lingot CZ-DT 3

Seed Mid Tail
e Faible mais 7 avec la - cr e 67-85% : idem brique
Veo hauteur . I:egerement > référence mid
e 7004 710mV * *720mv e 85-100%:
e Méme comportement o I\{Ié’me gamme que les o 67_-85% : idem brique
Jec de Ve références mid
e 36,5mA/cm? e 85-100% :
e -19% Dar rapport au e Stable mais autour de
FF | e FFchute réfé’rg’nce PP 76%
e 85-100% : \
e 67-85% : autour de
n e Stable autour de 19% | ¢ 20.4% en moyenne 20%
e 85-100% :
A. Dans le brique seed, le V¢ et Jec augmentent avec I’augmentation de la durée de vie

volumique des plaquettes. Les défauts, liés a la durée de vie, limitent également la
longueur de diffusion des porteurs de charge dans la cellule finie (Figure VI-29). Le
FF chute sous I’effet combiné de faibles durées de vie et de 1’augmentation de la
résistivite (Figure VI1-24).

Figure VI-29 : Correspondance entre a) mesures de durée de vie de plaguette passivée et b) la

longueur de diffusion des porteurs de charge mesurés sur une cellule. Les mesures

correspondent a la hauteur S2.
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B.

Les rendements de conversion des cellules utilisant des plaquettes de la brique mid
sont similaires a ceux des références mais avec des compromis FF et V¢, différents. La
perte de FF n’est toujours pas expliquée.

Aprés I’amélioration de la passivation des empilements de couches, les V¢ des
cellules atteignent 730mV et des FF proche de 78% ont été obtenus, ce qui révele
d’excellentes propriétés électriques du matériau. Finalement, un rendement de
conversion maximal de 20.7% a été obtenu.

La stabilité des performances PV dans le temps a également été évaluée avec le
vieillissement d’une cellule & 60°C sous un éclairement de 0.5sun. Le monitorage du
Ve dans le temps est présenté dans la Figure VI-30 et ne montre pas chute de
performance apres plus de 10 jours. La qualité du silicium cristallin dopé aux DT ne
présente donc pas de phénomeéne de degradation sous éclairement.

750 . ; : ; .
| 0.5sun ]
o
S
E
]
| L8
10 N, -
700 LML AL | LB R AL | MR AL | LR ALY | LR AL |
10 10° 10° 10* 10° 10°

Durée sous éclairement (s)

Figure VI-30 : Monitorage de la V¢, a 60°C sous 0,5sun d’une cellule dopée aux DT aprés

C.

stabilisation des couches

Dans la brigue tail. Dans la fraction de lingot 70-85%, les performances en termes de
Vo et de Jec sont equivalentes a celles de la briqgue Mid. Cependant, on observe un FF
relativement faible autour de 76%. Dans la derniére partie de la brique (85-100%),
I’ensemble des parametres chute.

I 50 us W 71

Figure VI-31 : Propagation des dislocations dans la brique tail; cartographie de durée de vie du
lingot a) sur la face 1 a) avant et b) aprés le recuit d’ajustement et cartographie de c) durée de
vie sur plaquette passivée et d) de longueurs de diffusion sur cellule pour la hauteur T3
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Ce dernier point s’explique par la propagation de dislocations dans le lingot, générées par
des contraintes trop élevées lors de la cristallisation (Figure VI-31.a et b). L’activité
recombinante de ces dislocations limite la durée de vie et la longueur des diffusions des
porteurs de charge dans le silicium ce qui impacte fortement les performances PV (Figure
VI-31.c et d). L’activité recombinante de ces dislocations était déja visible aprés la
cristallisation du lingot mais a pu étre aggravée lors des recuits. Il est assez difficile de
confirmer s’il il y a une augmentation de 1’activité recombinante des dislocations apres
géneration des DT avec les mesures de durée de vie uW-PCD réalisées directement sur brique,
puisque a la fois 1’état de surface et la résistivité du matériau sont différents avants et apres le
recuit et influencent les mesures.

V1.3.5 Conclusion intermédiaire 2 : Bilan de I’ajustement du dopage sur
lingot

Dans cette partie, nous rapportons les premiers résultats d’un lingot uniquement dopé
par de DT. La résistivité a été contrdolée sur I’ensemble du lingot, des durées de vie de
porteurs de charge trés élevées ont été obtenues (9ms) ainsi que des rendements de
conversion comparables a ceux obtenus sur des plaquettes provenant de I’industrie. Un
rendement maximal de 20.7% a méme été obtenu avec le méme procédé industriel.

Ce premier ajustement du dopage a I’échelle du lingot est donc trés prometteur et a
permis de définir les besoins pour I’ajustement de prochains lingots Cz dits intrinséques. Un
bilan peut étre fait répondant aux trois problématiques traitées dans ce travail de thése :
contréle de la résistivité, contrdle de la durée de vie du matériau et contréle des performances
photovoltaiques.

Le controle de la p est possible de maniére précise avec la génération des DT. Une
calibration du four de recuit est préalablement nécessaire afin de quantifier 1’inertie thermique
du silicium. Cette derniere va dépendre de la masse de silicium et également de la taille du
tube de recuit ainsi que de la puissance de chauffe disponible. Le calcul de la durée des recuits
nécessite tout de méme une connaissance approfondie du dopage initiale et de la [Oi]. Une
sous-estimation de ces deux parameétres aux centres des plagquettes a conduit a une sur-
génération des DT. Pour améliorer ces calculs 1’utilisation d’un lingot Cz ou la [Oi] ne varie
pas latéralement permettrait de faciliter I’estimation des durées de recuit.

Les mesures sur slab seront alors équivalentes aux mesures au centre du lingot. Des
recettes permettant cela sont en cours de validation au laboratoire .
Pour la durée de vie, I’utilisation d’un tube de recuit propre et en quartz est nécessaire pour
¢viter la diffusion d’impuretés dans le silicium. Un meilleur controle de la résistivité par
I’utilisation d’un lingot avec des faibles [DTini] permet également de supprimer les recuits a
haute température de destruction des DT, supprimant ainsi une source de diffusion
d’impuretés. Lorsque que ces conditions sont réunies, nos résultats préliminaires semblent
démontrer la possibilité d’obtenir des durées de vie trés élevées (>9ms).
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En ce qui concerne les performances PV des cellules, I’intégration des plaquettes
lorsque que le dopage est réalisé sur le lingot est similaire aux plaquettes commerciales. Des
rendements similaires a ceux des références ont été obtenus et ceci malgré un écart de FF
important. Si cet écart est amené a étre réduit, le dopage aux DT permettrait d’obtenir des
rendements de conversion supérieurs a celui des références et proches de 21%. Dans le
paragraphe suivant, I’origine de cette perte de FF est discutée.

V1.4 Impact des propriétés électriques du matériau sur le FF

La Jsc et la Vo étant équivalentes voire supérieures a celles des cellules de référence,
nous allons consacrer cette derniere partie a 1’origine de la perte de FF que 1’on a pu observer
sur I’ensemble des cellules produites a partir des lingots Cz-DT. Il est important de bien
étudier le comportement du FF, car les conditions de fonctionnement réelles des cellules sont
situées au point maximal de puissance (Pmax) qui définit en partie le FF (voir équation 1V-11).
Nous avons tenté de définir quel type de mécanisme le limite. Les pertes liées a ce parameétre
peuvent étre dues a des résistances séries élevées et/ou paralleles faibles mais également a des
densités de courant de saturation de la diode 1 (joz) faibles ou de la diode 2 (jo2) élevées (voir
Figure 1V-8). Ces parametres ont été extraits du modéle a deux diodes principalement grace a
deux méthodes : 1’ajustement de courbes I(V) sous obscurité et la méthode développée par
Khanna et al. Les plaquettes utilisées pour cette analyse proviennent du lingot Cz-DT 2.

V1.4.1 Analyse des parameétres du modeéle a deux diodes

V1.4.1.a Résistance paralléle (Rp)

Le comportement de la Rp en fonction du type de dopage et de la résistivité ont été
observés par deux méthodes :

o Mesure pseudo-I1(V) donnant acces a un pseudo-FF (Sinton Suns-Voc) (Figure
VI-32.a). Cette mesure permet d’obtenir une valeur de FF locale, qui s’affranchit des
pertes résistives liées a des Rsce qui permet de contrbler la « qualité » de la Rp. Les
valeurs obtenues sont dans la méme gamme pour les cellules avec une résistivité
comprise entre 2 et 5Q.cm (=83%) voire supérieure avec des valeurs pouvant atteindre
84%. Pour la cellule & 1.4Q.cm, une mauvaise qualité de diffusion des porteurs charge
ou des recombinaisons dans la zone de charge d’espace pourraient induire la chute de
pFF. Pour des résistivités supérieures a 7€2.cm, nous pouvons également observer une
chute avec pour conséquence une perte de FF.

o L’ajustement des courbes expérimentales I(V) sous obscuriteé en utilisant
I’équation IV-13. Les valeurs extraites (Figure VI1-32.b), pour toutes les cellules
mesurées (Cz-DT et Cz-P) sont supéricures a 10000Q2. Pour ces valeurs, le FF n’est
pas ou tres peu affecté par la Rp.
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Figure VI-32 : a) pseudo-FF obtenue par mesure de pseudo-1(V) et b) R, extraits de courbes I(V)
sous obscurité en fonction de la résistivite.

Avec ces deux méthodes, I’impact de la Rp sur la chute de FF pour les cellules Cz-DT est a
exclure car elle est soit équivalente aux références (mesures I(\V) sous obscurité) soit son
influence n’est pas visible (mesures pseudo-FF).

V1.4.1.b Résistance Série (Rs)

Les mesures de résistance série extraites des mesures 1(\V) sous obscurité (Rs-obs) et 1(V)
sous eclairement (Rsec) [Pysch2007] ont été comparées. Les mesures sous obscurité ne
prennent en compte que le transport vertical des charges entre les métallisations de la face
arriere et celle de la face avant des cellules. Celles sous éclairement incluent le transport
latéral des charges générées vers les métallisations. Ces mesures de Rs sont présentées dans la

Figure VI-33:
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Figure VI-33 : Rsextraites par différentes méthodes pour les lingots Cz-DT 2 en fonction de la
résistivité du silicium cristallin: a) 1(\V) sous obscurité et b) sous éclairement.

Pour les valeurs extraites sous obscurité (Figure VI-343.a), sont dans la méme gamme
pour les cellules dopées aux DT et la référence. Elles semblent tout de méme diminuer avec
I’augmentation de la résistivité des plaquettes.
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Pour la Rseci (Figure VI-33.b), les valeurs des cellules du Cz-DT 2 sont plus élevées que
celles de la référence et augmente avec la résistivité.

La Rsopbs N’étant pas différente des celle des références, le transport vertical des
charges ne sembleraient pas jouer de role sur le FF, tandis, qu'un écart de Rs-eci indiquerait des
pertes résistives liées a leur transport latéral.

V1.4.1.c Paramétre de diode

Comme pour la Rp et la Rs sous obscurité, Jo1 et Jo» sont extraits & partir de
I’ajustement des courbes (V) sous obscurité, en utilisant 1’équation 1V-3, tout comme les
facteurs d’idéalité correspondants (N1 et nz). Les résultats sont présentés dans la Figure V1-34
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Figure VI-34 : Valeurs de a) Jo1 et b) Joz extraites des mesures d'I(V) sous obscurité.

Le nl est fixe et égale pour toutes les cellules. Le jo1 des cellules dopées au DT est
inférieure a celui des cellules des références pour p>2Q.cm (Figure VI-34.a). C’est ce qui
pourrait expliquer le léger gain en Vo observe sur ces plaquettes [Schulze2010a] ainsi que
des valeurs de pseudo-FF Iégérement supérieures. La valeur élevée pour de jo1 pour la cellule
a 1.4Q.cm confirme la perte de pseudo-FF observée dans le 8VI.4.1.a.

En ce qui concerne les valeurs extraites pour la diode 2, les n2 semblent chuter
légérement avec I’augmentation de la résistivité des cellules dopées aux DT et sont nettement
inferieures a celles extraites pour les cellules de référence.

Pour les Joz, elles chutent également avec I’augmentation de la résistivité et sont
également inférieures celles mesurée sur les références.

Les deux tendances observées s’opposent en ce qui concerne leur impact sur le FF.
Une Jo2 plus faible favorise FF élevé [Nos2016] tandis qu’un n2 faible le fait chuter. Dans ce
cas-ci, ce serait le n2 qui dominerait le comportement du FF et induirait les pertes
[Munoz2008].

Afin de déterminer I’influence de la diode 2 sur les pertes de FF, des mesures d’I(V)
sous obscurité en température ont eté réalisées sur des cellules dopées aux DT associées a des
résistivités de 7.1 et 9.0 Q.cm (Figure VI-35.2) ainsi que sur des reférences. Des echantillons
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de petites tailles (1cm?) ont été découpés dans les cellules en leur centre afin de correspondre
a la taille du bati de mesure de qui permet de s’affranchir de 1’inhomogénéité
compositionnelle du c-Si.
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Figure VI-35 : a) mesures I(V) sous obscurité a différentes températures pour I'échantillon a 7.1
Q.cm et a) Jo en fonction de 1/kT servant a extraire les énergies d’activation.

Grace a ces mesures, il est possible de déterminer quel mécanisme de transport des
porteurs de charge contréle le courant [Marsal1996, Schulze2010a]. Pour cela, Joz est tracée
en fonction de 1/KT afin d’extraire une énergie d’activation (Figure VI-35.b). Dans notre cas,
les valeurs obtenues sont respectivement de 0.563 et 0.533eV. Ces valeurs correspondent au
gap du silicium divisé par deux. Dans ce cas précis, Marsal et al. décrivent la source des
limitations du jo» comme étant des recombinaisons dans la zone de charge d’espace
[Marsal1996]. Ce méme comportement est observé pour des cellules dopées au phosphore.
Les recombinaisons dominantes proviennent de défauts aux interfaces c-Si/a-Si:H et celles
lices aux DT ne sont pas visibles (voir VI1.1.4)

A ce stade, il est difficile de déterminer quel(s)parametre(s) influence(nt)
majoritairement le FF. Pour compléter ces premiers résultats, une autre méthode de
caractérisation du FF est nécessaire.

V1.4.1.d Repartition des pertes de FF : méthode de Khanna

La méthode choisit pour approfondir I’analyse des pertes de FF est celle de Khanna et
al. [Khanna2013]. Elle permet de répartir I’origine des pertes en fonction des quatre
parametres de diodes suivant: Rs, Rp, Jo1 et Jo2 en fixant n1=1 et n2=2. Ce dernier point
permet de qualifier les diodes uniquement par rapport a leur jo.

Pour y parvenir, elle combine a la fois les mesures (V) sous éclairement et sous
obscurité et de pseudo-courbe I(V). La répartition des différentes pertes ainsi que le
comportement du FF en fonction de la résistivité sont montrés sans la Figure V1-36.
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Figure VI-36 : répartition des pertes de FF d'apres la méthode de Khanna [Khanna2013] pour les
différents parametres de diode.

Dans ce graphique, les valeurs maximales de FF pouvant étre atteintes avec les
couches déposées sont représentées. Elles correspondent a une limitation du FF uniquement
lice a la qualité de diffusion des porteurs de charge est donc la joi. Ces valeurs sont dans la
méme gamme pour toutes les cellules, ce qui signifie les propriétés électriques des couches
d’a-Si:H pour former la jonction p/n sont équivalentes.

Les pertes liées a la résistance parallele sont tres faibles et trés peu visibles sur le
graphique (<0.05%) ce qui confirme les résultats obtenus dans le 8VI.4.1.a. avec des valeurs
de Rp élevées.

Les pertes sont donc dues aux Jo2 et aux Rs avec des compromis différents suivant la
résistivité des plaquettes. Pour distinguer leur comportement, les différentes pertes ont été
tracées en fonction de la résistivité (Figure V1-37) pour le lingot Cz-DT 2.

Des valeurs élevées de Jo2 sont visibles pour les résistivités de 1,4Q.cm. Cette hausse
du Jo2 provient de recombinaisons importantes dans la zone de charge d’espace lié au
caractére recombinant des DT lorsqu’ils sont en concentration importante (§V1.2.3). Pour la
suite, nous nous concentrerons uniquement sur les résistivités du c-Si supérieures.
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Figure VI-37 : influence de la résistivité du c-Si sur les différentes pertes de FF lié & la Rs et au Jo2
obtenues d'apres la méthode Khanna
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En ce qui concerne, les résistivités comprises entre 2,3Q.cm et 9,1Q.cm, des comportements
différents sont obtenus si I’on regarde les parametres Joz et Rs :

e Pour le Jo2, Une augmentation de la résistivité est corrélée & une augmentation des
pertes de AFF-Jo2. Les valeurs obtenues pour les références s’intégrent parfaitement a
la tendance, ce qui laisse penser que seule la résistivité influence ce parametre. Le
changement de résistivité du silicium cristallin modifierait les niveaux de Fermi ainsi
que la barriere de potentiel (AEy) ce qui provoquerait une augmentation des
recombinaisons aux interfaces. Cependant, des simulations réalisées a I’aide
d’AFORS:HET ne montrent pas de modification des hauteurs de barriere pour la
gamme de résistivité étudiée (1-10Q.cm) et ne confirme pas cette hypothése;

e En ce qui concerne la Rs, un comportement inverse est observé. Une augmentation de
la résistivité de silicium cristallin engendre une diminution de la perte AFF-Rs. Ce
comportement n’est pour ’heure pas expliqué. Malgré cette diminution, les pertes
liées a la Rs restent supérieures a celles des références ce qui pourrait expliquer des
valeurs de FF plus faibles en cellule.

Le comportement de ces deux parameétres justifie donc la variation du FF en forme de cloche
(figure VI1-36).

V1.4.1.e Conclusion analyse du modéle a deux diodes

Suite a ces analyses, nous pouvons, dans un premier temps, affirmer que 1’écart de FF
ne provient pas de la R et de la jo1 (excepté pour la cellule a 1.4Q.cm). Ceci signifie que la
qualité de ’ouverture de jonction est la méme pour toute les cellules et les propriétés
électriques des couches sont identiques (= procédé de fabrication des cellules équivalent).

Ce dernier point a également été confirmé par une analyse locale du Jo2 qui présente un
comportement similaire pour les cellules dopées aux DT et les références.

Cependant, lorsque la Jo2 est analysée sur 1’ensemble des plaquettes nous pouvons
observer des comportements différents en fonction du dopage des plaquettes. La Jo2 et le n2
sont inférieurs tous les deux a ceux des reférences mais I’influence du n2 semble plus
importante et favoriserait les pertes de FF. Egalement, des Rs plus élevées (Rs.eci €t AFF-Rs)
sont observées pour les plaquettes dopées aux DT et pourraient étre en grande partie
responsable des pertes de FF.

L’analyse des différents parametres est répertoriée dans le tableau VI-8.
Les différences de comportement sont uniquement visibles lorsque les mesures sont
réalisées en pleine plaque et/ou sous éclairement, ce qui laisse penser que les pertes résistives

proviennent du transport latéral des charges. Elles pourraient provenir d’une inhomogénéité
de propriétés électriques des plaquettes Cz-DT.
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Tableau VI-8 : analyse des pertes liées au FF

Parameétres Analyse modeéle deux diodes Méthode de Khanna
nl Constante =1
» Constante ;

»  N’est pas a I’origine des

j > Inférieure aux réf.
Jou pertes de FF

— pourrait expliquer le gain de Vo

» inférieure aux réf.
n2 . =2
— explique la perte de FF ?

»  Augmente avec la
résistivité

»  Correspond aux références
— lié au dopage ?

» inférieure aux réf.
Jo2 — traduit des FF plus élevés
— Compétition avec n2

> Elevée :
Rp ,. »  — pas d’influence
— pas d’influence

» Sous obscurité ~ réf L
.. > Supérieure aux ref
— pas d’influence sur le transport

. >  se réduit avec
vertical des charge ]
g - , I’augmentation de la
Rs » Sous éclairement supérieure réf. e
. résistivité
— Influence sur le transport latéral .
» — Origine de la perte de
des charges ? FE 2

— Origine de la perte de FF ?

V1.4.2 Simulation inhomogénéite laterale

Afin d’évaluer I’influence de I’inhomogénéité radiale de résistivité et de durée de vie
volumique, des simulations ont été réalisé avec SILVACO permettant de réaliser une
représentation 2D d’une cellule SHJ, ce que ne peut pas faire AFORS:HET. La structure de
cellule est représentée dans la Figure V1-38 [Varache2014].

Le silicium cristallin est simulé en deux zones : la premiere a une longueur de 2mm
avec une résistivité fixée a 4Q.cm et une durée de vie volumique de 5,1ms (a2 Ap=10%cm®) :
elle représente le centre des cellules ou les propriétés électriques du silicium sont stables et
non limitantes pour les performances PV ; et la deuxiéme zone, plus petite (0,2mm de
longueur), pour laquelle la résistivité varie 1Q.cm a 8Q.cm et la durée de vie de 0,1ms a
10ms ; elle représente le pourtour des plaquettes (Figure V1-38):

ITO
a-SitH (n)

a-Si:H (i)

Durée de vie =5.1ms
Reésistivité = 4Qcm

Durée de vie = 0.5-10ms
Résistivité = 1-8Qcm

200um | 2000pm
a-SiH (i)

a-SiH (p)
ITO

Figure VI1-38 : Schéma de la structure de cellule utilisée pour la simulation SILVACO.
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Les résultats de la simulation sont reportés dans la Figure VI-39 et plus précisément le
FF et le V. La croix au centre des figures représente un silicium homogéne sur 1’ensemble
de sa surface. La résistivité de la zone modifiée augmente lorsque I’on se déplace vers le haut
des graphiques et se réduit vers le bas. La durée de vie du silicium est plus élevée vers la
droite et plus faible vers la gauche.
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Figure VI-39 : Résultats obtenus d'apreés la simulation SILVACO avec (a gauche) le FF et (a droite)
le Veo. Les croix bleues représentent un matériau homogeéne.

La premiére information que I’on peut retirer de cette simulation est que lorsque la
durée de vie est élevée 5,1ms, la résistivité n’a quasiment pas d’impact sur le FF et le V¢o. En
revanche, lorsque la durée de vie chute, les deux parametres chutent également. Cet effet est
toutefois beaucoup plus important pour le FF qui va perdre jusqu’a 1 point en présence de
zone fortement dégradée (<0,5ms). Une augmentation du dopage n’atténuera pas cette perte
de FF. En ce qui concerne la Vo, dans le contexte de cette simulation trés peu de variations
sont observées avec au maximum une perte de 1mV.

Le faible impact de la variation des propriétés électriques de c-Si sur la V¢ semble

indiquer que c’est la valeur moyenne de la durée de vie volumique qui domine ce parameétre.
Le FF est beaucoup plus sensible a cette variation, qui pourrait créer des pertes résistives.
A noter, que pour une proportion de zone défectueuse plus importante, I’amplitude et I’impact
sur les différents parametres sont plus forts. Des simulations, allant dans ce sens, ont été
réalisées mais étant moins complétes que celles montrées dans la Figure VI1-39, elles ne sont
pas présentées ici.

V1.4.3 Suppression de la zone defectueuse

Afin de confirmer que I’inhomogénéité latérale des propriétés électriques du c-Si est a
I’origine des pertes de FF, on se propose ici de la réduire en diminuant la taille des cellules.
Un comparatif a alors été réalisé entre les plaquettes dopées aux DT et les références.

Pour cela, des cellules solaires dopées aux DT provenant du lingot Cz-DT 2 avec des
résistivités de 2,3 et 3,4Q.cm ainsi que des références ont été utilisées. Ces cellules ont été
découpées, grace a des tirs laser, puis clivées, afin d’obtenir différentes dimensions (Figure
VI-40.a). La diminution de la taille des cellules permet de réduire les zones défectueuses du
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matériau : les défauts faisant chuter la durée de vie volumique (Figure VI-13) sont réduits
puis supprimés avec les découpes a 140x140cm?2 et 125x125cm? puis la résistivité du c-Si est
homogene a partir de 100x100cm?. Cette découpe des cellules n’est pas sans conséquence sur
les performances PV notamment sur le courant qui est fortement influencé par I’ombrage des
métallisations (figure 38.b), les cellules passant de 4 & 2 busbars (BB) (Figure V1-40).
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Figure VI-40 : Résultats de I'étude sur la suppression de la variation de résistivité latérale : (a
gauche) surfaces utilisées pour I'étude ; (a droite) variation de la Jec en fonction du taux d’ombrage.

Comme présente dans la Figure VI-41, la V¢, est tres stable sur I’ensemble de la plaquette, ce
qui est cohérent avec la simulation réalisée précédemment. Une durée de vie volumique
moyenne du silicium, lorsqu’elle est suffisamment élevée, semble compensée les variations
locales des zones avec des durées de vie du c-Si est faible.

Quant au comportement du FF, pour les trois cellules, il augmente lors de la premiere
découpe. Ceci pourrait étre lié a une amélioration de la qualité d’isolation de la face avant et
arriere de la cellule et n’est pas forcément influencé par les propriétés électriques du c-Si.
Lorsque la taille des plaquettes est réduite deux comportements différents apparaissent :
- Référence Cz-P: diminution du FF en continue avec la diminution de la
dimension des cellules solaires
- Cz-DT : augmentation du FF jusqu’a la dimension 125x125cm? puis chute de
FF en continu.

Le comportement des références nous incite a penser que 1’architecture de cellule, et
plus précisement la métallisation, est optimisée pour un matériau homogene pour de
dimension156PSQ et la réduction peut engendrer des pertes résistives. La seconde est que,
pour la méme architecture de cellule, les pertes liées a la diminution de la taille des cellules
sont largement compensées par un phénoméne inconnu jusqu’a la dimension 125x125cm?
PSQ pour ensuite rejoindre les valeurs de référence. Ce comportement concorde parfaitement
avec la réduction d’inhomogénéité du c-Si est laisse a penser que le gain de FF provient de la.
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Figure VI-41 : Résultats de I'étude sur la suppression de la variation de résistivité latérale :
variation (a gauche) de la V¢ et (a droite) du FF en fonction de la surface des cellules.

Il est assez difficile, ici, d’isoler un seul phénomeéne avec ce type de mesure mais un
comportement différent est tout de méme observé en les plaquettes dopées aux DT et au
phosphore. Une analyse approfondie (du type Khanna) couplée avec un échantillon statistique
de plaquettes plus étoffé devra étre menée afin de confirmer cette hypothese.

V1.4.4 Influence de la structure de cellules sur le FF

Le lien entre I’architecture de cellule et I’inhomogénéité du matériau a également pu
étre observé avec I’utilisation de deux OTC ayant des propriétés électriques différentes. Un
comparatif des performances PV a été mené en utilisant un OTC provenant du procédé
industriel 11 (ITO 1) et un autre, modifié, auquel a été ajouté un détourage du bord de plague
lors de son dépbt (ITO 2). Le détourage du dépot permet d’améliorer ’isolation de la face
avant et arriére de la cellule par rapport au clivage et de maximiser le FF. En effet, I'ITO est
le principal responsable de la conduction entre les faces avant et arriere, lors des dépdts PVD,
liée un dépot du matériau sur le bord des plaquettes. Cette méthode d’isolation permet
d’éviter la déposition sur les bords et donc d’augmenter la résistivité parallele. De plus, elle a
I’avantage de permettre la conservation des propriétés de passivation de 1’a-Si:H. Les
plaquettes utilisées proviennent de la brique mid du lingot Cz-DT 3. Les plaquettes de
référence sont identiques a celles utilisées dans le paragraphe V1.3.

Les propriétés eélectriques/optiques des OTC sont également différentes, 1’'TTOI
présente des propriétés électriques de transport des charges favorisées au dépend des
propriétés optiques. Tandis que I’ITO2 présente des propriétés inversées : trés performant
optiquement et moins efficace électriquement. Les variations de FF obtenues avec les
differents procedés sur les deux types de plaquette sont répertoriées dans la Figure VI1-42.
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Figure VI-42 : Comparatif de FF entre des cellules utilisant des plaguettes du lingot Cz-DT 3 et
des plaquettes de référence dopées au phosphore avec deux qualités d’ITO différentes.

Pour des plaquettes de référence (homogeénes) aussi bien en résistivité qu’en durée de
vie I’utilisation de 1’ITO2 par rapport a I’ITO1 permet un gain de FF important de prés de
+1.6% et d’atteindre des valeurs tres élevées de l'ordre de 79%. L’effet conjugué de
I’amélioration de I'ITO pour ces plaquettes et du détourage permet de lever un levier
important dans 1’optique d’augmenter le rendement de conversion. Ce gain est trés limité avec
I’utilisation de plaquettes dopées aux DT atteignant seulement +0.5%. Il est probablement di
a une amélioration de I’isolation des deux faces, phénoméne déja vu avec le clivage des
plaquettes, et qui est bénéfique pour tout type de plaquette. Cependant, 1’écart entre les
plaquettes dopées aux DT et les références s’agrandit passant de 1% a 2.1% absolu. Ce
phénomeéne laisse a penser que le deuxieme OTC joue un réle non négligeable lorsque le
silicium cristallin est inhomogene. Nous pouvons faire I’hypothése que nous sommes en
présence de 3 comportements différents :

a) Le silicium cristallin est homogéne et le transport latéral des porteurs de charge y est
favorisé : FF élévé (Figure VI-43.a) ;

b) Le silicium cristallin est inhomogéne et la conductivité latérale du OTC est bonne
mais moins que dans un c-Si homogéne. Le transport latéral se produit a la fois dans le
c-Si et dans le OTC : FF moyen (Figure VI1-43.b) ;

c) Le silicium cristallin est inhomogeéne et la conductivité latérale du OTC médiocre. Le
transport latéral se produit uniqguement dans le c-Si mais est, de fait, réduite : FF faible
(Figure VI1-43.c).
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Figure VI-43 : schémas résumant I’hypothése de transfert de charges : a) c-Si inhomogene et OTC
électriqguement bon ; b) c-Si inhomogene et OTC électriquement bon et c) c-Si inhomogeéne et OTC
électriquement mauvais.

Cette hypothese sera a Vvérifier théoriquement par la simulation et expérimentalement
en modifiant volontairement les propriétés des OTC.

Un doute peu également subsisté concernant I’influence de 1’inhomogénéité latérale
du dopage sur les performances PV. En effet, les cellules solaires SHJ fonctionnent a des
niveaux d’injection des porteurs de charge élevés (=10*%cm), ce qui est largement supérieur
a la concentration de dopant contenu dans le c-Si (n>n). La résistivité sous éclairement doit
étre finalement nivelée sur I’ensemble des plaquettes en réduisant fortement 1’inhomogénéité
latérale de résistivité. Pour tenter de valider cette contre-hypothése, des mesures 1(V) sous
faible intensité ont également été réalisées mais ne révélent pas de tendance claire.

V1.5 Conclusions chapitre VI et perspectives

Dans ce chapitre une nouvelle technique de dopage a été utilisée pour controler les
propriétés du silicium. Les impuretés dopantes standards, telle que le phosphore, ont été
remplacées par des donneurs thermiques générés a partir de 1’0O;, naturellement présent dans
les lingots de silicium Cz et des recuits & 450°C. Ces DT sont considérés comme des défauts
dans I’industrie photovoltaique puisqu’ils peuvent étre générés durant la cristallisation de
lingot Cz, décaler la résistivité du c-Si (activité dopante) et induire des recombinaisons des
porteurs de charge (activité recombinante). Dans notre étude, 1’activité dopante des DT a été
utilisée a notre avantage en les générant volontairement. L’évolution des rendements de
conversion obtenus dans cette étude est présentée dans la Figure VI-44,

Dans un premier temps, I’ajustement du dopage a été réalisé a 1’échelle de plaquette
afin de valider sa comptabilité avec I’architecture de cellule solaire SHJ utilisée. Des durées
de vie de porteurs de charge supérieures a 3ms ont été obtenues pour des résistivités de 3Q.cm.
Une valeur maximale de 10ms a méme été mesurée pour des résistivités de 9Q.cm. Dans cette
gamme de résistivité (équivalente a [DT] 2x10%* et 7x10%cm3), le ¢c-Si n’influence pas les
rendements de conversion et un maximum de 20.5% a été obtenu.

La technique de dopage a été transférée a 1’échelle du lingot afin de stabiliser les
propriétés électriques du silicium et les performances photovoltaiques pour finalement
augmenter le rendement matiére des lingots Cz. Pour ce premier test de lingot dopé aux DT,
des durées de vie des porteurs de charge de 9 ms ont été atteintes et des rendements de 20.4%
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ont été obtenus. Ce rendement est équivalent a celui des cellules de référence dopées au
Phosphore. Cependant, ces trés bons résultats n’ont été obtenus que sur 50% de la hauteur
de lingot, mais les différents points bloquant pour une augmentation de la proportion de
lingot utilisable pour les hauts rendements ont été identifiés.

> Emetteur Face Avant
& Emetteur Fave ARRiére
& Emetteur Fave ARRiére avec stabilisation
& Emetteur Fave ARRiére avec métallisation "smart-wire"
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Figure VI-44 : Evolution des rendements de conversion en fonction des apports technologiques
concernant le dopage du silicium par la génération de DT. Nous pouvons visualiser le type de
matériau utilisé pour la fabrication des cellules, le procédé de génération du dopage et le procédé de
fabrication des cellules.

Un dernier résultat utilisant la technique de métallisation smart-wire développée par
Meyer-Burger [Soderstrom2013][Faes2014], a méme permis d’augmenter significativement
les rendements de conversion pour atteindre une valeur maximale de 21.7% (mesure Meyer-
Burger).

Les rendements de conversion atteints, avec des plaquettes dopées aux DT, sont
équivalents a ceux qui ont pu étre obtenus sur des plaquettes dopées au phosphore, voire
Iégérement supérieures. Des compromis différents de Ve et FF ont été observés avec les
deux types de plaquettes et notamment un + 5mV de Voc et -1% de FF (absolu) pour les
plaquettes Cz-DT. Ces pertes FF seraient liées a une inhomogeénéité latérale des propriétés
électriques du matériau. Le déblocage de ce dernier verrou pourrait permettre d’atteindre
des rendements de conversion de 21% avec un procedé de fabrication des cellules solaires
similaire.

L’étude de I’impact de I’inhomogénéité latérale des propriétés électriques sur les
performances PV et notamment sur le FF devra encore étre approfondie. La méthode de
Khanna est un trés bon outil pour déterminer la provenance de pertes liées au FF. Des
matériaux avec des propriétés électriques différentes, notamment en variation latérale de
résistivité, pourrait étre étudiés afin d’améliorer les connaissances sur le sujet.
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Pour les prochaines études sur le dopage des lingots Cz par la génération des donneurs
thermiques et dans le but d’obtenir une proportion plus importante de matériaux compatibles
avec la fabrication de cellules solaires a haut rendement, plusieurs éléments devront étre
ameliorés :

Tableau V-9 : consigne matériau pour un dopage aux DT permettant d'obtenir des rendements de
conversion élevés.

Utilisation d’un lingot Cz

sans défaut cristallin Durée de vie volumique / bas de lingot

Utilisation d’un four avec Reduire les risques de 7 Durée de vie
un tube en quartz contaminations volumique
: o 2 $ i
Eviter une génération des DT trop D.uree de vie
. volumique / haut de
importante pendant la linqot
[Oi] réduite cristallisation g
Suppression d’une étape a 700°C N Codt
Amélioration des prédictions de 72 Durée de vie
[Oi] homogene recuit et suppression de la volumique
radialement surgenération des DT
Suppression de la variation latérale
Y A FF
de résistivité
[O] homogene_ sur la Réduire le nombre de recuit N Colt
longueur du lingot

L’architecture de cellule pourra également étre modifiée afin de limiter les pertes
résistives liées au transport latéral des charges. Pour ce faire un OTC, avec une conductivité
plus élevée pourra étre utilisé afin de favoriser ce transport. Egalement, une modification des
grilles de métallisation pourrait étre réalisée afin de diminuer la distance a parcourir par les
porteurs de charge pour qu’ils soient plus facilement njkcollectés. Un compromis entre ces
deux paramétres en fonction du silicium cristallin pourrait permettre d’obtenir des rendements
de conversion éleves et stabilisés avec 1’utilisation de lingot entier de silicium. Il permettrait
également de s’affranchir de la variabilité matériau lié & I’utilisation de plaquettes provenant
de différents fournisseurs.

Comme dans cette étude, le dopage aux DT peut étre également utilisé pour définir les
spécifications du silicium cristallin nécessaire pour obtenir des performances photovoltaiques
¢levées. Les besoins étant différents d’une technologie de cellules SHIJ a ’autre, ils doivent
étre définis expérimentalement.
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D’un point de vue industriel, cette technique de dopage est trés intéressante pour
ajuster finement et précisément les propriétés électriques du silicium cristallin aux besoins des
fabricants de cellules utilisant des procédés a basse température (T<250°C). L’ajustement
pouvant se faire facilement selon les spécifications des fabricants de cellules.

Néanmoins, un calcul de codt entre le dopage au phosphore et aux DT devra étre effectué
prenant en compte a la fois la suppression des dopants dans la charge de silicium, les recuits
sur lingot et le gain de production global.
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Conclusion et perspectives

Dans les années 90, Panasonic a proposé un nouveau concept d’architecture de cellule
solaire a haut rendement, en rupture technologique avec celle proposée a 1’époque, en utilisant
du silicium amorphe hydrogéné pour former la jonction p/n : la technologie de cellule solaire
silicium a hétérojonction (SHJ). La différence de « bandgap » entre les deux matériaux et les
excellentes propriétés de passivation des défauts surfaciques du silicium amorphe permettent
d’obtenir des rendements de conversion tres éleves pour des records supérieurs a 25%
actuellement. De plus, elle a I’avantage d’utiliser des procédés basse température ce qui réduit
le budget thermique du procédé de fabrication des cellules. Cependant, a cause des
excellentes propriétés de passivation du silicium amorphe cette technologie nécessite
I’utilisation de silicium cristallin d’excellente qualité. En effet, la limitation des performances
photovoltaiques, qui pour les autres technologies provient essentiellement des recombinaisons
des porteurs de charge aux interfaces, est reportée ici, en partie, vers des recombinaisons dans
le silicium cristallin. L’amélioration de ces propriétés électrique est donc nécessaire afin de
poursuivre le développement de la technologie SHJ et continuer a augmenter les rendements
de conversion. Cependant le colt des plaquettes de silicium est élevé et correspond a une
proportion importante de celui des panneaux photovoltaiques. Le but de ce travail de thése a
éteé :

e d’évaluer les performances de matériaux ayant des colts de fabrication moins élevés
(mono-like) ou permettant d’augmenter la productivité de matériau existant (dopage
par les donneurs thermiques) ;

e définir des spécifications pour la production de cellules solaires haut rendement (en
termes de durée de vie volumique et résistivité) ;

e cstimer I’influence des défauts potentiellement présents dans le silicium cristallin
(zone multicristalline, dislocation, impureté métalliques, inhomogénéités,...).

Le premier chapitre est consacré au silicium cristallin. Les étapes des procédés
standards de fabrication des plaquettes de silicium ont été décrites en partant de la purification
du silicium, puis la cristallisation des lingots et enfin la découpe en plaguettes. Une
description partielle des défauts pouvant étre contenus dans le silicium cristallin a également
été réalisée ainsi que de leur influence sur les propriétés électriques du matériau.

Le deuxieme chapitre est dédié a description de la technologie de cellules solaires
SHJ. Dans un premier temps, les propriétes electriques du silicium amorphe hydrogéné ont
été exposées. Puis les étapes de fabrication des cellules ont été présentées ainsi que les
procédés utilisés dans ce travail de thése. Les architectures avec 1’émetteur en face avant ou
arriére ont eté comparées afin de justifier le changement de procédeé de fabrication des cellules
durant ce travail these.
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Le troisiéme chapitre rentre dans le cceur du sujet en traitant de 1’influence des
propriétés électriques du silicium cristallin sur les performances photovoltaiques des cellules
solaires SHJ. Le choix d’un dopage de type-n est justifié. Les différents types de silicium
cristallins testé ont été répertoriés ainsi que leur contrainte d’utilisation. Enfin, I’impact de
I’épaisseur des plaquettes a été evoqueé.

Le quatrieme chapitre est consacré a la description des techniques expérimentales qui
ont été utilisées durant ce travail de these, comprenant une description précise de la méthode
de détermination de la concentration en oxygeéne interstitiel et de la méthode mise en place a
partir de la mesure de la passivation des défauts surfaciques permettant de déterminer la durée
de vie volumique du silicium cristallin.

Dans le cinquiéme chapitre, le silicium mono-like est étudié. Deux lingots ont été
¢tudiés produits par des méthodes de cristallisation différentes, utilisant, pour I’un, un front de
solidification concave et convexe pour 1’autre. Les durées de vie volumiques dans ces deux
matériaux étant trop faible (maximum a 750us), une étape de « guérison » a di étre optimisée
et ajoutée au procédé de fabrication des cellules. La diffusion de phosphore, a été sélectionnée
pour améliorer la qualité du matériau. Avec cette étape, une proportion non négligeable
d’impuretés métalliques a été retirée du silicium cristallin par effet getter. Ceci a permis
d’augmenter la durée de vie volumique du silicium mono-like pour atteindre des valeurs
supérieures a 1ms. Cependant, son efficacité reste limitée a cause de présence de dislocations,
de quantités importantes d’impuretés métalliques et/ou de diffuseurs lents.

Des rendements de 20%, équivalents a nos références, ont été atteints avec un procédé
de fabrication industriel mais sur seulement 30% du lingot avec le procédé de cristallisation
convexe. Dans les autres parties, une concentration trop élevée d’impuretés métalliques et une
génération de dislocations trop importante a réduit drastiqguement les performances PV des
cellules, essentiellement la Vo €t le FF.

Pour le lingot avec un front de solidification concave, des zones multicristallines se
sont formées réduisant I’efficacité de 1’étape de texturation, impactant fortement le Jec de la
cellule. De plus, 'uniformité de 1’épaisseur des couches déposées a été dégradé ce qui a pu
induire des pertes de passivation surfacique. La présence d’une zone multicristalline ajoutée a
la contamination métallique et aux dislocations réduit globalement les performances du lingot
complet. Cette méthode de cristallisation n’est donc pas identifiée comme étant la plus
efficace pour obtenir une qualité de matériau suffisante pour les hauts rendements de
conversion.

Lorsque les conditions sont réunis (silicium 100% monocristallin, durée de vie
volumique moyenne de plus de 1ms) les rendements sont de 20% et atteignent méme une
valeur record de 21.6% pour ce type de matériau avec un procédé haut rendement.

Dans le sixieme et dernier chapitre, c’est le dopage du silicium par les donneurs
thermiques (DT) qui été étudié. Cette technique innovante a de nombreux avantages, par
rapport au dopage traditionnel au phosphore, dont celui de ne pas utiliser d’impuretés
dopantes mais I’oxygene déja présent dans le silicium. Elle permet de contrdler les propriétés
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électriques du silicium cristallin en termes de résistivité tout en obtenant des durées de vie
¢levées. L’objectif principal est d’augmenter la proportion de lingot Cz utilisable pour
I’obtention de haut rendement de conversion qui est de 1’ordre de70-80% pour un lingot
standard dopé au phosphore.

Dans un premier temps, les DT ont été genérés dans une large de gamme de résistivité
(1-10Q.cm) a I’aide de recuit a 450°C, a I’échelle de la plaquette. Ces plaquettes proviennent
de lingots Cz intrinséques. Des durées de vie volumiques de 10ms ont été obtenues avec ce
type de dopage. De plus, des rendements de conversion équivalents a ceux obtenus avec des
plaquettes de bonnes qualités dopées au phosphore ont été atteints. Les spécifications
matériaux ont été définies pour ne pas limiter les performances PV des cellules :
[DT]<7x10%cm3; durée de vie volumique>3ms et résistivités comprises entre 3 et 10Q.cm.

Par la suite, pour la premiere fois, un lingot a été entierement et uniquement dopé par
des DT en tenant compte des spécifications précédemment définies. Le transfert de technique
de dopage a permis de contrdler la résistivité dans la gamme souhaitée, méme si un sur-
dopage a €té concédé en début de lingot. Malgré cela, 90% posséde une résistivité dans la
gamme ciblée Malheureusement, une contamination du lingot par des impuretés métalliques,
dd a un four de recuit inapproprié, et la génération de dislocations durant la cristallisation ont
réduit la durée de vie volumique du silicium sur prés de 50% du lingot. Finalement, dans les
50% restant, des rendements de conversion supérieure a 20% ont été obtenus avec un record a
20.7%. L’utilisation d’un procédé de métallisation smart-wire a méme permis d’atteindre
21.7% de rendement.

Cependant, il subsiste un écart notable en ce qui concerne le FF des cellules utilisant
des plaquettes dopées aux DT et celle dopées au phosphore. Bien que la perte de FF soit
compensé par un gain de V¢, nous nous somme attardé sur le sujet. En effet, la suppression
de cet écart permettrait d’atteindre de rendement de ’ordre de 21% avec ce matériau. Son
origine n’est pas formellement identifiée, pour le moment, mais une résistance série plus
élevé est mesurée. Cette derniére pourrait étre lié a une inhomogeénéité radiale résistivité due
la variation latérale de concentration en O; et donc de dopage.

L’étude de I’influence du silicium cristallin pour les cellules SHJ reste encore un large
domaine de recherche. De nombreux éléments qui peuvent avoir un impact sur la qualité et la
performance du silicium et la cellule PV n’ont pas été étudiés dans ce travail (carbone,
I’oxygéne en tant qu’impureté ou la présence de lacune et de silicium en positions auto-
interstitiels...).

En ce qui concerne le mono-like, bien que I’amélioration de la technique de
cristallisation soit nécessaire, des étapes de guerison spécifiques doivent &tre mises en place.
Le gettering des impuretés est relativement trés efficace mais mérite d’étre optimisé afin
d’extraire un maximum d’impuretés métalliques notamment dans les zones fortement
contaminées. La passivation des dislocations est le point le plus critique et mérite une
attention toute particuliére, notamment par des méthodes d’hydrogénation du matériau.

Un calcul de colt comprenant : la cristallisation ; I’intégration d’un ou des étapes de
guérison ; et la variation de rendement de conversion, devra étre réalisé afin de viabiliser
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I’utilisation de cette technologie pour une production de cellules solaires SHJ a I’échelle
industrielle.

Pour le dopage du silicium par les DT, les différents points bloquant pour le dopage
d’un lingot complet avec des performances trés élevées ont été identifiées. La cristallisation
du lingot en lui-méme qui ne doit pas présenter de dislocations (comme pour le mono-like).
Le tube du four de recuit doit étre quartz et propre pour limiter la diffusion d’impuretés. En
plus, la caractérisation du lingot avant recuit doit étre affinée pour contréler au mieux la
génération de DT. Avec cette méthode des proportions de lingot, pour 1’obtention de
rendements élevés, supérieures a 90% devraient étre obtenues. Les 10% restant provenant de
limitations liés aux impuretés métalliques et a des défauts provenant de I’oxygéne ou du
silicium lui-méme [Letty2016].

L’influence de la variation latérale de dopage n’est pas encore tres claire. Lorsque les
durées de vie sont suffisamment élevées pour ne pas limiter le FF et le V¢ (et dans un second
ordre le Je), I’inhomogénéité radiale de résistivité semble induire une résistance série
supplémentaire. Des expériences assez simples pourraient étre mise en place avec une
réduction partielle de la zone inhomogene (par découpe, par exemple) des cellules solaires et
une caractérisation profonde permettant d’avoir acces aux différents paramétres du modéle a
deux diodes [Khanna2013]. Une comparaison avec un matériau de référence devrait permettre
de déterminer si la chute de FF provient de la variation de résistivité. Si c¢’est le cas, un effort
particulier, au niveau de la cristallisation des lingots Cz, devra étre fait pour homogénéiser
latéralement la concentration en Oi.

Enfin, 1’évolution de I’architecture SHJ, notamment 1’amélioration de la passivation
des surfaces, demande également une amélioration des propriétés électriques du silicium
cristallin. Comme c’est le cas dans ce travail avec une spécification matériau passant de Ims a
3ms avec ’évolution de procédé industriel I et le II. Les spécifications matériau sont donc
amenées a évoluer également. Le dopage du silicium par les DT permettrait de calibrer ces
spécifications matériau pour une ligne de production de cellules solaires en termes de durée
de vie volumique et également d’avoir acces facilement a des durées de vie supérieures a
I’échelle d’un lingot (contre une hausse de la résistivité). Le dopage aux DT est donc trés
prometteur et profitable a la technologie SHJ.
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Annexe 1

ANNEXE | : performances de cellules solaires SHJ

silicium cristallin structure de cellule performance photovoltaique

Référence Institut J
Cristallisation | Dopage | p (Q.cm) | ep (um) |émetteur empilement de couches S(cm?) | Vo (mV) (mA/ch:mZ) FF(%) | n(%
[Tanaka1992] Sanyo Cz n FAV TCO/plil(n)c-Sin/Al 1,0 614 379 77,6 18,1
[Sawada1994] Sanyo cz n |[1.35-2.25| 500 FAV TCOIplil(n)c-Sin/Al 1,0 638 379 775 | 187
[Taguchi2000] Sanyo cz n 1 FAV TCOIp/il(n)c-SifilnTCO 101,0 7017 36,7 779 | 201
[Ulyashin2002] Univ. de Hagen p 1-2 FAV métal/ITO/n/(p)c-Si/Al 39,0 582 27,6 75,4 12,1
[Tanaka2003] Sanyo cz n 1 FAV TCO/plil(n)c-SifilnITCO 100,0 717 38,6 77 21,3
[Tucci2004] ENEA Cz 1 250 FAV ZnOIplil(n)c-SifiiniAg 4,0 574 314 65 119
[Tucci2004] ENEA Cz 1 350 FAV ZnOInfil(p)c-SifilA 4,0 602 38,2 69,5 16,0
[Taguchi2005] Sanyo Cz n FAV TCOIpfil(n)c-SifiinfTCO 100,3 712 38,3 78,7 215
[Maruyama2006] Sanyo Cz n FAV TCOIpfil(n)c-SifiinfTCO 1004 718 384 79 21,8
[Ribeyron2008] INES Fz 14-22 300 FAV TCOI/il(p)c-SififpITCO 250 668 329 73,7 | 16,2
[Ribeyron2008] INES FZ 2-5 300 FAV TCOIplil(n)c-SifinTCO 25,0 620 33,5 76,2 15,8
[Tsunomura2009] Sanyo Cz n FAV TCOIplil(n)c-SifinTCO 100,5 725 389 79,1 22,3
[Munoz2009] INES FZ 5-10 300 FAV TCOMil(p)c-Sililp/TCO 1485 619 34,6 751 16,1
[Munoz2009] INES Fz 2-5 300 FAV TCOIplil(n)c-SifilnITCO 1485 636 339 74,4 16,0
[Inoue2010] Sanyo cz n 98 FAV TCOIp/il(n)c-SifinTCO 100,3 743 388 791 | 228
[Muno0z2010] INES Fz n 15 150 FAV TCOIp/il(n)c-SifinTCO 1485 718 35,6 767 | 19,6
[Wang2010] NREL Ccz p FAV ITO/N/i/(p)c-Sifin/TO 08 678 36,2 786 | 193
[Wang2010] NREL Fz p 1-4  [220-300] FAV ITO/N/il(p)c-Sifin/TO 09 670 36,7 7556 | 188
[Mishima2011] Sanyo cz n 200 FAV TCOIp/il(n)c-SifilnTCO 100,4 729 395 80 | 230
[Munoz2011] INES FZ n 1-5 150 FAV TCOIplil(n)c-SifinTCO 148,0 720 35,5 783 204
[Munoz2011] INES FZ n 1-5 150 FAV TCOIplil(n)c-SifinTCO 105,0 732 36,9 78,3 21,0
[Tucci2011] ENEA p 1 200 FAV | Ag/TOICISI/il(p)Sififp/CrSi/ITO/AG 624 26,2 76,63 | 125
[Tucci2011] ENEA n 1 200 FAV Ag/ITO/CrSilplil(n)Si/iln/CrSi/ITO/Ag 526 319 46,63 | 124
[Einhaus2011] [ Apollon solar/ R&R n 1-0,2 180 FAV TCOIpfil(n) c-SifilnfTCO 149,0 725 35,0 74,7 19,0
[Munoz2012] INES FZ n 1-5 150 FAV TCOIplil(n)c-Sifiln[TCO 103,0 733 387 78,5 22,2
[Munoz2012] INES FzZ n 1-5 150 FAV TCO/plil(n)c-Sifiln[TCO 103,0 730 36,9 78 21,0
[Ziegler2012] Fraunhofer ISE Ccz 2-3 525 FAV Ag/ITO/p/il(n)c-Sifiln/ITOIAg 100,0 614 313 64,7 | 124
[Ziegler2012] Fraunhofer ISE cz 23 240 FAV Ag/ITOI/il(p)c-Sififp/ITOIAg 100,0 686 31,6 72,6 | 158
[Hernandez2012] KANEKA Cz n 1-4 100-160 FAV Cu/TCO/pliln-SifiinfTCO 239,0 729 38,3 79,1 22,1
[Nakamura2012] Choshu CzSi n 1-2 2440 7333 36,9 78 21,1
[Munoz2013] INES Fz n 1-5 150 FAV TCO/plil(n)c-SililnITCO 103,0 730 38,7 78,8 22,3
[Descoeudres2013] EPFL FZ n 4 230 FAV TCOIplil(n)c-Sifiln/TCO 149,0 732 36,3 78,2 20,0
[Descoeudres2013] EPFL cz 4 230 FAV TCOIp/il(n)c-SifinTCO 149,0 728 35,0 734 | 187
[Descoeudres2013] EPFL cz 4 230 FAV TCOM/il(p)c-Sifilp/TCO 149,0 689 36,3 67,7 | 16,9
[Descoeudres2013] EPFL Cz 4 230 FAV TCOIplil(n)c-Sifiln[TCO 4,0 731 36,9 77,1 20,8
[Descoeudres2013] EPFL Cz 4 230 FAV TCOInfil(p)c-Sifilp/TCO 4,0 679 36,2 70,6 17,3
[Kobayashi2013] Chochu CzSi n 1-2 FAR metal/IWO/p/i/n(c-Si)fiin/IWO/metal 2435 733 37,2 81,8 223
[Taguchi2014] Panasonic Cz n 98 FAV TCO/plil(n)c-Sifin/TCO 1018 750 39,5 83,2 24,7
[Taguchi2014] Panasonic Cz n 151 FAV TCO/plil(n)c-Sifin/TCO 1018 744 39,8 83,2 24,6
[Zhao2014] MB Cz n 4-5 180 FAR ITO/N/il(n)c-Sifilp/ITO 239,0 739 36,4 80,6 21,7
[Zhao2014] MB Cz n 4-5 180 FAR ITO/M/i/(n)c-Sililp/ITO + smart wire 239,0 738 38,7 79,4 22,7
[Danel2015] INES cz n 3-4 170 FAR TCOIp/il(n)c-SifinTCO 222
[Ribeyron2015] INES Cz n 3-4 170 FAR ITO/p/il(n)c-Sifiln/IOH 229,0 734,6 38,1 815 22,8
[Ribeyron2015] INES Cz n 3-4 170 FAR ITO/p/i/(n)c-Sifin/ITO 229,0 7315 37,7 81,6 22,5
[Geissbihler2015] EPFL/CSEM FzZ n 4 230 FAR Cu/IOH/ITO/MoOx/(n)c-Si/iln/ITO/Ag 39 7254 38,6 80,36 | 22,5
[Batzner2015-2] MB Cz 29 190 FAR ITO/p/i/(p)c-Sifin/ITO 239,0 708 378 76,2 204
[Batzner2015-2] MB Cz 1.8 190 FAR ITO/M/i/(n)c-Sifilp/ITO 239,0 741 378 80,8 22,6
[yamamot02015] KANEKA Cz n 1-4 100-160| FAV Cu/TCO/pliln-Sifiln/TCO 239,1 739,1 39,9 80,75 | 2338
[Adashi2015] KANEKA Cz n 1-4 100-160| FAV Cu/TCO/pliln-Sifiin/TCO 239,0 741 40,1 82,5 245
[Adashi2015] KANEKA Cz n 1-4 100-160| FAV Cu/TCOIpliln-Sifiln/TCO+détourage 1519 738 40,8 83,5 251
[Kobayashi2015] Choshu n 2 130 FAR metal/ICO/p/iln(c-Si)/iln/ICO/metal 2534 735 38,6 79,1 225
[Kobayashi2015] Choshu CzSi n 2 130 FAR metal/ICO/p/iln(c-Si)/iln/ICO/metal 2434 745 38,8 83,2 24,1

. Méthodes de cristallisation autres que Cz ou FZ
. Comparatif de dopage p et n

Epaisseur de plaquette fine
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Nouveaux substrats de silicium cristallin destinés aux cellules photovoltaique & haut
rendement - Cas du silicium Mono-like et du dopage aux donneurs thermiques liés a
I’oxygéne pour les cellules a hétérojonction de silicium

Résumé :

Ce travail de thése a pour but de comprendre I’impact des propriétés électriques du silicium cristallin sur les performances des
cellules solaires Silicium a HétéroJonction (SHJ) et de déterminer des spécifications matériaux nécessaires en termes de durée de
vie des porteurs de charge et de résistivité.

Dans une premiere partie de cette thése, le potentiel du silicium mono-like a été évalué pour la fabrication de cellules solaires
SHJ. La forte productivité de cette technique permet de réduire considérablement les colits de fabrication des plaquettes. Des
rendements de conversion de 20% équivalents a ceux des matériaux du marché ont été obtenus ainsi qu’un rendement de 21.6%
avec I’utilisation d’un procédé de fabrication de cellules haut rendements. Ces valeurs ont été obtenues pour des durées de vie
volumiques moyennes sur les plaquettes supérieures a 1ms. Les principales limitations de la qualité du matériau mono-like ont
été identifiés. D’abord, la présence de zones multicristallines sur certaines plaquettes rend le matériau incomptable avec le
procédé SHJ notamment en ce qui concerne les étapes de texturation des surfaces et ensuite 1’uniformité en épaisseur des
couches déposées. Ce type de défauts fait chuter en premier lieu la Je, puis la Vg, et le FF et finalement le rendement de
conversion. De plus, la présence de contamination et la génération de dislocations aux extrémités du lingot font également chuter
la durée de vie volumique et les paramétres photovoltaiques des cellules. Finalement, seulement 30% de la hauteur de lingot a pu
étre utilisé pour des hauts rendements de conversion.

La deuxiéme partie a été consacrée a 1’étude et I’optimisation, avec la technologie SHJ, d’une technique de dopage innovante
remplacant celles utilisant des impuretés dopantes, telle que le phosphore, en générant des donneurs thermiques dans le substrat
silicium cristallin. Cette méthode de dopage présente ’avantage d’utiliser 1’oxygeéne naturellement présent dans le silicium en
transformant en dopant par des recuits a 450°C. Cette technique est uniquement valable avec une procédé basse température tel
que celui utilisé dans ce travail de thése et permettrait de contréler les propriétés électriques du silicium sur I’ensemble d’un
lingot Cz afin d’augmenter le rendement matiére. La compatibilité du silicium cristallin dopé par des DT a été validée pour une
gamme de résistivité de 3-10Q.cm et durées de vie volumique de 3-10ms. La limite d’utilisation des DT pour 1’obtention de
hauts rendements correspond a une concentration inférieure a 7x10%cm= (3Q.cm, 3ms). La technique de dopage a été transférée
avec succes a I’échelle du lingot et a permis d’obtenir de rendement de 20.7% avec un procédé industriel et méme de 21.7% avec
une métallisation « smart-wire ». Une perte de FF a été observée par rapport aux références, liées a une résistance serie élevée
dont I’origine n’a pas encore été confirmée mais dont la source la plus probable serait I’inhomogénéité radiale de résistivité
générée par le dopage.

Mots clés : silicium cristallin, cellule solaire a hétérojonction, mono-like, dopage par donneurs thermique, analyse du FF

New crystalline silicon substrates for high efficiency solar cells — cases of mono-like and oxygen
related thermal donors doping for silicon heterojunction solar cells

Abstract :.

This study aims to understand the electrical properties impact of the crystalline Silicon on the HeteroJunction (SHJ) solar cells
performances and define the required material specifications in terms of minority carrier lifetime and bulk resistivity.

In the first part of this work, the potential of the mono-like silicon was evaluated for SHJ solar cells production The high
productivity of the crystallization method allows to significantly reduce the material cost. 20% efficiencies comparable to
reference wafers were obtained for industrial process and had reached 21.6% values have been reached with a high efficiency
process. Values above 1ms bulk lifetime were mandatory to obtain these results. The main limitations of the material properties
were identified. First, the presence of multicrystalline zones on the material is incompatible with the SHJ process especially
regarding the texturization step and then layers thickness’ uniformity. This defects drive down, at the first order, the Jscand then
the Voc and FF. Moreover, the metallic contamination and the dislocations generation at the ingots ends induce also a bulk
lifetime degradation and PV performances drop. Finally, only 30% of the ingot height was usable to obtain high solar cell
efficiencies.

In the second part of this work, an innovative doping method, replacing the ones which use doping impurities, such as
phosphorus, by generating thermal donors (TD) was studied. The advantages of this doping method are to use the oxygen
naturally content in the silicon to generate the doping after 450°C annealing. This method is only possible if low temperature
solar cell process is performed such the one used in this work. It could control the electrical properties of the crystalline silicon
throughout a complete Cz ingot and increase the material yield. For a resistivity range of 3-10Q.cm and bulk lifetime between 3
and 10ms, the TD doped material is compatible with SHJ technology. The maximum TD concentration for a SHJ application
was estimated to 7x10%cm=.The doping method was successfully transferred to the ingot scale and allowed reaching 20.7%
efficiency with an industrial process and 21.7% with the “smart-wire” improved metallization. A FF loss was observed
compared to the references, related to high series resistances. The origin has not been confirmed yet, but the most likely source
would be the radial resistivity inhomogeneity generated by doping on silicon bulk.

Keywords : crystalline silicon, heterojunction solar cells, mono-like, thermal donors doping, fill factor analysis



