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Résumé

RESUME

Les cellules photovoltaiques en couches minces de silicium cristallin sont des candidates
prometteuses pour les développements futurs de 1’industrie photovoltaique, au travers des réductions
de colts attendues et des applications dans les modules souples. Pour devenir compétitive, la filiere
des couches minces de silicium monocristallin doit se différencier des filieres classiques. Elle est donc
généralement basée sur 1’épitaxie de couches de haute qualité puis sur le transfert de ces couches vers
un support mécanique pour terminer la fabrication de la cellule et réutiliser le premier substrat de
croissance. Le but de cette these est de trouver les associations technologiques qui permettent de
réaliser des cellules photovoltaiques en couches minces et ultra-minces de silicium monocristallin a
haut-rendement. Les travaux présentés s’articulent selon deux axes principaux : le développement et la
maitrise de procédés technologiques pour la fabrication de cellules solaires en couches minces et
I’optimisation des architectures de cellules minces haut-rendement.

Dans ce cadre de travail, les développements des techniques de fabrication ont d’abord
concerné la mise au point de procédés de transfert de couches minces: une technologie basse
température de soudage laser et un soudage par recuit rapide haute température. Afin d’augmenter le
rendement de conversion, nous avons développé des structurations de surface utilisant les concepts de
la nano-photonique pour améliorer le pouvoir absorbant des couches minces. Avec une lithographie
interférentielle & 266nm et des gravures seches par RIE et humides par TMAH
(Tetramethylammonium Hydroxide), nous pouvons réaliser des cristaux photoniques performants sur
des couches épitaxiées de silicium. Finalement, nous avons pu concevoir des architectures optimisées
de cellules solaires minces a homo-jonction de silicium et a hétéro-jonction silicium
amorphe / silicium cristallin plus performantes électriquement, grace aux outils de simulation électro-
optique. Notre approche théorique nous a aussi conduits a expliciter les phénomenes électriques
propres aux couches minces, et a démontrer tout le potentiel des cellules photovoltaiques minces en
silicium monocristallin.

Mots clés : Cellules solaires, Cellules Photovoltaiques, Cellules en couches minces, Couche mince
de silicium monocristallin, Electronique, Cristaux photoniques, Texturation, Epitaxie,
Gravure du silicium, Lithographie, Soudage aluminium, Collage de substrat,
Conversion photovoltaique
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ABSTRACT

ABSTRACT

Thin-film crystalline silicon solar cells are promising candidates for future developments in
the photovoltaic industry, through expected costs reductions and applications in flexible modules. To
be competitive, thin-film monocrystalline silicon solar cell technology must differentiate itself from
conventional ones. It is generally based on the epitaxy of high-quality layers and then on the transfer
of these layers onto a mechanical support to complete the manufacture of the cell and reuse the growth
substrate. The aim of this thesis is to find the technological associations that make it possible to realize
high-efficiency photovoltaic cells from thin and ultra-thin layers of monocrystalline silicon. The work
presented focuses on two main axes: the development and control of technological processes for the
fabrication of thin-film solar cells and the optimization of high-performance thin-cell architectures.

In this framework, the development of manufacturing techniques began with the development
of thin-film transfer processes: low temperature laser welding technology and high temperature fast
annealing welding technology. In order to increase conversion efficiency, we have developed surface
patterns using the nano-photonics concepts to improve the absorbency of thin films. With an
interferential lithography at 266 nm and dry etching by RIE and wet etching by TMAH
(Tetramethylammonium Hydroxide), we can produce high-performance photonic crystals on epitaxial
layers of silicon. Finally, we were able to design optimized architectures of thin solar cells with homo-
junction of silicon and hetero-junction amorphous silicon / crystalline silicon more efficient
electrically, thanks to electro-optical simulation tools. Our theoretical approach has also led us to
explain the electrical phenomena specific to thin films, and to demonstrate the full potential of thin
photovoltaic cells made of monocrystalline silicon.

Key words: Electronics, Photonic crystals, Texturing, Epitaxy, Silicon etching, Lithography,
Aluminum welding, Substrate bonding, Photovoltaic conversion, Solar cells,
Photovoltaic cells, Thin-film solar cells, Silicon thin film
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INTRODUCTION

La production de I’énergie est devenue un élément central dans le monde d’aujourd’hui tant
son influence sur les différentes facettes de notre société est étendue. Le facteur énergétique est en
effet notamment présent dans les questions politiques et géopolitiques, économiques, sociétales, et
¢videmment environnementales. Le défi écologique, que I’Homme s’est lui-méme imposé par le
développement économique de ses sociétés et qui s’est accru par I’augmentation démographique sans
précédent des derniéres décennies, constitue pour bon nombre d’experts 1’une des épreuves les plus
difficiles que nous ayons eues sur notre route. 1l remet nécessairement en question la société dans son
intégralité, ses modes de production, de consommation, de développement, mais il est surtout un
probleme global qui touche le climat et les écosystémes naturels.

La consommation mondiale d’énergie primaire, dominée par la consommation d’énergies
fossiles émettrices de gaz a effet de serre, a été de 13 Gtep en 2012 et ne cesse de croitre. Dans cette
course a I’énergie, les Etats prennent peu a peu conscience de leurs responsabilités, passées et futures,
pour donner au monde un nouvel €élan plus respectueux de nos ressources et de 1I’environnement. La
COP 21 de Paris a la fin de I’année 2015 est ’exemple d’un lent et long processus diplomatique et
économique visant a long terme a minimiser I’impact écologique de nos sociétés, en fixant notamment
une limite d’augmentation de température mondiale a 2°C d’ici a la fin du siécle (et ramené ensuite a
1,5°C), par des mesures de réduction des rejets de gaz a effet de serre (GES). Selon I'IEA
(International Energy Agency) deux principaux facteurs seront les garants de la tenue de ces objectifs,
passant par la réduction de 60% des émissions de GES d’ici 2050 (Figure 1) : d’une part la montée en
puissance des énergies renouvelables (ENR) dans le mix énergétique ; d’autre part la mise en place de
productions énergétiques sobres en terme de rejets atmosphériques, grace a la rationalisation des
productions / consommations et grace aux technologies de capture des GES (20% de I’effort total).
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Figure 1. Projection des évolutions des émissions de gaz a effet de serre (en Gt CO,) selon
les deux scénarios de I’TEA 2DS et 6DS : respectivement, scénario de limitation a 2°C de
I’augmentation de température d’ici a 2100 et scénario de la continuation des émissions
selon la tendance actuelle ; La part des différents secteurs économiques dans les efforts de
réduction des émissions est donnée a droite [1].

La Figure 1 représente deux scénarios d’évolution des émissions de GES jusqu’en 2050
proposés par I’I[EA (2DS trajectory et 6DS trajectory) [1]: le scénario 2DS correspond a 1’objectif fixé
par la COP 21 de limitation a 2°C de la température tandis que le scénario 6DS correspond a une
continuation des consommations et émissions basées sur la tendance actuelle. On peut le voir, le
transport (biens et personnes) et la production d’électricité représentent 57% des efforts de réduction
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des emissions, et ils représentent des secteurs économiques ou I’empreinte des énergies renouvelables
sera importante. Elles sont donc bien une de clés de la tenue des engagements pour le futur.

Ces énergies renouvelables sont variées mais certaines définitions plus strictes désignent
comme énergies renouvelables les énergies basées sur I’exploitation d’un flux, principalement le
rayonnement solaire, le vent et les circulations d’eau (riviéres ou courants marins), qui se renouvellera
en permanence a 1’échelle de temps de I’humanité. Elles sont aussi peu génératrices de GES. Malgré
I’intermittence des productions d’énergie éolienne et solaire, qui nécessite un développement joint aux
technologies de stockage de 1’énergie, la réserve de leur ressource de base en fait les principaux
candidats pour le développement des ENR dans les prochaines années : par exemple la terre recoit du
soleil plus de 10 000 fois la consommation d’énergie mondiale chaque année. Leur développement se
heurte toutefois au climat économique actuel, dans lequel leur co(t est encore considéré comme trop
élevé pour étre compétitif. La Figure 2 représente I’évolution, entre 2010 et 2014, du codt du kWh
pour les différentes filieres des énergies renouvelables, pour des installations de toutes dimensions a
travers le monde. Il apparait donc que de nombreuses sources d’énergies renouvelables, dont 1’éolien,
sont devenus compétitives par rapport aux énergies fossiles traditionnelles. Les technologies de
production solaires, encore chéres, connaissent une diminution drastique de leur colt qui devrait
1I’équilibrer avec celui des autres énergies d’ici 2020 / 2025 selon I’TEA.
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Figure 2. Graphique regroupant les différents colts (en $ / kwWh) de production des énergies
renouvelables ; les valeurs pour ’année 2010 et I’année 2014 sont données [2] (CSP:
photovoltaique a concentration).

Le solaire photovoltaique reste toutefois une voie extrémement prometteuse pour I’avenir et la
puissance installée photovoltaique croit de plus de 30 GW depuis 2011 [2]. Les systémes
photovoltaiques ont de multiples avantages :

- L’énergie solaire est la ressource la plus dispersée et la plus abondante au monde ;

- Les rendements des dispositifs sont suffisants pour répondre aux besoins énergétiques

(besoins moyens et non-instantanés) ;
- La production photovoltaique est efficace indépendamment de 1’échelle du dispositif, ce
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qui la désigne comme une solution sérieuse aux besoins de mobilités, de transportabilité,
de production régionalisée ;

- Les technologies et dispositifs photovoltaiques sont tres robustes, demandent peu de
maintenance et sont garantis pour des durées d’exploitation de 25 a 30 ans.

Une grande variété de technologies de modules et cellules photovoltaiques existe (un module
photovoltaique est composé de cellules photovoltaiques) ; on peut les distinguer en trois grandes
familles :

- Les technologies standards au silicium : silicium monocristallin (c-Si) et multicristallin

(mc-Si) ;

- Les technologies de couches minces : silicium amorphe / silicium micro-cristallin (a-
Si/uc-Si), cadmium-tellure (CdTe) et Cuivre-Indium-Selinium (CIS) ou Cuivre-Indium-
Gallium-Selinium (CIGS), les cellules a colorant (Dye-sensitized solar cell, DSSC), les
cellules organiques ;

- Les technologies de haut-rendement: les cellules solaires a multijonctions /a
concentration.

La technologie de cellule photovoltaique dominante sur le marché est celle a base de silicium
cristallin, avec 90% des ventes au niveau mondial en 2014 [3]. Les meilleurs modules industriels ont
depuis 2012 dépassé 20% de rendement et aujourd’hui culminent a 23% de rendement (SunPower,
[4]). Cependant de nombreux efforts restent & produire pour rendre compétitive cette technologie,
d’autant plus que les énergies conventionnelles bénéficient des infrastructures pour faire perdurer leur
modeéle. Dans une approche de réduction des colts de production, une voie paralléle a été engagée
avec le développement des technologies de cellules en couches minces CIGS (CIS) / CdTe / a-Si pour
les applications terrestres, puis, plus récemment, par 1’augmentation des recherches dans la filiere
couches minces en silicium cristallin. Cette derniére stratégie entend utiliser la maturité technologique
des filiéres classiques de cellules photovoltaiques en silicium, tout en réduisant les codts de production
par des besoins en matériau réduits drastiquement (consommation plus de 10 fois moins importante).
Elles peuvent aussi étre utiles pour la fabrication de modules souples, mieux adaptés aux
problématiques de la mobilité, de I’autonomie énergétique et de I’intégration au batiment. Ces
applications peuvent favoriser, a travers la proximité avec le consommateur, 1’acceptabilité sociale de
ces nouvelles énergies qui peinent encore a convaincre.

Les problématiques apportées par ces nouvelles structures en couches minces de silicium
different a certains égards de celles retrouvées pour les cellules classiques, autant sur les aspects
électroniques et optiques que sur leurs modes de fabrication. Ce travail de thése vise donc a explorer et
maitriser les concepts technologiques pour la fabrication de ce type de cellules, ainsi qu’a I’élaboration
d’architectures a haut-rendement répondant au critere de réduction des codts.

Le travail réalisé est exposé dans quatre chapitres.

Le premier chapitre dresse une description du contexte général dans lequel s’inscrit cette
these. Le fonctionnement des cellules solaires est présenté, en insistant sur les particularités des
technologies en silicium et des couches minces de silicium cristallin. Les limitations optiques
imposées par ces structures sont décrites, avec les solutions technologiques adoptées pour les réduire.
La fin de ce chapitre est centrée sur les étapes technologiques servant de base aux architectures de
cellules solaires minces congues dans ce travail de these.
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Afin de renforcer mécaniquement les cellules minces, il est indispensable de les transférer sur
un support mécanique. Le second chapitre est donc naturellement consacré a 1’étude de deux procédés
de collage de wafers de silicium grace a une couche intermédiaire métallique. L’objectif final consiste
a transférer des couches minces qui deviendront de futures cellules solaires. L’ impact des technologies
développées sur les performances électriques sera pris en compte.

Afin d’augmenter le rendement de conversion, il est indispensable de concevoir une face avant
permettant d’augmenter la probabilité d’absorption des photons dans la couche active. Le troisiéme
chapitre présente les travaux réalisés dans une approche « couches minces ». Celle-ci nécessite des
procédés de structuration photonique particuliers, surtout lorsqu’ils sont appliqués a des couches
épitaxiées. La maitrise de ces étapes de structuration du silicium et 1’étude de la qualité des surfaces
constituent 1’essentiel des travaux expérimentaux. Enfin, la compréhension de certaines propriétés de
passivation des surfaces y est approfondie par des simulations électro-optiques.

Le quatriéeme chapitre, présente les structures de cellules solaires en couches minces de
silicium monocristallin congues. Les architectures de cellules photovoltaiques homo-jonction et
hétéro-jonction a haut rendement sont étudiées et optimisées grace aux outils de simulations électro-
optiques. Cette approche théorique aura pour objectif d’expliciter les phénoménes électriques propres
aux couches minces.

Les réalisations expérimentales ont été menées dans les locaux de D'Institut des
Nanotechnologie de Lyon (INL) sur les sites du campus de la Doua a Villeurbanne et sur le site
d’Ecully. Ce travail a été réalisé en partie dans le cadre du projet européen FP7 — PhotoNVoltaics
(Grant No. 309127).
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CHAPITRE I. ETAT DE L’ART

Dans ce chapitre nous introduirons d’abord le fonctionnement général d’une cellule solaire
photovoltaique. L’objectif sera ici de montrer les avantages et limitations des cellules photovoltaiques
en couches minces de silicium, et de définir les exigences techniques et technologiques que cette
filiére impose. Nous présenterons également les filiéres de cellules photovoltaiques en couches minces
de silicium, ce qui nous conduira a exposer les choix technologiques réalisés au laboratoire et les
aspects notamment associés a 1’obtention des couches minces de silicium monocristallin. Nous
terminerons par donner une vue d’ensemble des objectifs définis au début du travail de thése et des
concepts de cellules solaires qui ont guidé nos recherches.
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1. La conversion photovoltaique

1.1. La jonction pn, clé de la production d’énergie
photovoltaique

L’effet photovoltaique a été découvert en 1839 par E. Becquerel qui a mis en évidence pour la
premiére fois la propriété de certains matériaux a convertir directement la lumiére en énergie
électrique. Le phénoméne photoélectrique fut expliqué plus tard en 1912 par A. Einstein. Il postula
que la lumiére pénétrant dans les matériaux était a 1’origine de 1’expulsion des électrons de leur orbite
grace a I’interaction entre photons et atomes, produisant ainsi un courant électrique. En 1954, la
premiére cellule photovoltaique a été mise au point par des chercheurs du laboratoire Bell aux USA,
elle n’affichait alors a 1’époque qu’un rendement de 4,5% [5]. Nous allons présenter dans un premier
temps les principes généraux du fonctionnement des cellules solaires et leurs caractéristiques. Nous
décrirons ensuite les limites théoriques du rendement de conversion des cellules solaires en silicium
cristallin.

1.1.1. Lajonction pn

Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer I'énergie solaire en
énergie électrique. Cette transformation se base sur trois mécanismes : 1’absorption des photons
incidents, la conversion de I’énergie lumineuse en énergie électrique par la photo-génération de
porteurs de charges (paires électron/trou) puis enfin la collecte de ces charges (collecte du courant).
Dans notre cas, le matériau chargé d’absorber le rayonnement incident est un semi-conducteur, le
silicium. La génération des porteurs de charge provient de la migration énergétique des €électrons de la
bande de valence (BV) vers des niveaux d’énergie situés dans la bande de conduction (BC), grace a
I’énergie du photon incident qui doit étre donc supérieure a la différence d’énergie entre ces deux
bandes, appelée énergie de gap E,.

Pour rendre possible la collecte des porteurs de charges générés, un champ électrique
permettant de dissocier spatialement les paires électron/trou est nécessaire. Pour cela on utilise le plus
souvent une jonction pn, qui consiste a mettre deux régions dopées 1’une de type p et I’autre de type n
en contact. La Figure 3 schématise une structure de cellule solaire type avec ses zones dopées et la
jonction pn réalisée. La séparation des charges est alors induite par le champ électrique produit par la
différence des dopages : les électrons diffusent vers la zone dopée n, tandis que les trous diffusent vers
la zone dopée p.
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Figure 3. Schéma de la structure d’une cellule photovoltaique en silicium et illustration des
phénomenes de photo-génération et de collecte des porteurs de charges pour différentes
longueurs d’onde (différentes profondeurs de pénétration des photons)

La différence de concentration de porteurs entre la zone dopée p et celle de type n produit un
potentiel de diffusion V4 a la jonction des deux zones. Le potentiel de diffusion provoque un champ
¢lectrique intrinséque a la jonction, dans une zone appelée Zone de Charge d’Espace (ZCE, voir
Figure 3). A I’équilibre, cette zone désertée de porteurs libres est présente essentiellement dans la
région la moins dopée, et sa largeur est généralement inférieure a 1 um. On distingue alors dans la
diode p/n, deux types de zones : les zones neutres (émetteur et base) ou il n’y a aucun champ
électrique, et la ZCE ou le champ électrique intrinséque accélére les porteurs minoritaires vers la zone
ou ils sont majoritaires. Lorsque la base et I’émetteur de la diode sont réalisés dans un seul et méme
matériau, on parle d’une structure a homo-jonction. Les structures a hétéro-jonction consistent quant a
elles a mettre en contact deux matériaux différents pour réaliser la jonction.

La valeur de la tension de diffusion Vy peut s’exprimer en fonction des densités de dopants
dans I’émetteur et la base du matériau par la relation suivante :

kB T (NaNd> Eg Na 'Nd
Vi=-2"-n - —+1n< ) )
¢ q nf q N¢ - N,

1

Avec : kg la constante de Boltzmann
T la température (en K)
g la charge élémentaire
Eg I’énergie de gap du matériau (par exemple, pour le silicium, Eq = 1,12 eV)
N, la densité de dopants de type accepteurs (cm’®)
Nq la densité de dopants de type donneurs (cm™)
N, la densité d’états dans la bande de conduction (cm™)
N, la densité d’états dans la bande de valence (cm™)
N; la concentration intrinséque de porteurs (cm™)

Si les densités de dopage étaient égales aux densités d’états du matériau, la tension de

diffusion de la jonction serait égale a b;l—g (1120 mV dans le cas du silicium). Mais les recombinaisons
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de porteurs et la diminution de la valeur de Eq pour les matériaux trés dopés a cause du « Band Gap
Narrowing » [6] limitent la valeur de V.

Dans un méme temps, la diffusion des porteurs photo-générés vers les zones dopées n et p crée
un photo-courant de diffusion Iy, Les contributions des électrons et des trous s’ajoutent, c’est un
courant de minoritaires, opposé au courant de diode appelé courant d’obscurité I, Le courant
résultant I s’exprime alors (théoreme de superposition) suivant 1’équation (2) :

I = Iops — Iph 2)

Avec :

qv
lops = Ip - <€n'kB'T — 1) (3)

Ou: qlacharge élémentaire
kg la constante de Boltzmann
T la température (en K)
V la tension aux bornes de la jonction (en V)
n un facteur d’idéalité (borné entre 1 et 2, 1 si la diode est idéale)
lo le courant de saturation en inverse de la diode

Le courant de saturation est notamment influencé par les recombinaisons des porteurs de
charge en surface et en volume.

1.1.2. Caractéristique courant-tension de la cellule photovoltaique

L’équation (3) correspond a un cas idéal de fonctionnement de la cellule solaire. Pour en
décrire correctement le fonctionnement, il faut tenir compte des limitations de la cellule : les pertes
résistives, les pertes dues aux courants de fuite et les recombinaisons. Pour cela, la cellule
photovoltaique peut étre représentée par un modéle électrique équivalent (Figure 4), le modele a une
diode. Ce modéle integre une résistance série Ry et une résistance parallele R, pour modéliser
respectivement les pertes résistives dans la structure (dues a la conduction et aux résistances de
contact) et les courants de fuite. Les pertes par recombinaisons évoquées sont quant a elles déja prises
en compte au travers du terme de courant d’obscurité Iy, qui doit donc &tre minimisé. Simplement,
nous pouvons dire que le terme de pertes résistives doit &tre minimisé tandis que le terme de résistance
lié aux fuites doit étre maximisé pour éviter les courants parasites.
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Figure 4. a) Schéma électrique du modéele a une diode représentant la cellule
photovoltaique, b) Allure d’une courbe I-V obtenu pour une cellule photovoltaique sous
éclairement, avec ses paramétres électriques

Afin d’obtenir un générateur électrique autonome il faut que la diode soit polarisée en direct.
L’effet photovoltaique est a la fois une création d’un photo-courant et d’une tension qui auto-polarise
la diode en direct. De cette maniére, on voit qu’une cellule solaire ne peut étre assimilée a aucun
générateur classique. On peut au premier ordre la considérer comme un générateur a tension constante
dans la partie « verticale » de la courbe I-V (I < 1), et comme une source de courant constante dans la
partie « horizontale » (V <V,,) (Figure 4b). Une caractéristique fondamentale des cellules PV est que
pour une irradiance et une température donnée, elles n'imposent ni le courant ni la tension de
fonctionnement. Seule la courbe I-V est fixée et c'est I'impédance de la charge qui va déterminer le
point de fonctionnement.

En circuit ouvert, la photo-génération de paires €électron/trou entraine une augmentation
conséquente du nombre de porteurs majoritaires (électrons du c6té n de la jonction et trous du cété p).
La séparation de ces charges induit un champ électrique opposé a celui existant dans la jonction. Un
nouvel équilibre est obtenu pour lequel une tension existe entre les deux terminaux du circuit
extérieur. C’est la tension de circuit-ouvert V., pour laquelle le photo-courant et le courant
d’obscurité se compensent. C’est la tension maximale que peut délivrer la cellule solaire, intimement
liée aux recombinaisons des porteurs de charge, qui I’impactent négativement.

Le courant de court-circuit (lsc) correspond a la valeur maximum de la densité de courant
débitée par la cellule. Dans ce cas, les deux électrodes qui contactent la zone p et n sont en court-
circuit et les porteurs minoritaires vont étre drainés par le champ interne. C’est ce courant de porteurs
minoritaires qui constitue le courant de court-circuit. La valeur de densité de courant de court-circuit
est limitée par des aspects optiques (absorption limitée du flux lumineux incident, réflectivité du
substrat, absorption dans les couches d’encapsulation du module) et par la longueur effective de
diffusion des porteurs minoritaires. On peut d’ailleurs lier le courant de court-circuit (ls) et le courant
de saturation (lp) au V. par la relation suivante :

n-kg-T I n-kg-T 1
Vocz—B.ln(Lh_Fl)z—B.ln(ﬁ) @)
q Iy q Iy
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Le maximum de puissance disponible correspond a la tension V., et au courant I,. La qualité
¢lectrique de la cellule est notamment déterminée par le facteur de forme (FF), donné par 1’équation
suivante :

pp = mVm 5)
Isc " Voc

On en vient donc a définir le paramétre de référence pour évaluer la qualité d’une cellule
solaire : « le rendement de conversion 1 » qui est le rapport entre la puissance électrique fournie par
celle-ci et la puissance lumineuse incidente Pj... Il s’exprime selon la relation (6) en fonction des
parametres extraits de la courbe I-V sous éclairement. Dans 1’industrie photovoltaique, les rendements
des dispositifs sont donnés & 25°C sous une illumination de 1 soleil (soit 1 kW.m™) suivant le spectre
de référence AM1.5G.

Im'Vm_ Iy " Voo FF

= (6)
P inc P inc

I]:

1.2. Limite théorique du rendement

Le rendement des cellules photovoltaiques est limité, hors considérations technologiques, par
les différentes propriétés physiques / électroniques intrinséques des matériaux semi-conducteurs
sélectionnés pour les fabriquer. A partir de ces différentes caractéristiques, il est possible de calculer
une valeur théorique maximale du rendement de conversion associé a une cellule solaire fabriquée
avec un semi-conducteur avec un gap donné. La Figure 5 représente donc la limite maximale du
rendement de conversion photovoltaique en fonction de la valeur du gap du matériau constitutif de la
cellule [7].
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Figure 5. Limite maximale du rendement d’une cellule photovoltaique a une seule jonction
en fonction de I’énergie de gap du matériau absorbeur [7] ; les positions des énergies de gap
des principaux matériaux utilisés pour le solaire photovoltaique sont données ; la position
verticale donne le niveau du dernier record de rendement démontré en laboratoire ; c-Si
correspond au silicium cristallin, a-Si correspond au silicium amorphe
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Dans le cas du silicium, Schokley et Queisser [8] ont, les premiers, démontré la limite
maximale de 30% pour le rendement d’une cellule photovoltaique. Cette limite a par la suite été a
plusieurs reprises affinée, les derniers travaux de Richter ont fixé une limite supérieure de 29,4% [9].
Pour dépasser cette limite, des concepts de cellules & multijonctions sont alors nés, consistant a
superposer plusieurs matériaux de gap différents chargés de convertir une partie spécifique du spectre
solaire avec le maximum d’efficacité. Cependant, ces concepts de troisieme génération sont encore
trop coQteux pour des applications terrestres compétitives.

Aprés cet exposé des principaux paramétres de fonctionnement de la cellule photovoltaique,
certains critéres apparaissent comme étant les principaux facteurs limitants du rendement des cellules
solaires : le gap d’énergie du matériau semi-conducteur, les propriétés d’absorption et de génération
des charges, ou bien encore les propriétés de collecte du courant généré dans la cellule solaire. Nous
allons désormais présenter plus précisément les influences physiques et technologiques causant ces
pertes, et voir quels peuvent étre les avantages des structures de cellules en couches minces.
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2. Pertes en rendement : avantages et limitations
des couches minces de silicium

Les filiéres couches minces silicium profitent d’une consommation moins importante en
silicium, diminuant leur codt, et aussi de leur adaptabilité aux applications solaires souples. Certaines
technologies de croissance des couches minces comme 1’épitaxie en phase vapeur (voir section 4.1)
offrent aussi la possibilité de modifier les structures des cellules avec plus de liberté, en modifiant les
profils de dopage par exemple. Les procédés de fabrication sont alors simplifiés et mieux adaptés aux
applications photovoltaiques, avec par exemple la structure a émetteur en face arriére qui est plus
avantageuse électriguement, comme nous 1’étudierons dans le chapitre IV. Ces degrés de liberté ne
sont cependant pas toujours sans contreparties sur le rendement des cellules, mais des choix
technologiques judicieux permettent de compenser majoritairement ces pertes.

2.1. Origines des pertes de rendement

Pour définir les propriétés limitantes, ou au contraire avantageuses de cellules solaires en
couches minces de silicium, nous allons exprimer le rendement de conversion photovoltaique selon les
facteurs de pertes existants [10] :

A A
rl_ngP(A)-dA_Eg-fo“’W)'dl_FF_(1 Ry ST Smeta 4V 0
= = - - l
Jo P(A)-da fo’lgp(/l).dll S “ E, c
1 2 3 4 5 6 7 8

Ces différents facteurs de pertes (1 a 8) sont dus soit aux restrictions physiques liées au
matériau, soit aux limitations technologiques induites par le processus de fabrication. Décrivons-les un
aun.

1 - Pertes des photons de faible énergie (grandes longueurs d’onde)

Tous les photons possédant une longueur d’onde supérieure a celle associée au gap du semi-
conducteur (A >2g) ne peuvent générer de paires électron/ trou et sont donc perdus (Figure 6). Les
mécanismes d’absorption assistée par phonons permettent néanmoins de repousser la limite inférieure
de I’énergie correspondant au gap du matériau (1.052 eV au lieu de 1.124 eV dans le cas d’une
absorption assistée par un phonon dans le silicium [11]). Sous un éclairement AM1.5G, ces pertes sont
évaluées & 23.5% dans le cas du silicium [12].

2 - Pertes dues a I’énergie excédentaire des photons (thermalisation)

A chaque photon absorbé, la génération de seulement une paire électron/trou intervient. L’exces
d’énergie lorsque ce photon posséde une énergie supérieure a 1’énergie de gap du matériau est
principalement dissipé sous forme de chaleur, on a alors un phénomeéne dit de «thermalisation »
(Figure 6). Sous un éclairement de AM1.5G, ces pertes sont évaluées a 33% de la puissance totale
dans le cas du silicium [12].
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Figure 6. a) Principales pertes intrinséques pour une cellule photovoltaique en silicium liées
aux phénomenes de thermalisation des porteurs et de non-absorption, b) Illustration des
phénomenes de pertes : en rouge la non absorption d’un photon de faible énergie, en bleu la
thermalisation des porteurs générés par un photon trop énergétique

3 - Facteur de forme (FF)

Nous avons pu le voir, les équations courant-tension sont régies par les équations de Boltzmann sous
forme exponentielle (3). La courbe I-V ne peut donc pas avoir une forme rectangulaire parfaite. Ainsi,
méme dans le cas d’une cellule idéale le FF ne peut pas dépasser la valeur de 0,89 [9]. Les influences
technologiques, généralement modélisées par les résistances série R et parallele R, existantes dans la
structure, font rapidement décroitre la valeur du FF dans une structure réelle non optimale (Figure 4).
Dans le cadre des couches minces, la contribution liée a la résistance série de la base peut étre
Iégérement diminuée en considérant que le transport s’effectue majoritairement dans les couches tres
dopées, puisque 1’épaisseur de matériau pour atteindre les couches trés conductrices (émetteur et BSF)
est reduite.

4,5, 6 — Réflectivité, taux d’ombrage et rendement d’absorption

Les pertes optiques sont généralement regroupées dans ces trois termes. Ils traduisent le fait que, d’une
part la lumiére incidente va étre partiellement réfléchie sur la surface de la cellule non couverte de
métal (réflectivité), d’autre part la lumiére arrivant sur les métallisations (de surface Spga) N€ Va pas
du tout pénétrer dans le matériau absorbeur (taux d’ombrage), et enfin que la lumiére atteignant le
matériau actif peut ne pas étre absorbée totalement dans la couche active (rendement d’absorption).
Dans les deux premiers cas, des solutions technologiques existent pour limiter leurs effets.
Notamment, des traitements de surface appelés « texturations » et le dép6t de couches antireflet en
face avant permettent de diminuer la réflectivité de la cellule. Les développements technologiques des
métallisations permettent quant a eux de réduire le taux d’ombrage, voire méme de I’annuler pour les
architectures de cellules a contacts en face arriére. Enfin, le rendement d’absorption est souvent li¢ a
I’épaisseur de la cellule, qui lorsqu’elle est trop faible ne permet pas d’absorber tout le flux incident.
Des techniques de piégeage par réflexion sur la face arriere peuvent augmenter de maniére
significative 1’absorption. Mais les cellules minces restent fortement impactées par ce type de pertes.
Des nouvelles texturations de surface ont donc di étre développées, utilisant notamment des concepts
de Nano-Photonique (voir section 2.2.2).
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7, 8 — Facteur de tension et Rendement de collecte
Le facteur de tension est le rapport de la tension maximale développée par la cellule (V) par la

. E
tension de gap 7“’. Le rendement de collecte ., est par contre le rapport entre le nombre de porteurs

effectivement collectés et le nombre total de porteurs photo-générés. Ces deux parameétres sont
particulierement impactés par les recombinaisons des porteurs de charge dans la cellule ou a ses
interfaces (courant de saturation Iy dans le cas du V., selon 1’équation (4)). Les recombinaisons sont
généralement de quatre types :

Les recombinaisons radiatives, négligeables dans le silicium, sont les procédés inverses de la
photo-génération.

Les recombinaisons Auger sont des phénomeénes & trois particules, I’énergic de la
recombinaison bande a bande de 1’électron et du trou va étre transférée a un électron de la
bande de conduction ou a un trou de la bande de valence. Leur influence est sensible a haut
niveau d’injection (photo-génération importante), ou a fort niveau de dopage du matériau.

Les recombinaisons en volume, ou recombinaisons SRH (Shockley-Read-Hall), sont dues aux
défauts cristallins et aux impuretés, qui créent des niveaux d’énergie discrets dans la bande
interdite [13]. Ces niveaux facilitent donc les recombinaisons par un mécanisme en deux
étapes. Dans le cas de couches minces épitaxiées, les dislocations formées durant la croissance
sont pénalisantes. Mais sous de bonnes conditions d’épitaxie, la concentration en impuretés est
nettement réduite par rapport a des procédés métallurgiques classiques.

Les recombinaisons de surface sont dues, elles-aussi aux défauts. En surface, la discontinuité
du milieu cristallin cause la présence de nombreuses liaisons pendantes, qui sont autant de
niveaux intermédiaires dans la bande interdite et provoquent des recombinaisons. Ces défauts
sont généralement passivés en supprimant les liaisons pendantes par 1’ajout d’un diélectrique
qui assure la continuité des liaisons, et/ou en utilisant un effet de champ (c’est 1’objectif des
couches fortement dopées aux interfaces appelées « Back Surface Field » ou « Front Surface
Field »).

La faible épaisseur des couches minces est par contre un avantage pour augmenter la tension

de circuit ouvert et donc le facteur de tension. Effectivement, Green [14] a montré que dans le cas de
faible injection, la limite supérieure du V.. est régie par 1’équation (8), si les recombinaisons sont
faibles en surface :

kg T Jon " To 'Nb> ®)

ymax — ‘In
o q (q'niz'Wb

Avec : kg la constante de Boltzmann

T la température

g la charge élémentaire

n; la concentration intrinséque de porteurs

W, I’épaisseur de la base

Jpn le courant photo-généré

1o la durée de vie des porteurs minoritaires

Np la concentration de dopants dans la base (ici le niveau de dopage fixé, dopants tous ionisés)

La valeur limite de la tension augmente donc quand W, diminue : plus la cellule est mince,

plus la tension de circuit ouvert atteignable sera élevée (a absorption équivalente). Cette tendance reste
aussi valable dans le cas de forte injection de porteurs. Par contre, si les recombinaisons de surface
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. 2-S . .. ..
dominent (z, = - avec S la vitesse de recombinaisons en surface), on constate que cette limite sera
b

indépendante de 1’épaisseur. De plus dans le cas des couches minces, la longueur de diffusion des
porteurs devient rapidement supérieure a 1’épaisseur de la couche, réduisant les recombinaisons dans
le volume du matériau s’il est de qualité suffisante. Si les recombinaisons en volume et en surface sont
extrémement basses et que la limitation n’est plus due qu’aux recombinaisons Auger, le taux de
recombinaisons est faible et nous passons dans un cas de forte injection. La limite de tension de circuit
ouvert s’exprime alors [14]:

2:kg-T
vgmex = =2 -ln< Jon ) 9)
3.q q-n? (Co+Cp) Wy

Avec : Cy et C,, les coefficients Auger, respectivement pour les électrons et les trous.

La encore, plus I’épaisseur de la cellule sera faible, et plus la tension limite sera élevée. Ainsi
pour une cellule de 300 um (silicium type p) la recombinaison Auger impose la limite de 0,76 V tandis
qu’a 20 um d’épaisseur elle est de plus de 0,8 V [14].

2.2. Techniques de piégeage de la lumiére dans les couches
minces de silicium

Comme nous I’avons expliqué, le rendement d’absorption est un facteur de plus en plus
limitant lorsque 1’épaisseur de matériau absorbeur diminue. Dans le cas du silicium, son gap indirect
est d’autant plus pénalisant car s’il est a 1’origine de recombinaisons radiatives faibles qui n’impactent
donc que trés peu les performances électriques, il est aussi responsable d’une absorption plus réduite
que pour les semi-conducteurs a gap direct. Sans stratégie de piégeage de la lumicre a ’intérieur des
couches minces, celles-ci ne suffisent pas a capter assez de rayonnement pour fournir des puissances
électrigues comparables aux technologies existantes. Nous allons présenter sommairement les
différentes problématiques liées a 1’absorption de la lumiére des couches de silicium et les
technologies développées jusqu’alors pour répondre au défi posé.

2.2.1. Limite de I’absorption de la lumiére dans une cellule photovoltaique

La probabilité d’absorption d’un rayonnement incident est directement liée au temps durant
lequel ce rayonnement va interagir avec le matériau absorbant. En considérant ce rayonnement
incident comme un ensemble de rayons lumineux on obtient que la probabilité d’absorption est liée a
la distance parcourue par les rayons lumineux a I’intérieur de la couche absorbante. En étudiant les
parcours des rayons et notamment le parcours moyen des rayons lumineux, Yablonovitch et Cody ont
permis en 1982 [15] d’établir une limite maximale de 1’absorption pour une couche de matériau
absorbant dont les surfaces sont parfaitement lambertiennes. On dit de surfaces qu’elles sont
lambertiennes lorsqu’elles diffusent de maniére homogéne la lumiére dans toutes les directions, selon
les cas par réflexion ou par transmission. La limite de Yablonovitch correspond en réalité a la distance
moyenne maximale de parcours des rayons lumineux pénétrant dans la couche absorbante, elle
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s’exprime selon I’équation suivante :

— A.n2.
<Il>=4-n"-W (10)
Avec : <> le parcours moyen des photons dans la couche
W I’épaisseur de la couche
n ’indice optique de la couche (partie réelle).

Cette limite représente une augmentation du parcours moyen égale a 4n® par rapport a une
couche plane sous incidence normale. Elle n’est par contre valide que lorsque I’épaisseur de la couche

consideérée est bien supérieure a > ou bien lorsque le coefficient d’absorption est trop élevé [16]. la

donc été possible d’évaluer 1’absorption maximale des couches de semi-conducteur utilisées pour la
fabrication de cellules solaires et constitue un objectif théorique qui caractérise l’efficacité des
texturations de surfaces employées pour piéger la lumiere dans celles-ci. La Figure 7b représente pour
le silicium 1’évolution de la densité de courant photo-généré en fonction de 1’épaisseur du substrat
absorbant [17]. Nous constatons que dans le cas de la limite de Yablonovitch, une épaisseur de 10 um
de silicium permet d’atteindre une valeur de photo-courant tres proche de la valeur obtenue pour un
substrat dix fois plus épais. Cet argument justifie complétement le développement des technologies
couches minces mais impose 1’essor de techniques de piégeage extrémement efficaces.
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Figure 7. Evolution de la densité de courant photo-généré maximale (correspondant a
I’absorption intégrée) avec I’épaisseur de substrats de Si dans le cas de couches planes et de
couches aux surfaces lambertiennes [17]

2.2.2. Approches classiques et structurations photoniques avancées

Les technologies classiques de piégeage de la lumiéere pour la filiere photovoltaique silicium
utilisent des couches antireflets en face avant qui sont combinées a des texturations aux dimensions
caractéristiques supérieures au micrométre. Ces techniques permettent a la fois de diminuer la
réflexion du rayonnement incident sur la cellule par effet d’interférences et, dans I’esprit des travaux
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de Yablonovitch et Cody [15], de diffuser la lumiére pour augmenter le parcours moyen des rayons
dans les substrats. Ces texturations de surface, essentiellement basées sur des procédés de gravure
chimique anisotrope par solution de KOH (hydroxyde potassium) ou TMAH (tétraméthylammonium
hydroxyde) [10] - [11], permettent de former sur toute la surface des pyramides aléatoires
micrométriques ou bien des réseaux ordonnées de pyramides inversées aprés une étape de lithographie
(Figure 8, [20], [21]).

Figure 8. Exemples de texturations classiques réalisées sur des substrats de silicium
cristallin ; a) pyramides aléatoires formées par gravure TMAH [21], b) réseau de pyramides
inversées formées par gravure KOH combinée a un masque localisé [20]

Ces texturations classiques ne sont pas directement applicables aux couches minces car elles
nécessitent souvent la gravure d’une épaisseur trop importante de matériau et ne sont pas
suffisamment efficaces pour compenser la chute d’absorption observée pour les couches trop fines.
Des structures plus complexes ont donc été développées pour contrbler plus efficacement la
propagation de la lumiére de maniere guidée dans les couches minces absorbantes, basées sur de
structurations de surface a partir de cristaux photoniques (CP) [22]-[24], de réseaux de diffractions
[25]-[27], de réseaux de nano-fils [28], [29], ou bien de structures plasmoniques [20].

Les cristaux photoniques représentent ces derniéres années une voie trés prometteuse pour les
applications photovoltaiques. Ceux-ci sont en général, sur le méme principe que les réseaux de
diffraction, des milieux diélectriques structurés dont la permittivité est modulée périodiquement selon
une, deux ou trois directions (Figure 9a et b). En pratique, la plupart des structures a cristaux
photoniques sont réalisées au sein d’une couche tres mince d’indice de réfraction élevée, on parle alors
de cristal photonique membranaire. Ils permettent un confinement de la lumiére dans 1’épaisseur de la
couche grace au couplage de la lumiére incidente avec les modes de propagation latérale du cristal
photonique (modes de Bloch). Ceux-ci sont différents des modes diffractés transmis par un réseau de
diffraction (Figure 9a). Dans le cas des cellules en couches minces de silicium, nous sommes dans une
configuration intermédiaire entre le réseau de diffraction et le cristal photonique membranaire, la
lumiéere incidente est couplée avec des modes guidés résonnants dans la couche de silicium. Ce
couplage augmente I’absorption du silicium grace au confinement des photons (modes de Bloch) et
I’allongement de leur parcours moyen (modes diffractés).
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Figure 9. Schémas en vue de profil a) d’un réseau de diffraction avec ses ordres diffractés,
b) d’un cristal photonique membranaire avec un mode confiné dans la membrane structurée

Des réseaux 1D et surtout 2D (CP2D) ont été proposés et étudiés, avec des motifs
élémentaires aux formes variées : trous circulaires [30]-[32], nano-cones [33], nano-piliers [34] ou
bien encore nano-pyramides [24], [35]-[37]. Ils sont généralement caractérisés par leurs paramétres
morphologiques : la période du réseau P, le facteur de remplissage ff (ou « filling factor », ¢’est-a-dire
la surface du motif, trous, pyramides, etc, rapportée a la surface totale) et la profondeur des motifs H
(voir Figure 9). Par exemple, pour un réseau de trous circulaires et un réseau de nano-pyramides, la
période et le facteur de remplissage sont liés par les relations suivantes :

lag- | X

T 12 b2
a) fferous = “pz b) f foyramides = p2 (11)

Avec : rest le rayon du trou circulaire
b est la dimension d’un c6té de la base de la pyramide.

Les simulations numériques de couches minces de silicium structurées par des cristaux
photoniques ont pu montrer I’efficacité de ces structures avec notamment un gain en absorption
supérieur a 50%, voire méme supérieur a 65%, pour des couches structurées de quelques centaines de
nanometres a quelques micrométres d’épaisseur par rapport a des couches planes [33]. Par exemple,
un photo-courant de plus de 34 mA.cm™ [33] a été prédit par simulation pour une couche d’environ
2 um d’épaisseur, structurée sur ses deux faces par des réseaux de nano-cOnes. Depauw et al. [38] ont
montré une augmentation de 20% du courant de courant-circuit sur une cellule mince de 1,2 um
d’épaisseur et structurée par lithographie par nano-impression et gravure RIE. Dans la structure
réalisée il a pu cependant étre observé un impact néfaste de la structuration sur les mécanismes
recombinaisons, faisant chuter la tension de circuit ouvert. Ces structurations de surface étudiées
théoriquement posent donc certains jalons technologiques pour garantir des surfaces faiblement
défectueuses, a ajouter a celui de proposer des technologies compétitives de nano-lithographie pour
leur réalisation.

Cette seconde partie nous a permis de définir les propriétés électriques et optiques des couches
minces de silicium et d’y associer des procédés pour les améliorer (passivation des surfaces pour

limiter les recombinaisons, structuration des surfaces pour augmenter 1’absorption,...). De nombreux
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développements restent a réaliser pour atteindre des niveaux de performances comparables a celles des
cellules classiques, et nous devons apprendre a profiter des qualités de ces structures matures
technologiquement pour perfectionner les cellules en couches minces.
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3. La cellule photovoltaigue mince en silicium
cristallin

Nous allons présenter dans cette partie les différents concepts de cellules solaires a haut-
rendement en silicium dont I’architecture a inspiré les structures de cellules solaires en couches
minces. Nous présenterons d’ailleurs dans un deuxiéme temps les filiéres technologiques majeures des
cellules photovoltaiques en couches minces de silicium cristallin.

3.1. Architectures haut rendement des cellules solaires en c-
Si épais : la feuille de route de la filiere couches minces

3.1.1. Lastructure homo-jonction optimisée

Dans la filiere homo-jonction pour les cellules solaires en silicium cristallin, la technologie a
émetteur sélectif est la solution la plus répandue pour atteindre des hauts rendements de conversion. A
la différence de I’émetteur homogéne d’une cellule standard, la structure a émetteur sélectif a sous les
contacts un profil de dopage plus profond et trés dopé, tandis gu'entre les contacts le profil de
I'émetteur est le plus mince possible. De cette fagon, on réduit les résistances de contact tout en
limitant les recombinaisons a I’interface métal / semi-conducteur et on optimise aussi la passivation de
surface entre les contacts, tout ceci induit un gain sensible en V. Par ailleurs, on obtient un gain
additionnel en Iy grace a la réduction des recombinaisons Auger dans I'émetteur mince (entre les
contacts). Ce dernier est par contre plus résistif que 1’émetteur standard et peut donc avoir une
influence négative sur le facteur de forme [39]. Cette technologie impose donc un compromis entre le
FF et le couple (Mo, Isc). Le concept de BSF localisé a été essentiellement développé par I’'UNSW
(University of New South Wales) avec I’introduction des structures PERL (Passivated Emitter with
Rear Locally diffused) [40], PERT (Passivated Emitter Rear Totally diffused) [41] et PERC
(Passivated Emitter Rear Cell) [42]. Toutes ces structures (Figure 10) ont pour but la réduction des
recombinaisons de surface et de volume en limitant I’augmentation des pertes résistives.

Pour ce faire, deux voies sont exploitées : d’abord la réduction de la taille de I’interface
métal / semi-conducteur qui est trés recombinante, puis I’introduction de dopage par diffusion
thermique pour limiter les recombinaisons a cette interface dans le cas des cellules PERT (Figure 10b)
et PERL (Figure 10c). L’ajout d’une couche de diélectrique sur la surface arriére entre les contacts
permet de réduire les recombinaisons de surface et peut aussi favoriser les réflexions en face arriére.
La réflectivité interne de la face arriére augmente alors jusqu’a 90% avec un empilement couche
diélectrique / métal [43].
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Figure 10. Les trois structures de cellules solaires a homo-jonction de silicium
cristallin avec contact arriere localisé

La structure PERL diminue nettement les recombinaisons en face arriére, ce qui permet
d’obtenir des tensions de circuit-ouvert élevées, supérieures a 700 mV. Elle augmente en paralléle la
densité de courant fournie. Son inconvénient principal est I’augmentation de la résistance latérale dans
la base et de la résistance de contact, elle induit donc le méme type de compromis que dans le cas de
I’émetteur sélectif [44]. Les structures PERL et PERT sont les plus performantes pour les cellules a
homo-jonction de silicium, cependant nous verrons que la structure PERC posséde certains avantages
pour un procédé couche mince, surtout s’il s’agit de réaliser le dopage in-situ durant la croissance de la
couche mince active (section 4.1.2).

3.1.2. Lastructure hétéro-jonction a-Si:H / ¢-Si

L’intérét pour la structure a hétérojonction est grandissant dans 1’industrie et dans le monde de
la recherche sur le photovoltaique. Les derniers records de rendement, regroupés dans le Tableau 1
attestent d’ailleurs de 1’efficacité de telles structures.

Affiliation Architecture | n (%) Vo (MV) Ji (MAcm?) FF (%) Aire(cm?)  Année
IBC
Kaneka [45] (Interdigited 26,33 - - - 180 2016
Back Contact)
Panasonic [46] IBC 25,6 740 41,8 82,7 144 2014
Panasonic [47] ti?angﬁi 24,7 750 39,5 83,2 100 2013
Kaneka[48] ti?angﬁi 235 737 40 79,8 220 2012

Tableau 1. Parametres électriques des derniéres cellules records épaisses a hétéro-jonction de silicium
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Les cellules photovoltaiques a hétéro-jonction sont obtenues par la mise en contact de
matériaux d’énergie de gap différente. L hétéro-jonction de silicium consiste & mettre en contact le
silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H) avec le silicium cristallin (c-Si). L’énergie de gap du silicium
amorphe hydrogéné, entre 1,5 eV et 1,9 eV, est en effet plus élevée que celle du ¢-Si (1,12 eV).

Contrairement aux cellules & homo-jonction, les zones dopées et la passivation de surface sont
ici réalisées par un unique dép6t de silicium amorphe hydrogéné de quelques nm. En effet, celui-ci
permet d’obtenir une passivation de bonne qualité, et 1’on peut changer ses propriétés électriques en
ajustant son dopage. Le dépdt des couches de a-Si:H est le plus souvent réalisé par CVD assisté par
plasma (PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) a basse température, généralement
inférieure a 250°C. Théoriquement, selon le modéle d’Anderson [49], la différence d’énergie de gap
entre le c-Si et ’a-Si:H entraine des discontinuités de bande de valence AE, et de conduction AE,
(Figure 11a).
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Figure 11. a) Diagramme de bandes de la structure HIT avec un absorbeur de type

n ; b) Schéma de la structure classique HIT

Ces discontinuités permettent théoriquement d’augmenter les barriéres de potentiel de chaque
coté de la jonction et donc d’augmenter le potentiel de diffusion (V) de la jonction a-Si:H / c-Si. Par
conséquent, on obtient des valeurs de V. plus élevées. Certaines limitations a la collecte des porteurs
sont introduites en fonction de la distribution des discontinuités [50]. Dans le cas de la Figure 11, les
trous sont collectés en face avant de la cellule. La discontinuité de bande de valence en face avant
introduit une barriere de potentiel limitant la collecte des porteurs photo-générés. Toutefois, le
mécanisme de transport par effet tunnel aide a la collecte des trous a travers la barriére de potentiel
[Rubinelli89]. Par ailleurs, en face arriere le léger AE. ne géne pas réellement la collection des
électrons (porteurs majoritaires). De plus, en face avant, la discontinuité de la bande de conduction
AE; et la discontinuité en face arriére de la bande de valence AE, aident a repousser, respectivement
les électrons et les trous, ce qui limite les phénoménes de recombinaison en face arriere (Figure 11a).
La qualité de la passivation de surface dans les cellules Si-HJ a été démontrée par Sanyo avec sa
structure HIT (Heterojonction with Intrinsic Thin Layer) [51]. D’ailleurs, les fortes valeurs de Vo
(Tableau 1) obtenues pour les cellules record en attestent. Pour acheminer les porteurs de charge vers
les électrodes métalliques, une couche d’oxyde transparent conducteur (TCO : Transparent Conductive
Oxide) déposée sur toute la surface est nécessaire (Figure 11b). Elle sert aussi en face avant de couche
antireflet et permet un transport latéral des porteurs de charge peu résistif car les couches de a-Si:H ont
une conductivité trop faible. En face arriére, cette couche de TCO est mise a profit pour favoriser la
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réflexion optique des photons de grande longueur d’onde. La résistivité de la couche est moins
critique, puisque 1’ensemble de cette couche est couverte par le métal du contact arricre.

Les couches nécessaires a la création de 1’hétéro-jonction sont cependant pénalisantes
optiquement. En effet, le caractére absorbant de la couche de TCO et surtout de la couche de silicium
amorphe hydrogéné induit des pertes en courant non-négligeables. Pour réduire ces pertes, les
structures a contacts en face arriére «interdigités» (IBC: Interdigited Back Contact) ont été
développées pour limiter ces absorptions parasites. Ces structures sont a 1’origine des récents records
de rendement, avec un gain avéré en courant de plus de 2 mA.cm™ [45], [46].

3.2. Filieres et rendements des cellules photovoltaiques
minces en silicium cristallin

Les concepts de cellules solaires en silicium cristallin ont commencé & migrer vers la filiére
couches minces dans les années 1990, mais se sont réellement développés dans les années 2000 dans
un contexte ou les autres technologies de cellules en couches minces (CIGS / CdTe/a-Si) étaient
nettement en avance. Il a fallu rapidement démontrer I’efficacité du concept de cellule mince en
silicium cristallin et ces premiéres preuves ont été généralement obtenues avec des procédés non
industrialisables :

- Les chercheurs du Fraunhofer ISE ont réalisé une implantation ionique d’oxygéne (couche
fragilisée pour la séparation de la couche supérieure) suivie d’une épitaxie et démontré un
rendement de 19,2% pour une épaisseur d’absorbeur de 46 pm [52]

- Les chercheurs de I’University of New South Wales (UNSW) ont procédé a I’amincissement
d’un wafer monocristallin jusqu’a une épaisseur de 47 pum puis ont réalisé une structure PERL
dont le rendement a atteint 21,5% [53].

Par la suite, le Fraunhofer ISE a développé deux procédés de cellules épitaxiées, pour des
applications sur des substrats bas colt, nommés Epitaxial Wafer Equivalent (EpiWE) et Recrystallized
Wafer Equivalent (RexWE) [54]. Le principe du premier est d’épitaxier directement la couche active
de la cellule sur le substrat. Il reste limité aux substrats de silicium cristallin et aux épaisseurs assez
importantes, car il ne comporte pas de réflecteur en face arriere. Le second procédé, RexWE, a plus de
potentiel pour les substrats a bas colt comme les céramiques mais il implique une étape de
recristallisation par ZMR (Zone Melting Recrystallization). En effet, une couche trés dopée est
d’abord déposée puis recristallisée pour permettre 1’épitaxie de la couche active de la cellule par-
dessus. Une couche intermédiaire est formée avant cela, avec un empilement de SiO,, SiN et/ou SiC,
afin de former une barriére aux impuretés provenant du substrat. Les premiers résultats obtenus pour
ces structures ont montré deux phénoménes, d’une part les rendements étaient plus élevés dans le cas
du procédé EpiWe (17,6% de rendement) que pour le procédé RexWe (13,5% de rendement), d’autre
part les émetteurs diffusés ont généralement été plus performant que les émetteurs formés par épitaxie.

Plusieurs autres approches ont été développées pour disposer de couches minces de bonne
qualité : on nommera les procédés basé sur la découpe (ou plut6t initiation de découpe) au laser ou par
voie électrochimique, et le procédé SLiM-Cut proposé par 'IMEC qui permet de désolidariser de son
wafer une couche mince de silicium grace a des contraintes mécaniques en surface (la couche est
comme pelée de son substrat). Malgré des résultats prometteurs de ces autres technologies, les deux
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procédés EpiWe et RexWe ont été les initiateurs des deux filiéres technologiques des cellules solaires
minces en silicium cristallin regroupant pour I’instant les principaux efforts de recherche : la filiere des
couches minces épitaxiées et souvent transférées sur un substrat différent du substrat de croissance
(voir section 4.2) [55]-[57], et la filiere des couches minces recristallisées sur des substrats bas codt
(céramiques, verre,...) [58]-[60].

Les technologies de croissance des couches cristallines sur substrats bas colt sont
généralement regroupées en quatre catégories : 1) les dépdts directs de couche multi-cristalline sur
substrat, 2) les approches utilisant une couche mince servant de germe a la croissance cristalline, 3) les
procedés SPC (Solid Phase Crystallization) et, 4) les procédés LPC (Liquid Phase Crystallization). A
I’origine d’un procédé SPC performant, la sociét¢ CSG Solar avait prouvé en 2007 un rendement de
plus de 10% sur un mini-module de 20 cellules minces d’épaisseur de 2,2 um. Plus récemment,
Haschke et al. [59] ont fabriqué une cellule mince par LPC de 10 um d’épaisseur dont le rendement
était égal a 11,5%, pour une structure hétéro-jonction a contacts en face arriére.

La filiére des cellules en couches minces épitaxiées a parallélement fait 1’objet de recherches
nourries. Pour ’instant, Solexel détient le record de rendement sur une cellule en silicium cristallin,
transférée sur un substrat étranger, de 35 um d’épaisseur et affichant un rendement de 20,2% (mini-
module) [4]. Par ailleurs, Wang et al. ont démontré un rendement de 16,8% sur une cellule mince
reportée sur un substrat métallique de 18 um d’épaisseur avec une structure homo-jonction a émetteur
face arriere [55]. Une contrainte imposée par ces structures pour les adapter a des techniques plus
industrielles est la nécessité de disposer d’un équipement d’épitaxie suffisamment performant pour
correspondre aux cadences industrielles. Les équipes de recherche de 'IMEC ont d’ailleurs proposé
un procédé alternatif ne nécessitant plus d’étape d’épitaxie (procédé « Epifree »), adapté pour réaliser
des couches minces actives d’une épaisseur de 1’ordre du micrométre [56], [61]. Pour cela, des nano-
cavités sont formées de manicre controlée par gravure plasma en surface d’un wafer de silicium. Aprés
un recuit, les différentes cavités fusionnent et forment dans un méme temps une couche parfaitement
cristalline en surface, facilement détachable de son substrat hote. Gréace a une architecture de cellule a
hétéro-jonction, ils ont pu jusque-la atteindre un rendement de 4,1% pour une épaisseur de silicium
monocristallin de 1 um [56].

Nous avons donc vu qu’en s’inspirant des approches a haut rendement des cellules classiques,
les cellules de type couche mince de silicium cristallin peuvent atteindre des rendements élevés. Leur
industrialisation ne sera cependant possible que lorsque les technologies développées bénéficieront de
procédés de fabrication simplifiés et compétitifs. A 'INL nous avons fait le choix de développer des
procédés basés sur la croissance par épitaxie de couches minces de silicium de haute qualité et
d’étudier les technologies de transfert de ces couches vers des substrats bas codt. Intégrés dans le
projet européen FP7 PhontoNVoltaics, nos travaux se sont d’abord concentrés vers une maitrise des
architectures hétéro-jonction en couche minces. Nous avons ensuite parallélement développé une
expertise sur la filiere homo-jonction, tout aussi prometteuse.
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4, Cellules minces épitaxiees a structuration
photonique : objectifs des travaux de these

Le procedé de fabrication de cellules solaires en couches minces de silicium imaginé a I’INL
est schématisé sur la Figure 12. Décomposé en trois briques principales, la croissance de la couche
active, la fabrication de la face arriére et le transfert de la couche épitaxiée et la fabrication de la face
avant. Il fait apparaitre les liens entre les grandes étapes technologiques associées a 1’¢laboration d’une
structure de cellule mince a haut rendement.

Réalisation de la bicouche Dopage de [D’émetteur et/ou Transfert de la couche mince
poreuse et dépitaxie d’une dépdt des couches de épitaxiée sur substrat bas
couche mince de c-Si passivation et contact FAR colt a laide d’une couche

intermédiaire conductrice

Si poreux Couche épitaxiée Couche épitaxiée ‘ — Couche intermédiaire
P N Couche épitaxiée conductrice de collage
R A /
—_ — i T ]
Substrat de croissance
Substrat de transfert bas codt
\ J \ J
I |

Croissance de la couche active Fabrication de la face arriére de la cellule et transfert
Dopage de I’émetteur et/ou Nettoyage et structuration de
dépdt des couches de la surface de la couche active

passivation et contact FAV
loww!
; Tl 1= : 7T 4
e e
\ J
I

Fabrication de la face avant de la cellule

Figure 12. Description de la méthode générique de fabrication de cellules solaires
en couches minces de c-Si a partir d’une couche active réalisée par épitaxie en phase vapeur

La croissance de la couche active est une étape cruciale pour réaliser des cellules minces a
haut-rendement, dont les performances sont directement liées a la qualité structurale et chimique de
cette couche. Les étapes qui suivent I’épitaxie de la couche active concernent le traitement de la
surface supérieure de la couche, qui deviendra la face arriére de notre cellule suite a son transfert sur
un substrat bas colt. Enfin, la cellule sera finalisée par la préparation de sa face avant : nettoyage,
structuration, passivation et dépdt des contacts métalliques.

Dans cette derniere partie, nous ferons donc une présentation des procédés technologiques clés
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de la conception de cellules photovoltaiques en couches minces de silicium monocristallin : la
croissance des couches monocristalline par épitaxie, les techniques de transfert de ces couches minces
et les techniques de structuration photonique des surfaces pour le piégeage de la lumiére. Nous
définirons finalement les objectifs de ce travail de thése, et notamment les architectures de cellules
solaires étudiées.

4.1. L’épitaxie des couches minces de silicium monocristallin
pour le solaire photovoltaique

L’utilisation d’un procédé d’épitaxie pour la croissance des couches actives des cellules
solaires minces n’implique donc pas de procédé de sciage de plaque, il n’y a donc pas de déchets de
sciage et on peut s’attendre a diminuer la consommation de silicium purifié. Dans cette approche, les
filieres couches minces constituent des voies a explorer pour réduire les colts de fabrication des
cellules solaires en silicium.

4.1.1. Epitaxie en phase vapeur du silicium

L’épitaxie en phase vapeur fait partic de la grande famille des procédés dits de CVD
(Chemical Vapor Deposition) qui concentrent toutes les techniques de dépéts de couches amorphes ou
cristallines a base de précurseurs gazeux. Le procédé de base de 1’épitaxie est de reproduire lors de la
phase de dépot, ’organisation cristalline du substrat sur lequel la couche croit. Deux situations
peuvent se présenter : lorsque I’espéce déposée est la méme que celle du substrat hote on parle alors
d’homo-épitaxie, sinon on parle d’hétéro-épitaxie. Pour un procédé en phase vapeur, les précurseurs
gazeux pour le silicium sont généralement :

- Lesilane SiH,, qui nécessitera d’ajouter de I’acide chlorhydrique gazeux
- Les composes chlorés tels que le dichlorosilane SiH,Cl,, le trichlorosilane SiHCI; et
tétrachlorure de silicium SiCl,.

Dans le procédé d’épitaxie développé a I'INL, le dichlorosilane a été préféré comme
précurseur pour la croissance des couches de silicium : il reste gazeux a pression atmosphérique et la
température de dépot est plus faible avec ce précurseur (1100°C). La réaction d’épitaxie du silicium a
partir de ce précurseur est la pyrolyse de ce gaz, dont I’équation de réaction est la suivante :

SiHyCly (gy © Si+ 2 HCL ) (12)

Cette équation synthétise les nombreuses réactions physico-chimiques intermédiaires
intervenant dans le processus d’épitaxie. L’étude des différentes étapes intervenant dans le processus
d’épitaxie font apparaitre deux régimes de croissance [62] : ’'un limité par le transport de matiére
(transport des gaz, phénomeénes de diffusion,...) et I'autre limité par les réactions de surfaces
(adsorption/désorption, décomposition des espéces, diffusion surfacique,...) et donc 1ié en particulier a
la température.
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4.1.2. Dopage des couches durant le procédé d’épitaxie

Le procédé d’épitaxie donne la possibilité d’introduire des atomes dopants dans le cristal du
matériau. Cette technologie est d’un grand intérét pour simplifier le procédé de fabrication de cellules
solaires, mais aussi pour maitriser les profils de dopage afin d’optimiser le compromis entre
recombinaisons des porteurs de charge et effets du champ électrique pour la collection de ces charges.
Les dopages sont possibles grace a I’introduction dans le mélange de gaz dopants :

- Diborane (B,Hs) pour un dopage de type p (Bore)
- Phosphine (PHs) pour un dopage de type n (Phosphore)

Dans sa these, M. Grau [63] a étudié les niveaux de dopages obtenus avec le réacteur
disponible 4 I’INL et a montré qu’ils correspondaient a des densités maximales de 1’ordre de 10*° cm?,
voire légérement moins dans le cas d’un dopage au Bore (valeurs pour le réacteur INL). Le dopage
d’une couche durant I’étape de croissance ne se résume pas uniquement a des phénomeénes
d’incorporation des dopants de la phase gazeuse a la phase solide lors de la croissance. Parmi les
mécanismes additionnels, il y a notamment I’influence du substrat hote qui peut induire un auto-
dopage résultant de la diffusion des dopants du substrat vers la couche épitaxiée [64]. La pénétration
des espéces est généralement de 1’ordre de 0,5 um, voire jusqu’a 1,5 um, selon la température et la
durée d’épitaxie. Un autre effet est localisé en surface de la couche épitaxiée et concerne 1’exo-
diffusion des dopants dans la phase gazeuse. Lors de la phase de refroidissement, les dopants proches
de la surface diffusent dans la phase gazeuse créant une zone en surface appauvrie en dopants (courbe
verte, Figure 13). Pour éviter de phénomene il est possible de laisser refroidir 1’échantillon en
conservant une certaine concentration en gaz dopant dans le réacteur. Les dopants peuvent alors
migrer dans la phase solide et créer un sur-dopage (courbes rouge et bleu, Figure 13). Les résistances
de contact alors atteintes sont de I’ordre de 2.10™* Q.cm™.
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Figure 13. Profils de concentration en phosphore mesurés par SIMS sur des
couches épitaxiées a I’INL [63] ; refroidissement sous atmosphére riche en PH3 (courbes
rouges et bleu), sans PH3 lors du refroidissement (vert) ou profil de diffusion (noir)
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4.2. Le silicium poreux pour le transfert de couches minces
de silicium monocristallin

Les procedés de transfert de couche minces nécessitent une préparation de surface du substrat
de croissance pour permettre le transfert de la couche active et la réutilisation du substrat de
croissance. Généralement, une couche plus faible mécaniquement est utilisée en tant que couche
sacrificielle pour autoriser le détachement de la couche de son substrat de croissance. Le dép6t d'une
couche diélectrique, I'implantation ionique, et la formation de silicium poreux sont les principaux
traitements utilisés pour créer des zones fragilisées en surface pour le transfert de film.

Découvert par Ulhir [65] dans les années cinquante, le silicium poreux est depuis I’objet de
recherches nourries pour ses particularités, spécialement concernant ses propriétés thermiques ; ses
propriétés optiques; sa stabilitt mécanique et sa surface spécifique élevée ; ainsi que la
biocompatibilité du silicium lui-méme. Le silicium poreux peut se former principalement de deux
manieres :

- Par voie séche, consistant en une gravure plasma de sites localisés créant une structure poreuse
ou par dépbt PECVD de nano-cristaux de silicium

- Par voie humide, consistant pour le procédé le plus répandu en une dissolution chimique du
silicium et son anodisation électrochimique a 1’aide d’¢électrolytes a base d’acide fluorhydrique
généralement.

L’approche humide offre une plus large maitrise de la porosité, elle est la technique la plus
utilisée pour la formation du silicium poreux. C’est cette méthode qui a été développée a I’INL.

4.2.1. Lesilicium poreux comme couche sacrificielle

Dans le domaine du photovoltaique, les principaux travaux exploitent le silicium poreux
comme couche sacrificielle pour transférer des couches minces de silicium monocristallin [66]-[69].

L’approche bas cofit pour réaliser des cellules en couches minces de silicium monocristallin
pose a I’heure actuelle trois verrous technologiques majeurs interdépendants :
- La croissance d’une couche mince de silicium de bonne qualité qui formera la couche active
de la cellule solaire
- Le détachement et le report de cette couche sur un substrat bas co(t
- Laréutilisation du substrat.

Le silicium poreux permet de réaliser des couches dont la résistance mécanique peut étre
contrélée. Ainsi une couche de forte porosité enterrée avec des cristallites de faible taille, pourra
aisément étre fragilisée pour permettre le détachement de la couche supérieure. Cette couche dite
« fragile » doit cependant permettre la croissance d’une couche active a sa surface. La combinaison de
ces deux aspects est le concept a la base des technologies développées pour le transfert de couches
minces par I’intermédiaire du silicium poreux. On classe généralement en trois catégories les procédés
de transfert de couches de silicium pour la fabrication de cellules solaire.
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Dans la premiére catégorie, le transfert se fait apres avoir fini la cellule. Les principaux
procédés regroupés dans cette catégorie sont : le procédé SPS (Sintered Porous Silicon) de Sony [67],
le procédé QMS (Quasi Monocrystalline Silicon) de I’Université de Stuttgart [70] et le procédé PSI
(Porous Sllicon) de la ZAE Bayern [66]. Un résultat remarquable est 1’obtention d’un rendement de
plus de 19% sur une cellule de 43 pm d’épaisseur [57].

La seconde catégorie regroupe les procédés ELTRAN de Canon (formation de SOI) [71],
SCLIPS (Solar Cells by Liquid Phase Epitaxy over Porous Silicon) qui est dérivé du procédé de
Canon, et le procédé ELIT développé a I’INL [72]. Ces technologies permettent d’abord d’épitaxier
les couches actives de silicium puis de réaliser le transfert pour fabriquer la cellule. Avec le procédé
ELIT, une cellule de 45 um d’épaisseur a été fabriquée pour un rendement de 12,5%.

Dans la troisiéme catégorie, le transfert intervient avant 1’étape de croissance de la couche
active. Le procédé FMS (Freestanding Monocrystalline Silicon) de 'IMEC en fait partie, dérivé de
leur procédé LAST (LAyer Separation and Transfer). Plus récemment, une évolution de ce procédé a
¢té mise au point par 'IMEC encore, permettant de détacher des couches monocristalline d’une
¢épaisseur de 1’ordre du micrometre, grace a une recristallisation de surface de la couche poreuse
(procédé Epi-free) [61].

Dans les travaux de thése nous nous sommes appuyés sur la technologie ELIT développée a
I’INL pour permettre le transfert de couches minces de silicium monocristallin. Ce procédé s’appuie
sur la réalisation d’une bicouche de silicium poreux. Cette bicouche est réalisée sur des substrats (100)
de type p fortement dopés avec une résistivité de I’ordre de 10? Q.cm. La couche supérieure de faible
porosité accueillera donc ultérieurement le dép6t de la couche active par épitaxie en phase vapeur
apres une étape de recristallisation réalisée in-situ dans le bati d’épitaxie. Les travaux précédents de
Jed Kraiem, Sébastien Quoizola [73] et Kristian Cieslak ont donné au laboratoire le savoir-faire relatif
a la formation d’une couche sacrificielle de silicium poreux et au transfert de couches épitaxiées sur
des substrats de diamétre 50 mm. Un procédé de fabrication reproductible qui répond aux exigences
du transfert de couches minces a été défini : la Figure 14 en présente les caractéristiques.

Densité de courant A Si faiblement poreux | | Si fortement poreux
(mA.cm™) (couche supérieure) I (couche inférieure)
40 | o
I
[HF] = 25% I 21
151 [HF] = 12,5%
Solution 18
HF:Ethanol | S i Solution
11 | e i HF:H,O:Ethanol
b 1.
5Fx 8 | 1:1:2
g .
5!
1 Temps (s)
A 4 >
0 120 0 15 45 60
Figure 14. Procédé de fabrication de la bicouche poreuse; les deux étapes

d’anodisation distinctes permettent la réalisation de la bicouche avec deux régimes de
courant différents et deux solutions d’acide fluorhydrique différentes
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Les paramétres morphologiques de la bicouche de silicium poreux ainsi obtenue sont les
suivants :
- Couche supérieure, porosité d’environ 25% et d’épaisseur comprise entre 1 et 1,5 um
- Couche inférieure, porosité d’environ 70% et d’épaisseur comprise entre 500 et 700 nm.

Lors de la phase d’épitaxie le substrat hote pour la croissance de la couche épitaxiée va étre
soumis a une température de 1100°C durant plusieurs dizaines de minutes. Cette température élevée
permet la recristallisation en surface de la couche faiblement poreuse et autorise une reprise d’épitaxie
sur un matériau parfaitement monocristallin. Elle augmente aussi la fragilité de la couche enterrée
fortement poreuse, point bénéfique pour le détachement de la couche épitaxiée. Les épitaxies réalisées
sur des bicouches poreuses ont révélé des densités de défauts de Iordre de 2.10* cm? pour des
substrats de 50 mm [74]. Ces valeurs sont supérieures d’un ordre environ a celles trouvées pour les
épitaxies realisées directement sur substrats monocristallins mais restent tout de méme assez faibles.
Par contre, les mesures au microscope a force atomique de la rugosité des couches d’épaisseur
supérieure a 20 um ont permis de constater de trés bons états de surface avec des rugosités inférieures
a 1 nm [62]. Ces valeurs sont remarquablement proches de celles généralement mesurées sur des
substrats monocristallins polis (1,5 fois supérieures). Il est cependant attendu que les rugosités des
couches plus minces (inférieures a 10 um) soient plus importantes, a cause d’un mécanisme de lissage
moins efficace. Ce procédé, de qualité, peut étre désormais intégré dans un procédé de fabrication de
cellule solaire en couches minces de silicium monocristallin.

4.3. Structuration photonique des surfaces du silicium
monocristallin

Dans les sections précédentes nous avons montré comment faire croitre une couche mince de
silicium monocristallin et nous avons introduit des méthodes permettant le transfert de ces couches sur
un support étranger. Pour garantir une forte absorption de la couche active en silicium il est nécessaire
de structurer la surface du silicium avec des réseaux photoniques qui permettent de piéger la lumiére
efficacement dans la couche. La réalisation des réseaux photoniques s’effectue en deux temps.
D’abord une étape de nano-lithographie qui permet de former, dans une résine déposée en surface, des
réseaux périodiques ou non de motifs de quelques centaines de nanomeétres de large. Les techniques de
nano-lithographies les plus largement utilisées sont les lithographies par faisceau d’électrons [75], les
lithographies par nano-impression [76], [77], les lithographies par auto-assemblage [78], [79] ou bien
encore les lithographies interférentielles [80]. Aprés cela intervient une étape de transfert du réseau
formé, dans la couche a structurer (dans notre cas le silicium). Les procédés technologiques employés
ici sont des procédés de gravures seches telles que les gravures RIE (Reactive lon Etching) ou bien des
procédés de gravures humides (généralement anisotropes) grace a des solutions de KOH ou TMAH
dans le cas du silicium. Ces solutions développent des vitesses de gravure différentes selon les plans
cristallographiques du silicium, les plans les plus denses (111) sont les plus difficiles a graver. Les
gravures par plasma sont généralement verticales et permettent de former des cavités a parois latérales
droites. Les gravures a base de solutions chimiques sur du silicium (100) forment généralement des
motifs pyramidaux a cause de 1’orientation des plans cristallographiques (111), comme sur la Figure 8.
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4.4. Cellules solaires minces visées: approches hétéro-
jonction et homo-jonction

Dans ce travail de thése nous nous sommes fixé comme objectif de mettre au point des
architectures de cellules solaires en couches minces de silicium monocristallin a haut-rendement. Pour
cela deux approches ont été développées parallélement : une approche basse température (hormis la
croissance de la couche active) dédiée aux architectures HIT, et une approche a plus haute température
dédiée aux cellules homo-jonction. La Figure 15 représente ces structures.

lAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA‘

Prise de contact &
I’avant (support isolant)

/

Couche de transfert MAAAAAAAAAAAAAAA4/
conductrice (métal) \ Couche épitaxiée (c-Si)

FSF et émetteur dopés

Couche épitaxice (c-Si) in-situ (FSF structuré)

Support de transfert ou Support de transfert
X 7
Prise de contact a 1’arriére
Structure HIT (support conducteur) Structure homo-jonction
Figure 15. Structures de cellules solaires minces étudiées durant les travaux de

thése

Dans ce travail de thése, pour réaliser ces cellules, nous souhaitons d’abord mettre au point
une technique de transfert des couches minces épitaxiées en silicium a 1’aide d’une couche
intermédiaire conductrice (métal) pour garantir I’adhésion de la cellule sur son support et permettre la
collecte du courant soit a I’arriére du support s’il est conducteur, soit sur la face avant de celui-ci s’il
est isolant, directement grace a cette couche de collage. Cet aspect concernant le report d'un substrat
actif sur un support mécanique a l'aide d'un recuit ou d'un procédé localisé par controle laser,
constitue I'étude du second chapitre. Avant le transfert, la face arriére doit étre passivée et couverte de
couches diélectriques (homo-jonction) ou de couches de silicium amorphe et d’'un TCO (HIT) et il
faudra alors veiller a la compatibilité de notre technologie de report de couche épitaxiée avec ces
traitements de surface. Une fois la couche transférée sur son support, la face avant accueillera la
structuration photonique pour confiner la lumiére incidente dans la cellule. Ces structurations de
surface, étudiées dans le troisiéme chapitre, devront étre adaptées aux conditions de fabrication
imposées par les couches minces pour éviter de les détériorer ainsi que la qualité de 1’interface
supérieure. Enfin dans le dernier chapitre, nous approfondirons notre compréhension des phénomenes
physiques régissant le comportement électrique de ces types de cellules solaires, notamment grace aux
outils de simulation électro-optiques. Ces études nous menerons a repenser les configurations des
cellules pour optimiser leurs performances.
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5. Conclusion du chapitre

Nous avons présenté le fonctionnement des cellules photovoltaiques en silicium et les
concepts de cellules solaires associés a la filiere silicium en couches minces. Les différents aspects
physiques et technologiques évoqués ont montré tout le potentiel des structures en couches minces :
des performances électriques potentiellement équivalentes malgré leur faible épaisseur, des colts en
matériau moins importants et des procédés technologiques parfois plus flexibles comme la croissance
de couches par épitaxie, qui nécessite par contre une étape de transfert de la couche active épitaxiée.
La difficulté & absorber complétement la lumiére incidente pése sur les performances de ces
architectures de cellules solaires mais les nouveaux concepts de structuration photonique des surfaces
permettent désormais d’augmenter de bien plus de 50% 1’absorption des couches minces de silicium.
La fabrication de cellules minces a haut-rendement doit s’inspirer des architectures matures des filiéres
a base de substrat de silicium épais mais le changement de paradigme imposé par la faible épaisseur
des couches actives contraint a les adapter pour les rendre plus efficaces. Cet état de I'art nous a permis
d'identifier les trois axes d'études de cette these : le transfert d'une cellule sur un support mécanique,
I'éstude du cristal photonique sur sa face avant et enfin l'optimisation de leur architecture qui se
démarque des travaux réalisés sur les cellules d'épaisseur classique. A terme, le développement de
technologies adaptées aux modules souples constituera un objectif technologique pour ces filiéres.
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CHAPITRE Il. TRANSFERT DE COUCHES DE
SILICIUM MONOCRISTALLIN POUR LES
APPLICATIONS PHOTOVOLTAIQUES

Dans notre approche, pour la conception de cellules solaires couches minces (et ultra-minces)
de silicium, nous tentons de combiner la croissance par épitaxie des couches actives des futures
cellules avec un procédé de transfert de ces couches sur un substrat bas codt. Ce procédé permet alors
de réutiliser le substrat originel de croissance (de grande qualité) et ainsi de réduire les codts. Le
transfert de ces couches minces est donc une étape cruciale pour le développement d’un procédé
compétitif.

Pour rendre possible le report, une couche d’accroche permet de solidariser la couche mince
épitaxiée avec son futur support. Une bicouche intermédiaire de silicium poreux préalablement
constituée en surface du substrat hote de 1’épitaxie est utilisée pour en favoriser le détachement grace a
un traitement aux ultrasons. Les épaisseurs des couches a reporter, 1’exigence de qualité des couches
reportées, la prise de contact électrique, la robustesse du procédé de report des couches ou bien encore
la qualité des surfaces accueillant la couche d’accroche, sont autant de points clés qui définissent
I’importance de 1’étape de transfert de ces couches minces. Parmi les solutions technologiques
disponibles, nous avons choisi de développer un procédé de soudage avec des couches métalliques
minces a base d’aluminium. Cette approche, basée sur la fusion du métal d’apport par recuit, est selon
nous une réponse aux avantages variés, qui permettrait la réalisation d’architectures de cellules
solaires avec un bilan thermique modéré. Nous détaillerons dans ce chapitre les techniques que nous
avons développées pour le transfert de couche minces épitaxiées de silicium monocristallin, pour
lesquelles nous présenterons les caractérisations menées pour estimer leur influence sur la quantité de
défauts aux interfaces.
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1. Etat de ’art des procédes de collages de substrats

Le transfert de couches minces épitaxiées se rapproche des techniques dites de « collage de
substrats » généralement employées en micro-électronique et pour les microsystémes
électromeécaniques « MEMS » (MicroElectroMechanical Systems). Ces procédés ont été élaborés
pour transférer des architectures simples ou complexes sur des puces de silicium.

Pour éclairer notre approche et nos choix technologiques, nous présenterons les principes
majeurs des techniques de collage de substrats en micro-technologies, puis nous résumerons les
travaux antérieurs effectués au sein du laboratoire sur les techniques de transfert de couches minces.

1.1. Les collages de substrats en micro-technologies

Le collage de substrat regroupe de nombreuses techniques dont toutes ne sont pas toujours
adaptées au procedé de transfert de couches minces de silicium pour des applications photovoltaiques.
Parmi ces techniques on peut citer notamment les collages par adhésion moléculaire (« Direct
bonding » en anglais) [81]-[84] ou bien les collages dits « adhésifs ». Les technologies les plus
prometteuses pour I’intégration dans un procédé de fabrication de cellule solaire en silicium sont celles
qui emploient le collage anodique ou bien le soudage par I’intermédiaire de couches de métaux ou
d’alliages métalliques.

Plus répandu dans les procédés photovoltaiques, le collage anodique nécessite un contact
oxyde-métal et associe la montée en température modérée des échantillons, le plaquage des
¢chantillons par une force de pression et I’application d’un potentiel pour sceller les échantillons
ensemble. Généralement cette accroche est assurée par la migration d’ions oxygéne O” a D’interface
qui créent des liaisons covalentes avec le substrat. Ce procédé a prouvé son efficacité ces toutes
derniéres années et plusieurs laboratoires ont développé des procédés complets de fabrication de
cellules solaires a partir de couches minces reportées pour des structures homojonction, hétérojonction
et tandem a-Si/c-Si [56], [61], [85].

Dans un autre domaine, les technologies de soudage utilisant des métaux ou alliages
métalliques sont néanmoins une alternative crédible au collage anodique offrant selon la configuration
une solution plus simple car permettant notamment la prise de contact directe sur le support de
collage. Ces soudages se divisent en trois catégories : les soudages par thermocompression ou
diffusion (pas de fusion des matériaux), les soudages par fusion, et les brasures (utilisation d’un
matériau d’apport porté a son point de fusion). Toutes ces technologies ont leur équivalent dans le
domaine des collages de substrats mais les deux dernieres ont donné naissance aux solutions les plus
adaptées pour le transfert de couches minces de silicium : les collages eutectiques ou les collages par
fusion. Généralement les couches minces formant la soudure sont en or [86], en alliage aluminium-
germanium [87], ou en alliage or-étain [88]. Plus récemment une équipe de chercheurs a mis au point
un soudage en combinant des couches d’aluminium et d’étain [89].
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1.2. Travaux antérieurs menés a ’INL

A T’INL, le collage et le transfert de couches minces fut partiellement étudié au laboratoire
notamment par S. Amtablian [62] qui démontra la possibilité de reporter des couches minces de
plusieurs dizaines de micromeétres sur des substrats hétes de silicium, d’abord grace a des couches de
collage de type résine ou adhésif polymére. Malgré des résultats intéressants, ils n’offrent qu’une
solution temporaire (détérioration rapide des adhesifs par exemple) et ne permettent pas une prise de
contact aisée. Ensuite, furent employées des couches intermédiaires métalliques : Aluminium (dépdts
par évaporation, feuilles commerciales ou pate de sérigraphie), Etain (dépbts par évaporation ou fil
d’étain commercial) et empilement étain/ nickel-bore. Les collages réalisés avec les couches
d’aluminium ou I’empilement étain / nickel-bore ont prouvé une certaine efficacité. Les principales
limitations rencontrées ont concerné la faible tenue mécanique de certains collages lors de traitement
aux ultrasons (nécessaire pour le détachement de la couche épitaxiée), une inhomogénéité des collages
réalisés avec les couches d’aluminium et une forte diffusion de I’aluminium a haute température (plus
de 800°C).

Dans la partie suivante, ot nous décrirons les conditions et les objectifs liés au transfert de

couches, nous verrons que pour des raisons technologiques, nous avons choisi de poursuivre dans la
voie utilisant des couches intermédiaires métalliques, notamment a base d’aluminium.
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2. Cahier des charges et choix technologiques

A la lumiere des différents résultats obtenus au laboratoire et de nos motivations
technologiques, nous pouvons déefinir un cahier des charges que devra respeccter la technique que nous
utiliserons pour effectuer le transfert des couches minces épitaxiées. La technologie employée devra
vérifier les conditions suivantes :

- Le matériau de collage sera conducteur électrique
- Le budget thermique devra étre réduit au possible pour limiter les phénomenes de diffusion

(températures inférieures a 800/850°C)

- La couche de collage devra résister a des températures supérieures a 450/500°C (températures
maximales des principaux procédés de dép6t)

- Lacouche de collage sera uniforme sur de grandes dimensions

- Le support de transfert ainsi que la couche de collage supporteront des traitements chimiques
de type Piranha (peroxyde d’hydrogene H,O, + acide sulfurique H,SO,), acide fluorhydrique

(HF), Tétra-méthyl-ammonium hydroxyde (TMAH) ou hydroxyde de potassium (KOH)

- Lacouche de collage résistera a plusieurs minutes de traitement ultrasons en solution aqueuse
- La couche de collage sera stable malgré des cycles de chauffage température modérée /
refroidissement

Pour répondre a ces contraintes technologiques les soudages métalliques de substrats de
silicium et notamment la soudure aluminium semble étre un bon candidat : réduction des températures
de recuit autour de 580°C (température d’eutectique Teu[Al-Si] = 577°C) tout en autorisant des
procédés ultérieurs a température modérée (autour de 450°C maximum). De plus, a 600°C a 700°C les
phénomenes de diffusion de dopants au sein de la couche seront limités. (Préservation des profils de
dopage). L’étude des phénomeénes de soudage par fusion ou de soudage eutectique nous a conduit a
mettre au point deux technologies qui pourraient étre applicables au transfert de couches minces de
silicium épitaxiées : le soudage par recuit rapide dans un four (temps de recuit inférieur a 3 min) et le
soudage par impulsions laser. Nous allons présenter les développements menés pour ces deux
technologies et les caractérisations des défauts d’interfaces pour évaluer I’impact de ces procédés de
collage sur les performances cellules.

Romain CHAMPORY 52 2016



CHAPITRE II. TRANSFERT DE COUCHES DE SILICIUM MONOCRISTALLIN POUR LES APPLICATIONS
PHOTOVOLTAIQUES

3. Procédeé de soudage aluminium par recuit rapide

Dans cette partie nous allons traiter de 1’étude des conditions de soudure aluminium par recuit
rapide pour deux empilements de substrats a souder: un empilement de type substrat/support
conducteur (substrat Si sur substrat Si) et un empilement de type substrat/support isolant (substrat Si
sur verre). Dans un premier temps, 1’étude des procédés de collage fut réalisée grace a des substrats
épais de silicium du commerce, pour disposer de surface de tres bonne qualité et planéité. L’étude des
soudures s’est déroulée a un niveau macroscopique (observations, caractérisation électriques) comme
a un niveau micrométrique (observations) pour comprendre les différents processus physiques
intervenant. Une étude de I’impact des recuits a température élevée sur la qualité de la passivation en
face arriére des substrats a aussi été menée.

3.1. Conditions expérimentales et procédé mis en place

3.1.1. Conditions expérimentales, description du four de recuit

Les techniques de soudage dans des fours en industrie sont souvent destinées a du brasage de
piéces dont les types de soudures peuvent étre tres complexes. Le brasage consiste a souder deux
piéces par I’intermédiaire d’un matériau d’apport qui a un point de fusion inférieur aux piéces a
assembler. Le soudage dit « par refusion » est aussi utilisé dans 1’industrie micro-électronique pour
souder des composants non-traversants sur des circuits imprimés. Il consiste a disposer sur les circuits
des plots de pate de soudure et a disposer les éléments dessus la carte, puis par recuit les plots fondent
et soudent les connecteurs des éléments. Le soudage de substrats par fusion d’une couche d’aluminium
s’inspire de ces techniques car le métal a un point de fusion bien inférieur au silicium que nous
souhaitons souder. Dans notre cas la soudure par recuit rapide mise au point, inspirée de la technologie
utilisée par la ZAE Bayern [90], consiste a mettre en contact les couches a coller (substrat support et
couche épitaxiée sur son substrat de croissance). Ces couches, couvertes toutes les deux ou non de
métal sont alors disposées une sur 1’autre pour ensuite appliquer un recuit rapide inférieur a 3 minutes
pour permettre la fusion du métal et donc permettre la soudure.

Dans les structures de cellules solaires (voir chapitre I, section 3.1.1), un dépdt de couche
diélectriqgue en face arriére est réalisé. Cette couche diélectriqgue (ou empilement de couches
diélectriques) doit étre prise en compte. Nous avons donc étudié séparément les deux interfaces
différentes constituant I’empilement de collage comme montré dans la Figure 16 :

- L’interface de la couche active, recouverte de 100 nm de SiO, pour simuler la couche

réflectrice en face arriere (FAR), Figure 16 b

- L’interface du support accueillant la couche active (silicium désoxydé conducteur ou substrat

isolant de verre), Figure 16 c et d.
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Figure 16. a) Schéma de I’empilement aprés collage sur un substrat support
conducteur ou isolant d’une couche active en silicium pour une architecture de cellule
solaire ; h), c) et d) Interfaces étudiées pour le transfert de couches minces :

Les recuits ont été réalisés dans un four a recuit rapide (nommé communément « four RTA »
pour Rapid Thermal Annealing). Ce four est de la marque ADDAX, et est doté de deux jeux de 6
lampes halogeénes chauffant par le haut et par le bas la zone de recuit. Une entrée a 1’arriere de la
chambre permet la mise en place d’un flux laminaire d’azote pour rendre I’atmosphére neutre, les
recuits sont a pression atmosphérique. Le suivi de température s’effectue par 1’intermédiaire d’un
thermocouple et le contrdle des rampes de température grace a un programme sur le logiciel LabView.
L’homogénéité de la température a été contrdlée sur toute la zone de recuit et des variations de 1’ordre
d’une quinzaine de degrés ont été constatées ‘pénalisant pour de grands échantillons). De plus, la
configuration du four rend impossible 1’ajout d’un systéme de serrage classique pour contraindre les
substrats par une pression de serrage pour favoriser la soudure. Cela peut néanmoins éviter d’imposer
de nouvelles contraintes mécaniques et dislocations dans la couche mince épitaxiée sur silicium
poreux lors d’un procédé de report. Deux rampes de températures, de 30s et de 120s, ont été
couramment testées pour les différents tests de soudage avec toujours un plateau de 30s a la
température maximale de recuit T,,,. L’allongement de la rampe de température permet une meilleure
homogénéisation de la température dans 1’empilement (diminution du choc thermique, relachement
des contraintes mécaniques) et ainsi de voir I’effet d’une augmentation du budget thermique sur la
qualité de la soudure.

3.1.2. Procédure de recuit

Tout d’abord, les couches de matériaux déposées sur les échantillons ont toutes été déposées
par évaporation sous vide. Pour les échantillons simulant la face arriére de la couche active, les
couches de silice ont été déposées préalablement par PECVD au laboratoire. Toutes ces couches de
matériaux étaient alors déposées sur des wafers (CZ, 250 um) avant leur découpe au laser, pour
standardiser les conditions de test. Le type de dopage important peu, le niveau de dopage a par contre
été choisi selon les caractérisations envisagees (voir 3.4.2). Les étapes de manipulation pour un recuit
sont donc les suivantes, a noter que chaque série de tests commengait d’abord par un recuit « a vide »
pour commencer toujours dans les méme conditions :

- Refroidissement chambre fermée sous flux d’azote maximal
- Ouverture de la chambre lorsque la température du support est inférieure ou égale a 50°C
54
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- Retrait de I’échantillon

- Refroidissement du support en quartz maintenant le support de recuit en silicium avec une
soufflette d’azote pendant 1 minute (jusqu’a ce que la température soit stabilisée a 30°C)

- Mise en place du nouvel échantillon toujours dans une méme zone

- Fermeture de la chambre et balayage pendant 30s a flux d’azote modéré

- Lancement du recuit toujours avec un flux d’azote modéré

Les phases de refroidissement de la chambre et du support en quartz sont trés importantes. La
modification sensible des conditions de refroidissement de la soudure influe sur celle-ci et le
refroidissement du support en quartz garantit la reproductibilité des rampes et une stabilité de la
température durant des durées de recuit de plus de 2 minutes.

3.2. Soudage de substrats de silicium désoxydés : le probléeme
de ’inhomogénéité des soudures

Gréace a un soudage aluminium, nous sommes arrivés a coller efficacement des substrats de
silicium désoxydés pour des températures allant de 650°C (Figure 17 b, c et d) a 800°C, sans
application d’une force de serrage et pour des couches intermédiaires métalliques de 500 nm a 1 um
d’épaisseur (déposées sur chaque face). Les observations au Microscope Electronique & Balayage
(MEB), aprés clivage des échantillons ont permis de mettre en évidence une inhomogénéité tres
pénalisante de la couche de soudure, a la fois en terme d’épaisseur (tilt de I’échantillon) et en terme de
continuité de la soudure avec la présence de nombreuses lacunes dans la soudure (Figure 17 b, c et d).
Ces lacunes peuvent étre trés importantes, de quelques dizaines de micromeétres de large jusqu’a des
dimensions de I’ordre du millimétre. La premiére hypothése proposée pour expliquer de telles lacunes
est le « démouillage » du métal ou alliage en fusion a la surface du silicium a cause des effets de
tension superficielle. Le métal se rétracte alors en formant des zones avec une épaisseur de métal plus
importante. Cette propriété connue, trouve d’ailleurs des applications pour réaliser des réseaux de
particules de métal [91]. Pour tenter de favoriser la soudure et réduire la quantité des lacunes
présentent a 1’interface, nous avons supprimé 1’oxyde d’aluminium, qui est une source de défauts de
soudure (utilisation de « flux décapants » en industrie pour supprimer cette couche d’oxyde), en
évaporant une couche mince de silicium juste aprés le dépot des couches d’aluminium. Le silicium a
I’avantage d’étre un matériau simple et peu cotiteux, qui forme un oxyde moins résistant que 1’alumine
et qui peut facilement &tre supprimé par une simple trempe dans une solution d’acide fluorhydrique
sans toutefois se reformer aussi rapidement (100 ps pour Al,O; contre quelques minutes pour SiO,).

En multipliant les essais de soudage pour disposer de données statistiques masquant les erreurs
dues aux conditions parfois changeantes des recuits, nous avons mis en évidence plusieurs tendances
importantes :

- Les résultats de collage sont meilleurs lorsque la couche d’aluminium est recouverte par une
couche mince de silicium (voir section 3.4.1, Tableau 2), ceci pouvant s’expliquer par une
réduction de I’effet de parasitage de I’oxyde sur la soudure

- La couche de silicium ne doit pas étre plus mince que 4 a 5 nm sinon la gravure chimique de
I’oxyde endommage la couche de métal

- La couche de silicium ne doit pas excéder la dizaine/quinzaine de nanométres sous peine
d’une diminution nette des réussites de collage

Romain CHAMPORY 55 2016



CHAPITRE II. TRANSFERT DE COUCHES DE SILICIUM MONOCRISTALLIN POUR LES APPLICATIONS
PHOTOVOLTAIQUES

- Enfin, Paugmentation du temps de montée en température a 120 s n’a pas réellement montré
de différence flagrante dans les taux de réussites des soudures.

Figure 17. a) Wafers 2”° de silicium CZ collés par soudage aluminium (500 nm
d’aluminium sur chaque face) a 650°C ; b), c) et d) Images MEB de soudures montrant les
cavités présentes a I’interface de collage et leurs dimensions

En raison des conditions d’expérimentation, il a par contre été difficile de quantifier I’impact
de I’oxyde natif de silicium et nous avons choisi pour la majorité des tests de laisser cette couche
d’oxyde. Bien que les soudures réalisées aient montré une résistance mécanique élevée conduisant a la
destruction des échantillons dans la tentative d’un détachement manuel des substrats, les observations
MEB des tranches ont toutes révélé la présence de cavités a I’interface de collage comme sur la Figure
17. On verra par la suite que ces inhomogénéités de collage ont un impact important sur la qualité du
report de couches minces épitaxiées. La mesure de I’épaisseur de la soudure révéle une augmentation
importante de I’épaisseur de la couche de soudure (alliage Al/Si aprés recuit) qui peut étre multipliée
par 4 parfois. Il est néanmoins peu évident de trouver une constance dans les multiples d’augmentation
d’épaisseur des couches de soudure par rapport a la couche de métal initiale permettant de caractériser
fidélement les conditions de soudage les plus favorables. Les conditions du « démouillage » du métal
en fusion dépendent a la fois du traitement thermique et de la nature de la surface (rugosité, couche de
surface, propreté de 1’échantillon,...). Nous avons alors étudié la « mouillabilité » du métal (ou
alliage) en fusion sur les substrats de silicium pour mieux comprendre les phénoménes de migrations
de ces matériaux sur les surfaces.
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3.3. Mouillabilité des interfaces meétal / silicium,
métal / diélectrique / silicium

L’amélioration de la soudure entre les substrats de silicium semble dictée par 1’amélioration
des conditions de mouillabilité des couches de métal en fusion a la surface du silicium. Il est logique
de penser que ce phénoméne sera aussi crucial pour I’interface comportant une couche de silice a sa
surface. Nous allons étudier les conditions favorables a un mouillage efficace du métal ou alliage en
fusion sur nos interfaces. Pour cela des séries de recuits d’échantillons recouverts d’une couche de
métal ont été réalisées selon les différentes conditions de température et de temps de recuit évoquées
précédemment. Quatre épaisseurs de couches ont été ainsi déposées : 200 nm, 500 nm, 1 um et 4 pum.

3.3.1. Mouillage de I’aluminium sur silicium désoxydé (support conducteur)

Les résultats des recuits sur des surfaces de silicium désoxydées ont montré que les épaisseurs
qui étaient les moins affectées par ces phénomeénes de « démouillage » sont les grandes épaisseurs
(4 um) et les tres faibles épaisseurs (200 nm). Les plus grandes épaisseurs sont peu affectées car la
présence d’une importante quantité de matiére garantit une distribution de métal sur toute la surface
malgré les effets de tension superficielle. Ces forces sont tout de méme a I’origine d’inhomogénéités
dans 1’épaisseur du métal en surface. Par ailleurs, nous n’avons pas pour I’instant vérifié si de telles
épaisseurs de métal influaient sur la courbure des échantillons. Les plus faibles épaisseurs ne donnent
pas réellement une distribution de métal homogéne sur toute la surface mais présentent en réalité des
structures micrométriques filaires. Ces inhomogénéités ne seraient pas génantes en raison de
dimensions caractéristiques des lacunes inférieures ou égales a 1’épaisseur des couches épitaxiées
auxquelles ce procédé est destiné.

Concernant les conditions de recuit, I’augmentation de la durée de la rampe de température
tout comme I’augmentation de la température ont pour effet d’augmenter la rétractation du métal pour
les couches d’épaisseur intermédiaire formant des zones de métal de plus en plus réduites en surface
mais de plus en plus épaisses. Ainsi par exemple des épaisseurs de I’ordre de 4 a 6 um ont pu étre
mesurées par profilométre pour une épaisseur initiale d’aluminium de 1 pm.

3.3.2. Mouillage de I'aluminium sur silicium recouvert par 100 nm de SiO, (FAR
couche active)

La Figure 18 présente deux échantillons recuits ensembles pendant 1 min (rampe 305s) a
650°C et couverts chacun d’une couche de 500 nm d’aluminium, ’un sans SiO, et I’autre avec SiO,
(100 nm) en surface du silicium. On peut clairement remarquer 1’impact de I’oxyde de silicium sur le
mouillage de I’aluminium qui est totalement uniforme sur la surface avec de 1’oxyde apres recuit. Des
études ont montré que ’aluminium réagissait treés facilement avec la silice pour former un oxydo-
alliage AI-Si-O [92], [93]. Dans le cas d’une goutte d’aluminium déposée en surface la réaction
d’oxydation semble créer des fissures dans la couche de silice [93]. Ces cavités limitent alors le
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mouillage. Par contre, dans le cas d’une couche uniforme déposée en surface, la réaction étant
uniforme on peut imaginer que ces différentes cavités créées freinent au contraire le « démouillage »
du métal. Le dépdt d’une couche de SiO, sur un matériau pourrait alors par réaction, favoriser
I’homogénéité de la couche d’aluminium sur le substrat de silicium. Cela expliquerait alors les
résultats de nos observations. De plus, il a ét¢ montré que la présence d’une couche d’alumine sous la
couche d’aluminium pouvait favoriser dans certaines conditions 1I’étalement du métal [94].

a) b)

Zones ou I’alliage métallique « démouille »
(création de lacunes a ’interface de collage)

wo |

Figure 18. Photographies d’échantillons de silicium couverts d’une couche
métallique apres recuit ; a) Echantillon couvert d’une couche de 500 nm d’aluminium
déposée par évaporation et recuit a 650°C durant 30s (rampe 30s), b) Echantillon couvert
d’une couche de SiO2 de 100 nm déposée par PECVD ainsi que d’une couche de 500 nm
d’aluminium déposée par évaporation et recuit a 650°C durant 30s (rampe 30s)

Dans une structure réelle de cellule solaire la couche de diélectrique est percée pour permettre
la prise du contact électrique en face arriere. Nous avons effectué une lithographie sur les échantillons
dont la surface était recouverte de 100 nm de SiO, pour y réaliser des trous de 50 um de diamétre
espacés de 500 um (motif réaliste pour une architecture de cellule solaire) par gravure chimique. Les
échantillons ont d’abord été couverts par 500 nm d’aluminium puis recuits a différentes températures
(Figure 19 c, f et i). Les effets de capillarité ont ainsi provoqué la désertion partielle ou compléte du
métal dans les trous réalisés dans le diélectrique ou bien autour des défauts de lithographie (rayures
observées). Un tel comportement serait trop handicapant dans un procédé de cellule solaire car la prise
de contact en face arriére serait extrémement dégradée, tout comme les performances optiques (couche
réflectrice en métal non homogéne).

Pour remédier a ce probléme deux solutions ont été testées :

- Le dépot d’une couche épaisse d’aluminium de 4 pm qui garantit un bon mouillage du metal
(Figure 19 a, d et g) sur le silicium

- Le dép6t d’une couche d’accroche mince de titane (Ti) de 20 nm sous la couche de
d’aluminium de 500 nm (Figure 19 b, e, h).
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Figure 19. Photographies d’échantillons de silicium couverts d’une couche de

SiO2 de 100 nm (PECVD) trouée (trous de diametre 50 um, espacés de 500 um) ; les
échantillons d’une méme colonne ont tous le méme type de couche métallique a leur
surface (les schémas représentent les empilements distinctifs) ; les échantillons d’une méme
ligne ont tous été recuits en méme temps dans le four

Nous pouvons constater que les deux solutions proposées permettent de réduire voire éliminer
la désertion du métal dans les trous de contact, méme dans les conditions de recuit les moins
favorables (haute température et recuit le plus long). Dans le cas d’un empilement Ti/Al (500 nm), on
observe encore les structures des contacts, signe d’effet de capillarité, mais la couche de titane semble
améliorer nettement la mouillabilité de I’aluminium. Un autre avantage du titane est qu’il reste a 1’état
solide pour des températures entre 650°C et 800°C (température de fusion du titane supérieure a
1600°C), la couche support de la couche d’aluminium est donc trés stable, ce qui peut aussi expliquer
les bons résultats obtenus. Dans une structure de cellule solaire reportée, cette propriété serait un
avantage pour une prise de contact de qualité en face arriére des cellules.

Nous avons vu que 1’ajout d’une couche de silice sur le silicium peut nettement améliorer le
mouillage de I’aluminium en fusion sur le support (cas d’une couche lisse), mais cette propriété se
dégrade tres significativement lorsque la couche est structurée ou comporte des défauts (rayures par
exemple) & cause des effets de la capillarité.
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3.4. Bilan expérimental du soudage de substrats épais de
silicium

3.4.1. Bilan des essais de soudage

Les Tableau 2 et Tableau 3 regroupent les différents résultats de soudures obtenus et les
classent en tant que réussite (collage des substrats assez fort pour résister & une force de cisaillement
manuelle) ou échec de la soudure (collage trop faible ou pas d’adhésion du tout), ceci dans le cas d’un
recuit de 30s avec une rampe de 30s. Comme mentionné précédemment les recuits de plus longue
durée avec une rampe de 120s ont révélé des tendances similaires, bien que le taux d’échecs soit
légerement plus élevé. Nous savons qu’une montée en température prolongée favorise la diffusion du
métal en fusion a la surface, et donc la formation de « gouttes » de métal. Cela impacte sans doute
négativement les possibilités de créations de jonctions entre les deux surfaces métallisées pour former
une zone de soudure.

Les nombreux tests réalisés ont permis de mettre en évidence ['utilité¢ de supprimer 1’oxyde
d’aluminium par I’intermédiaire d’une couche protectrice de silicium (voir Tableau 2) pour des
couches de métal de 200 nm ou 500 nm sans couche intermédiaire de silice, avec respectivement 75%
et 67% de réussites. Cela, nous le rappelons, méme si I’oxyde de silicium n’est pas supprimé avant
soudage. Le faible taux de réussites pour I’épaisseur la plus grande d’aluminium (4 um) est par contre
difficilement interprétable en raison de conditions de recuit lors des tests différentes des autres
catégories d’échantillons.

Aluminium

e

\

Type de couche de collage Al (200 nm) Al (200 nm) / Si (8 nm) Al (500 nm) Al (500 nm) / Si (8 nm) | Al (4 um)

Wafers de silicium désoxydés

Nombre d'échantillons 8 8 26 27 8

Taux de réussites 12,5% 75% 53,8% 66,7% 25%

Tableau 2. Récapitulatif des échantillons qui ont fait ’objet de tests de collage avec des recuits a rampes de
température courtes ; les échantillons sont des morceaux de silicium désoxydés (voir schéma de 1’empilement de collage)

Sur le Tableau 3 nous observons que 1’élimination de 1’oxyde d’aluminium n’est plus une
démarche essentielle lorsqu’une couche de SiO, recouvre la surface du silicium (résultats ont été
presque tous concluants dans les différentes configurations), cette couche de silice est donc trés
avantageuse. Notre procédé gagne alors nettement en reproductibilité. Ces tendances semblent aller
dans le méme sens que nos conclusions sur I’étude du mouillage de I’aluminium en fusion sur la
couche de SiO,. Cependant 1’observation des interfaces de collage ont encore montré la présence de
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lacunes dans la soudure, difficilement quantifiables pour espérer comparer strictement les différents
empilements.

SiO,

<— Aluminium

™

Type de couche de collage Al (200 nm) / Si (8 nm) | Al (500 nm) | Al (500 nm) / Si (8 nm)

Wafers de silicium recouverts de 100 nm de SiO,

Nombre d'échantillons 8 11 11

Taux de réussites 87,5% 90,1% 100%

Tableau 3. Récapitulatif des échantillons qui ont fait 1’objet de tests de collage avec des recuit a rampe de températures
courtes ; les échantillons sont des morceaux de silicium couverts de 100 nm de SiO, (voir schéma de I’empilement de
collage)

3.4.2. Caractérisation du transport électrique latéral des soudures

Les observations des tranches des échantillons collés, au MEB, donne seulement un apercu
ponctuel de la qualité des soudures. Nous avons caractérisé les soudures par leurs propriétés
électriques pour disposer de données macroscopiques sur 1’état de la soudure sur toute la surface de
1’échantillon.

L’observation des cavités a I’interface de collage et les études sur le mouillage du métal fondu
a la surface du silicium nous ont prouvé que la couche de métal servant a la soudure était dispersée a la
surface. Le métal est donc réparti soit en grandes zones connectées entre elles soit en Tlots ponctuels
indépendants. Cette distribution du métal doit influencer la conduction latérale du courant dans la
couche de soudure. Ainsi, plus le métal aura tendance a « démouiller » a la surface et a former des
flots indépendants, moins la conductivité de la couche de soudure sera élevée. Pour vérifier cela des
échantillons de silicium de résistivité élevée (5 et 10 Q.cm) ont été découpés au laser aux dimensions
25cmx 1cmet 1,5cm x 1 cm puis ont été recouverts par des empilements de matériaux différents
pour I’étape de collage. Les échantillons ont été disposes « en croix » lors de 1’étape de recuit (les
bords de I’échantillon le moins long ont été ensuite découpés). Un dispositif électrique simple a été
congu pour faciliter la mesure par une méthode 4 pointes de la résistance latérale (voir Figure 20) et
donc de la résistance de la couche de soudure.
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Forme des échantillons (vue en eale L Retys
coupe et vue de dessus) \

\

N

Vers voie I- et V-

/ /4 Echantillon

Bords découpés
au laser

Figure 20. Photographie du dispositif de mesure « 4 pointes » congu pour la mesure
de résistance latérale de la couche de soudure ; un échantillon est montré sur la photo

La Figure 21 présente les résultats des mesures de résistances latérales selon le type
d’empilement déposé sur les échantillons et selon les températures de recuit. Les valeurs des
résistances données sont a comparer a la valeur mesurée dans les mémes conditions (espacement des
pointes, positionnement latérale des pointes, méme substrat) pour une couche d’aluminium de 500 nm
dans son état initial : R, = 0,1 Q. On peut voir sur la Figure 21 que le dép6t de couche intermédiaire de
silice améliore trés nettement la qualité du collage d’un point de vue électrique. La résistance latérale
est en effet diminuée en moyenne d’un facteur 4 dans le cas d’un empilement Al /Si. Comme pour nos
tests de soudage (Tableau 3), lorsqu’il y a une couche intermédiaire de SiO,, les empilements Al
(500 nm) et Al (500 nm) / Si (8 nm) semblent de qualité similaire, avec des résistances latérales
moyennes quasiment identiques pour les deux empilements (environ 0,5 Q).

6
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Al (500 nm) Al (500 nm)/Si8 nm SiO2 (100 nm) /Al  SiO2 (100 nm) / Al
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Figure 21. Valeurs des résistances électriques latérales mesurées en fonction des

couches déposées sur le silicium pour la soudure et de la température maximale de recuit
Tann (rampe 30s)
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Il faut aussi remarquer que ’ajout d’une couche protectrice de silicium semble faciliter le
soudage car elle permet de faire décroitre la résistance latérale de la couche de soudure. Ceci semble
la-aussi & nouveau confirmer les résultats de tous nos tests. Méme dans les cas les plus favorables la
résistivité effective de la couche de soudure a été 10 fois supérieure a celui d’une couche d’aluminium
standard, égale & 10° Q.cm. Cette valeur est cependant tout & fait acceptable si on la compare a la
résistivité standard d’un oxyde conducteur comme I’ITO, dont la résistivité est de 1’ordre de
10* Q.cm.

3.4.3. Conclusions des observations des soudures réalisées

L’observation des soudures au microscope électronique a balayage est une méthode de
caractérisation limitée comparée a une cartographie globale de la surface de collage mais elle permet
de déceler et d’analyser certains défauts des soudures.

La conclusion principale de ces observations est la persistance des lacunes de grande
dimension (plusieurs dizaines de micrométres jusqu’au millimetre) malgré les bons résultats observés
lors de I’étude du mouillage de I’aluminium lorsque la surface du silicium était couverte par une
couche mince de SiO, ou lorsque la couche d’aluminium avait une épaisseur importante. Les tests de
collage n’ont par contre pas pu étre menés complétement avec 1’empilement titane/aluminium. Notre
hypothese de départ, qui justifiait les cavités observés par les seuls effets de « démouillage » dus aux
effets de tension superficielle dans chaque couche doit &tre complétée. Deux phénoménes peuvent étre
responsables des lacunes constatées : d’une part les forces de tension superficielle permettent au métal
de se rétracter pour former des amas plus épais, puis, lorsque les deux couches métalliques établissent
des points de jonction (initiation de la soudure) les matériaux en fusion se concentrent par capillarité
autours de ces points de jonction.

Les observations au MEB auront aussi permis de confirmer la solidité mécanique des zones
soudées. Ainsi I’image de la Figure 22 est un exemple ou la cassure volontaire des échantillons collés
a arraché des morceaux de silicium non soudés tandis que les zones soudées adjacentes ont été
totalement préservées.

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.86 mm
SEM MAG: 3.72 kx Det: SE

Figure 22. Image MEB d’un bord d’échantillon brisé manuellement (empilement de
collage Al (500 nm) /S i(8 nm)); les zones entourées montrent que la ou la soudure est
effective le silicium n’a pas été arrachée.
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3.4.4. Application du procédé aux couches minces de silicium épitaxiées

A la suite de ces développements sur substrats de silicium épais, nous avons fait croitre des
couches de silicium sur des wafers (2°’) avec une bicouche de silicium poreux en surface. Il faut
cependant noter que pour des raisons techniques, notre étude a été limitée en nombre d’échantillons
disponibles. Nous avons pu travailler seulement sur un wafer 2’” avec une couche épitaxiée de 40 um
d’¢épaisseur et de trois wafers 2°” avec une couche épitaxiée de 5 pm d’épaisseur. Comme pour les
échantillons standards, ces couches épitaxiées ont été couvertes par une couche d’aluminium de
500 nm puis d’une couche de silicium de 8nm. L’étape d’évaporation sous vide est en soit un défi
technologique, certains échantillons avec une couche de silicium épitaxiée de 5 um ont été détériorés
(éclatement des pores la couche de silicium poreux a cause de la mise sous vide). Ce probléme, évoqué
dans sa thése par S. Amtablian [62] nous semble directement lié a la configuration des pores dans la
couche de silicium poreux. Et s’il ne fut alors constaté que sur un seul wafer sur quatre a disposition, il
est important de résoudre ce probleme en perfectionnant la configuration de pores. Au total 4
échantillons avec des couches de 40 um d’épaisseur et 7 échantillons avec des couches de 5 um
d’épaisseurs furent collés sur un substrat support de silicium. La Figure 23 montre 4 échantillons
(5 um) différents reportés soit correctement (a et b), soit incorrectement (c et d). Les échantillons b et
d n’ont pas encore subit la phase de nettoyage (solution d’acide fluorhydrique et d’acide nitrique)
permettant d’éliminer les résidus de silicium poreux a la surface, d’ou la couleur noire.

Couches minces collées et Couches minces collées, non-
nettoyees nettoyées (Si poreux en noir)

a) b)

wo &V

Zones collées

correctement Zones collées
correctement
d)
g
‘nr
)
Figure 23. Photographies d’échantillons de silicium sur lesquels ont été collées puis

reportées des couches de silicium épitaxiées & I’INL de 5 um d’épaisseur ; les couches
épitaxiées et les wafers hotes étaient couverts par une double couche
Al (500 nm) / Si (8 nm), la température maximale de recuit était de 700°C pendant 30s avec
une rampe de montée en température de 60 s ; les zones entourées correspondent aux zones
avec un défaut de collage ou de report de la couche.
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Le succeés des soudures pour les couches les plus épaisses en comparaison des couches tres
minces provient selon nous de deux facteurs :
- Une meilleure homogénéisation de la température dans la couche épitaxiée épaisse
- Une plus grande solidité mécanique de la couche grace a son épaisseur plus importante.

En effet, pour obtenir un transfert des couches trés minces, la rampe de température a dd étre
allongée (de 30 s a 60 s) et la température maximale augmentée a 700°C. Nous pensons que la couche
de silicium poreux, véritable barriére thermique, perturbe la montée en température de la couche
épitaxiée lorsqu’elle est trés mince. Par ailleurs, les couches trés minces ont montré pour la plupart des
points de soudure dispersés a la surface durant les tests mais elles se sont souvent fissurées et seules
les zones proches des points de soudure se sont détachées efficacement. Pour les couches épaisses, la
rigidité de la couche a sans doute permis le report des couches méme avec une soudure non-uniforme
avec des lacunes a I’interface.

Appliqué au transfert de couches minces, ce procédé de soudage par recuit rapide montre une
efficacité encore limitée pour des couches dont I’épaisseur est inférieure a une dizaine de micrometres.
Les effets de tension superficielle et de capillarité compromettent 1’homogénéité des couches de
soudure et doivent étre soit mieux maitrisés et réduits, soit en appliquant une force de serrage sur les
échantillons a coller, soit en modifiant la structure des interfaces a souder (couches d’accroches,
morphologies des surfaces,...).

3.5. Soudage sur substrat bas codt isolant : cas du verre

Les technologies du photovoltaique en couches minces de silicium monocristallin se basent
principalement sur la croissance par €pitaxie d’une couche active de silicium monocristallin puis son
report sur un substrat bas cot et la réutilisation du support d’épitaxie. En tant que substrat bas cofit le
verre pourrait étre une solution compétitive, et il est un matériau déja largement utilisé dans les
procédés de fabrication de panneaux photovoltaiques. Par ailleurs, en adaptant le procédé de soudure
de substrats de silicium il serait possible de profiter de la transparence du verre pour cartographier
efficacement les lacunes aux interfaces de collage. Nous avons donc choisi de tester des soudures de
substrats épais de silicium sur des lames de verre de microscope (lames porte-objet, dimensions =
76 mm x 26 mm, épaisseur = 1,1 mm). Toutefois, la température maximale des recuits ne devra pas
exceder 700°C a 750°C.

3.5.1. Essais sur lames de verre dépolies

Les séries de tests menées sur des lames dans leur état initial (nettoyage préliminaire a
’acétone puis a I’éthanol) se sont soldés par des échecs, malgré le bon mouillage du métal sur le verre
(couche homogene aprés recuit). Une des causes principales est le transfert de la couche d’aluminium
déposeée sur le verre sur le substrat de silicium, en raison de la faible adhérence de métal sur les lames.
Nous avons par la suite modifié la topographie de la surface des lames et ajouté un revétement en
titane (Ti) par évaporation sous vide pour favoriser 1’adhérence de la couche de métal. Les lames ont
donc été dépolies par abrasion manuelle (papier de verre, grain P1200) pour apporter une rugosité a
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échelle micrométrique/millimétrique de hauteur 300/400 nm environ (mesure par profilométre). Pour
des lames couvertes d’un empilement de couches Ti (20 nm) / Al (100 nm) / Si (5 nm), des soudures
de résistantes mécaniquement ont été réalisées, avec d’ailleurs des couches de soudure plus
homogenes (disparition des lacunes de dimension millimétrique). Preuve de la résistance mécanique
de la soudure, lors de certains recuits & 750°C, des lames entiérement fissurées conservaient leur
intégrité grace a la soudure avec les morceaux de substrat de silicium. Les tests n’ayant pas pu étre
renouvelés aprés la remise a niveau du bati d’évaporation sous vide, aucune photo d’échantillon non-
détruit (par tests mécaniques) n’est disponible. Les recuits ont par contre montré qu’une couche simple
de titane détériorait les conditions de soudure. Nous pensons que I’oxyde de titane formé en surface
perturbe beaucoup les conditions de soudure.

Nous disposons désormais d’une certaine connaissance des conditions nécessaires au soudage
de substrats de silicium sur des supports en silicium ou en verre. Ce procédé nécessite encore des
améliorations mais doit, avant cela, prouver qu’il est parfaitement compatible avec la fabrication de
cellules solaires. Nous allons nous assurer que le traitement thermique haute-température développé
(autour de 700°C) et la réaction des métaux avec les couches de passivation recouvrant la surface du
silicium dans une architecture de cellule solaire, ne soient pas pénalisants pour les performances
électriques.

3.6. Impact du procédé de soudage sur la passivation en face
arriere

Les effets des traitements thermiques sur les couches de passivation sont depuis longtemps
étudiés dans le domaine des cellules solaires car ils impliquent généralement la détérioration des
performances des cellules. L’augmentation du taux de recombinaisons de surface en fait partie. Les
phénomenes dits de « blistering » [95] intervenant généralement lors des étapes de recuits a hautes
températures des contacts et 1’exo-diffusion de I’hydrogeéne depuis les couches passivantes [96], [97]
qui intervient méme pour des recuits plus doux sont trés pénalisants pour la plupart des couches de
diélectriques mais sont de mieux en mieux compris et maitrisés. Pour les couches de passivation en
silicium amorphe hydrogéné, trés performantes dans les structures HIT, les recuits haute température
peuvent entrainer la modification du matériau qui recristallise [98] et perd donc ses propriétés
électroniques. Il est donc important dans le développement d’un procédé de recuit thermique d’évaluer
I’influence de celui-ci sur les conditions de passivation, d’autant que les couches de passivation en
face arriére sont le support d’une couche métallique qui pourrait altérer leurs propriétés.

Les stabilités thermiques des couches de passivation déposées par PECVD telles que les
couches de SiO,, de SiN,:H dites « standards » (notées «std ») et les couches de SiN,:H dites
« riches » (proportion en silicium plus importante) ont été étudiées au laboratoire notamment par F.
Gérenton, avec qui une collaboration a été mise en place afin de reproduire les conditions réelles de
collage. La Figure 24 donne les valeurs des vitesses de recombinaisons de surface a un taux
d’injection de 10™ cm™ avant et aprés recuit & 650°C (rampe 30s), pour différents empilements de
couches de passivation en face arriére, couvertes ou non d’une couche métallique. Ces données
résultent de la mesure des durées de vie effectives par QSSPC (Sinton Instruments WCT-120), qui
permet de mesurer la durée de vie effectives des porteurs minoritaires dans le substrat de silicium .
Cette durée de vie effective est la résultante des différents mécanismes de recombinaisons des
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porteurs, on peut alors écrire (échantillon symétrique avec la méme passivation sur les deux surfaces) :
1 1 2-S

= 13
Teff Ty W ( )

Avec : 1, la durée de vie des porteurs minoritaires dans le volume du matériau (s)
S la vitesse de recombinaison de surface des porteurs minoritaires (cm.s™)

W I’épaisseur du substrat (cm).

Pour un substrat de trés bonne qualité et donc peu recombinant (t, grand devant ), On peut
extraire la valeur de S en supprimant le terme Ti de I’équation (13).

120

W Avant recuit a 650°C (30s)
100 B Apreés recuit a 650°C (30s)

80

60

40 |

20

Vitesse de recombinaison de surface S (cm.s)

SiNy (std) / SiOy Al (500 nm) / SiNy (std) /  SiNy (std) / SiNy (riche) / Al (500 nm) / SiNy (std) /
SiO, SiO, SiNy (riche) / SiOy
Figure 24. Vitesses de recombinaison de surface S des porteurs minoritaires

mesurées avant et apres recuit @ 650°C sur des wafers de silicium (100) avec différents
empilements de couches de passivation en face arriére sous la couche d’aluminium

Les couches de passivation optimisées ont pour épaisseurs et indices optiques (a 600nm) :
- SiOy, 70 nm, ngiox = 1,7
- SiNy:H (standard), 10 nm, Nsinx:Hestd) = 2
- SiNy:H (riche en Si), 10 nm, Nsinx:H(riche) = 3.

Ces couches apportent des propriétés spécifiques a I’empilement : la couche de SiO, améliore
la réflectivité de I’empilement, la couche de SiNy:H (riche) assure de bonnes propriétés de passivation
[95] et la couche de SiN,:H (std) posséde notamment une meilleure résistance aux recuits. Cet
empilement de couches diélectriques apporte donc une trés bonne stabilité & la passivation de la
surface durant le recuit. On observe méme I’amélioration de la passivation aprés un recuit dans les
conditions normales de collage, probablement grace a la diffusion des atomes de d’hydrogéne des
couches de SiNy:H jusqu’a la surface du silicium, qui réduisent la quantité de liaisons pendantes a
I’interface. La couche de métal n’ajoute aucun défaut de passivation, malgré le fait qu’elle fusionne
avec les couches de passivation (impossible & retirer par gravure chimique spécifique aprés le recuit).
Notre approche de report de couches minces de silicium épitaxiées par soudure aluminium est donc
tout a fait compatible avec un procédé de fabrication de cellules solaires car il n’influe pas sur les
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propriétés de passivation des couches diélectriques.

Finalement, nous avons proposé un procédé de transfert des couches minces par soudage
aluminium et recuit rapide haut température compatible avec les applications photovoltaiques visées.
Pour optimiser et homogénéiser la soudure, nous avons éliminé la couche d’oxyde natif d’aluminium
au profit d’une couche d’un oxyde natif de silicium, moins résistant, et nous avons surtout amélioré 1é
reproductibilité et la qualité du procédé grace au dépdt de couches intermédiaires (Oxyde silicium
100 nm et couche mince de titane) sur la surface du silicium. Appliqué au transfert de couches minces,
ce procedé de soudage par recuit rapide montre une efficacité encore limitée pour des couches dont
I’épaisseur est inférieure a une dizaine de micromeétres & cause de son inhomogeénéité a échelle
micrométrique. Les effets de tension superficielle et de capillarité sont les phénoménes limitants de
cette approche et doivent donc étre mieux maitrisés.
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4. Alternative au report sur substrat isolant: le
soudage par impulsions laser

Pour étendre le champ d’application de notre procédé de collage par soudage métallique sur
substrat isolant, nous avons aussi choisi d’étudier un procédé employant une technique de soudage par
impulsions laser. La technologie laser, simple et robuste, assurera au procédé développé homogénéité
et reproductibilité en plus de permettre de I’appliquer & des technologies de cellules solaires basse
température. Dans le domaine du photovoltaique, le laser est généralement utilisé pour I’ablation de
couches de diélectriques pour 1’ouverture de contacts par exemple [99]-[101], pour des applications de
dopage localisé [102], [103], ou bien encore dans les procédés industriels pour 1’ouverture de jonction
en bord de plaque. Pour les architectures moins classiques de cellules solaires les lasers sont utilisés
pour les structures de type « Metal Wrap-through » [104] consistant a percer la couche active en
silicium puis a combler la cavité par du métal pour venir connecter la face avant des cellules avec des
métallisations adaptées en face arriére inspirées des structures IBC.

Plus proche de notre champ d’application, des techniques de soudage au laser des lignes de
métal contactant les cellules dans les panneaux photovoltaiques sont développées industriellement.
Ces procédés de fabrication peuvent garantir plus de flexibilité et des cadences de travail élevées tout
en simplifiant les étapes de fabrication. A partir des équipements disponibles au laboratoire, un
soudage par transparence a été imaginé. Il nous a fallu d’abord comprendre I’interaction entre le laser
et la surface métallique que nous souhaitions faire fondre, mais aussi le comportement thermique de ce
métal pour évaluer les paramétres a étudier. Des simulations thermiques par éléments finis ont alors
été réalisées avec le logiciel de simulation Freefem++. De plus, des essais de soudage sur des
échantillons de silicium couverts d’aluminium ont été menés avec un laser Nd:YAG triplé a 355 nm.
Une étude de I’impact du marquage laser sur la passivation de la surface supportant la soudure a aussi
été conduite en fin de cette partie.

4.1. Conditions expérimentales et procédé développé

Le soudage laser est un procédé trés utilisé de nos jours dans I’industrie pour I’assemblage de
matériaux. Les applications de cette technologie sont trés étendues et de nombreux matériaux dans des
configurations trés variées peuvent étre assemblés (métaux, verres, matiéres plastiques, tissus,...).
Dans notre cas nous souhaitons adapter ces techniques pour le collage de plagues de silicium (et par la
suite le collage de couches minces épitaxiées) sur des lames de verre. Le procédé laser étant un
procédé tres localisé, il s’effectue a basse température et la maitrise des conditions d’échauffement de
la métallisation en face arriére peut conduire a limiter les effets thermiques négatifs sur des couches de
passivation sensibles telles que les couches de silicium amorphe hydrogénées (T < 250/300°C). Par
ailleurs, le procédé laser peut aussi étre adapté aux applications souples avec le report de couches sur
des substrats polymeéres par exemple.

La Figure 25 est un schéma de situation décrivant le procédé laser mis en place au laboratoire
et inspiré de travaux menés sur du collage par laser de substrat recouverts d’or et d’étain [105]. Un tel

procédé de soudage est communément appelé « soudage par transparence ». L’échantillon de silicium
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couvert de métal (Al dans notre cas) est alors disposé sous la lame de verre sur laquelle une pression
de serrage peut ou non étre appliquée, les conditions le permettant. Le faisceau laser frappe alors
I’empilement par le haut durant I’étape dite de marquage.

Le laser que nous avons choisi pour développer ce procédé est un laser Nd :YAG triplé de la
marque ROFIN, dont la longueur d’onde est centrée sur 355 nm. Il s’agit d’un outil a destinée
industrielle, néanmoins adapté a une configuration de laboratoire grace a un systéme de chargement
manuel des échantillons. Son temps de pulse moyen est de 10 ns et il possede une fréquence de
répétition variant de 15 a 30 kHz. Sa puissance moyenne maximale est de 1,8 W avec un diamétre de
faisceau d’environ 25 um. Un logiciel de contr6le permet le pilotage du laser et notamment le réglage
du courant d’alimentation I, de la vitesse de marquage v, de la fréquence de travail fi,r, €t permet
d’implémenter des designs personnalisés de marquage. Cet équipement a aussi ét¢ modifié et accueille
un atténuateur (polariseur) de faisceau qui permet d’en moduler plus largement la puissance
L’atténuation s’effectue en faisant varier manuellement I’angle de I’atténuateur entre 45° (pour la
puissance maximale) et 0° (pour les puissances les plus faibles). Cet équipement ne permet pas
cependant de travailler en atmosphére controlée.

A=355nm

Verre

Faisceau laser / '

Aluminium Silicium

Figure 25. Schéma de situation du procédé de soudage laser d’un wafer de silicium
couvert d’aluminium sur une plaquette de verre (laser YAG dans ce cas).

4.2. Interaction laser-métal et simulations thermiques

4.2.1. Principes de I’interaction laser-métal et modele retenu

L’interaction laser-matiere met en jeu de nombreux mécanismes physiques et la description
d’une telle interaction nécessite la prise en compte des caractéristiques du laser (énergie, longueur
d’onde, ...) et de celles de la matiere de la cible. Dans notre cas nous nous intéressons a des impulsions
laser d’une durée de quelques nanosecondes (durée d’impulsion laser = 10 ns dans notre cas) avec une
cible en métal.

Pour décrire 1’évolution thermique de la couche de métal cible, I’interaction laser-matiére a
d’abord été traitée avec une formulation macroscopique par I’intermédiaire d’un modéle thermique
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connu sous le nom de Modele a Deux Températures (MDT), qui fut proposé par Anisimov et al. [106]
en 1974. Dans les hypothéses de ce modele, I’absorption est d’abord considérée comme
principalement due aux électrons. L’approche thermique de I’interaction suppose un traitement global
du métal vu comme solide cristallin formé d’un réseau d’ions positifs quasi-fixes baignant dans un gaz
d’électrons (approximation de Born-Oppenheimer). De 13, la théorie des bandes d’énergie permet de
décrire la dynamique électronique ultra-rapide de 1’absorption d’une impulsion par un gaz d’électrons
[107]. Dans ce traitement quantique du solide, a une température T, la densité d’états électroniques
n(E) est représentée en fonction de 1’énergie E par une distribution de Fermi-Dirac. L énergie Er
représente I’énergie de Fermi du systéme électronique (dernier niveau d’énergie occupé a la
température de 0 K). Cette distribution de densité d’états représente donc un systéme électronique
thermalisé. Sous cette condition, on peut associer une température au gaz d’électrons. En vertu du
principe d’exclusion de Pauli, lorsqu’un photon d’énergie Av interagit avec un métal, seuls les
¢lectrons dont 1’énergie est comprise entre Er et Ef —Av peuvent absorber 1’énergie du photon. La
distribution de Fermi-Dirac fait alors apparaitre une marche, image des états libérés entre Er et Er—hv.
Ceci permet alors 1’absorption de photons par des niveaux électroniques situés entre Er—hv et Eg—2hv.
La distribution électronique fait alors apparaitre une deuxieme marche. Si I’on tient le méme
raisonnement, de proche en proche, 1’absorption de plusieurs photons méne a une distribution de la
densité d’états électroniques en escalier, libérant ainsi des états de plus basses énergies. La Figure 26
illustre ces raisonnements.

a) b)

n(E) 1 n(E) 08

Energie (eV) Er Energie (eV)
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n(E) [ n(E) 0.5 -
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o

Energie (eV) v Er Energie (eV)

Figure 26. Densités d’états électroniques en fonction de 1’énergie. a) En équilibre
thermique (distribution de Fermi-Dirac), b) Dans les premiers instants suivant 1’absorption
de photons d’énergie hv, c) L’absorption par les niveaux situés dans la gamme d’énergie
comprise entre EF-hv et EF-2hv est possible, d) De proche en proche, la distribution
¢électronique prend la forme d’une distribution en escalier.

Le systéme électronique, dans les instants suivant I’interaction, est donc hors équilibre
thermodynamique. Ce n’est alors qu’a la suite d’un phénoméne de relaxation que le gaz d’électrons va
se thermaliser et retrouver une densité d’états régie par une distribution de Fermi-Dirac, ce qui permet
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donc d’associer une température électronique aux électrons. Cette description trés schématique permet
de comprendre 1’idée générale de 1’absorption. De nombreuses recherches sont menées dans 1’étude de
ces phénomeénes hors équilibre [108], [109]. Les phénomeénes de relaxation dominants dans les métaux
pour I’étude de I’interaction laser-matiére sont généralement des processus de collision, ils sont de
deux types : les collisions électron-électron et les collisions électron-phonon. L’ensemble de ces deux
processus forme les processus dits thermiques. Ainsi I’approche du MDT consiste en une approche
macroscopique des interactions électrons-réseau, le métal est traité comme la dissociation d’un gaz
d’électrons et d’un réseau d’ions, deux entités qui sont vues comme deux systemes thermodynamiques
a I’équilibre interne avec chacun sa température propre : T, pour la température électronique et T; pour
la température du réseau d’ions. On définit alors un couplage électron-phonon sous la forme d’un
terme proportionnel a la différence de température entre ces deux entités pour décrire les échanges
entre ces systemes. Ce couplage dépend des propriétés du métal considére.

En considérant le systeme et la chronologie des processus décrits nous pouvons définir apres
le début de I’impulsion laser deux temps caractéristiques Tee €t Tepr @ partir desquels commencent
respectivement le processus de thermalisation des électrons et le processus de diffusion thermique
classique au sein du réseau d’ions (une fois que T, = T;). Les valeurs de ces temps indiquent que Tee €St
genéralement inférieur (voire trés inférieur) a la picoseconde [110]-[112] et tepn est de ordre de
quelques picosecondes voire quelques dizaines de picosecondes [112], [113]. On peut établir qu’une
¢tude thermique classique devait étre suffisante pour décrire I’interaction de notre laser (pulse de
10 ns) avec les couches métalliques. Des simulations comparant le modeéle classique avec le MDT ont
été réalisées pour le confirmer, avec succes.

Le modeéle utilisé pour nos simulations admet donc la formulation suivante en coordonnées
cylindriques :

. aT(r,e,Z,t)
Equation de la chaleur: p-C- BT =k - AT(r,0,zt) + S(1,0,2,t) (14)
Faps - @0 .
Terme source :  S(r,0,zt) = ez
Tlaser (15)

- T est latempérature, en K

- p est la masse volumique des matériaux, en kg.m™

- Cest la chaleur spécifique des matériaux, en J.K™ kg™

- kest le coefficient de conduction thermique des matériaux, en W.m™*.K*

- Fass est la fluence absorbée (énergie participant & la génération de chaleur), en J.m™
- T ser €St la durée du pulse laser (10 ns)

- west le coefficient d’absorption des matériaux a la longueur d’onde du laser, en m™

4.2.2. Modélisation de I’échauffement du métal lors de ’impulsion Laser

A partir de ce modéle thermique nous avons modélisé 1’échauffement de couches de métal
impactées par le faisceau laser grace au logiciel FreeFem++. La structure modélisée a une symétrie
cylindrique, la Figure 27 en schématise une vue en coupe (moitié de la structure). Cette structure
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représente une couche de silicium de 3 um d’épaisseur (suffisante pour modéliser correctement la
dissipation de la chaleur et ne pas trop allonger le temps de calcul) couverte par un diélectrique de
200 nm d’épaisseur puis d’une couche d’aluminium d’épaisseur variable. Le faisceau laser est
modélisé par une génération de température sur un rayon de 15 um durant 10 ns et suivant la relation
(15). Les conditions aux limites, de type Fourier, imposent des flux non nuls vers I’extérieur, sauf sur
la surface de droite (flux nul pour la symétrie). Le flux imposé en haut de la structure est proche de la
convection naturelle (échanges thermiques faibles), les flux sont beaucoup plus importants sur le coté
gauche et sur la frontiére basse pour imiter une bonne conduction de la chaleur (valeurs des
coefficients d’échanges thermiques (hy, hy) donnés dans la Figure 27). La température extérieure a été
fixée a 300 K.

r laser
15 um
z
Conditions de Fourier
¢=h;*(T-300)
z o
SS I 2
s Diélectrique =
S & T A S
2 200 nm e
2= 3 um . S &
=] Si py
£ e 50 um o)
© R \ 4 i’ g
Conditions de Fourier
= h,*(T-300)
Figure 27. Schéma de la structure simulée thermiquement avec ses conditions aux

limites ; les épaisseurs simulées de la couche d’aluminium Hp, sont de 500 nm, 2 um et
4pm ; les valeurs des coefficients d’échanges thermiques sont comprises entre 5 et 25 W.m’
2 K pour h1 et entre 10° et 10° W.m2.K™ pour h2.

Les fluences du laser sont modélisées a travers un terme de « fluence absorbée » Fyps qui
représente 1’énergie pénétrant dans la couche d’aluminium. Pour remonter a la fluence réelle initiale
du laser il suffit alors de prendre en compte la réflexion dessus la couche métallique. Attention,
I’absorption de la couche d’aluminium évolue durant le traitement au laser lors des changements de
phase. Ainsi la phase solide absorbe en général autour de 10% de 1’énergie incidente alors que la phase
liquide en absorbe prés de 20%, et cette absorption augmente fortement dés qu’un trou ou une cuvette
commence a se former a cause des réflexions multiples [114].

Les Figure 28 et Figure 29 représentent 1’évolution temporelle des températures en fonction de
la profondeur dans I’empilement de matériaux pour une fluence absorbée de 200 mJ.cm?, dans le cas
d’une couche d’aluminium de 500 nm et 4 um d’épaisseur. Ces profils de températures correspondent
a I’évolution de la température au centre de la structure, c’est-a-dire sur le bord droit de la structure
schématisée (r = 0). La valeur de fluence indiquée permet d’atteindre pour les deux configurations la
température de 930 K, température de fusion de I’aluminium. Les zones notées I, II et III représentent
respectivement la couche d’aluminium, de di¢lectrique et de silicium. Le temps équivalent a t = 0 ns,
correspond a ’extinction du pulse laser, autrement dit le pulse laser commence a t = -10ns. On
constate que la décroissance en fonction du temps de la température est tres rapide et ne permet pas de
réaliser une montée en température progressive de la couche avec plusieurs passages de laser. En effet
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le temps entre chaque impulsion du laser est de I’ordre de 10* ns, & comparer au temps de 100 ns pour
faire décroitre la température de 50%.
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Figure 28. Courbes d’évolution de la température au sein de la triple couche
Aluminium 500 nm (1) / Diélectrique 200 nm (I1) / Silicium 3 um (lI1) & différents temps
apres I’extinction de I’impulsion Laser pour une fluence de 200 mJ.cm-2.
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Figure 29. Courbes d’évolution de la température au sein de la triple couche

Aluminium 4 um (1) / Diélectrique 200 nm (1) / Silicium 3 pum (I11) & différents temps aprés
I’extinction de I’impulsion laser pour une fluence de 200 mJ.cm-2.
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D’autre part, I’évolution de la température en fonction de la profondeur montre que dans le cas
ou la couche d’aluminium est mince la température peut étre trés élevée dans la couche de diélectrique
et en surface du silicium. Cette température élevée pose deux problemes majeurs : d’abord cette
technique ne serait plus valable dans une approche basse température, ensuite une température élevée
dans toute la couche d’aluminium peut conduire a 1’ablation compléte et rapide de toute la couche de
métal qui produirait alors a ’ablation des couches de diélectrique voire du silicium. Dans le cas ou la
couche est plus épaisse la conduction thermique permet de maintenir une température peu élevée en
face arriere de la couche de métal et donc ralentir les phénomenes d’ablation tout en préservant les
propriétés de passivation de la surface du silicium.

4.3. Soudage laser de substrats épais de silicium

Des tests de soudage avec des couches de 500 nm et 4 um d’aluminium déposées sur des
substrats de silicium épais ont été menés en faisant varier plusieurs parametres du laser :
- Le courant d’alimentation I de 21 A a 26,5 A (atténuateur a 20°)
- Lavitesse de marquage v de 5 mm.s™ & 300 mm.s™ (pour une fréquence de 15 kHz)
- Le nombre de passages du laser sur chaque ligne de marquage Np=1/5/15
- La distance de défocalisation du laser pour abaisser la fluence fixée a 0 mm ou 2,5 mm
(diminution d’environ la moitié de la fluence).

En respectant les conditions des simulations thermiques (fluences moyennes et vitesses de
marquage élevées), ces essais se sont soldés par des échecs, notamment a cause de la trés faible
adhérence du métal sur le verre. Les observations en coupe au MEB ont pu par contre confirmer les
tendances trouvées en simulations thermiques : les couches de 500 nm d’épaisseur ont été partiellemnt
(voire totalement) ablatées tandis que les couches de 4 um ne présentent que des cuvettes a leur
surface formées apres la fusion du métal et de profondeur inférieure a 1 um.

Pour réussir a souder des substrats sur les lames de verre, nous avons trés sensiblement
diminué la vitesse de marquage jusqu’a des valeurs de 1’ordre de la dizaine de millimétres par seconde
et nous avons augmenté la fluence. La Figure 30 présente d’ailleurs une photographie de deux
échantillons collés sur une lame de verre polie. Sur cette photographie, la couleur trés sombre de la
zone de marquage indique qu’elle est complétement oxydée. L’atmosphére oxydante de travail
représente un probléme pour le bon fonctionnement de notre procédé, similairement au cas des recuits
rapides. Par ailleurs 1’observation au MEB de la tranche de ces échantillons collés a permis de
déterminer que la soudure n’était pas intervenue seulement grace a la couche métallique mais aussi
gréace au silicium, qui a été gravé sur plusieurs micrometres de profondeur. Ces deux matériaux ont
sans doute formé un alliage Al-Si lors de leur fusion. Les bords des cuvettes observées présentaient
des bourrelets de matiére d’une épaisseur dépassant les 5 & 10 um, formant des « lignes » de soudure
espacés de 40 um (distance entre les lignes de marquage).
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Figure 30. Premiers échantillons de silicium (wafers d’épaisseur 250 um) collés par
Laser sur une lame de verre ; la couleur noire de la zone collée (5 mm x 8 mm) est due & une
énergie de faisceau trop importante et a I’oxydation des matériaux.

Nous pensons que deux phénomeénes sont essentiels pour établir une soudure résistante. D’une
part, la quantité de matiere en fusion doit étre suffisamment importante pour joindre les deux pieces a
souder, une force de serrage pourra étre appliquée sur le verre pour les plaquer plus efficacement. De
plus, la formation d’un alliage Al-Si peut faciliter I’adhésion de la matiére en fusion sur le verre
(création de liaisons entre le silicium, I’aluminium et la matrice d’oxyde de silicium). Toutefois le
risque ici est de dégrader les conditions de passivation a cause de fluences trop élevées et a 1’origine,
soit de températures trop élevées qui modifient les propriétés des couches de passivation, soit de
I’ablation de ces couches et d’une partie du silicium en surface. Nous allons caractériser I’impact de
ces traitements laser sur la passivation de surface.

4.4. Evolution de la passivation de surface apres marquage
laser

Les procédés laser sont connus pour impacter la passivation de surface dans les architectures
de cellules solaires s’ils ne sont pas maitrisés au mieux. Bien que les observations au MEB aient pu
nous rassurer quant a la possibilité de ne pas abimer physiquement la surface sous des conditions bien
définies, nous ne disposons pas pour I’instant d’informations au sujet de I’influence de la montée en
température locale imposée par le procédé laser sur la passivation de la surface du silicium. Pour cela
nous avons déposé des couches de 500 nm et de 4 um d’aluminium sur 1’une des faces de deux wafers
de silicium de qualité FZ type n (Résistivité 5 Q.cm™). Ceux-ci avaient été préalablement passivés par
une couche d’alumine de 15 nm d’épaisseur déposée par ALD sur les deux faces, puis une couche
protectrice de 100 nm de SiO, avait été déposée par PECVD sur la face qui accueillerait la couche
d’aluminium (voir Figure 31).
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Couche de passivation
Substrat de silicium FZ, type n Al,0; (15 nm)

Couche de SiO, (100 nm)

L f«—— Couche d’aluminium
(500 nm ou 4 um)

Figure 31. Structure des échantillons réalisés pour étudier I’impact du marquage
laser sur la passivation de surface en face arriére ; les couches d’alumine ont été déposées
simultanément par ALD, la couche de silice a été déposée par PECVD, les couches de métal
ont été déposées par évaporation sous vide.

Ces deux wafers ont ensuite subit des marquages laser sous différentes conditions, les Figure
32 a et b montrent la surface du métal aprés marquage. Les carrés visibles sont les zones de marquage,
qui ont chacune une condition de marquage précise en terme de courant d’alimentation du laser et de
nombre de passages du laser sur chaque zone, les valeurs de ces paramétres et les dispositions
spatiales des zones sont données par la Figure 32 c.

Schéma des motifs « écrits » au laser
(carrés 5mm x 5mm) sur les wafers.

Les parametres de marquage inscrits
dans chaque motif correspondent a :
- L’intensité d’alimentation |
du laser (en Ampeéres)
- Le nombre de passage du
laser Np sur chaque ligne
de marquage

l

M 36us EEENT N 70 us B N 20 us T oo B

Figure 32. a) et b) Photographies de wafers 2’ de silicium couverts en face arriere
respectivement des triples couches suivantes: AI203 (15 nm) / SiO2 (100 nm) / Al
(500 nm) et AI203 (15 nm) / SiO2 (100 nm) / Al (4 um) [passivation face avant Al203
(15 nm)] ; ¢) Schéma des motifs (carrés 5 mm x 5 mm) réalisés au laser avec dans chaque
motif les conditions du marquage laser ; d) et e) Cartographies de durée de vie des porteurs
minoritaires correspondant respectivement aux wafers avec 500 nm et 4 um d’aluminium en
face arriére ; vitesse de marquage 250 mm.s-1, atténuateur 20° et défocalisation 2,5 mm.
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Aprés marquage la durée de vie des porteurs minoritaires a été cartographiée par décroissance
de photoconductivité microonde (Semilab WT-2000) pour dimensionner ’impact du traitement laser
sur la passivation. Les Figure 32 d et e donnent les cartographies de durée de vie associées a chaque
échantillon. L impact sur la passivation est nul avec une couche de métal épaisse tandis que les plus
fortes puissances laser font décroitre sensiblement la durée de vie pour une couche plus mince
d’aluminium en surface. Nous retrouvons donc les résultats observés jusque-la par simulation
thermique et par observation MEB : une influence limitée du laser sur les plus fortes épaisseurs de
métal. Les zones de marquage avec une passivation dégradée ont subi une ablation partielle de la
couche de passivation et du silicium en surface. Cela a été confirmé par des mesures au profilometre.
Par ailleurs les trés faibles valeurs de durée de vie constatées pour les deux situations sont a notre avis
dues a un effet négatif des couches de métal sur le bon déroulement de la mesure. En effet, nous
constatons que les zones sans métal (parties foncées) ont des durées de vie mesurées bien plus élevées.

Le procéde de soudage par impulsions laser semble avoir un certain potentiel pour le collage
puis le report de couches minces mais demande encore une compréhension profonde des criteres
favorables a la formation d’une soudure homogéne et fiable. Les points restants a étudier sont
nombreux, tout comme les améliorations techniques du procédé. Tout d’abord 1’atmosphére ambiante
sous laquelle le procédé est réalisé pose le probléme de I’oxydation des matériaux chauffés et fondus.
Des réflexions ont déja commencé pour la fabrication d’une cuve en verre permettant de disposer
I’échantillon dans une atmosphére neutre. La principale difficulté technologique sera sans doute la
caractérisation et la maitrise des effets optiques induits par la plaque supérieure en verre de la cuve sur
le faisceau laser. La maitrise du procédé passera aussi probablement par ’utilisation de couches
métalliques plus épaisses pour favoriser un apport de matiére suffisant pour créer des points de
soudure locaux. Il sera possible d’étudier d’autres métaux ou empilements de métaux pour recréer les
conditions d’un brasage de type industriel avec un métal d’apport dont la température de fusion sera
inférieure a celle du métal sous-jacent. La combinaison aluminium-étain est prometteuse pour former
des soudures robustes, ceci en plus d’employer des matériaux peu cotteux. Par ailleurs, I’amélioration
de I’adhérence des métaux sur les lames peut étre augmentée en dépolissant les surfaces des lames de
verre.
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5. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons étudié la face arriére des cellules pour combiner un procédé de
transfert de couches minces fondé sur des techniques de soudage de substrats de silicium, avec des
qualités d’interfaces suffisamment élevées pour ne pas impacter les performances des cellules solaires.
Deux procédés de soudage utilisant des couches métalliques ont été mis au point, d’abord un soudage
par recuit rapide a température élevée (de 600°C a 750°C), puis un soudage localisé par impulsion
laser. La couche intermédiaire conductrice utilisée (Aluminium ou empilement Aluminium / Titane)
permet de prendre simplement le contact électrique sur la face arriére, soit grace a un support
mécanique conducteur, soit par une prise de contact déportée sur le bord de la cellule grace a la bonne
conduction électrique latérale de la soudure. Ces deux technologies ont permis de souder avec succes
des substrats de silicium épais sur des supports en silicium et en verre (uniquement verre pour le
procedé laser) sans ajouter de défauts d’interfaces a la surface du silicium, mais chacun posséde ses
limitations intrinséques. Le procédé haute température, plutot destiné a une approche homo-jonction,
est plus robuste mais ne permet pas pour I’instant une soudure parfaitement homogéne (effets de
tension superficielle sur le métal//alliage métallique fusion), ce qui contraint mécaniquement la couche
épitaxiée et provoque facilement sa rupture. Pour autant, appliqué a des couches minces suffisamment
épaisses, ce procédé permet de réaliser des transferts résistants. L’approche laser, destinée a un
procédé basse température pour des structures hétéro-jonction, est beaucoup plus homogeéne a grande
échelle mais nécessite des précautions particulieres pour éviter un échauffement trop important des
couches de passivation en surface du silicium. Une des difficultés principales de cette technologie
réside dans le fait de travailler en atmospheére non contrélée qui favorise 1’oxydation de la couche de
métal chauffée. La conception d’une cuve a vide transparente permettrait de corriger ce défaut
technologique. Une autre difficulté majeure de la mise au point de ce procédé de soudage est le
compromis délicat entre quantité de matiére de soudage et fluence du laser, afin de solidariser
fortement le substrat sur son support sans impacter la surface. 1l serait aussi possible d’adapter cette
technique de soudage a des supports souples en polymeres.
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CHAPITRE 111. CRISTAUX PHOTONIQUES
POUR LE PIEGEAGE DE LA LUMIERE DANS
LES COUCHES MINCES DE SILICIUM
MONOCRISTALLIN

Les structurations de surfaces a base de cristaux photoniques ont prouvé leur efficacité pour
augmenter nettement 1’absorption dans les couches minces de silicium, dépassant parfois la limite de
Yablonovitch dans certaines gammes spectrales. Les motifs de structuration étudiés théoriquement ou
expérimentalement sont désormais extrémement variés (nano-trous, nano-pyramides, nano-cones,
nano-piliers...) et s’appuient sur des techniques de nano-lithographie performantes tant par leur
résolution que par leur simplicité et leur faible cotit d’exécution. Le transfert des motifs et la formation
des structures sont alors obtenus soit par gravure plasma, soit par voie chimique.

Dans un premier temps nous explorerons les technologies de nano-lithographies a-méme de
pouvoir répondre aux besoins de la filiere photovoltaique en couches minces. Nous poursuivrons
ensuite en présentant les savoir-faire développés pour la réalisation de structurations photoniques pour
le piégeage de la lumiére dans les couches minces de silicium monocristallin. Nous terminerons par
étudier I’influence de ces traitements de surface sur les densités de défauts aux interfaces et les
conséquences sur les performances théoriques des cellules solaires.
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1. Nano-lithographies et gravures pour la
structuration des cellules photovoltaiques minces

Actuellement les technologies de lithographies disponibles pour réaliser des structures
photoniques peuvent étre divisées en quatre catégories principales : les lithographies électroniques, les
lithographies de contact par nano-impression, les lithographies par auto-organisation et enfin les
lithographies utilisant les interférences lumineuses. La Figure 33 donne d’ailleurs un apercu des
structures de cristaux photoniques 2D réalisables avec certaines de ces technologies (lithographie
interférentielle, lithographie par nano-impression et lithographie électronique). Ces observations
montrent des échantillons de silicium lithographiés et gravés par gravure plasma a I’'INL, excepté
I’échantillon b qui a été lithographié par une entreprise partenaire du projet PhotonVoltaics (entreprise
OBDUCAT). Les technologies adaptées aux filieres photovoltaiques telles que la lithographie
interférentielle ou la nano-impression semblent donc offrir des performances similaires que la
lithographie par faisceau d’électrons pour réaliser des structures photoniques (résolution et qualité
d’écriture des motifs) alors que celle-ci est a ce jour la technique la plus résolue. Cela nous incite a les
développer pour les intégrer aux procédés de fabrications de cellules solaires en couches minces pour
la structuration de leur surface.

ODDO’)’D?“
OODDDD)%

SEM HV: 10.0 kV. WD: 3.81 mm TET MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 75.0 kx Det: InBeam 1 pm

Figure 33. Images MEB de cristaux photoniques réalisés au laboratoire par les trois
méthodes de nano-lithographie et gravure seche : a) Lithographie laser interférentielle (ou
holographique), b) Lithographie par nano-impression, c) Lithographie électronique.

Décrivons plus clairement les différentes technologies disponibles pour la structuration des
couches actives des cellules photovoltaiques en couches minces.

1.1. Technologies de nano-lithographie

1.1.1. Lithographies par nano-impression
Les techniques de lithographie par nano-impression (NIL) forment la classe des lithographies

dites douces, inventées par Xia, Whitesides [76] et Chou [77] dans les années 1990. Ces lithographies
utilisent toutes un moule souple (ou «stamp»), généralement fabriqué en PDMS
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(« polydiméthylsiloxane »). Contrairement aux techniques de lithographie qui reproduisent les motifs
du masque dans la résine par contraste chimique, la nano-impression est une technique de lithographie
qui produit des motifs dans la résine par contraste topographique (Figure 34). Dans ces procédes, on
vient généralement imprimer, dans une résine déposée sur le substrat, la topographie du moule de
nano-impression (procédés REM « REplica Molding » ou pTM « Micro Transfert Molding »). Le
moule présente alors des motifs tridimensionnels sur sa face utile (face en contact avec la résine), qui
ont préalablement été réalisés par des techniques de lithographie optique ou par lithographie
électronique sur une structure maitresse puis transférés au moule. D’autres approches consistent a
remplir directement les motifs du moule d’encre moléculaire (« MicroContact Printing » ou MCP ou
uCP) ou de polymere visqueux (MIMIC « MicroMolding In Capillarities ») pour former le masque de
gravure a la surface du substrat. Enfin, le procédé SANIM (« Solvent Assisted MlcroMachining »)
(Figure 34d) se différencie des autres car le moule sert dans ce cas-la a contenir un solvant. La
fonction du solvant est alors de dissoudre le film polymére avec lequel il sera en contact.

d) SANIM PDMS mold

a) REM >50 hm b) uT™ prepolymes c) MIMIC PDMS mold
— support

PDMS PDMS
Remove excess
| prepolymer

prepolymer

Place a drop of
J at one end

1 Mold prepolymer

Place on the support

¢ Cure, romove mold

PDMS L Fill channels by

capillary action

l Cure, peel off

* Remove mold

‘ Cure, remove mold E@(— support
residual film

| e——

Figure 34. Schéma des différentes techniques de lithographies douces décrits par
Xia et Whitesides [76].

La simplicité, le colt, la performance et la capacité de lithographier de grandes surfaces avec
ces procédés en font de bons candidats pour la réalisation des structurations de surface pour le
photovoltaique en couches minces. Dans le cadre du projet PhotoNVoltaic, la lithographie par nano-
impression a été étudiée et utilisée. Une collaboration s’est développée avec 1’entreprise OBDUCAT,
entreprise suédoise spécialisée dans les solutions lithographiques, pour nous fournir des échantillons
dans le contexte du projet.

1.1.2. Lithographies interférentielles

Dans les années 1960 est apparue une méthode d’écriture de réseau consistant a enregistrer
une figure d’interférence dans un film photosensible. Cette méthode de lithographie interférentielle, ou
appelée parfois lithographie holographique, consiste a créer une zone de recouvrement d’ondes
électromagnétiques cohérentes pour produire des interférences. Cela est souvent réalisé a 1’aide d’un
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faisceau monochromatique et d’un miroir ou a 1’aide de deux faisceaux cohérents monochromatiques
[80]. La Figure 35 en schématise le principe dans la premiére situation, qui correspond aussi au banc
de lithographie interférentielle développé a I’INL [115]. Une telle configuration utilise un filtre spatial
pour conserver uniqguement le mode fondamental et élargir le faisceau. Ceci garantira alors une
meilleure homogénéité de la lumicre dans la zone d’exposition ou se situe 1’échantillon. Certaines
technologies de lithographies interférentielles utilisent aussi des réseaux de diffraction pour créer un
champ d’interférence entre les ordres de diffraction. Ces réseaux sont aussi appelés des masques de
phase.

Champ

~. d’interférences

Echantillon

Faisceau laser
A =266 nm

Filtre spatial

Miroir —

Figure 35. Schéma décrivant le procédé de lithographie interférentielle (banc
développé a I'INL) ; la réflexion sur le miroir permet de créer une zone d’interférences
proche de I’échantillon (rayures bleues), modulant localement 1’insolation de la résine.

Dans le cas schématisé, il y a dans la zone de recouvrement la création d’une figure statique
d’interférences composée de franges périodiques sombres et brillantes. La distribution d’intensité est
répartie sinusoidalement et la distance entre deux franges sombres ou brillantes est égale a P, qui est
liée a la longueur d’onde du faisceau A, I’angle entre I’incidence normale et le miroir 6 et 1’indice
optique du milieu ambiant n, par la relation (16):

A
b= 2 - n -sin(0) (10)

La période du réseau P sera proportionnelle a la longueur d’onde de la source utilisée, et
inversement proportionnelle a I’indice de réfraction du milieu ambiant (air dans notre cas). La figure
d’interférences est alors transférée a la résine photosensible recouvrant un substrat, en plagant ce
dernier dans le champ d’interférences. Le réseau est ensuite développé grace a une solution révélatrice.
Les sources laser utilisées émettent typiquement dans I’'UV ou le bleu. La répartition d’intensité étant
sinusoidale, si la résine utilisée fonctionne en régime linéaire, le profil du réseau inscrit sera lui aussi
sinusoidal. On définit donc le contraste C qui permet d’évaluer I’amplitude de la modulation
d’intensité des franges a partir de leurs maxima (Inax) €t minima (I, :

C = Imax_ Imin (17)

Imax + Imin

Obtenir un contraste de 100% est possible dans notre configuration si le miroir est
parfaitement réfléchissant. Pour cette technique, toutes les franges présentes dans la zone de
recouvrement sont écrites en méme temps. Le temps d’écriture dépend en général de la puissance de la
source (densité de puissance en W.cm au niveau du substrat) et de la sensibilité de la résine a la
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longueur d’onde d’écriture. Précisons que pour une seule étape d’insolation on ne réalise qu’un réseau
1D ; pour réaliser un réseau 2D il faut reproduire une nouvelle étape d’insolation en faisant pivoter
I’échantillon sur lui-méme. Pour écrire sur de grandes surfaces le dispositif doit permettre d’élargir les
faisceaux incidents. Il faut alors de grands espaces dédiés pour la lithographie. Une autre technologie,
couramment nommée SBIL pour « Scanning beam Interference Lithography » autorise 1’écriture de
surfaces larges par balayage de la surface avec la figure d’interférences. Le Nanoruler [116], [117],
développé par le MIT, en a été le premier démonstrateur. L’avantage de cette technologie est qu’elle
utilise des optiques aux dimensions limitées en comparaison des techniques a faisceaux larges.

Gréce a notre banc de lithographie interférentielle, nous avons pu développer notre maitrise de
la réalisation de structurations de surfaces a base de cristaux photoniques périodiques sur des substrats
en silicium. Ce savoir-faire a été enrichi par I’expérimentation de différentes technologies de gravure
du silicium adaptées a ce procédé de lithographie et aux procedés de fabrication des cellules solaires
en couches minces.

1.1.3. Lithographies par auto-organisation

Ces techniques de lithographies, parfois caractérisées d’approches « bottom-up », permettent
la réalisation de motifs directement sur le substrat par auto-organisation d’une couche (souvent
temporaire) déposée a sa surface. Le transfert du motif sur le substrat s’effectue alors de manicre
classique par gravure dans le substrat ou bien par dép6t puis retrait partiel de la couche. Ces
techniques ont I’avantage d’étre simples et peu cotteuses, et pour certaines trés facilement adaptable a
des procédeés de fabrication de cellules solaires en couches minces. Deux catégories sont généralement
citées pour les définir : I’auto-assemblage des copolymeéres a blocs [78] et les lithographies colloidales
[79].

L’auto-assemblage des copolymeéres a blocs [78] met en jeu la propriété de ces matériaux,
constitués d’entités nanométriques (les blocs) de natures chimiques différentes a s’arranger sous forme
de réseaux denses et éventuellement organisés par répulsion chimique des entités. Ces matériaux ont
alors trouve des applications pour la nano-lithographie, mais aussi pour la croissance de nanofils ou
encore dans la biologie pour I’adressage de molécules.

Faisant partie des techniques les plus développées dans le domaine du photovoltaique pour la
structuration de surface des couches minces, les lithographies colloidales ont prouvé toute leur
efficacité avec de nombreux résultats expérimentaux de qualité [118]-[120]. Elles consistent souvent a
déposer en surface, par spin-coating, une solution contenant des billes de polystyrénes ou de silice. On
dissocie généralement les technologies par la fonction des billes de polystyrénes ou par 1’organisation
de ces billes a la surface du matériau. En effet, deux catégories de lithographies existent : les
lithographies pour lesquelles les billes servent elles-mémes de masque pour la gravure ou pour le
dépot de nouvelles couches minces, ou les lithographies qui utilisent les vides laissés par les billes
dans un masque apres leur dissolution, on parle alors de « Hole-mask Colloidal Lithography » (HCL)
[118]. Ces couches de billes se disposent en surface soit en structures dites en « nid d’abeille » dans
lesquelles elles sont adjacentes (Figure 36 a), ou bien, lorsqu’elles sont chargées elles créent des
structures désordonnées par effet d’attraction avec le substrat et de répulsion entre elles (Figure 36 b).
Dans ce cas, les charges et la taille des billes déterminent la distance moyenne entre elles, et on obtient
une structure non périodique.
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Figure 36. Images MEB de billes colloidales de polystyréne disposées a la surface
de substrats a) en « nid d’abeille » [119], et b) de maniére désordonnée [118].

Nous venons de présenter les technologies de nano-lithographies les plus prometteuses pour
des applications photovoltaiques en couches minces. Elles ont toutes en commun de se baser sur des
procédés peu onéreux et pouvant étre rapidement adaptées aux exigences de travail sur des grandes
surfaces pour les procédés de fabrication solaire. L’une d’elles, la lithographie interférentielle, est la
technologie sur laquelle nous avons basé nos travaux pour réaliser des structures photoniques. Ce
procédé possede de multiples avantages dont I’un de plus importants est sa flexibilité. En effet, la
configuration d’exposition permet de moduler la période des réseaux par simple rotation du systeme
miroir / échantillon. C’est donc un procédé tout a fait adapté a nos activités de recherches, qui étudient
des structurations de surface variées.

1.2. Technologies de gravure du silicium

La gravure d’un matériau est le procédé qui permet d’enlever de la matiére. Pour effectuer une
gravure, un agent de gravure réagit avec le matériau pour donner un produit de gravure. Pour créer un
motif dans un matériau donné, on protege le matériau par un masque. Le masque doit réagir moins vite
avec ’agent de gravure que le matériau a graver : on parle alors de sélectivité de gravure, définit par le
rapport de la vitesse de gravure verticale du matériau et de la vitesse de gravure verticale du masque.
Pour une gravure, 1’objectif est donc de réduire ou d’annuler la vitesse de gravure du masque par
rapport & celle du matériau. Le motif se forme de fagon soustractive sur les zones non protégées par le
masque, enfin ce dernier est retiré a la fin du procédé. Un critére caractéristique d’une étape de gravure
est son degré d’anisotropie, qui représente la tendance du procédé de gravure a graver selon la
direction verticale :

- Si le matériau a sa vitesse de gravure latérale qui est équivalente a sa vitesse de gravure
verticale, alors le degré d’anisotropie est nul.

- Si la vitesse de gravure latérale est nulle, le degré d’anisotropie sera alors égal a 1, la gravure
sera parfaitement verticale.

Les gravures par plasmas permettent généralement de controler le degré d’anisotropie. Pour

obtenir un degré d’anisotropie maximal, il faut évidemment diminuer la vitesse de gravure latérale.
Celle-ci est I’équilibre entre deux effets : la gravure chimique des flancs par les espéces neutres
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électriguement (peu de bombardement ionique sur les flancs) et la protection de ces flancs par une
couche de passivation déposee par le plasma.

1.2.1. Gravure séche RIE du silicium (Reactive lon Etching)

En fonction de 1’équipement de gravure et des parameétres du procédé (pression, puissance
plasma,...), la gravure plasma sera assimilable :

- A une gravure dite « chimique » due a la réaction des espéces chimiques présentes dans le
plasma avec la surface du substrat. Le substrat est gravé de facon uniforme dans toutes les
directions (isotropie), donnant des profils de gravure semi-sphériques

- A une gravure dite « physique » engendrée par le bombardement de la surface du substrat par
les especes ionisées du plasma (gravure assimilable a la pulvérisation cathodique).

Dans le cas du silicium, la gravure plasma utilise généralement deux mécanismes principaux :
un mécanisme de gravure isotrope par le plasma SFg, et un mécanisme de passivation de la surface par
les plasmas de C4Fg/ C,F¢/ CF,/ CHF;. En effet, le plasma SF¢ forme des radicaux fluorés qui
réagissent avec le silicium pour créer des espéces volatiles (SiF,). La réaction du fluor avec le silicium
est la suivante :

Si +4F - SiF, (18)

Durant le procédé, lorsque le plasma SFg grave le silicium, le plasma de passivation forme
alors dans un méme temps une couche de protection sur les flancs et sur le fond du motif en déposant
soit un polymeére de type C,F,, soit une couche mince d’oxyde (si le plasma contient de ’oxygéne). La
concomitance de ces deux phénoménes permet d’entretenir une gravure suffisamment verticale : le
bombardement ionique détruit la couche de passivation au fond du motif tandis que les flancs sont
préservés. Pour moduler I’anisotropie, il faudra alors modifier les parametres du plasma.

1.2.2. Lagravure humide du silicium

Les procédés de gravure humide, ou chimique, utilisent des espéces en solution qui vont réagir
avec le matériau a graver et retirer de la matiére. Ce type de gravure permet généralement une attaque
trés sélective des matériaux, avec des cinétiques de gravure rapides. Pour structurer la surface du
silicium, les gravures chimiques sont souvent des procédés anisotropes, qui ont des vitesses de
gravures différentes selon 1’orientation cristalline des plans atomiques. Dans ces cas-la, les solutions
utilisées sont généralement des hydroxydes tels que le KOH, le NaOH ou le TMAH, et la réaction
résumant la gravure du silicium est donnée par 1I’équation (19) :

Si+20H™ +4H,0 - Si(OH)}* + 2H, + 40H~ (19)

C’est une réaction d’oxydo-réduction basée sur 1’oxydation du silicium et la réduction de
I’eau. La vitesse de gravure v dépend fortement de I’orientation cristalline, nous pouvons établir la
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hiérarchie suivante entre les plans (100), (110) et (111) du silicium :

v(110) > v(100) > v(111) (20)

Les plans (111) sont des plans a vitesse de gravure tres faibles a cause de leur densité
atomique, et ils sont souvent utilisés comme des plans d’arrét pour les gravures par les hydroxydes.
Lors de la gravure, I’intersection de ces plans avec le plan horizontal définira la structure de gravure
qui sera formée. Une large variété de morphologies peut étre trouvée selon 1’orientation du substrat
gravé et selon la configuration du masque de gravure. Dans notre cas, nous travaillons sur des
substrats d’orientation (100) et nous nous concentrons sur I’obtention de motifs pyramidaux grace a
ces gravures anisotropes. L’angle entre les plans (100) et les plans (111) est alors de 54,7°, il définira
la pente des parois latérales des pyramides obtenues par gravure.

Dans cette partie nous avons fait I’inventaire des principales techniques de nano-lithographie
pour réaliser des cristaux photonigues ainsi que les principes des différents procédés de gravure pour
transférer les motifs lithographiés dans les couches minces de silicium monocristallin. Durant les
travaux de thése nous avons principalement étudié¢ des structurations faites a partir d’une technique de
lithographie interférentielle a 266 nm, en raison de la polyvalence de ce procédé. Nous allons
maintenant présenter les développements menés pour perfectionner nos savoir-faire dans la
structuration des surfaces de substrats de silicium ainsi que de couches minces épitaxiées.
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2. Cristaux photoniques sur silicium (100)

Le silicium (100) est le standard des substrats utilisés dans I’industrie du photovoltaique
comme dans la recherche. 1l est généralement moins colteux et plus facile a fabriquer ; pour I’épitaxie
de couches minces de silicium il est par ailleurs plus simple a faire croitre que 1’orientation (111) par
exemple (température de croissance plus faible, autour de 1050°C). L’organisation cristallographique
du silicium (100) est aussi un atout que les technologies de piégeage de la lumiére ont su s’approprier
en développant des structurations de surface en pyramides aléatoires ou des réseaux de pyramides
inversées, qui augmentent considérablement 1’absorption dans le matériau actif. Des cristaux
photoniques 2D a base de motifs en nano-pyramides inversées ou de trous circulaires (a fond plat ou
en forme de bols obtenus généralement par gravure séche) ont été étudiés par simulations numériques
et ont montré un gain significatif pour 1’absorption des couches silicium de quelques micrometres
d’épaisseur [24]. 1l s’agit désormais de disposer d’outils technologiques permettant de réaliser ces
structures sur des couches minces de silicium monocristallin. Pour cela, plusieurs procédés de nano-
lithographies ont été développés ces dernieres années a I’'INL dont la lithographie électronique, la
lithographie par nano-impression et la lithographie interférentielle.

2.1. Fabrication de cristaux photoniques sur substrats de
silicium monocristallin par lithographie interférentielle

Nous allons présenter les technologies développées pour fabriquer des réseaux périodiques
photoniques a la surface de couches de silicium monocristallin. L’objectif est de fabriquer des réseaux
périodiques, de trous circulaires et de pyramides inversées. Nos techniques doivent nous permettre de
fabriquer des configurations de cristaux photoniques optimisées : pour les trous circulaires la valeur du
filling factor (ff) doit étre supérieure & 0,3 avec une profondeur de gravure de 1’ordre de 200 nm, pour
les motifs pyramidaux le ff doit é&tre proche de 1. Le systéme de lithographie interférentielle (Figure
35) disponible a I’INL utilise une source laser dont la longueur d’onde d’émission est de 266 nm. Elle
fournit un faisceau de puissance 10 mW. Le porte-échantillon est composé d’un miroir de 10 cm X
10 cm faisant un angle de 90° avec la zone ou est disposé 1’échantillon. Cet ensemble est fixé sur une
plateforme rotative réglable pour sélectionner par rotation du porte-échantillon la période du réseau
réalisé (voir (16)). La taille du miroir et la largeur du faisceau incident limitent la zone
d’interférences : pour une période de réseau de 600 nm, nous sommes alors capables de travailler sur
des zones d’environ 2,5 cm X 2,5 cm de fagon quasi-homogeéne.

2.1.1. Etapes technologiques, lithographie interférentielle avec masque dur de
silice

Le procédé de lithographie développé utilise une résine négative mince NEB22 a amplification
chimique (Sumitomo Chemical). Dans un tel procédé, la résine de lithographie doit étre mince (ici
environ 100/150 nm d’épaisseur) pour pouvoir réaliser des structures avec des dimensions
caractéristiques de 1’ordre de la centaine de nanométres. La Figure 37 illustre les étapes
technologiques du procédé développé pour la fabrication de cristaux photoniques sur des substrats de
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silicium par lithographie interférentielle (résine NEB22).

6a. Gravure par RIE du
silicium :
(SFe/O2/CHF3) ou (SF¢/Ar)

7a. Retrait par gravure
chimique du masque dur en
silice (solution a base d’acide
fluorhydrique)

Figure 37.

(100).

Résine mince photosensible (e = 100/150nm)

@ Zones insolées de la résine
3 Masque dur en silice (e = 100nm)

3 Silicium (100)

1. Dépdt de masque dur en SiO, (100 nm,
PECVD)

2. Dépdt de résine photosensible mince par
spin-coating

3. Lithographie interférentielle (A = 266 nm) :

- 2 insolations de 2 min avec rotation de
I’échantillon a 90° pour la deuxieme
insolation

5. Gravures par RIE:
- pour la résine, O,
- pour le masque dur en SiO,, (CHF3/Ar)

6b. Amorce de gravure 5s par

RIE dans le silicium :

(SFB/Oz/CH F3) ou (SFslAr)

7b. Gravure TMAH 25% a
70°C avec ultrasons, temps de

gravure allant de 90 s a 3 min

OO0 0O 00O 0o O

8b. Retrait par gravure
chimique de la résine et du
masque dur en silice (solution
a base d’acide fluorhydrique)

Réseau périodique
de trous
cylindriques

Réseau périodique
de nano-pyramides
inversees

Procédés de lithographie interférentielle et gravures pour réaliser des
cristaux photoniques a trous cylindriques ou a nano-pyramides inversées dans du silicium

Nous constatons qu’une des premicres étapes du procédé est le dépdt d’une couche mince de
silice par PECVD, qui servira de masque pour le transfert des motifs dans le silicium. Sans cette
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couche, la gravure du silicium par RIE ne serait pas suffisante car la résine de lithographie n’est pas
assez résistante au traitement ionique. La résine est insolée en deux étapes consécutives de 2 min
(échantillon tourné a 90° pour la seconde étape) pour fabriquer un réseau photonique 2D a maille
carrée. Comme la résine employée est une résine négative, le développement de celle-ci apres les
étapes d’exposition fait finalement apparaitre des trous cylindriques (Figure 38b et Figure 39a, b et ¢),
contrairement a une résine positive qui révéleraitdes piliers cylindriques. Cette résine permet d’ailleurs
de moduler assez simplement les dimensions des trous réalisés par lithographie (moduler le filling
factor de ces réseaux), en modifiant les paramétres d’insolation et de recuit post-exposition. Il est alors
possible de faire varier le ff entre 0,15 et 0,45 en maintenant une qualité des motifs (régularité et
homogénéite) satisfaisante. L’étape de développement de la résine doit finalement étre suivie d’une
étape de gravure par un plasma oxygene pour nettoyer le fond des motifs révélés, puis de la gravure du
masque dur en silice pour transférer ces motifs, avant I’étape finale de gravure du silicium. La gravure
du masque de silice utilise un mélange de trifluorométhane CHF; (8 sccm) et d’argon Ar (40 sccm), a
basse pression (15 mTorr) et avec une puissance RF de 60 W (durée de gravure 800 s pour 100 nm).

Le procédé jusque-la exposé permet de produire des réseaux photoniques 2D grace a une
lithographie interférentielle a double exposition. La résine jusque-la utilisée est trés avantageuse pour
moduler les paramétres de ces réseaux, particulierement le filling factor (facteur de remplissage) et
confére & cette technologie beaucoup de polyvalence. Cependant, I’emploi d’un masque dur de silice
est indispensable pour réaliser des structures a motifs profonds car la résistance de la résine aux
bombardements ioniques est limitée. Le besoin d’un masque dur impose une étape de dép6t par
PECVD qui est une nouvelle contrainte pour ce procédé (complexification du procédé, développement
de couche trés peu rugueuses pour garantir des lithographies performantes). Pour éviter ces
contraintes, nous avons propos¢ d’utiliser une nouvelle résine (Man2403) pour notre procédé de
lithographie interférentielle.

2.1.2. Lithographie interférentielle sans masque dur avec la résine Man2403

La nouvelle résine proposée est aussi une résine mince négative. Notre choix a notamment été
motivé par les propriétés de résistance a la gravure de celle-ci, malgré son épaisseur, plus de deux fois
supérieure a celle de la résine NEB22. Grace a cela, un procédé exempt de masque dur pour le
transfert des motifs de structuration dans le silicium était possible. Une nouvelle procédure de
lithographie a été développée, en collaboration avec A. Harouri, ingénieur a I’'INL durant le temps de
la thése. Déposée par spin-coating & 3000 trs.min™ durant 30s, cette résine présente une épaisseur
autour de 380 nm environ et a permis de réaliser des structures photoniques trés homogénes (Figure
38b). Les principales limitations de cette résine sont son épaisseur et sa sensibilit¢ a la dose
d’exposition. En effet, celle-ci n’offre des conditions de lithographie que sur des intervalles trés étroits
de temps d’exposition et de temps de développement (pas de recuit aprés exposition). Les motifs
générés ont des ff tres stables mais trop faibles pour nos application : les valeurs de ff couramment
obtenues sont de 1’ordre de 0,2, quand les valeurs de ff optimisés pour des cristaux photoniques sur
silicium dépassent généralement 0,4 & 0,5.
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”SVEM HV:,S.Vﬂ"ky WI?: A.QVGVNJm | Il | MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE

SEM HV: 5.0 kv WD: 4.97 mm MIRAS TESCAN
SEM MAG: 30.0 kx Det: InBeam 2 pm

Figure 38. Images MEB de cristaux photoniques réalisés par lithographie
interférentielle avec la nouvelle résine Man2403 ; a) réseau imparfait, insolation 2 x 4 min —
développement 12 s, b) réseau de bonne qualité, insolation 2 x 5 min — développement 12 s.

Pour corriger ces défauts, la modification des conditions de dép6t de la résine, pour |‘amincir,
a permis de libérer les contraintes sur les résultats de lithographie. L’augmentation de la vitesse de
rotation pour le dépét par spin-coating & 5000 trs.min™ réduit son épaisseur & environ 250/270 nm.
Gréce a cela, nous avons pu réduire le temps d’exposition jusqu’a 3 min pour chaque étape de
lithographie (tout en augmentant sensiblement les durées de développement), et nous avons observé
une augmentation du ff jusqu’a des valeurs de ’ordre de 0,4. La Figure 39 donne d’ailleurs un apergu
des différents résultats obtenus selon différentes conditions d’insolation et de développement.

SEM HV: 10.0kV. 1 SEM HV: 10.0 kV WD: 3.34 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 75.0 kx SEM MAG: 75.0 kx Det: InBeam

SEM HV: 10.0 kV SEM HV: 5.0 kv WD: 5.00 mm I MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 75.0 kx um SEM MAG: 120 kx Det: SE 500 nm

Figure 39. Images MEB de cristaux photoniques réalisés par lithographie
interférentielle avec la nouvelle résine Man2403 sans masque dur de silice ; conditions de
dépot de la résine v = 5000 trs.min* pendant 30 s ; a) Vue de dessus — insolation 2 x 4,5 min
— développement 10 s, b) Vue de dessus — insolation 2 x 4 min — développement 12 s, c)
Vue de dessus — insolation 2 x 3,5 min — développement 16 s, d) Vue en coupe aprés plasma
O, pendant 50 s (insolation 2 x 4 min — développement 12 s).
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En outre, la Figure 39d nous indique que la hauteur de résine restante apres développement et
nettoyage plasma oxygene (50 s) est suffisamment importante, peu modifiée, autour de 250 nm, et
devrait nous permettre de graver profondément le silicium, méme avec des procédés plasma
énergétiques, avec un taux de déplétion compris entre 1,5 et 2,5 nm.s™ pour nos gravures RIE
standards (voir section 2.1.3).

La maitrise de ce procédé est donc un réel atout technologique car il simplifie la fabrication
des cristaux photoniques en éliminant une étape de dép6t de couche par PECVD et il élargit le spectre
des profondeurs de motifs atteignables. La qualité des motifs reste trés satisfaisante et 1’homogénéité
de leur morphologie est comparable & celle déja observée avec la résine NEB22. Il faut toutefois
veiller a allonger 1’étape de nettoyage du fond des motifs de structuration par plasma oxygene car le
résidu de résine restant apres révélation du réseau est plus important que dans le cas de la résine
NEB22. Enfin, pour I’instant, une contrainte majeure de cette résine est son colt trés élevé et donc en
I’état peu adapté a une approche couches mince bas codt. Suite a 1’étape de lithographie, le transfert
des motifs écrits s’effectue grace a des techniques de gravure séche et humide.

2.1.3. Gravure du silicium : réseaux de cylindres, de bols, et de nano-pyramides
inversées

Au début de ce chapitre nous avons pu voir que deux solutions technologiques étaient a notre
disposition pour transférer les motifs formés par lithographie, les gravures seches par plasma et les
gravures humides sélectives. Le choix d’une technologie de gravure va alors déterminer les
morphologies des motifs qui seront inscrits dans le silicium. La création par lithographie de réseaux
périodiques a maille carrée aboutit en général a trois catégories de motifs dans le silicium : les trous
cylindriques (gravure verticale), les trous en forme de bols (gravure isotrope) et les pyramides
inversées (gravure chimique sélective). La Figure 40 montre les résultats de ces gravures sur des
substrats de silicium monocristallin.

Réseaux périodiques de trous cylindriques et de bols

Dans ce cas, la gravure du silicium s’effectue généralement a basse pression (10/15 mTorr)
avec un mélange de SF6 (50 sccm) / Ar (50 sccm) a 60 W, ou a plus haute pression (30/100 mTorr)
avec un mélange de SF¢ (12/15 sccm)/ O, (4/8 sccm) / CHF; (8/6 sccm) a 60/80 W. Le second procédé
favorise une gravure chimique (isotrope) du silicium plutét qu’un bombardement ionique de la surface
(gravure dite « physique »). Le résultat de ce procédé est un réseau de trous avec des profils en bols
(Figure 40b). A plus faible pression avec le premier procédé, nous pouvons graver le silicium avec un
facteur d’anisotropie proche de 1, pour obtenir des trous circulaires a flancs verticaux et a fond
généralement plat (Figure 40c). Ces gravures séches permettent d’atteindre une profondeur de motif de
I’ordre de 150 nm a 180 nm au maximum avec I’empilement résine/masque dur, ce qui correspond a
des gravures d’une durée d’environ 50 s a 60s. Un temps de gravure plus important supprimerait
totalement la couche de masque dur et la structuration serait alors de moindre qualité, voire
disparaitrait. Ces profondeurs correspondent a peine aux objectifs fixés, visant une profondeur de
gravure de plus de 200 nm de profondeur.
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Réseau périodique de nano-pyramides inversées

La gravure par voie humide du silicium permet de révéler les plans denses du silicium et ainsi de
former des structures pyramidales. Apres le transfert des motifs dans le masque dur il est important de
graver briévement le silicium pendant quelques secondes pour éliminer I’oxyde natif et surtout,
réaliser une amorce de gravure. Cette gravure favorise ainsi ’attaque chimique du silicium. Pour
préserver au maximum la surface et éviter des problémes de recombinaisons de surface des porteurs de
charge dans une structure de cellule solaire, nous avons opté pour une gravure avec une solution de
TMAMH concentrée a 25%, qui est moins agressive gque la solution classique de KOH [19], [121], mais
donne des résultats de gravure équivalents pour la structuration de surface du silicium [19], grace a sa
sélectivité de gravure [122]. La Figure 40e montre les résultats obtenus pour des nano-structurations
de type cristal photonique. Cette étape de gravure se déroule & 70°C avec une activation par des
ultrasons qui facilite la pénétration et le renouvellement de la solution dans les trous nanométriques de
la structuration. Selon la taille des trous réalisés par lithographie et leur espacement, la gravure pourra
étre d’une durée comprise entre 90 s et 3 min. Pour des temps trop faibles (Figure 40d) les motifs sont
sous-gravés et les pyramides de taille trop faible. Pour des temps trop longs (Figure 40f) les motifs
sont alors sur-gravés, ce qui conduit a I’agglomération de plusieurs motifs ou méme a la destruction de
la structuration dans certains cas.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4,91 mm SEM HV: 5.0 V. WD:497mm | SEMHV:50KV |  wD:497mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam SEM MAG: 50.0 kx Det: SE |1 m SEM MAG: 50.0 kx| Det: SE
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Figure 40. Images MEB de cristaux photoniques réalisés dans du silicium (100)
par gravure seche RIE [a) lithographie interférentielle — VVue de dessus, b) lithographie par
nano-impression — Vue en coupe — recette dite « chimique » , c) lithographie par nano-
impression — Vue en coupe — recette dite « physique »] et gravure humide avec une solution
de TMAH a 70°C avec ultrasons [d) lithographie interférentielle — Vue de dessus — sous-
gravure, e) lithographie interférentielle — Vue de dessus — temps de gravure optimisé, f)
lithographie interférentielle — Vue de dessus — sur-gravure].

Nous venons de démontrer les développements accomplis pour la fabrication de cristaux
photoniques sur des substrats de silicium a 1’aide de procédés simples et compétitifs. Malgré la
nécessité de de remplacer la résine Man2403 en raison de son co(t, nous avons poursuivis nos travaux
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pour démontrer la faisabilité de ces structures, grace a la démarche mise en place, sur des couches
minces épitaxiées de silicium monocristallin.

2.2. Fabrication de cristaux photoniques sur couches minces
de silicium épitaxiées

L’objectif des technologies de lithographie et de gravure développés est qu’ils doivent étre
finalement appliqués a des couches minces épitaxiées de quelques micrométres d’épaisseur pour
s’intégrer dans un procédé de fabrication de cellules solaire mince. Le travail sur des couches
épitaxiées est d’une complexité supérieure. Alors que les procédés de gravures par RIE sont aisément
transférables sur des couches minces de silicium, les structures a pyramides inversees, conséquences
de gravures sélectives sur les plans cristallographiques, sont moins faciles a reproduire. D’abord, pour
limiter les contraintes mécaniques dans les couches nous nous sommes fixé pour objectif de réaliser
ces structures sans activation de la gravure chimique par ultrasons. Nous rappelons que dans un
procédé de cellule solaire, ces couches subiraient déja des contraintes mécaniques imposées par leur
report sur un substrat héte (chapitre I1, section 2.) Cela nous parait &tre un choix judicieux dans ce type
de procédé de fabrication. Cette approche, avant d’étre appliquée a des couches épitaxiées, a été
étudiée sur des substrats de silicium. Bien que le temps de gravure par TMAH ait d{ étre Iégerement
allongé (pas d’ultrasons), des structurations satisfaisantes ont été produites. La restriction imposée
n’est donc que faiblement génante.

Durant le projet PhotoNVoltaics nous avons eu 1’occasion de travailler sur plusieurs qualités
de couches minces épitaxiées : couches épitaxiées a haute température (VPE) et a basse température
(PECVD). Pour des raisons pratiques, durant cette étude la croissance des couches minces a été faite
directement sur des substrats monocristallins, sans couche intermédiaire de silicium poreux. Dans sa
thése, I. Massiot [20] présentait déja les difficultés rencontrées pour la structuration par gravure
chimique de couches épitaxiées en mettant en cause les défauts structuraux dus au procédé de
croissance. Nous avons alors proposé des solutions technologiques pour contourner ces limitations,
dont 1’une d’elles consiste a effectuer une gravure mixte RIE et chimique pour favoriser la formation
des pyramides. Décrivons d’abord le principe et les atouts de ce procédé.

2.2.1. Gravure mixte RIE et chimique pour la formation de pyramides inversées a
grands ff

Principe

Les designs optimums de cristaux photoniques a pyramides inversées ont généralement des
motifs tangents (& grands ff) pour maximiser 1’absorption dans les couches minces de silicium
(meilleure adaptation de 1’indice optique). Ainsi les pyramides formées doivent étre plus grandes que
les motifs initiaux réalisés par lithographie (sous-gravure). Cela est parfois difficile a obtenir lorsque
les motifs lithographiés sont de taille trop réduite ou bien lorsque les couches de transfert des motifs
lithographiés n’adhérent pas suffisamment aux substrats. Le procédé de gravure mixte testé combine
alors les deux types de gravure, séche et humide, pour révéler plus facilement des motifs pyramidaux
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de grande dimension, a partir d’une lithographie aux motifs de taille réduite. Le principe est
schématisé par la Figure 41.

Résine

Plans denses tangents
au motif cylindrique

gravé par RIE Pyramide inversée

révélée par gravure

3 chimique
Motif cylindrique
gravé par RIE
Motif apres RIE Motif aprés gravure
chimique
Figure 41. Schéma du principe de la gravure mixte : les plans denses tangents au
trou cylindrique sont rapidement révélés lors de la gravure humide et la sous-gravure est

favorisée.

Influence de la nature de la gravure RIE

Nous avons pu vérifier I’intérét d’un procédé de gravure mixte combinant une gravure longue
du silicium par plasma (RIE) puis une gravure chimique par TMAH. L’efficacité de ce procédé
dépend par contre du type de gravure séche qui est employée. Les essais menés sur des substrats de
silicium ont révélé qu’une gravure plasma donnant lieu a des formes de trous de type « bols » ne
permet pas de révéler les pyramides correctement comme le montre la Figure 42, contrairement aux
gravures plus verticales.

Base de la pyramide visible Plan dense révélé et
en transparence incliné « négativement »

S

SEMHV: 10.0 kV WD: 4.32 mm L1l | MIRAS TESCAN SEM HV: 10.0 kv WD: 4.75 mm L R MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 138 kx Det: InBeam 500 nm SEM MAG: 147 kx Det: InBeam 500 nm

Figure 42. Images MEB de cristaux photoniques réalisés sur un substrat de silicium
monocristallin par lithographie interférentielle, gravure seche RIE avec une recette dite
« chimique » puis gravure humide TMAH a 70°C pendant 120s; a) Vue de dessus aprés la
gravure mixte, b) Vue en coupe aprés la gravure mixte.
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Les trous en « bols », résultant d’une gravure plasma dite chimique, ont parfois un diamétre
plus grand en profondeur qu’en surface. Cela donne lieu a des pentes négatives en sommets des trous
qui, lors de la gravure par TMAH, révelent des plans denses & pente négative. Ces effets sont alors trés
difficiles a éliminer car ces pentes sont protégées par le masque de gravure et un trou circulaire est
alors conservé sur les premieres dizaines de nanometres. Une gravure trop longue peut ensuite voir les
pyramides se rejoindre et conduire alors a la destruction partielle ou totale de la structuration,
diminuant d’autant les performances optiques. En plus de la dégradation des performances optiques
par mauvaise adaptation d’indice optique, ce type de défaut morphologique suggere des problémes
futurs de passivation de la surface car les dépdts de couches passivantes sont loin d’étre tous
parfaitement conformes lorsqu’ils sont appliqués a ce type de designs.

2.2.2. Elaboration de pyramides inversées sur les couches épitaxiées a basse
température

La Figure 43 montre les résultats obtenus par gravure TMAH sans ultrasons sur des couches
épitaxiées a basse température. Nous constatons des lors toutes les difficultés rencontrées pour
maitriser les structurations.

Sans pré-gravure RIE Avec pré-gravure RIE

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.98 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.98 mm
SEM MAG: 49.8 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det: InBeam

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.99 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 5.08 mm
SEM MAG: 34.6 kx Det: InBeam SEM MAG: 50.0 kx Det: SE

Figure 43. Images MEB de cristaux photoniques réalisés par nano-impression et
gravure humide TMAH a 70°C pendant 150 s, sans ultrasons, dans des couches minces de
silicium (100) épitaxiées au laboratoire LPICM (4um) ; a) solution TMAH 5% / IPA 10% -
amorce RIE 5 s, b) solution TMAH 5% / IPA 10% - amorce RIE 25 s, c) solution TMAH
25% / IPA 10% - amorce RIE 5 s, d) solution TMAH 25% / IPA 10% - amorce RIE 25 s.
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Effectivement, pour ces tests sur des couches épitaxiées a basse température, deux voies
principales ont été explorées pour réaliser des structures photoniques avec des gravures humides.
D’une part, la concentration de TMAH a été réduite graduellement de 25% a 5% (Figure 43a et Figure
43c) dans la solution de gravure pour la rendre plus agressive a la gravure des plans (100) [7] , [9],
d’autre part en utilisant le procédé de gravure mixte présenté précédemment. De I’isopropanol (IPA) a
aussi été ajouté a une concentration de 10%. L’IPA permet généralement de mieux graver et de graver
plus profondément dans les trous de structuration, en passivant les surfaces et en diminuant la tension
de surface [121]. Les résultats, (Figure 43a et c), ont clairement démontré la présence de défauts
structuraux dans les couches qui induisent des gravures erratiques. La comparaison de ces deux
images montre que le résultat le plus «concluant » a été obtenu lorsque la solution est la plus
concentrée. Bien que la structuration soit de faible qualité, avec une concentration en TMAH de 25%,
les flancs supérieurs sont gravés plus sélectivement. Cela s’explique par le fait que la sélectivité de la
gravure est modifiée avec la diminution de la concentration en TMAH [121]. La gravure semble donc
avoir tendance a se stopper sur un ensemble de familles de plans cristallographiques plus large que les
seuls plans (111) du silicium.

L’impact du procédé de gravure mixte, en allongeant la pré-gravure RIE du silicium & 25 s
(procédé de gravure RIE « physique ») est nettement plus probant. Cette amorce de gravure prolongée
accroit la sélectivité de la gravure et favorise la formation de pyramides de grande taille comme cela
avait été démontré avec des substrats de silicium monocristallins. Les structurations obtenues en
Figure 43b et d sont donc de bien meilleure qualité. Les pyramides inversées sont trés régulieres dans
les deux situations (solution diluée ou non), et la concentration en TMAH la plus élevée donne les
meilleurs résultats. Par ailleurs, avec une solution KOH, les résultats ont été légérement meilleurs que
la gravure par TMAH en conditions normales, ¢’est-a-dire avec une solution de TMAH concentrée a
25%. Cependant ces résultats ont été moins bons que ceux observés avec un procédé de gravure mixte
ou avec 1’ajout d’IPA.

2.2.3. Elaboration de pyramides inversées sur les couches épitaxiées a haute
température

Nous avons aussi lithographié et gravé des couches épitaxiées a haute température (procédé
INL). Les effets négatifs de la diminution de la concentration en TMAH ayant été démontrés sur des
couches épitaxiées avec des défauts structuraux, nous avons dans ce cas-ci uniquement comparé les
effets de I’introduction d’IPA dans la solution de gravure avec 1’adoption d’un procédé de gravure
mixte. La Figure 44 montrent les résultats obtenus dans un cas de gravure normale (TMAH 25%,
Figure 44a), puis dans le cas ou nous avons introduit 20% d’IPA dans la solution (Figure 44b) et dans
le cas d’une gravure mixte (sans IPA, Figure 44c).
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SEM HV: 10.0 kV WD: 5.05 mm SEM HV; 10.0 kV WD: 4.95 mm
SEM MAG: 47.8 kx Det: InBeam 1 pm SEM MAG: 37.8 kx Det: InBeam

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.05 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 34.5 kx Det: InBeam 2 pm

Figure 44. Images MEB de cristaux photoniques réalisés par lithographie
interférentielle et gravure humide TMAH & 70°C pendant 90 s, sans ultrasons, dans des
couches minces de silicium (100) épitaxiées a 'INL (5um); a) solution TMAH 25% -
amorce RIE 5, b) solution TMAH 25% / IPA 20% - amorce RIE 5 s, c) solution TMAH
25% - amorce RIE 25 s.

A nouveau nous constatons que le procédé classique de gravure n’est pas adapté au cas des
couches minces épitaxiées. La Figure 44a montre que la solution grave difficilement la couche et nous
observons de trés faibles profondeurs de gravure, ne permettant pas la formation de pyramides. Dans
le cas d’une solution de gravure avec de I’'IPA (concentration 20%) ou d’une gravure mixte (sans
IPA), les résultats de structuration sont tres similaires et démontrent une amélioration de la gravure.
Nous faisons le constat que la cristallinité est bien meilleure dans le cas des couches épitaxiées & haute
température et que pour disposer de structurations efficaces il faudrait augmenter le temps de gravure.
Effectivement, ces tests ont été limités par deux phénomenes: la taille des trous réalisés par
lithographie était insuffisante (ff = 0,13), et le temps de gravure TMAH avait été fixé a seulement 90 s.
Par ailleurs, la pré-gravure RIE n’a joué que partiellement son rdle, n’augmentant que trés peu la taille
des pyramides, une pré-gravure plus longue aurait été plus adaptée, par exemple 50 s.

Apres avoir étudié les conditions de gravures séches et humides sur des substrats de silicium
monocristallin et sur différentes qualités de couches épitaxiées, nous sommes désormais capables de
réaliser tous les différents types de structuration de surface recherchés (cylindres, bols et pyramides

inversées). Le traitement des surfaces des couches épitaxiées est plus complexe a cause de la
diminution de la qualité structurale des couches qui intervient dans tout procédé d’épitaxie. Nous
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avons pu cependant constater que 1’épitaxie haute température est un procédé plus efficace pour
obtenir des couches moins défectueuses cristallographiquement. Toutefois, dans I’hypothése ou nous
disposerions de couches d’excellente qualité, les différents procédés de gravure ont impact non
négligeable sur les surfaces: d’abord ils augmentent la surface effective en face avant (surface
développée), et la suppression de la matiere génére des défauts d’interface. Nous allons maintenant
caractériser I’impact de ces procédés de gravure et des différentes morphologies de motifs de
structuration sur la passivation des surfaces des couches de silicium.
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3. Comportements électroniques proche des
surfaces structurees

Les cellules minces nous ont contraints a développer des designs de structuration de surface
plus efficaces pour augmenter 1’absorption des couches actives. La diminution de 1’épaisseur de la
couche active nous impose par ailleurs de maitriser correctement les techniques de passivation des
surfaces pour limiter les pertes de rendement. Effectivement, pour des épaisseurs faibles de matériau
actif, le rapport entre les surfaces et le volume augmente nettement et les défauts liés aux surfaces
deviennent prépondeérants sur ceux liés au volume. 1l nous faut donc veiller a ce que les traitements de
surface pour la fabrication de nanostructures n’impactent pas négativement la qualité des interfaces.

Nous avons caractérisé I’impact sur les surfaces des différents réseaux photoniques par des
mesures de durée de vie effective des porteurs de charge. Ces tests ont alors été menés sur des
structurations photoniques sur silicium (100). Nous nous sommes aussi intéressés a 1’impact de la
morphologie a échelle nanométrique des surfaces apres les procédés de gravure plasma.

3.1. Passivation de surfaces a cristaux photoniques sur
silicium (100)

3.1.1. Description des échantillons et du champ d’étude

Dans un premier temps nous nous intéressons aux effets des structurations classiques sur
silicium (100). Des réseaux 2D de motifs en bols, cylindriques ou pyramidaux ont été réalisés sur des
wafers de silicium de qualité FZ de type n et de résistivité de 3 Q.cm.

Gravures séche par plasma

Le laboratoire disposant de plusieurs poles technologiques, deux batis de gravure par RIE
différents ont été utilisés pour graver les surfaces des substrats de silicium, 1’un est un équipement
semi-industriel dédié a des applications spécifiques, I’autre étant un équipement de laboratoire
multiplateforme. Trois procédés de gravure ont été utilisés :

- Procédé 1 : gravure SFg (50 sccm) / Ar (50 sccm) a 10 mTorr (60 W) durant 50 s, pour former
des trous cylindriques (premier bati de gravure)
- Procédé 2 : gravure SF¢ (15 sccm) / O, (8 sccm) / CHF; (6 sccm) a 100 mTorr (60 W) durant

50 s, pour former des motifs en bols (premier bati de gravure)

- Procédé 3 : gravure SFg (12 sccm) / O, (4 sccm) / CHF; (8 sccm) a 30 mTorr (80 W) durant

50 s, a mi-chemin entre des bols et des trous cylindriques (deuxieme bati de gravure)

De plus, des échantillons sans structuration ont été gravés de fagon homogeéne sur I’intégralité

de leur surface avec le procédé 2. Ceci pour dissocier 1’impact des motifs et du procédé de gravure sur
le taux de recombinaisons de surface.
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Gravures chimiques

Des échantillons ont aussi été gravés chimiquement par solution de TMAH a 70°C sous
ultrasons durant 2 min 30s. On notera que la gravure du masque dur de silice avant la gravure
chimique a été effectuée dans le deuxieme équipement de gravure plasma (multiplateforme).

Couches de passivation

L’objectif de cette étude était de qualifier les effets des traitements de surface sur la
passivation. Pour cela, nous avons étudié les recombinaisons des porteurs de charge pour trois types
différents de couches de passivation déposées symétriqguement sur les deux faces de chaque
échantillon :

- Al,O3 d’épaisseur 15 nm déposée par ALD a I’'INL, recuit d’activation a 450°C durant 10 min
- SiNy:H d’épaisseur 80 nm déposée par PECVD a I’INL
- Double couche de a-Si:H (a-Si:H (i) + a-Si:H (p+)) déposée par PECVD a I'IMEC

La technologie de dép6t par ALD est connue pour avoir la capacité de faire croitre des
couches minces avec un contrdle extréme de leur épaisseur. Elle permet aussi de déposer des couches
de matériau trés conformes. Cette caractéristique est d’ailleurs trés recherchée pour les applications
photovoltaiques lorsque les surfaces a passiver sont complexes comme dans le cas du « black-silicon »
[124], [125] ou méme dans notre cas avec des surfaces a cristaux photoniques.

Les couches de passivation en nitrure de silicium sont depuis longtemps connues comme
d’excellentes solutions technologiques pour les applications photovoltaiques. A I’INL nous
bénéficions d’une réelle expérience dans le dépot des couches de passivation par PECVD. Cependant
la conformité des couches sur des structurations photoniques n’a jamais été controlée. De la méme
maniere, concernant les couches de silicium amorphe déposées par PECVD, nous n’avons pas a notre
disposition des données prouvant la conformité des dép6ts. Ces couches sont pourtant une des clés
technologiques pour réaliser des cellules en silicium a haut rendement: les architectures a
hétérojonction c-Si/a-Si:H (HIT) [51], [126]. Il nous faut donc caractériser le comportement de ces
couches pour développer des procédés couches minces a hétérojonction. Pour des raisons techniques,
les dépdts de couches de silicium amorphe hydrogéné n’ont pu étre faits que sur les échantillons
graveés par plasma dans 1’équipement RIE multiplateforme.

3.1.2. Comparaison des performances de passivation

Les durées de vie effectives des porteurs de charges ont été mesurées par QSSPC (« Quasi-
Steady-State PhotoConductance », Sinton Instruments WCT-120). Le Tableau 4 regroupe les valeurs
des durées de vies effectives obtenues pour un niveau d’injection de charges égal a 10" cm,
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Tvoe de aravure Passivation Al,O3 Passivation SiN: H Passivation a-Si:H
ypedeg (ALD — INL) (PECVD - INL) (PECVD - IMEC)
Gravure TMAH 1914 ps 1812 ps
Gravure RIE - Procédé 1
_ SF/Ar & 15 mTorr 1608 ps 720 us
Avec structuration de
surface Gravure RIE - Procédé 2
SF/O,/CHF; & 100 mTorr 1680 ps 1196 ps
Gravure RIE — Procédé 3
SF/0,/CHF, 2 30 mTorr 194 us 52 s 210us
Sans structuration de -
Gravure RIE - Procédé 3
surface \(gravure SF4/O,/CHF, 2 30 mTorr 208 ps 157 ps 340 ps
homogene a la surface)
Références Aucune 1782 ps 1806 s 2923 s

Tableau 4. Durées de vies effectives des porteurs minoritaires mesurées avec un équipement Sinton Instruments WCT-120

Les données du Tableau 4 permettent de dégager trois grandes tendances dans les
comportements de passivation des trois familles de couches passivantes étudiées :

- La capacité des gravures TMAH a fournir des états de surface de bonne qualité (hautes valeurs
de durées de vie des porteurs)

- Latrés grande stabilité de la passivation par Al203 (ALD) quelle que soit la morphologie des
motifs de structuration (bols, cylindres, ou comparaison cylindres/aucune structuration)

- La difficulté que rencontrent les couches SiN,:H et de a-Si:H & passiver des motifs avec des
flancs abrupts (motifs gravés par RIE)

Effectivement, alors que les structurations par gravure humide ne semblent pas influencer la
qualité de surfaces, les gravures par plasma deviennent génantes pour les couches déposées par
PECVD, mais pas pour les couches déposées par ALD. Cela semble étre di a la conformié des
techniques de dépbts proposées ici. En effet, les couches déposées par ALD sont tres conformes et la
stabilité des valeurs de durées de vie semblent attester d’une part que le procédé 2 n’induit pas plus de
défauts dans la couche que le procédé 1, d’autre part que I’insertion d’une structuration photonique ne
semble pas pénaliser les durées de vie par rapport a une gravure pleine surface. Or, dans le cas des
couches PECVD, il y a un décalage entre le procédé de gravure 1 et le procédé 2 (le procédé 1 donne
des morphologies de trous avec des flancs plus abrupts donc plus difficile a passiver pour un procédé
non conforme). 1l y a aussi un décalage entre les valeurs de durées de vie entre les échantillons gravés
avec et sans structuration de surface, démontrant I’effet de la morphologie des motifs.

Nous constatons de plus que les durées de vie obtenues dans le cas du deuxiéme équipement
de gravure RIE utilisé (procédé 3) sont nettement inférieures. Cela suppose soit que le procédé de
gravure est mal calibré et induit des défauts structuraux profonds dans les substrats lors de la gravure,
soit qu’il existe une pollution rémanente dans la chambre de gravure qui insére en surface et dans la
couche des impuretés trés pénalisantes. Cet équipement étant partagé par de nombreuses équipes de
recherches, I’hypothése de la pollution de la chambre semble toutefois la plus probable. Par ailleurs, le
niveau des durées de vie mesurées pour le procédé 3 et pour les couches Al,Os/SiN,:H et les couches
de a-Si:H sont difficilement comparables en absolu, bien que les couches de a-Si:H semblent
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meilleures au premier abord. Cette comparaison est impossible car les échantillons ont connu des
conditions de nettoyage des surfaces différentes avant les dépots, et en se référant aux données liées
aux échantillons de référence (sans aucun traitement de surface), nous constatons que ces conditions
influent beaucoup sur la valeur de durée de vie des porteurs. Les comparer revient a comparer non plus
seulement les couches de passivation mais aussi les procédés de nettoyages des substrats, qui sont
essentiels et ont une grande influence sur la qualité des surfaces.

L’étude des durées de vie des porteurs minoritaires dans les substrats de silicium de qualité FZ
permet de caractériser les conditions de passivation des surfaces. Nous avons fait ce travail de
caractérisation et nous avons pu conclure : premiérement les solutions de gravures développées, seche
et humides, permettent sous certaines conditions de ne pas détériorer les interfaces (valeurs proches
des valeurs de référence), d’autre part que les techniques de dépot de couches parfaitement conformes
tels que I’ALD sont les meilleurs candidats pour garantir une densité minimale de défauts d’interface,
les vitesses de recombinaisons mesurées sont d’ailleurs inférieures a 10 cm.s™ pour les gravures les
moins pénalisantes. Les couches déposées par PECVD semblent affectées dans leurs performances de
passivation par la morphologie des surfaces. Il est probable que les flancs abrupts imposés par les
gravures verticales (ou presque verticales) de la RIE dégrade la conformité de ces dépdts. Sous cette
hypothése, nous avons choisi d’étudier de maniere plus détaillée les mécanismes électroniques liées a
la passivation de trous de structuration réalisés par gravure plasma, par des couches de silicium
amorphe non conformes sur les parois des motifs.

3.2. Incidence de la morphologie de surface et hétérojonction
c-Si/a-Si:H

3.2.1. Morphologie des surfaces gravées par RIE et problématiques posées

Les gravures plasma du silicium impliquent un bombardement ionique entrainant une
dégradation des propriétés en surface et en profondeur dans le cristal. Pour limiter ces effets, des
recettes ont été mises au point avec un aspect chimique prépondérant dans le processus de gravure et
ont prouvé leur efficacité. Ces procédés créent des profils de motif de structuration moins verticaux
mais les effets chimiques de la gravure induisent aussi une rugosité de surface plus importante dans le
motif (voir Figure 45a). Dans le cadre du projet PhotoNVoltaics, nos partenaires du laboratoire IMEC
(Belgique) ont étudié finement par microscope électronique a transmission (TEM) la différence entre
les surfaces gravées par RIE et les surfaces planes non-gravées. Ils ont pu caractériser les dimensions
des couches déposées en surface, notamment la double couche de passivation en a-Si:H (voir Figure
45b). 1l apparait donc dans un premier temps que la double couche de silicium amorphe n’est pas
conforme, son épaisseur est divisée au minimum par deux entre les surfaces planes supérieures et les
parois latérales des motifs.
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Rugosité sur

les flancs Zones de vide &
I’interface a-Si:H/c-Si ?
sl oo el AT R : S Métal
Figure 45. a) Image MEB d’un cristal photonique gravé par RIE dans du silicium ;

b) Image TEM d’un flanc vertical de trou gravé par RIE dans du silicium et couvert d’une
double-couche de a-Si:H (épaisseurs : 16 nm sur surface horizontale, inférieure a 8 nm sur
flanc vertical), d’une couche d’ITO et d’une couche de métal (échantillon IMEC).

A partir de ces observations, nous avons souhaité étudier les causes de la faible qualité de
passivation des surfaces autrement que par le seul prisme de la passivation chimique due aux atomes
d’hydrogéne. Les caractéristiques morphologiques des surfaces nous ont semblé jouer un réle dans les
résultats de passivation. Nous avons propos¢ d’étudier trois phénoménes différents pour tenter de
comprendre les processus influengant la qualité de la passivation :

- La diminution de I’épaisseur de la double couche de a-Si:H et son impact sur le champ
électrique en surface, lequel permet de repousser les porteurs minoritaires, et évite donc les
recombinaisons

- Une possible non-conformité a échelle nanométrique de la double couche de a-Si:H (vides)

- La création de rugosité sur les parois latérales et leur influence sur le comportement
électronique

Ces études ont été menées a 1’aide de simulations numériques avec le logiciel SILVACO
ATLAS.

3.2.2. Simulations électriques de structures a hétérojonction c-Si / a-Si:H en face
avant

Description des structures simulées et des phénomenes étudiés

Sur la base de nos hypotheses, nous avons défini des structures a deux dimensions de cellules
solaires minces pour en modéliser le comportement électrique. La Figure 46 illustre une structure type
pour les simulations, ainsi que les différents paramétres morphologiques étudiés tels que:
I’amincissement des couches de a-Si:H, la présence de rugosité sur les flancs des trous de structuration
et enfin la non-conformité locale de la double couche de a-Si:H. Ces différents paramétres ont aussi
été combinés dans les simulations et la position de la jonction a été elle aussi changée au cours des
simulations : la couche active (absorbeur) a été définie soit de type n (« Jonction TOP », émetteur en
silicium amorphe hydrogéné), soit de type p (« Jonction BOT », émetteur en c-Si).

Ces parameétres morphologiques ont alors été définis a I’aide des critéres suivants :
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- s, le ratio entre la « surface » effective et la « surface » totale sans rugosité (parois du motif
planes, insert 1 de la Figure 46)

- Hug la « hauteur » de la rugosité (insert 2, Figure 46)

- d, I’épaisseur de la double couche de a-Si:H ; d = E,sing) + Easinp+ (insert 1, Figure 46)

- Siac, le ratio entre la « surface » effective totale des vides dans la couche de a-Si:H et la
« surface » totale sans rugosité (vides schématisés dans 1’insert 3, Figure 46)

Le découplage de la hauteur de la rugosité et de la surface effective a permis alors de dissocier
leurs effets respectifs. En effet, une augmentation de la surface développée implique une augmentation
des recombinaisons de surface a passivation équivalente. La rugosité quant a elle peut avoir une
influence sur le champ électrique proche de la surface. Ces critéres ont été testés avec les valeurs
suivantes, proches de ce qui avait alors été observé sur des échantillons réels excepté pour le paramétre
s qui est difficile a caractériser :

- s=1/1,07/1,47 (augmentation de la surface effective de presque 50% au maximum)

Hwg=0nm/10,8 nm/ 21,7 nm/ 43,3 nm

- d=5nm/15nm avec Egsing=1nm/5nm et Eqsinps =4 nm/ 10 nm

- S =0%/4% /9% /15%
Précisons que plusieurs dimensions de vides ont été testées pour voir si des effets positifs ou négatifs
pouvaient apparaitre selon leur taille et leur répartition. Nous avons simulé des structures avec des
vides de longueur (pour une vue en coupe comme présenté dans I’insert 3, Figure 46) 13 nm, 20 nm et
33 nm sur les flancs verticaux.

Contact avant

ITo
a-Si:H (p+) —
a-SizH (i)
2
o
5 Vides
c-Si (n)
c-Si(n+) —
Contact arriere —>
Figure 46. Schémas des structures de cellules solaires minces simulées électro-

optiqguement dans le module SILVACO ATLAS; les trois «zooms» expliquent les
différents paramétres étudiés indépendamment et collectivement (épaisseur de la double-
couche de a-Si:H sur les flancs, rugosité des flancs et défauts locaux de continuité des
couches de a-Si:H).
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Ces études ont aussi eu pour but de caractériser I’impact de ces paramétres morphologiques
sur les défauts sub-surfaciques introduits par les procédés de gravure par plasma (& une profondeur
inférieure & 100 nm). Nous avons donc défini lors des simulations des vitesses de recombinaisons de
surface Sy variables entre 10% cm.s™ et 10" cm.s™ pour modéliser des gravures plus ou moins créatrices
de défauts surfaciques. Pour simuler I’impact des vides dans la couche de passivation, nous avons
aussi défini une vitesse de recombinaisons de surfaces Sgs locale, différente de la valeur Sy. Cela
représente alors la suppression de la passivation chimique due aux atomes d’hydrogeéne apportés par
les couches de silicium amorphe hydrogéné. Nous avons fait varier la valeur du paramétre Sy entre
10° cm.s™ et 10’ cm.s™ lui aussi. De plus, nous nous sommes limités dans cette étude & respecter des
conditions et configurations proches des conditions et configurations réelles, ainsi nous n’avons pas
exploré les cas ou la hauteur de la rugosité était supérieure & 43 nm (borne supérieure définie par les
observations TEM (Figure 45b).

Dans toutes les configurations que nous avons testées, nous avons veillé a conserver la
quantité de matériau actif. Trois situations d’étude particuliéres vont étre présentées. Les deux
premiéres situations traitent de configurations ou la double couche de silicium amorphe hydrogéné est
continue (aucuns vides), tandis que la troisiéme illustre les comportements électriques lorsqu’il y a
présence de vides dans la couche de passivation.

Influence de ’épaisseur de la double couche de a-Si:H

Dans un premier temps, intéressons-nous a I’influence sur le Vo de 1’épaisseur de la double
couche de a-Si:H en fonction en fonction de la quantité de défauts proches de la surface, simulés au
travers du paramétre Sy (Figure 47). Les courbes correspondent aux configurations ou deux épaisseurs
de double couche de a-Si:H différentes et deux surfaces effectives différentes sont combinées. La
hauteur de rugosite Hy,q est fixée a une valeur moyenne de 10,8 nm, pour se placer dans un cas de
faible rugosité ne mettant pas en cause la continuité de la couche de passivation.

Ces résultats confirment qu’avec 1’augmentation de la surface effective nous avons des
structures de cellules rapidement sensibles aux défauts de surface, quelle que soit 1’épaisseur de la
couche de a-Si:H et quelle que soit la configuration de la cellule en « Jonction TOP » ou « Jonction
BOT » (non représenté). L’¢élément particuliérement intéressant vient de 1’impact de 1’épaisseur de la
double couche de a-Si:H qui, dans un cas réaliste ou le dépdt est plus mince sur les flancs verticaux,
est bien moins sensible aux défauts recombinants proches de la surface. Lorsque la couche de a-Si:H
est amincie, la concentration des porteurs de charge majoritaires est d’une décade supérieure a la
concentration observée lorsque la couche est plus épaisse, et cela sur une profondeur de plusieurs
dizaines de nanometres. Nous attribuons cet effet a un champ électrique plus intense proche de la
surface du a une courbure de bande plus sévere a I’interface c-Si/a-Si:H. On remarquera cependant que
les différences de comportements entre ces configurations sont sensibles lorsqu’une grande quantité de
défauts sub-surfaciques sont créés, hormis dans le cas le moins favorable qui voit ses performances se
dégrader plus rapidement.
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Figure 47. Impact sur le V. des défauts situés juste sous la surface du silicium sur

les flancs des trous gravés par RIE avec une faible hauteur de rugosité (Hr = 10,8 nm) ;
I’épaisseur de la double couche de a-Si:H varie entre 5 nm et 15 nm, la surface spécifique s
varie entre 1,07 et 1,47.

Influence de la rugosité sur les parois latérales

En nous intéressant a ’impact de la hauteur des motifs simulant la rugosité selon la surface
effective développée, on obtient alors les courbes de la Figure 48. La quantité de défauts sub-
surfaciques y est fixé comme trés élevée (S, = 10" cm.s™) et la double couche de silicium amorphe
hydrogéne & une épaisseur de 15 nm. Nous confirmons alors a nouveau I’influence négative sur les
performances électriques pour des surfaces effectives importantes.

La tendance observée est alors surprenante pour les deux configurations (s = 1,07 / 1,47).
Nous pouvons voir une amélioration de la passivation lorsque la hauteur des motifs de rugosité
augmente, et notamment dans le cas ou la surface développée est importante. Cet effet est en réalité di
a la combinaison des différents champs électriques locaux qui permet d’augmenter de favoriser
I’attraction des porteurs majoritaires proche des surfaces et donc de diminuer les recombinaisons.

Notons aussi que nous avons représenté les résultats dans le cas le moins favorable, ¢’est-a-
dire avec une double couche de a-Si:H épaisse. Comme vu dans la Figure 47, cette structure est plus
sensible aux défauts de surface. Dans le cas d’une couche plus mince, la structure est trés peu sensible
aux effets de rugosité. Il est donc délicat de pouvoir espérer en conditions réelles un effet bénéfique da
a la morphologie de la rugosité sur les flancs.
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Figure 48. Impact sur le V. de la hauteur de la rugosité selon la surface développée

(s =1,07 ou s = 1,47) pour une densité de défauts sub-surfaciques élevee (S, = 10" cm.shy ;
I’épaisseur de la double couche de a-Si:H est fixée a 15 nm.

Influence de la non-conformité des couches de a-Si:H

Dans une architecture comportant des vides a I’interface c-Si/a-Si:H, la Figure 49 présente
I’évolution du V,. normalisé en fonction des défauts de surfaces locaux au niveau des vides (Sg),
mais aussi selon la configuration de cellule (émetteur en face avant ou en face arriére). La surface

totale des vides est fixée a 9%, valeur intermédiaire dans nos simulations, et la « longueur » (cas 2D)
élémentaire des vides est égale a 20 nm.

Deux tendances importantes sont remarquables grice a ces courbes. D’une part, contrairement
aux cas sans vides, les structures avec une double couche de passivation plus épaisse sont bien plus
robustes méme si la couche ne passive pas 1’intégralité de la surface. On observe alors un effet de type
« masguage » des zones non-passivées limitant les recombinaisons. Cet effet est beaucoup plus intense
dans une configuration avec une double couche de a-Si:H épaisse que lorsque celle-ci est mince.
Ensuite, il semble que lorsque la double couche de silicium amorphe hydrogénée joue le rdle
d’émetteur de la cellule solaire, la structure est plus affectée par les défauts proches des vides. Par
ailleurs, les dégradations induites par les vides sont d’autant plus importantes que la surface totale de
ceux-ci est importante. De la méme maniére, plus les vides sont de grande dimension, plus les

dégradations sont importantes. Cependant, pour des petites tailles de vides (inférieures a 10 nm), les
effets négatifs sont peu perceptibles.
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Figure 49. Impact sur le V. de la densité de défauts surfaciques dans les zones non

couvertes par la double-couche de a-Si:H (défauts locaux de passivation) pour des structures
avec émetteur FAV (Jonction TOP) et émetteur FAR (Jonction BOT) ; la surface de défauts
est fixée a 9% de la surface totale, la hauteur de rugosité H4 = 10,8 nm, la longueur des
vides est de 20 nm et s est égal a 1,07.

Nous avons donc montré que la morphologie des surfaces passivées par des couches de
silicium amorphe hydrogéné pouvait influer sur la distribution de champ électrique, et notamment la
présence d’une rugosité nanométrique formée lors des procédés de gravure RIE. Les parois latérales
sont aussi probablement le lieu de défauts locaux de conformité des couches de passivation. Dans cette
configuration, il serait sans doute préférable d’augmenter la durée des dépdts par PECVD pour
s’assurer d’une plus grande robustesse des structures vis-a-vis de ces défauts. Par ailleurs, cela
limiterait aussi le risque de court-circuit avec la couche supérieur d’ITO, extrémement négatif pour
une jonction en face avant comme pour une jonction en face arriére. Enfin il faudra a ’avenir définir
des architectures de cellules solaires a hétérojonction de silicium avec un émetteur situé sur la face
arriére et non plus sur la face avant, qui est le lieu de la structuration photonique.
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4. Conclusion du chapitre

Ce chapitre a fait I’objet de nombreux développements technologiques permettant de maitriser
la fabrication de la face avant des cellules en couches minces. Nous nous sommes d’abord appuyés sur
un procédé de lithographie par interférences laser pour réaliser les structurations de surface
photoniques. Par gravure, seche (RIE) et humide (TMAH), nous avons réalisé des réseaux de
structuration 2D a motifs cylindriques ou pyramidaux sur du silicium (100). Ces réseaux favorisent
I’absorption de la lumiére. Appliquées de maniere combinée a des couches minces épitaxiées (gravure
mixte RIE + TMAH) ces gravures ont permis d’obtenir des résultats proches de ceux couramment
obtenus sur des substrats de silicium, malgré les défauts structuraux des couches épitaxiées. Enfin, les
surfaces structurées du silicium peuvent étre passivées avec efficacité par des couches déposées soit
par PECVD (a-Si:H ou SiN,:H), soit par ALD (Al,O3). La caractérisation des recombinaisons de
surface a cependant montré I’importance de la conformité du dép6t de passivation sur des structures
avec des motifs aux flancs abrupts (cylindres ou bols), d’autant plus si ceux-ci sont légérement
rugueux (& cause du procédé de gravure). Nous avons constaté que les dépots d’alumine par ALD
permettent souvent de fournir les meilleurs états de surface. Les couches de silicium amorphe,
indispensables dans une architecture de cellule HIT, ne sont pas toujours optimisées pour des
structurations obtenues par gravure séche, et les pertes en rendement causées peuvent étre importantes.
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CHAPITRE 1V. OPTIMISATION
D’ARCHITECTURES DE CELLULES
PHOTOVOLTAIQUES ULTRA-MINCES PAR
MODELISATION ELECTRO-OPTIQUE

Nous avons jusque-la concentré nos recherches sur le développement de procédés
technologiques permettant de réaliser des structures de cellules solaires en couches minces de silicium
monocristallin. Toutefois, ces procédés doivent étre parfois adaptés selon 1’optimisation que 1’on
souhaite réaliser pour des architectures des cellules. Dans un premier temps nous nous sommes
concentrés sur 1’étude d’une architecture de cellule mince HIT, a contacts en face avant et en face
arriére. Nous exposerons les points limitants des structures classiques et nous nous efforcerons de
proposer une nouvelle approche visant a réduire les pertes optiques induites par les couches
absorbantes en surface de ces cellules. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous proposons une
étude électro-optique d’une architecture de cellule a homo-jonction de silicium. L’avantage dans ce
cas-ci est de s’affranchir totalement des absorptions parasites sur la face avant. Nous constaterons que
cette technologie est trés robuste électriquement. Par ailleurs, les propriétés électroniques particulieres
des cellules en couches minces permettent d’atteindre théoriquement des rendements trés élevés pour
seulement quelques micrometres de matériau absorbant.
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1. Cellules HIT a structuration photonique

Depuis plusieurs années, les cellules en silicium cristallin atteignent des records de
performances notamment grace a des architectures a hétérojonction (HIT) c-Si / a-Si:H [47], [126].
Plus recemment, les principaux développements de la filiere couches minces en silicium cristallin se
sont concentrés eux-aussi sur des architectures HIT, adaptées des structures épaisses [38], [56], [127],
[128].

Ces architectures HIT ont été un des fils conducteurs du projet PhotoNVoltaics auquel nous
avons participé et dans le cadre duquel nous avons proposé une nouvelle approche des structures de
cellules solaires HIT a structuration photonique (contacts sur les deux faces), pour en augmenter le
rendement de conversion. Dans notre démonstration, utilisant des moyens de simulation électro-
optique, nous étudions les différents aspects liés a cette approche, appliquée a une épaisseur de cellule
de I’ordre de 1 pm.

1.1. Structure innovante a structuration photonique

Les structures de cellules solaires les plus classiques, a contacts double face, ont été ces
dernieres années vivement concurrencées par les architectures a contacts interdigités en face arriére
(IBC) [126], [129]. Toutefois, I’industrialisation des architectures IBC est plus complexe et la
croissance des codts limitent encore leurs parts de marchés.

D’un point de vue technologique, les cellules a contacts en face arriére ont 1’avantage
d’annuler I’ombrage optique, lequel est principalement limité par les technologies de métallisations en
face avant des cellules solaires classiques. A cet effet il devrait étre réduit dans les prochaines années
grace au perfectionnement des technologies de métallisation. Dans le cadre des couches minces, nous
avons alors concentré nos réflexions sur une architecture de cellule HIT ultra-mince a structuration
photonique en face avant et contacts double face. Les cellules simulées ne sont épaisses que de 1,1 um
pour correspondre aux épaisseurs obtenues par le procédé de croissance des couches minces de
silicium « Epi-free » [61], alors étudié dans le cadre du projet PhotoNVoltaics. Dans une démarche bas
colit, nous avons aussi veillé a I’étude de solutions technologiques simplifiées.

1.1.1. Limitations induites par les couches conformes de silicium amorphe
hydrogéné et de TCO

Une structure classique de cellule mince HIT, schématisée Figure 50a, comporte deux doubles
couches de a-Si:H en face avant et en face arriére, toutes deux recouvertes d’une couche d’oxyde
transparent conducteur qui sera dans notre cas de I’'ITO. Nous le rappelons, cette couche d’oxyde
conducteur est nécessaire pour la bonne conduction des porteurs de charge jusqu’au contact métallique
(ici en face avant) a cause de la faible mobilité des porteurs dans les couches de a-Si:H. Dans le cas
d’une cellule non structurée, cette couche joue aussi le role d’un antireflet en face avant ; dans notre
cas elle pourra aussi contribuer a augmenter la réflexion en face arriére.
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Figure 50. a) Structure classique de cellule solaire HIT en couche ultra-mince avec

cristal photonique en face avant, b) Histogramme des densités de courant photo-généré pour
chaque matériau composant la cellule solaire schématisée, sous un éclairement AM1.5G.

Grace a des simulations optiques par FDTD, il est possible d’optimiser optiquement
I’architecture des cellules solaires dotées de cristaux photoniques en face avant, pour disposer d’une
absorption maximale de la lumiére dans le matériau actif en silicium monocristallin (c-Si). Ces
simulations, appliquées a des cellules a motif de structuration cylindrique et réalisées en collaboration
avec L. Lalouat, post-doctorant au sein de 1’équipe Nanophotonique, ont permis de concevoir une
architecture dont les paramétres morphologiques optimisés sont représentés Figure 50a. Seules les
épaisseurs de c-Si (1,1 um), de a-Si:H (16 nm sur les surface horizontales et 10 nm sur les parois
verticales) et de I'ITO sur les parois verticales (15 nm) ont été fixées pour correspondre & une
configuration réaliste (pas de métallisation en face avant pour les simulations, c¢’est-a-dire un ombrage
nul). Une période de 700 nm apparait étre le cas le plus favorable, pour un diamétre des cylindres de
440 nm (diametre du trou dans le silicium de 490 nm, ff = 0,385) et une profondeur de 160 nm.

Par ailleurs, ces simulations optiques permettent de déterminer 1’absorption totale dans chacun
des matériaux formant la structure. La Figure 50b présente les contributions des différentes couches de
cette structure optimisée pour I’absorption du rayonnement incident ; seule 1’absorption dans la couche
de c-Si permet la production de courant. On constate alors que la cellule solaire équivalente a une telle
architecture pourrait fournir théoriquement une densité de courant maximale de 17,5 mA.cm™, une
valeur certes plus de 2 fois plus faible qu’une structure épaisse [47], [126] mais pour une épaisseur
100 fois plus faible. On s’apercoit par contre que les couches en face avant de la cellule sont trés
pénalisantes et absorbent 1’équivalent de 17% de la totalit¢ du flux lumineux absorbé (ce qui
correspond & une perte en courant de 5,5 mA.cm™) avec plus de 10% rien que pour la couche de a-
Si:H. Cette absorption parasite intervient majoritairement dans les plus basses longueurs d’ondes ou le
grand gap direct de ’a-Si:H (supérieur a 1,7 eV) est pénalisant. Ces données montrent alors que dans
une architecture de cellule solaire en couches minces dont 1’absorption est limitée, la structure HIT a
contact double face perd son avantage pour les hauts rendements en parasitant trop fortement la photo-
génération dans la couche active de la cellule.

Dans le chapitre précédent, nous avons pu de plus constater que 1’efficacité de la passivation
de motifs cylindriques des structurations photoniques était limitée par leur morphologie. Nous avons
aussi mis en évidence les effets néfastes de possibles discontinuités locales de cette couche de
passivation sur les parois de ces motifs de structuration. Ces phénomenes limitants s’ajoutent alors aux
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pertes optiques démontrées jusque-la. En conclusion, I’architecture HIT avec des contacts sur les deux
faces est, par nature, faiblement compétitive pour obtenir les plus hauts rendements lorsqu’on amincit
I’absorbeur, malgré une structuration photonique. Nous proposons donc une alternative qui réduit
1I’absorption parasite en face avant et permet théoriquement de ne pas souffrir de défauts de passivation
sur les motifs photoniques.

1.1.2. Minimisation des pertes optiques sur la face avant: structuration de
I’émetteur et du TCO

Notre objectif étant de limiter I’absorption parasite dans les couches absorbantes en face avant,
nous avons proposé de structurer ces couches au méme titre que le matériau actif en silicium cristallin.
La Figure 5la schématise la structure imaginée. Cette architecture est donc tres semblable a une
structure classique et en conserve surtout les avantages (maintien de 1’hétérojonction donc V. élevé,
contacts bifaciaux).
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Figure 51. a) Nouvelle structure de cellule solaire HIT en couche ultra-mince a
émetteur structuré optimisée optiquement, b) Histogramme des densités de courant photo-
généré pour chaque matériau composant la cellule solaire schématisée, sous un éclairement.

Pour garantir de trés bonnes conditions de passivation, nous proposons de couvrir les flancs
des motifs par de I’oxyde d’aluminium déposé par ALD. La conformité de ce type de dépdt est un réel
atout pour les parois verticales et les vitesses de recombinaisons de surface sont alors souvent de
’ordre de 10 cm.s™, voire moins [130]. Cependant, afin de ne pas alourdir le temps de simulation, la
couche d’alumine n’a pas été prise en compte dans les simulations optiques FDTD. Son épaisseur
extrémement faible (10 nm) face aux longueurs d’ondes considérées limite grandement son interaction
avec la lumiére incidente, et nécessiterait un maillage inutilement fin et couteux en temps de
simulation. Les paramétres morphologiques optimisés de cette architecture sont trés proches de ceux
de I’architecture classique avec par exemple une période de cristal photonique identique et un diamétre
de motif de structuration similaire. La profondeur de structuration est plus importante de 40 nm et
I’épaisseur du « miroir » en ITO en face arriere a elle-aussi augmentée.
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D’un point de vue optique, nous avons pu nous rendre compte de 1’efficacité d’une telle
modification de design sur la face avant de la cellule puisque la densité de courant photo-généré
augmente de plus de 1 mA.cm™ (Figure 51b), En comparaison, 1’augmentation de courant entre les
deux cellules record de Panasonic (une a contact sur les deux faces [47] et une a contacts face arriere
[46]) est d’environ 2 mA.cm™. Ce maximum de courant théorique de 18,6 mA.cm™, s’accompagne
d’une diminution de I’absorption parasite en face avant de 23% dans les couches de a-Si:H et de 15%
dans la couche d’ITO. Ces résultats rejoignent les tendances jusque-l1a observées par Yahaya [131] en
¢tudiant I’absorption parasite pour des structures couches minces avec des couches absorbantes en face
avant. Nous pouvons pondérer ce résultat en remarquant qu’environ 60% du volume absorbant de a-
Si:H a été retiré mais n’a conduit qu’a une diminution de 1’absorption parasite de 20% environ. Nous
retrouvons 1’origine de ce phénoméne sur les Figure 52a et Figure 52b qui représentent les taux de
photo-génération respectivement dans la structure classique et dans le nouveau design. On observe
clairement que les maximas de photo-génération dans la double couche de a-Si:H sont situés
principalement au niveau des surfaces horizontales supérieures (Figure 52a), ce qui explique la
réduction limitée de 1’absorption parasite lorsqu’on supprime 1’a-Si:H et I’'ITO sur les flancs et au fond
du motif lui-méme (Figure 52b)
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Figure 52. Cartographie de taux de photo-génération (échelles identiques) pour les
structures de cellules HIT en couche mince ; a) structure classique (é metteur conforme) et
b) structure nouvelle (émetteur structuré) ; les zones en rouges correspondent aux lieux de
forte photo-génération.

En utilisant le logiciel SILVACO nous avons modélisé le comportement électrique d’une telle
structure et 1’avons comparé a la structure classique en étudiant 1’influence des recombinaisons de
surfaces a I’intérieur du motif de structuration. Nous avons fait varier pour cela la vitesse de
recombinaisons de surface Sy, sur les parois du motif entre 10 cm.s™ et 10° cm.s™. La Figure 53
présente alors 1’évolution du rendement de conversion des deux types de cellules considérés. Nous
voyons donc que pour de trés bonnes passivations de surface, nous conservons 1’avantage donné a la
nouvelle structure par 1’augmentation de I’absorption. Pour des valeurs de vitesses de recombinaisons
de surfaces de I’ordre de 100 cm.s™, le rendement est encore supérieur de plus de 4% au rendement de
la cellule classique. Par contre, notre solution alternative est bien plus sensible & la qualité de la
passivation, ce qui justifie I’utilisation de la technique ALD.
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Figure 53. Evolution du rendement de conversion des deux architectures de

cellules solaires HIT en fonction de la qualité de la passivation sur les parois des motifs de
structuration (variation de la vitesse de recombinaisons de surface S, sur les surfaces
intérieures du motif) ; la droite en pointillée rouge correspond au cas d’une cellule a silicium
amorphe et TCO conformes, pour une valeur de S, fixée & 10 cm.s™%.

Notre approche présente donc un gain théorique supérieur de 6,2% a I’échelle d’une période
de cristal photonique. Cependant une étude a si petite échelle occulte certains phénoménes
macroscopiques dont le transport des charges en direction des électrodes métalliques pour une cellule
de grande taille. Ce point est particulierement important car notre solution technologique consiste a
enlever de la matiére conductrice (ITO) : il est donc important d’étudier le transport macroscopique
des charges a travers une électrode structurée.

1.2. Evolution de la résistance série dans un TCO structuré

A grande échelle, la couche conductrice d’ITO permet I’acheminement des charges jusqu’au
contact métallique. Réduire la quantité de matiere conductrice en la structurant de la méme maniére
que la couche de silicium a forcément une incidence sur la résistance série globale d’une cellule
solaire de grande dimension.

Pour I’étudier, nous définirons d’abord I’impact local de la structuration d’une couche
conductrice sur sa résistance électrique et nous la comparerons & une couche plane continue. Nous
poursuivrons en décrivant les relations permettant d’évaluer théoriquement quelles sont les
dégradations du rendement induites. Nous appliquerons ensuite nos calculs & une structure réelle de
cellule a haut rendement pour quantifier I’avantage final obtenu en utilisant la nouvelle architecture.
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1.2.1. Augmentation locale de la résistance surfacique

Pour exprimer la dégradation locale de la conduction électrique dans la couche d’ITO nous
avons considéré les configurations schématisées Figure 54a et Figure 54b. Nous disposons alors d’une
couche d’ITO (en bleu) qui est structurée par un réseau périodique de motifs, de maille carrée. Ces
différents pavages ont été étudiés dans deux situations : lorsque ’une des directions caractéristiques
principales du CP (correspondant a 1’alignement des plus proches voisins) est alignée avec 1’électrode
métallique (Figure 54a) et lorsqu’elles sont désorientées de 45° (Figure 54b).

a) Doigt de b) Doigt de
métallisation métallisation
Ty = Topt Ty = \/E ' Tupt
> >
L

Figure 54. Schémas en vue de dessus de couches d’oxyde conducteur (ITO)
structurées par des réseaux photoniques périodiques a motifs circulaires, soit a) parallele par
rapport & la métallisation soit b) tourné de 45° ; les périodes optiques sont délimités par des
traits en pointillés tandis que les carrés jaunes représentent les périodes électriques.

Le réseau est considéré comme infini dans la direction du doigt de métallisation, hypothéese
réaliste en considérant que ces doigts de métallisation sont généralement longs de plusieurs
centimétres, valeur a comparer a la période du réseau photonique de quelques centaines de
nanometres.

Sur les Figure 54a et Figure 54b nous avons défini deux types de périodes différentes :

- La période optique T,y qui est la période du réseau photonique, délimitée par les lignes en
pointillés

- La période électrique T4 qui est la période d’une maille électrique élémentaire en considérant
que le courant se déplace perpendiculairement au doigt de métallisation, elle est alors
délimitée par les carrés jaunes et les segments rouges indiquent les surfaces d’entrée et de
sortie du courant pour chaque maille électrique élémentaire. Notons que dans le cas d’un
réseau tourné de 45° par rapport aux métallisations la période électrique n’est pas égale a la
période optique.

Ainsi, la résistivité po de la couche d’ITO induit une résistance électrique élémentaire Rcp et

nous avons défini un coefficient de dégradation r (ou d’augmentation de la résistance) a partir de la
résistance élémentaire Ry liée a une couche non structurée :
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Rep
= — 21
r Ry 1)

Si on considére un facteur d’échelle k, nous pouvons des lors dire qu’a la fois Rcp et Ry sont
proportionnels & p, - k=1, et donc r ne dépend ni de la résistivité de la couche ni de la valeur de la
période T¢. Nous avons admis qu’a 1’échelle de notre étude I’ITO a un comportement métallique, en
ignorant les effets de piégeage et de courant tunnel entre les grains qui deviennent non négligeables
sur de plus faibles dimensions [132], [133]. On modélise donc cette couche par un matériau résistif.
Les évolutions du coefficient de dégradation r ont été déterminées par simulation pour les deux
orientations du réseau par rapport au doigt de métallisation et pour les trois motifs mentionnés : trous
circulaires (Figure 55a), carrés (Figure 55b) et en losange (Figure 55c). La Figure 55d présente les
courbes associées a chaque motif, en fonction de la taille relative de ces motifs par rapport a la période
du réseau.
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Figure 55. a), b) et ¢) Schémas des motifs de structuration dont la dégradation
locale de conduction électrique a été simulée ; d) Courbes d’évolution du coefficient de
dégradation r pour les trois motifs étudiés en fonction de la valeur du filling factor ff.

Ces simulations montrent que 1’orientation du réseau n’a pas d’impact sur le coefficient de
dégradation r, la Figure 55d est donc valable pour les deux orientations (0° et 45°) étudiées. Nous
observons cependant trois régimes asymptotiques différents. La taille des losanges est limitée par une
valeur de ff de 0,5 (rappelons que le ff correspond au rapport entre la surface gravée et la surface
d’une maille élémentaire du réseau) sinon leurs sommets se rejoindraient et plus aucun courant ne
traverserait. Les cercles sont quant a eux limités par un ff égal a 0,785 tandis que les carrés peuvent
étre adjacents (ff égal a 1). Pour autant ces trois motifs ont des comportements similaires pour des ff
de valeur inférieure a 0,35. Les motifs circulaires et carrés sont eux presque confondus jusqu’a des
valeurs de ff supérieures a 0,6. L’impact de la forme des motifs n’est sensible que proche de leur
régime asymptotique et nous constatons qu’avant cela I’augmentation du coefficient de dégradation
reste assez limitée. Par exemple, r vaut environ 3 pour un ff de 0,5 dans le cas des cercles et des carreés.
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Nous rappelons alors que dans le cas de motifs circulaires les valeurs optimales de ff se situent entre
0,3 et 0,5. Au-dela nous devons considérer une structuration avec des pyramides inversées qui
nécessitent alors des ff supérieurs a 0,8. Il est trés important de noter que notre démonstration
considere une dégradation de la conductivité électrique par rapport a un cas idéal d’une couche plane
continue, le coefficient calculé est donc une limite supérieure.

Pour valider ces résultats théoriques nous avons fabriqué des échantillons pour effectuer des
mesures TLM (« Transmission Line Method ») sur des wafers de silicium trés résistifs recouverts
d’une couche d’aluminium de 100 nm d’épaisseur. La méthode TLM permet, a travers la pente de la
courbe de résistance en fonction de la distance entre les plots métalliques, de remonter a la résistivité
effective de la zone structurée. En comparant avec les mesures sur un motif TLM non structurée, nous
pouvons déterminer le coefficient de dégradation r. Le choix de I’aluminium a la place de I’'ITO a été
motivé par la facilité avec laquelle on pouvait réaliser la structure gréace a un lift-off aprés une étape de
lithographie laser (modéle Heidelberg PG101). Nous rappelons que grace a la relation (21) nous
savons que la dégradation apportée par la structuration ne dépend ni de la valeur de la période du
réseau ni de la valeur de la résistivité de la couche. De ce fait, pour s’assurer de la qualité et de
I’homogénéité des motifs de structuration nous avons choisi une période électrique de 50 um de coté,
bien supérieure a la limite de résolution de notre équipement de lithographie laser. Le schéma joint au
Tableau 5 représente une ligne de mesure type produite lors des lithographies.

Le Tableau 5 regroupe les valeurs des ff pour les différentes lithographies réalisées, mesurés a
partir de clichés MEB, et les valeurs des coefficients de dégradation simulés et mesurés (méthode 4
pointes) correspondants. On constate alors le bon accord entre théorie et expérience, confirmant au
passage que la dégradation est bien indépendante de 1’échelle des motifs.

Coefficient de dégradation de la résistance r
Type du moFif de Filling fact’ors ff Simulations Expériences
structuration mesurés

0,330 2,08 1,99

Carrés 0,455 2,80 2,85
0,603 4,17 4,35 i 160

HF periods

0,335 2,00 2,03

Ronds
0,607 4,43 4,43 | ras |

2 mm

Tableau 5. Comparaison des valeurs du coefficient de dégradation extraites des mesures TLM (schéma a droite) pour des
réseaux de structuration avec une période électrique de 50 um.

Le coefficient r* peut &tre utilement interpolé par une fonction polynomiale de faible degré
avec une excellente corrélation. Le Tableau 6 regroupe les coefficients d’interpolation pour les trois
motifs étudiés, pour une différence relative maximale avec les courbes simulées inférieure & 5%, sur
une tres large gamme de ff.
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Motifs Circulaires Carrés Losanges

Intervalles de ff [0;0,754] [0;0,949] [0;0,489]

Intervalles de r [1;12,62] [1;42,27] [1;4,977]

a0 1,006 0,9938 1,0049
al -1,987 -2,0389 -2,2921
a2 1,8109 1,7028 2,9322
a3 -1,056 -0,6656 3,2866

Tableau 6. Valeurs des coefficients des polynomes d’interpolation de I’inverse du coefficient de dégradation r et leurs
gamme de validité pour un écart relatif maximum a la courbe théorique de 5%.

1.2.2. Résistance série et puissance électrique d’une cellule a2 a-Si:H et TCO
structurés

A partir de la dégradation locale de conduction électrique nous avons pu développer un
modeéle théorique qui permet de remonter a 1’augmentation de résistance série globale d’une cellule
solaire. Cela nous permet d’estimer alors rapidement 1’impact sur les performances électriques d’une

cellule de grande dimension a partir de la modélisation d’une structure de cellule solaire sur une seule
période du réseau photonique.

En effet si nous considérons une cellule de surface S dont les doigts de la grille de
métallisation en face avant sont séparés par une distance p (pitch), et si nous ignorons 1’effet des
« busbars » (lignes de métallisations centrales chargées de collecter I’ensemble du courant provenant
des doigts de métallisation), nous pouvons déduire que la résistance série globale Rs due a la couche
d’ITO structurée d’épaisseur to pouvait s’écrire (Annexe 1) :

g = TR0 22)

Avec : R, = ’:—0 (maille électrique élémentaire de coté Te)
0

Pour évaluer I’influence de cette résistance série sur le rendement de conversion d’une cellule
solaire et éviter de dépendre de la géométrie du cristal photonique en surface, nous avons considéré
une cellule idéale dont les performances électriques sont régies par le courant de court-circuit délivré
lsc, 1a tension de circuit ouvert V. et un facteur d’idéalité n.

Nous avons exprimé le courant d’obscurité en fonction de la tension de circuit ouvert. Il a
donc été possible d’exprimer la relation entre le courant I de la cellule solaire, la résistance Rs, la
tension V et la température T selon la formulation suivante :
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a(V+ Rs'I)
e nkgT _— 1
I = Isc' 1—T (23)
en'kB'T — 1

Avec :
- @ lacharge électrique élémentaire
- kg la constante de Boltzmann

De 14, la puissance électrique disponible P peut s’exprimer :

n-kg-T-1I [y TV 1
p=—2 " .In <(1 — —) enkpT — I_> — Rs- I (24)
N

q N

On peut finalement déterminer le rendement de conversion n de la cellule en calculant la
puissance maximale a partir de 1’équation (24).

1.2.3. Rendement de cellules HIT avec émetteur a-Si:H et TCO structurés

Pour estimer la dégradation maximale du rendement qu’induirait la structuration de la couche
conductrice d’ITO en condition réelle, nous avons appliqué notre modéle théorique a une cellule HIT
réelle. Nous nous sommes aussi placés dans le cas défavorable d’une cellule record HIT épaisse a
contacts sur les deux faces, ceci afin de maximiser les pertes par effet joule, car proportionnelles au
carré de la densité de courant. Le Tableau 7 résume les caractéristiques de cette cellule photovoltaique
record, dont le rendement maximal n, est de 24,7% [47]. Le facteur d’idéalité a été déterminé en
faisant correspondre au mieux la caractéristique I-V théorique avec la caractéristique 1-V réelle.

Paramétres Valeurs
Tension de circuit ouvert V. 750 mV
Courant de court-circuit g 4,02 A
Facteur d'idéalité n 1,15
Surface S 101,8 cm?
Température T 25°C

Tableau 7. Parametres électriques et morphologiques de la cellule HIT record prise pour modele.

La Figure 56 présente une cartographie de la dégradation relative du rendement de conversion
d’une cellule solaire avec les mémes performances électriques que la cellule modéle et dont la couche
conductrice d’ITO est structurée. Nous avons supposé que la couche d’ITO en face avant a une
épaisseur ty de 75 nm (épaisseur classique pour un antireflet) et une résistivité po de 540 pQ.cm. Cette
cartographie est alors tracée en fonction de la distance entre les doigts de métallisation p et du
coefficient de dégradation r imposé par la structuration en face avant. Selon la géométrie, on peut alors
remonter au ff grace a la Figure 55b. La ligne blanche en pointillés matérialise les niveaux de
dégradation du rendement trouvés pour un réseau de structuration dont le ff est égal a 0,4, condition
optimale pour une cellule HIT ultra-mince structurée par des cylindres.
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Figure 56. Cartographie des dégradations relative du rendement induite par la

structuration de la couche conductrice d’ITO pour une cellule solaire dont les performances
sont équivalentes a la cellule modéle ; la ligne blanche représente les dégradations relatives
associées a une structuration de I’'ITO avec un ff égal a 0,4.

Avec une passivation standard, nous avons vu que le gain théorique en rendement apporté par
cette nouvelle structure de cellule est supérieur 4% (Figure 53). Nous avons calculé dans le cas d’une
cellule HIT épaisse (cas défavorable) que la dégradation induite par la résistance série serait inférieure
a 3% avec un pitch maintenu @ 2 mm comme la cellule de référence. La nouvelle structure reste donc
avantageuse pour une cellule mince, qui bénéficiera aussi de pertes par effet joule moins importantes.
L’accroissement de la résistance série induit par la structuration de la couche d’ITO est donc
largement compensé. Si ce résultat est appliqué a une structure en couches minces comme celle
simulée dans la partie 1.1.2, nous constatons que la dégradation en rendement est inférieure a 1% pour
une distance entre métallisation de 2 mm. Cela garantit donc une augmentation théorique du
rendement de 1’ordre de 5% grace a la limitation des absorptions parasites. Bien sdr, dans un cas ou la
résistance série deviendrait limitante il faudrait alors réduire la distance entre les métallisations, et par
la méme occasion réduire la largeur de celles-ci pour conserver un minimum d’ombrage.

1.3. Synoptique des étapes de fabrication de cellules minces
HIT a émetteur structure

Cette nouvelle architecture de cellule solaire HIT nécessite de modifier les conditions de
fabrication associées aux cellules HIT classiques. Deux problémes majeurs apparaissent alors : 1’un est
lié & la création potentielle de courts-circuits entre le silicium cristallin et les métallisations a travers la
couche de passivation sur les parois des motifs de structurations, 1’autre concerne la passivation
efficace des parois intérieures des motifs de structuration par un procédé basse température.

La Figure 57 présente les principales étapes technologiques pour la réalisation de ce type de
cellule solaire structurée, et en couches minces.
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Procédé de fabrication pour une cellule
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Figure 57. Procédé de fabrication de la nouvelle architecture de cellule mince HIT a
TCO structuré.

Pour réaliser la structuration des couches de a-Si:H et de TCO (ITO) sur la face avant nous
devons inverser les étapes de dépot de ces couches-la avec 1’étape de nano-lithographie (par rapport au
procedé mentionné au chapitre I11, section 2.1.1). La compatibilité de ces deux étapes de fabrication a
été testée, notamment pour évaluer I’impact de la rugosité apportée par la couche d’ITO sur la surface
a cause de sa structure granulaire. Des nano-lithographies de réseaux photoniques 2D ont donc été
réalisées, avec succes, sur des couches d’ITO de 100 nm d’épaisseur, déposées par pulvérisation sur
des substrats de silicium cristallin.

Par ailleurs, les simulations électriques des structures de cellule solaires HIT étudiées dans le

Romain CHAMPORY 125 2016



CHAPITRE IV. OPTIMISATION D’ARCHITECTURES DE CELLULES PHOTOVOLTAIQUES ULTRA-MINCES PAR
MODELISATION ELECTRO-OPTIQUE

chapitre précédent (section 3.2.2) ont montré que les courts-circuits entre les couches conductrices
(ITO ou métal) et le matériau silicium cristallin pénalisent grandement le rendement des cellules. Dans
notre architecture nous supprimons volontairement la couche de a-Si:H (et d’ITO) sur une surface
importante de la cellule solaire, les parois intérieures des motifs représentant 60% de la surface totale
de la cellule solaire. Les surfaces concernées sont d’autant plus critiques qu’elles sont majoritairement
accidentées (parois verticales et rugueuses). Déposer du métal dans les zones structurées conduirait
possiblement a générer des courts circuits au moindre défaut de la couche de passivation. Pour éviter
ces problémes, il nous faut localiser la structuration de surface hors des zones qui sur lesquelles seront
déposées les contacts métalliques (éviter les courts-circuits). Nous avons donc proposé un procédé de
triple exposition de la résine servant a la réalisation de la structuration photonique (lithographie
interférentielle) : avant le développement de la résine (apres insolation du réseau 2D), une nouvelle
étape d’exposition avec un masque supprime la structuration sous les contacts. Par soucis de simplicité
du procédé, nous nous sommes appliqués a réaliser des masques en plastique (& base de film PVC de
150 pm d’épaisseur, absorbant a 266 nm), découpés par laser (Figure 58a), qui serviront & exposer
I’échantillon avec le laser de lithographie (sans interférences). Pour retirer complétement la
structuration, il faut alors doubler le temps d’exposition. La Figure 58b montre deux échantillons dont
le premier (en haut) n’a subi que 1’étape de développement de la résine tandis que le second (en bas) a
subit une gravure par RIE puis un nettoyage de la résine restante a sa surface. La structuration a bien
été supprimée dans les lieux des métallisations.

a)

Figure 58. a) Photo d’un masque en plastique découpé au laser pour le procédé de
lithographie & triple exposition et fixé sur son support en aluminium ; b) Photos de deux
échantillons ayant subis une triple exposition pour supprimer la structuration dans les zones
dediées aux métallisations, en haut apres développement de la résine, en bas aprés gravure
du silicium et nettoyage de la résine ; la perte de contraste dans le coin inférieur gauche du
deuxiéme échantillon est seulement due & un mauvais transfert de la structuration.

Dans cette partie, nous avons donc montré comment diminuer simplement I’impact de
I’absorption parasite dans des cellules HIT, et minimiser la hausse provoquée de la résistance série. La
structuration de I’émetteur en silicium amorphe et du TCO (ITO) permet d’augmenter de plus de 6%
I’absorption de la couche mince active en silicium monocristallin. Une attention particuliére doit étre
portée sur la passivation de parois de motifs de structuration. Une couche de passivation d’alumine
tres conforme, déposée par ALD permettrait de passiver correctement ces parois. Méme si le recuit
d’activation ne peut pas étre réalisé (température trop élevée), la vitesse de recombinaison de surface
est déja suffisamment basse (inférieure & 50 cm.s™) pour éviter de nouvelles pertes (résultats du
chapitre 111, section 3.1, et [130]). De plus, les développements technologiques présentés jusque-la
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témoignent de notre maitrise de la pluparts des étapes de fabrication de ce type d’architecture. L’étape
du transfert des couches minces reste encore un point limitant pour des procédés avec des couches
ultra-minces, et surtout pour des procédés basse température. Des cellules de test n’ont par contre pas
pu étre fabriquées en raison de probléemes d’ordre technique. Dans la partie qui suit, nous proposons de
revenir vers une architecture plus classique de cellule & homo-jonction de silicium afin de supprimer
totalement les absorptions parasites dans les couches de a-Si:H et d’ITO en face avant, pénalisantes
pour les technologies couches minces. Nous allons montrer le haut niveau de performance de ces
cellules minces, et leur procédé de fabrication qui présente de nombreux avantages.
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2. Optimisation des cellules minces a homo-jonction
et structuration photonique

Les technologies photovoltaiques a base de silicium cristallin sont encore majoritairement
dominées par les architectures dites homo-jonction. Bien que leur tension de circuit ouvert (V) soit
moins élevée que celle des architectures HIT, elles regroupent les technologies les plus matures et les
plus explorées, qui ont prouvé depuis longtemps des rendements tres élevés en laboratoire avec un
record de 25% pour une structure PERL [134]. Dans une structure en couche mince nous avons vu que
la diminution de 1’épaisseur de la couche active permet une augmentation théorique significative de la
tension de circuit ouvert [14]. Sous condition d’une bonne qualité de matériau absorbeur et d’une
structuration de surface efficace pour le piégeage de la lumiere, les cellules en couches mince a homo-
jonction de silicium peuvent permettre d’atteindre de hauts rendements. Par exemple, pour une
épaisseur de silicium épitaxié de 20 um, un rendement de 15% a été prouvé avec une structure PERL
[135].

Nous avons donc souhaité étudier et optimiser une architecture de cellule solaire PERL pour
des épaisseurs ultra-minces (épaisseur 1-5 um) de couche active afin de définir une feuille de route
technologique pour la maitrise de la fabrication de cellules solaires a haut rendement.

2.1. Optimisation d’une cellule mince plane de grande
dimension

Avant de se concentrer sur 1’optimisation fine d’une architecture homo-jonction a structuration
photonique il est nécessaire de définir les influences des parametres principaux régissant le
comportement électrique des cellules solaires en couches minces a grande échelle : les profils et
niveaux de dopage (aussi liés a la résistance série), les niveaux de passivation des surfaces limitants et
les taux limitants de recombinaisons en volume. L’architecture étudiée, illustrée en Figure 59, est une
cellule solaire mince de 5 um d’épaisseur et de largeur 1 mm (qui correspond donc a un pitch de
1 mm), avec un émetteur en face arriere (FAR) de la cellule. La face avant (FAV) est dopée plus
fortement que la base (absorbeur) pour réaliser un Front Surface Field (FSF).

Couche de passivation

50 nm /Contact FAV / et antireflet FAV
<>,
[ «— Front Surface Field

(c-Si)
Absorbeur en c-Si

m

| | Couche de passivation

5um

. — Emetteur (c-Si)

1mm et miroir FAR
Contact FAR
Figure 59. Architecture de la cellule solaire mince homo-jonction simulée

électriquement ; les zones plis fortement dopées sont en jaune (FSF) et rouge (Emetteur), la
largeur totale de la cellule simulée est de 1 mm.
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Les deux interfaces (FAV et FAR) sont alors considérées passivées par des couches
diélectriques, celles-ci étant par endroit perforées pour permettre la prise de contact directement sur le
silicium avec des métallisations. Le taux de recouvrement des surfaces du c-Si (contacts) par les
métallisations est fixé a 5% en face avant, et a 20% en face arriére. Pour modéliser la photo-génération
et pour la faire correspondre a un cas réel de cellule mince avec une structuration photonique en face
avant, nous avons simulé 1’absorption de la couche plane pour disposer du profil de photo-génération
(Figure 60a), puis nous lui avons appliqué un facteur multiplicatif pour modéliser un courant photo-
généré de 32 mA.cm®. Cette valeur de densité de courant photo-généré a été déterminée par
simulation FDTD sur une cellule équivalente avec un réseau photonique non optimisé en face avant.
L’¢évolution des recombinaisons de surface a été modélisée avec la variation des paramétres Sgay et
Skar, Vitesses de recombinaisons de surface respectivement en face avant et en face arriére. Les
recombinaisons de volume ont quant a elles été implémentées dans les simulation a partir de valeurs
expérimentales trouvées sur des wafers de silicium [136], corrigées par une fonction de pondération
empirique pour prendre en compte la moindre qualité structurale des couches épitaxiées. En effet, les
longueurs de diffusion des porteurs de charge mesurées sur des couches épitaxiées au laboratoire ont
¢été parfois plus d’une décade inférieures a celles constatées sur des wafers de qualité FZ [137]. Ainsi
en guise de référence, nous avons fixé pour une concentration de dopants de 10™ cm, une durée de
vie en volume 10 fois inférieure aux valeurs couramment mesurées sur des wafers de qualité FZ (de
I’ordre de la milliseconde) [130], [138], [139]. La Figure 60b présente une comparaison des durées de
vies effectives implémentées dans les simulations avec le modéle basé sur les mesures expérimentales
[136].
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Figure 60. a) Profil de photo-génération utilisé a un coefficient multiplicateur prés

utilisé pour simuler le comportement électrique de la cellule mince homo-jonction de grande
dimension, b) Comparaison des valeurs de durées de vie des porteurs minoritaires
implémentées dans la simulation électrique avec un modéle fondé sur des données
expérimentales [136].

L’optimisation de cette structure de cellule solaire est présentée en deux temps. Nous
présentons d’abord une étude de I’émetteur en face arriére indépendante des conditions de dopage de
la base (absorbeur), puis 1I’optimisation couplée du Front Surface Field et de la base.
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2.1.1. Configuration de I’émetteur en face arriére

Pour étudier I’émetteur de notre cellule théorique nous avons défini arbitrairement les niveaux
de dopage de la base (type n) et du FSF, respectivement a 10* cm™ et 10 cm™ (FSF de 500 nm
d’épaisseur). Nous considérerons que le choix final des types de dopage de chaque zone sera en

pratique déterminé par les limitations technologiques auxquelles nous serons confrontées.

La Figure 61 présente la variation du rendement de la cellule solaire simulée en fonction de la
variation du niveau de dopage de I’émetteur, entre 10™ cm™ et 10 cm™®, pour deux valeurs de vitesses

de recombinaisons de surfaces : Spag =50 cm.s™ et Spar = 500 cm.s™. Nous constatons (Figure 61)
que I’impact des recombinaisons de surface reste limité pour la surface proche de 1’émetteur. Pour les
différentes épaisseurs d’émetteurs simulées, nous voyons par contre I’importante dépendance du
rendement avec la valeur du dopage de 1’émetteur, qui permet d’augmenter la valeur du potentiel de
diffusion de la jonction PN. On reléve alors une augmentation relative de 16% du rendement dans le
cas d’un émetteur trés mince (courbe orange de la Figure 61, passant de 16% a 18,5%), tandis que
I’augmentation dans le cas d’un émetteur trois fois plus épais n’est que de 8,7% (courbe rouge foncé
de la Figure 61, passant de 16,4% a 17,8%).
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Figure 61. Evolution a) du rendement simulé, b) du V. et ¢) du Js. en fonction du

dopage Ngp, de I’émetteur en face arriére et de son épaisseur.

Les structures a émetteur épais paraissent donc plus robustes aux aléas technologiques en cas
de dérive dans les conditions de dopage de I’émetteur. Néanmoins cette robustesse ne permet pas
d’atteindre les meilleurs rendements. On peut remarquer la nette différence de rendement qui
intervient pour de forts niveaux de dopage entre les différentes épaisseurs d’émetteur, ou les
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recombinaisons Auger deviennent limitantes.

La performance plus élevée des cellules a émetteur profond faiblement dopé avait déja été
retrouvée par simulation par Cuevas [140]. Cependant les cellules étudiées étaient épaisses de 300 um
et il n’avait alors pas observé ’inversion de comportement que nous pouvons voir dans nos résultats
pour des dopages au voisinage de 6.10"° cm™. Le changement de comportement lors du passage d’un
faible dopage (augmentation du rendement avec I’épaisseur de 1’émetteur) a un fort dopage
(diminution du rendement avec 1’augmentation de I’épaisseur d’émetteur), est notamment lié a la
stagnation du V. et a la diminution du J, pour les dopages forts. Effectivement, a fort dopage, les
cellules a différentes épaisseurs d’émetteur présentent des Vo, identiques, qui n’évoluent que trés peu
en fonction du dopage (quasi-stagnation entre 10°° cm™ et 10 cm™). Les courants fournis sont par
contre différents selon 1’épaisseur d’émetteur, et 1’écart tend a s’amplifier avec une augmentation du
dopage. Cela est dii & une augmentation significative des recombinaisons Auger dans la zone de
I’émetteur, qui sont proportionnellement plus importantes par rapport a une cellule épaisse. On estime
gue la photo-génération dans 1’émetteur correspond a 6,2% du total dans le cas de notre émetteur
épais, et seulement 2,1% dans le cas de 1’émetteur mince. Cette différence de 4% en absolu correspond
a la différence de 4% relevé sur les rendements a fort dopage entre I’émetteur mince et I’émetteur
épais, montrant ainsi que la quasi-totalité des porteurs photo-générés dans 1’émetteur sont alors
recombinés.

D’aprés les résultats de nos simulations, le choix d’un émetteur mince fortement dopé semble
étre le plus logique vu sa performance électrique. Cependant nous avons vu dans le chapitre I, section
4.1.2, que dans le cas d’un dopage in-situ durant la croissance de la couche épitaxiée les dopages les
plus importants réalisables dans notre équipement a I’INL ne dépassent pas des concentrations de 10*°
cm®. Nous avons trois solutions & envisager :

- Soit se contenter du niveau de dopage in-situ lors de 1’épitaxie et I’épaisseur de 1’émetteur
devra étre adaptée
- Soit réaliser en fin d’épitaxie un sur-dopage en surface avec un refroidissement sous flux de

gaz dopant afin d’atteindre un dopage de 10%° cm™ (voir chapitre 1)

- Soit réaliser un dopage par diffusion apres 1’étape de croissance de la couche pour constituer
un émetteur fin et trés dopé, la contrepartie dans ce cas-la étant d’ajouter des étapes
technologiques.

Finalement, seules les deux derniéres solutions permettent d’envisager les meilleurs
rendements, la seconde étant nettement plus économigue a mettre en place.

2.1.2. Dopage optimal de la base pour différents Front Surface Field (FSF)

Contrairement au cas de I’émetteur, 1’optimisation du FSF (dopage et épaisseur) a di étre
menée simultanément avec I’optimisation de la base, car ces deux éléments sont plus interdépendants.
Selon I’étude présentée précédemment, 1’émetteur a été définit avec une épaisseur 400 nm et de
dopage égal a 10%° cm™. La Figure 62a présente les variations du rendement en fonction du niveau de
dopage de la base des configurations optimisées de FSF par simulation électrique, selon 1’épaisseur de
FSF considérée (0 / 100/ 300 / 500 nm), pour Sgay = 50 cm.s™.
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Figure 62. Evolution du rendement de la cellule solaire en fonction du dopage de

la base Ny, et de la configuration du FSF pour a) S = 50 cm.s™et b) S = 500cm.s™.

A faible niveau de dopage de la base, pour des concentrations de dopants inférieures & 10
cm® environ, on constate la grande stabilité des performances électriques pour les FSF optimisés,
coincidant avec la zone ou les rendements sont les plus élevés. Les différences de rendement entre les
différentes configurations de FSF sont elles aussi trés limitées, de I’ordre de 1,5% en relatif. Cela est
aussi le cas pour des vitesses de recombinaisons de surface plus élevées (non représenté), en raison
notamment de la différence de dopage entre le FSF et la base qui permet de créer un champ
suffisamment intense pour séparer efficacement les porteurs et donc prévenir les recombinaisons. On
retrouve donc des résultats correspondant aux travaux de Richter [9], dans lesquels il était démontré
que les V. les plus importants pour des cellules minces étaient trouvés a faible dopage de la base.
Cette stabilité se retrouve notamment pour le Jg. et le V., qui stagnent pour de faibles valeurs de Ny.
Alors que pour le courant de court-circuit cette tendance s’explique facilement par une saturation due a
un rendement quantique interne élevé (peu de pertes des porteurs photo-générés), la stabilité du Voc
est plus surprenante. En effet, la diminution du dopage de la base, bien qu’accompagnée d’une 1égére
diminution des recombinaisons dans le volume ayant pour effet d’augmenter le V., diminue aussi le
potentiel de diffusion de la jonction pn, ce qui devrait faire décroitre la valeur du V.. Un phénoméne
de compensation semble donc se manifester. En comparant ce comportement avec celui d’une cellule
sans FSF en face avant, on devine que le fort niveau de dopage du FSF jour un rdle essentiel pour
préserver une tension de circuit ouvert élevée. Nous tenterons d’en expliquer les raisons dans la
section suivante.

A fort dopage de la base, la baisse généralisée du Js, du V,. et finalement du rendement de
conversion est la conséquence des recombinaisons de volume (recombinaisons Auger). Toutefois nous
remarquons une baisse de seulement 2% du V.. L’impact négatif des recombinaisons sur le V. parait
étre partiellement compensé par 1’augmentation du dopage de la base qui tend a le faire croitre. En
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effet, lorsque Ny augmente (recombinaisons importantes) nous sommes dans une situation de faible
injection, nous savons donc que la limite théorique supérieure du V. varie en fonction de 1’équation
(25) [14] :

kg T “To " N,
V.= B Jon Zo b (25)
q-ni-Wp

Avec : kg la constante de Boltzmann
T la température
g la charge élémentaire
n; la concentration de porteurs intrinséque
W, I’épaisseur de la base
Jon le courant photo-genéré
1o la durée de vie des porteurs minoritaires
N, la concentration de dopants dans la base (ici le niveau de dopage fixé)

La limite maximale du V, (et donc le V. lui-méme) va étre influencée a la fois par les durées
de vies des porteurs et par le niveau de dopage de la base. Ces deux paramétres ont des variations
inverses, mais pas équivalentes, car a fort dopage la durée de vie des porteurs minoritaires varie en
N, avec le dopage.

Lorsque la passivation de surface est de bonne qualité, une structure sans FSF en face avant
présente de bons résultats de rendement elle aussi. Pour garantir les performances il faut doper plus
fortement la base, contrairement aux autres architectures avec un FSF. Un trop faible dopage diminue
drastiquement le potentiel de diffusion de la jonction PN. On observe que c’est de loin le facteur le
plus limitant, bien plus que les recombinaisons de surface, car on constate une chute trés importante du
Voc tandis que le courant délivré n’est que trés peu modifié. Par contre, pour des passivations de
moindre qualité, les performances se dégradent trés rapidement. Technologiquement, avec des couches
de passivations de type SiN,:H (PECVD) ou Al,O; (ALD) nous sommes capables de réaliser des
passivations avec des valeurs de vitesses de recombinaisons de surface S inférieures a 50 cm.s™. Le
probléme se situerait donc bien plus au niveau des contacts, ou les recombinaisons de surfaces sont
importantes, que sur les surfaces « libres ».

2.1.3. Influence de la géométrie du FSF de cellules minces

Nous avons pu constater que la présence d’un FSF dopé plus fortement que la base permettait
de stabiliser le rendement pour de faibles valeurs de N,. Cette stabilité des rendements pour les cas les
plus favorables (FSF optimisés) masque cependant les variations observées des V,. en fonction de
I’épaisseur du FSF et de son niveau de dopage. Les Figure 63a et Figure 63b représentent la variation
du Vo, en fonction de 1’épaisseur du FSF, dans les cas ol Ngge est fixé a 10" cm™ (Figure 63a) et 10"
cm® (Figure 63b), et pour des concentrations en dopants dans la base de 10" cm™ (courbes rouges) et
10" cm™ (courbes bleues). Ces figures mettent en évidence des comportements assez différents selon
les configurations. Les courbes en pointillés témoignent de I’impact assez faible des recombinaisons
de surface sur les tendances.
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Figure 63. Evolution du V. en fonction de I’épaisseur du FSF selon le niveau de

dopage de la base et des vitesses de recombinaisons de surface en face avant, a) dans le cas
Nese = 10%8 cm®, b) dans le cas Nege = 10" cm™®,

Nous pouvons ainsi constater qu’a bas niveau de dopage de la base le V. s’améliore avec
I’augmentation de I’épaisseur du FSF. Lorsque le FSF est plus fortement dopé cette amélioration est
moins élevée et le V. stagne pour les épaisseurs les plus grandes. A fort niveau de dopage de la base,
le comportement est par contre radicalement différent. Dans le cas ol le dopage du FSF est de
10" cm™® ou plus, il apparait que la tension de circuit ouvert décroit avec 1’augmentation de 1’épaisseur
du FSF. A fort dopage de la base le V. est déja élevé car nous augmentons le potentiel de diffusion de
la jonction PN en dopant plus fortement, mais les recombinaisons sont par contre trés influentes.
Lorsque le FSF est fortement dopé, les recombinaisons y sont importantes et 1’augmentation de son
épaisseur augmente donc le volume de matériau trés recombinant, menant normalement a une
diminution du V,.. Dans notre cas pourtant, celui-ci évolue trés peu, signe une nouvelle fois d’un
phénomeéne de compensation.

Lorsque la base est peu dopée on devrait la-aussi constater une diminution du V., du fait de la
diminution du potentiel de diffusion et des recombinaisons dans le FSF (voir courbe cellule sans FSF).
L’impact des recombinaisons est néanmoins plus faible en raison du gradient de dopage entre la base
et le FSF, qui créer un champ répulsif efficace. Cela n’explique par contre pas pourquoi il existe une
telle amélioration de la valeur du V., et ce notamment dans le cas d’un FSF faiblement dopé (Figure
63a).

2.1.4. Vers un comportement dépendant d’un dopage effectif moyen de la base ?

L’amélioration de la tension de circuit ouvert en fonction de I’épaisseur du FSF ne peut pas
étre expliquée par des considérations de recombinaisons des porteurs de charge ou par I’amélioration
du potentiel de diffusion grice a ’augmentation du dopage de la base. Nous proposons d’introduire
alors un dopage effectif moyen N,” pour prendre en compte le niveau de dopage du FSF.
Effectivement, contrairement au cas d’une cellule épaisse ou la base est de deux ordres de grandeur
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plus épaisse que le FSF, dans le cas d’une cellule mince 1’épaisseur du FSF n’est plus négligeable et
avec une différence de dopage de 10° cm™ entre la base et le FSF, il devient nécessaire de prendre en
compte I’effet du FSF. Au premier ordre, nous avons considéré que Ny’ dépendait du nombre total de
charges issues du dopage des volumes du FSF et de la base :

r_ Ngsp * Vesg + Np V)
b Vise Vi

(26)

Avec . Vg le volume du FSF
V,, le volume de la base.

La Figure 64 présente 1’évolution du V. trouvée par simulations électriques (courbe rouge) en

fonction de I’épaisseur du FSF, ainsi que les variations calculées en considérant un dopage effectif
moyen (courbes violette et verte), pour un dopage faible de la base (N, = 10" cm™®).
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Figure 64. Evolution du V.. en fonction de 1’épaisseur du FSF pour différentes
méthodes empiriques de calcul et comparaison avec 1’évolution trouvée par simulation.

La croissance calculée du V.. est supérieure aux valeurs trouvées par simulation en ne
considérant que I’effet du FSF sur le dopage. L’équation (25) nous indique que la durée de vie des
porteurs minoritaires doit étre prise en compte pour le calcul de la limite supérieure du V. dans un cas
de faible injection, ou les recombinaisons de volumes sont prépondérantes. En remplacant la durée de
vie des minoritaires dans la base par une durée de vie moyenne T, Calculée a partir des taux de
génération moyen dans la base et FSF et les dimensions associées, nous avons corrigé a ’aide des
durées de vies moyennes I’évolution du V. en fonction de 1’épaisseur du FSF (courbe verte). Il
apparait que cette simple correction permet de mieux approcher 1’évolution du V.. Appliquées au cas
d’'un FSF dopé a 10 cm® ces corrections ne sont par contre plus suffisantes pour décrire
correctement 1’évolution du Voc. Des effets supplémentaires tels que le « bandgap narrowing » [6],
[141] doivent étre pris en compte pour mieux comprendre le phénoméne de saturation observé.
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2.1.5. Paramétres de la cellule optimisée

Nous avons donc étudié une structure de cellule homo-jonction mince directement inspirée des
cellules classiques. Nous avons pu optimiser par simulation son architecture et nous avons montré
qu’une cellule de 5 um d’épaisseur pouvait atteindre des rendements élevés, de I’ordre de 17,5%, avec
un piégeage de la lumiere efficace pour atteindre des valeurs de courant de court-circuit élevées
(supérieures a 30 mA). Comme notre technique d’épitaxie ne permet pas de réaliser des dopages
élevés en type p, nous sommes contraints de considérer une structure avec un FSF et un émetteur
optimisés pour des valeurs de dopage de I’ordre de 10*° cm™, par ailleurs nous savons (Figure XX) que
les dopages les plus élevés avec notre réacteur d’épitaxie sont obtenus pour un dopage de type n,
I’émetteur sera donc de type n sur notre structure (besoin d ‘un dopage plus ¢élevé). L’ensemble des
parametres optimises est réesumé dans le Tableau 8, pour une cellule de 5 um d’épaisseur. Par ailleurs
cette structure (FSF et base de type p) est directement réalisable par notre technologie d’épitaxie sur
silicium poreux qui est développée pour de 1’épitaxie sur substrat fortement dopé de type p
(porosification de substrats type p).

Nom de la couche Type Dopage Epaisseur
FSF p 10" cm™ 500 nm
Base p 10" cm? 4,1 um
Emetteur 0 10" cm’® 400 nm
(face arriere) (+ surdopage en surface)
Condition sur Sgay <100 cm.s*
Condition sur Sgag <1000 cm.s*t

Tableau 8. Tableau des parameétres de structure optimisés de la cellule solaire homo-jonction de 5 um d’épaisseur

On peut remarquer que ’épaisseur du FSF optimale que nous obtenons est supérieure a la
profondeur typique des motifs de structuration photonique (environ 150 a 200 nm pour les cylindres
par exemple). Si le dopage est effectivement réalisé in-situ, la structuration photonique fabriquée sur la
face avant créera une cellule a FSF structuré. Etudions I’impact d’une telle structure sur les
performances électriques, dans le cas d’une structuration a motifs pyramidaux inversés (cas
défavorable car les pyramides sont plus profondes que les cylindres).

2.2. Influence du dopage du FSF in-situ pour une cellule a
structuration photonique

L’optimisation macroscopique réalisée dans les paragraphes précédents démontre qu’on peut
envisager de structurer le FSF par un cristal photonique. Nous allons donc évaluer cette architecture
avec une cellule pour laquelle la structuration photonique (constituée de motifs pyramidaux) est
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réalisée apres 1’étape de dopage du FSF. La Figure 65 schématise une période optique de cellule
solaire (2D) dans une configuration avec un FSF réalisé in-situ par épitaxie (Figure 65a et b) et avec
un dopage du FSF par diffusion thermique (Figure 65c) conforme avec la surface.

a) FSF in-situ b)  FSF in-situ c) _ ) d)
FSF « diffusé »

e(FSF) < h(pyramide) e(FSF) > h(pyramide)

v

3um

Emetteur

Ve —— —— ———————

| | | | | | 10%°5

600 nm g

Figure 65. a) et b) Architectures de cellules solaires a structuration photonique en
face avant simulées électriquement (FSF in-situ et FSF diffusé) ; c) Photo-génération
(en ecm®s™) implémentée durant les simulations (rouge la plus élevée et violet la moins
élevée).

Les structures simulées électriquement ont une période de structuration de 600 nm, une largeur
de pyramide de 546 nm (ff = 0,83) et une hauteur de pyramide de 385 nm, ces paramétres sont proches
des paramétres optimum d’absorption maximale. Une cartographie de photo-génération modélisée par
simulation optique FDTD a été injectée dans chaque simulation électrique pour calculer précisément le
comportement électro-optique de chaque structure (Figure 65c¢). Les dopages de I’émetteur et de la
base ont été fixés respectivement & 10%° cm™ et 10" cm™. Les épaisseurs de FSF testées, entre 100 nm
(cas de la Figure 65a) et 400 nm (cas de la Figure 65b) dans le cas d’un FSF in-situ, permettent de
considérer s’il est pénalisant ou pas de structurer jusqu’a 1’absorbeur lui-méme. Effectivement, lorsque
I’épaisseur du FSF est infériecure a 385 nm, les parois de la pyramide ne sont que partiellement
protégées par le champ électrique répulsif en surface (Figure 65a). La Figure 66 présente les
configurations de FSF les plus performantes dans les trois cas décrits dans la Figure 65.

Dans une structure a FSF dopé in-situ durant 1’épitaxie, seule la partie supérieure du volume
structuré comporte un FSF capable de rediriger les porteurs minoritaires vers la jonction. Les parties
inférieures sont donc nettement plus exposées aux défauts de passivation et bien plus sensible aux
recombinaisons de surface. Cette propriété est d’autant plus critique que la topologie de la photo-
génération donne un maximum d’absorption a la pointe de la pyramide (voir Figure 65c). Ce type de
configuration est néanmoins tres stable avec une augmentation du dopage du FSF lorsque celui-ci est
tres mince. Le volume de matériau fortement dopé, donc trés recombinant, est extrémement réduit en
comparaison d’un FSF conforme méme trés mince. Il y a par contre un effet a la hausse limité sur le
Vo dii au volume de la zone dopée qui est trop faible, selon 1’analyse des milieux effectifs proposée
plus haut.
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Figure 66. Evolution du rendement des différentes architectures de cellules solaires

a structuration photonique simulées en fonction du dopage du FSF, pour les configurations
du FSF les plus performantes : dopage in-situ épaisseur 100 nm, dopage in-situ épaisseur
400 nm et dopage par diffusion épaisseur 100 nm.

Dans ces configurations, les meilleures performances sont trouvées pour un FSF peu dopé a la
fois dans le cas d’un dopage in-situ et avec un dopage conforme, pour lesquels les meilleurs
rendements sont tres proches. Ce résultat, légérement différent de celui retrouvé lors des simulations
sur des structures planes (section 2.1.2, Figure 62a), est la conséquence d’une absorption bien plus
élevée proche de la surface dans le cas d’une cellule structurée (voir Figure 65¢). Ces structures sont
donc plus sensibles aux recombinaisons dans le FSF qui doivent étre évitées au maximum, impliquant
un amincissement du FSF. On observe alors une chute de prées de 5% du courant de court-circuit ainsi
qu’une chute d’environ 11% de la tension de circuit ouvert entre les cellules & FSF peu dopé et
fortement dopé. Comme dans le cas de nos précédentes simulations, le V. doit étre négativement
impactée par le « bandgap narrowing », ce qui peut aussi expliquer cette chute importante.

Dans le cas de notre bati d’épitaxie, le dopage maximal du FSF correspond a des niveaux de
dopages au plus de 10" cm™: cette limitation permet de réaliser les structures avec les meilleures
performances. Selon notre analyse, la structuration du FSF lors des étapes de gravure de la face avant
n’est pas limitante tant que 1’épaisseur du FSF est 1égerement supérieure a la profondeur de gravure.
Afin de compléter notre étude, nous allons conduire une analyse de la dégradation électrique induite
par la structuration du FSF. En effet, cette couche étant la plus conductrice de notre structure, nous
allons considérer au premier ordre que les porteurs la parcourent pour rejoindre les électrodes
métalliques.

2.3. Estimation de la dégradation de la résistance série pour
un FSF structuré (motifs pyramidaux)
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A partir de 1’équation (22) déterminée section 1.2.2 et des valeurs des coefficients de
dégradation de la conductivité r déterminés section 1.2.1, nous pouvons intégrer sur la hauteur du
motif I’impact de la résistance série a grande échelle. La couche de FSF étant trés fine, nous allons
supposer que le transport latéral se fait a travers différentes couches d’épaisseur dz pour lesquelles
nous avons une dégradation r(z) de la résistance locale, avec une analyse proche de celle faite dans la
section 1.2.1. En calculant la résistance équivalente a toutes les résistances dégradées en paralléle
depuis chaque couche d’épaisseur dz, on obtient une dégradation effective res telle que :

z=e(FSF)
Tofp = f r(z)~1-dz (27)
z

=0

Nous avons utilisé ’expression de res (27) obtenue pour calculer la dégradation effective de la
conduction latérale d’un FSF structuré par des pyramides inversées pour différents ff et différentes
hauteurs de FSF (Figure 67).
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Figure 67. Evolution du coefficient de dégradation de la résistance reg dans un FSF

structuré par des pyramides inversées pour différents ff et épaisseurs de FSF lorsque la
période est fixée a 600 nm ; la ligne noire délimite la zone pour laquelle la pyramide est
partiellement incluse dans le FSF (au-dessus) ou totalement (en-dessous).

On remargue que dans le cas de notre optimum (FSF de 400 nm, période de 600 nm, avec un
ff de 0.83), le coefficient de dégradation ne vaut que 1,6, malgré la taille importante des pyramides. De
facon plus générale, la valeur maximale du coefficient de dégradation pour des pyramides totalement
incluses dans le FSF est égale & 1,75 (ff = 1, et hauteur supérieure a 425 nm). Pour un FSF de 100 nm,
la dégradation se limite au plus a 7.8 pour ff = 1. Comme dans le cas de la nouvelle structure HIT
présentée, I’effet de la structuration de la couche fortement conductrice est limité (dégradation due a
I’augmentation de la résistance série inférieure a 1% relatif). La résistance électrique sur de grandes
surfaces de ce type de FSF ne sera donc pas un facteur de pertes important.
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2.4. Procédé de fabrication de cellules solaire mince homo-
jonction a dopage in-situ

Les grandes étapes technologiques permettant la réalisation de cellules solaires minces homo-
jonction dotées de structure photoniques ont été définies et développées dans les parties précédentes.
La Figure 68 donne un apergu du procédé global de fabrication d’une telle cellule a partir de la
croissance par épitaxie de la couche active. Sur cette figure on peut d’emblée constater 1’avantage d’un
procédé a dopage in-situ, plus simple en éliminant les 4 étapes liées a la diffusion de 1’émetteur et du
FSF (étapes en rouge). L’¢élimination de ces étapes représente un gain technologique important car
elles font intervenir des procédés haute température ainsi que des nettoyages chimiques des
échantillons.

Procédé type de fabrication pour une cellule
solaire mince a homo-jonction

Epitaxie de la couche active avec dopage in-situ Etapes supplémentaires dans
\ J un procédé classique de
l cellule solaire
| Nettoyage de la surface (Piranha + HF) ] [ Diffusion de I'émetteur ]
o
l A \
Dépdt des couches de passivation en FAR (PECVD) [ Nettoyage de la surface ]
Ouverture des contacts en FAR
Dépots des couches métalliques et transfert
rNettoyage du silicium poreux en surface (HF/HNO:;)‘
\ Nano-lithographie et gravure de la surface (FAV) J [ Diffusion du FSF ]
o
| . v
Nettoyage de la surface (Piranha + HF) [ Nettoyage de la surface ]
Dépots des couches de passivation et antireflet
Ouverture des contacts et dépot des contacts
Figure 68. Procédé de fabrication définit pour une cellule solaire mince homo-

jonction.
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Dans le procédé présenté en Figure 68, nous avons représenté en vert les étapes intégralement
maitrisées. Les deux étapes de couleurs différentes doivent quant a elles encore faire 1’objet de
développements, particulierement I’étape de transfert des couches minces qui n’a montré qu’un succes
limité pour des couches aussi minces. Pour I’étape de nettoyage de la surface apres transfert, nous
maitrisons parfaitement la technologie de nettoyage des résidus de silicium poreux. Cependant,
intégrée dans un procéde global de fabrication elle peut étre une étape délicate. En effet, notre solution
de transfert de couches minces par 1’intermédiaire d’une couche conductrice nous permet d’envisager
deux types de transfert et de prise de contact :

- Un transfert sur un substrat conducteur tel que du silicium fortement dopé et une prise de
contact en face arriére du support

- Un transfert sur un substrat isolant tel que du verre et une prise de contact déportée sur le bord
de la cellule.

Notre approche d’une prise de contact déportée differe de celle développée notamment par
I’'IMEC ou le LPICM [61], [142]. Tandis que leur procédé comporte une étape de gravure de
I’intégralité de la couche de silicium sur un bord pour révéler la métallisation en face arriére, notre
couche intermédiaire métallique pour le transfert nous permet une prise de contact directe tant que la
surface de la couche reportée est légerement inférieure a celle du support de transfert. La prise de
contact s’effectue alors directement sur le métal restant sur le bord. Une telle structure impose d’une
part de disposer d’une couche intermédiaire apres transfert suffisamment conductrice latéralement
pour permettre de collecter efficacement les porteurs, d’autre part de ne pas dégrader les zones
métalliques non protégées par le silicium lors des étapes de nettoyage chimique (dont 1’étape de retrait
des résidus de silicium poreux). La Figure 69 présente un principe simple imaginé pour protéger les
métallisations tout en permettant un nettoyage intégral de la surface, et faisant appel aux effets de
capillarité et des forces de tension de surface. Apres le transfert de la couche épitaxiée 1’objectif est de
déposer une résine de lithographie suffisamment épaisse autour de la couche reportée. Par capillarité la
résine s’uniformise alors autour de la couche sans toutefois déborder sur sa surface, grace aux effets de
tension de surface sur les bords. Apres recuit de la résine il est alors possible de nettoyer les surfaces
sans détériorer les métallisations.

Résine aprés dépdt Couche épitaxiée reportée Résine aprés étalement

>
Support isolant T / Support isolant

Couches métalliques

Figure 69. Utilisation de résine épaisse pour protéger les métallisations autour de la
couche épitaxiée reportée.

Ainsi nous avons proposé une structure de cellule solaire en couche mince a homo-jonction de
silicium permettant d’atteindre des rendements élevés tout en garantissant un procédé simplifié de
fabrication et dont nous possédons le savoir-faire technologique. L’optimisation de 1’architecture de la
cellule a permis de mettre en évidence la bonne compatibilité de hauts rendements avec les atouts du
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procédé de croissance par épitaxie et dopage in-situ de la couche active. Cependant notre maitrise des

différentes étapes de conception n’a pas pu étre exploitée pour la fabrication de cellules solaires en
raison de défaillances techniques de certains équipements au sein du laboratoire.
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MODELISATION ELECTRO-OPTIQUE

3. Conclusion du chapitre

Nous avons donc étudié deux principaux concepts de cellules en couches minces a haut-
rendement, a savoir ’architecture a hétéro-jonction de silicium et I’architecture homo-jonction
optimisée. Concernant I’architecture de cellule HIT, nos études ont rapidement mis en évidence
I’importance des pertes optiques associées a la forte absorption du silicium amorphe et d’une couche
de TCO sur la face avant. Nous avons donc proposé une nouvelle stratégie pour limiter ces pertes :
structurer les couches de silicium amorphe et de TCO en face avant, de la méme facon que la couche
active de silicium, afin de réduire la quantité de matériau absorbant. Par simulation FDTD nous avons
démontré une augmentation de 1’absorption dans la couche active de 6%. Cette nouvelle approche
induit accroissement de la résistance série qui peut étre partiellement compensé par une réduction
modérée de la distance et de la taille des doigts de métallisation (en face avant) qui collectent les
charges. Le second effet électrique concerne une plus grande sensibilité aux recombinaisons de surface
sur le motif lui-méme. Une passivation conforme, a l'aide d'un dépdt par ALD, doit permettre d'en
limiter les effets.

Pour éliminer totalement les couches absorbantes en face avant et simplifier la conception de
la cellule, nous avons ensuite étudié une architecture homo-jonction. Gréace aux outils de simulation
électro-optique, nous avons montré que ces types de cellules minces peuvent rivaliser avec les
technologies classiques, avec des rendements théoriques supérieurs a 17% pour une épaisseur de
seulement 3 um. De plus, le procédé d’épitaxic des couches minces de silicium permet une
simplification du procédé production lorsque I’intégralité des dopages des différentes zones est réalisé
in-situ, durant la croissance. Cette rationalisation des étapes de production conduit a une solution
technologique trés stable et performante électriquement.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES
1. Conclusion géneérale

Abondantes et respectueuses de I'environnement les énergies renouvelables sont désignées
comme des pi¢ces maitresses dans 1’évolution des méthodes de production d’énergie. Le solaire
photovoltaique est I’'une des voies les plus efficaces pour mener a bien la transition énergétique mais
son développement est encore freiné par les considérations économiques trop souvent basées sur un
retour sur investissement immédiat. La filiere silicium, qui domine la production d’énergie
photovoltaique, doit donc encore s’adapter et réduire ses colits de production pour gagner en
crédibilité aupres du consommateur et du monde économique. Pour cela, la filiere de cellules solaires
en couches minces de silicium peut étre une solution qui s’appuie sur deux atouts : une réduction
attendue des codts associée a la diminution des besoins en matériau et son intégration dans le marché
des modules solaires souples et Iégers.

Ce travail de thése s’est inscrit dans cette démarche et avait pour objectif le développement de
technologies de fabrication et la conception de cellules en couches minces de silicium monocristallin a
haut rendement, a partir de couches épitaxiées.

Les travaux menés sur la face arriére des cellules ont permis de concilier un procédé de
transfert de couches minces fondé sur des techniques de soudage de substrats de silicium, avec les
traitements de la surface de la couche active visant a limiter I’impact des défauts d’interface. Deux
procédés de soudage, utilisant des couches métalliques, ont été mis au point pour le collage de
substrats de silicium sur un support étranger, soit lui-aussi en silicium (conducteur), soit en verre
(isolant et transparent) : d’une part un procédé de recuit rapide a température ¢élevée (de 600°C a
750°C), d’autre part un soudage localisé par impulsion laser. L’emploi d’une couche intermédiaire
conductrice pour le report de la couche active de la cellule permet de mettre en place une stratégie
simple pour la prise de contact sur la face arriére, soit grace a un support conducteur, soit par une prise
de contact déportée sur le bord de la cellule grace a la bonne conduction électrique latérale de la
soudure. Les couches utilisées pour le soudage (dans les deux procédés) ont été généralement des
couches épaisses d’aluminium, de plus de 500 nm d’épaisseur pour le procédé de recuit haute
température, ou de plusieurs micrometres d’épaisseur pour le procédé laser afin de ne pas endommager
la surface de la cellule. Ces deux technologies ont permis de souder avec succés des substrats de
silicium épais sur des supports en silicium et en verre (verre uniquement pour le procédé laser) sans
ajouter de défauts d’interfaces a la surface du silicium. Chaque procédé posséde toutefois ses
limitations intrinséques. Le procédé haute température, plutot destiné a une approche homo-jonction,
est plus robuste. Cependant, les forces de tension superficielle s’appliquant a la couche de metal fondu
créent des lacunes de plusieurs dizaines de micrometres dans la soudure. Ces lacunes réduisent la
qualité et ’homogénéité du transfert de couches et contraignent par ailleurs fortement les couches trés
minces de silicium (moins de 20 um) qui se fissurent. Plusieurs voies ont été explorées pour résoudre
ce probléme : I’insertion d’une couche intermédiaire de diélectrique sur les surfaces en silicium et
I’ajout d’une couche intermédiaire de titane pour augmenter le mouillage de I’aluminium en fusion ou
bien encore le dépdt en surface d’une couche mince de silicium pour éviter I’oxydation de la couche
d’aluminium. Electriquement, ces solutions ont fait preuve d’une certaine efficacité, mais elles n’ont
pas permis d’éliminer complétement les cavités présentes a l’interface de collage. Pour autant,
appliqué a des couches suffisamment épaisses, plus de 20 um/ 30 um, ce procédé permet de réaliser
des transferts résistants mécaniquement. L’approche laser, destinée a un procédé basse température
pour des structures & hétéro-jonction, est beaucoup plus homogéne mais nécessite des précautions
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particulieres pour éviter un échauffement trop important des couches de passivation en surface du
silicium. Les principales difficultés de cette technologie résident dans le fait de travailler en
atmosphére non contrdlée, ce qui favorise 1’oxydation de la couche de métal chauffée, ainsi que dans
le délicat compromis entre quantité de matiére de soudage et fluence du laser, afin de solidariser
fortement le substrat sur son support sans impact sur la surface. Il est de plus possible d’envisager
d’adapter cette technique de soudage a des supports souples en polymeéres.

Par ailleurs, les étapes technologiques associées a la structuration optique de la face avant des
cellules en couches minces ont été perfectionnées pour améliorer la polyvalence des procédés existants
et diminuer leur impact sur les performances électriques. La lithographie laser interférentielle a été le
point d’origine des travaux sur la structuration des surfaces du silicium par cristaux photoniques.
Combinée a des gravures par voie seche comme la gravure RIE ou par voie humide telle que la
gravure TMAH (ou KOH), elle permet de réaliser des réseaux de structuration 2D a motifs
cylindriques ou pyramidaux qui favorisent 1’absorption de la lumiére. L’application de ces procédés a
des couches minces épitaxiées a marqué une difficulté dans la fabrication de structures par gravure par
voie humide a cause des défauts structuraux intrinseques de ces couches. Nous avons d associer les
étapes de gravure seche et humide pour obtenir finalement des structurations satisfaisantes. Les
structures réalisées peuvent, dans le cadre d’un procédé de cellule solaire, étre passivées avec
efficacité par des couches déposées soit par PECVD (a-Si:H ou SiN,:H), soit par ALD (Al,Os). La
caractérisation des recombinaisons de surface a cependant montré I’importance de la conformité du
dépot de passivation sur les structures avec des motifs aux flancs abrupts (cylindres), d’autant plus si
ceux-ci sont légérement rugueux (& cause du procédé de gravure). Les dépdts d’alumine par ALD
permettent dans ce cas de fournir les meilleures passivations de surface. Les couches de silicium
amorphe, indispensables dans une architecture de cellule HIT, ne sont pas toujours optimisées pour
des structurations de ce type-Ia, et les pertes en rendement causées peuvent étre importantes.

Enfin, notre démarche nous a conduits a étudier globalement les différents concepts de cellules
en couches minces a haut-rendement, a savoir D’architecture a hétéro-jonction de silicium et
I’architecture homo-jonction. Motivée par les récents records démontrés par les cellules HIT,
I’optimisation d’une structure de cellule ultra-mince HIT pour atteindre de forts rendements a mis en
évidence I’importance des pertes optiques associées a la présence de silicium amorphe et d’une couche
de TCO sur la face avant. Nous avons adopté une stratégie pour limiter ces pertes en structurant, de la
méme fagon que la couche active de silicium, les couches de silicium amorphe et de TCO en face
avant. Une augmentation de 6% de I’absorption est attendue grice a cette approche, intégralement
transformable en une augmentation du rendement de conversion, a la condition de réussir a passiver
efficacement les zones non couvertes par I’émetteur en silicium amorphe. Grace a un modé¢le théorique
nous avons pu estimer que la suppression d’une partie de la couche de TCO n’a que trés peu d’impact
sur la résistance série de la cellule, si bien que les gains optiques espérés seraient préservés. Une
stratégie visant a réduire, voire éliminer les absorptions parasites nous pousse aussi a étudier les
cellules & homo-jonction de silicium, dont la face avant n’accueille qu’une couche de diélectrique (ou
multicouche diélectrique), non absorbante. Grace aux outils de simulation électro-optique, nous avons
montré que ces architectures de cellules peuvent rivaliser avec des cellules a hétéro-jonction, en
garantissant pour des couches actives de bonne qualité des rendements tres élevés, supérieurs
théoriquement a 17% pour une épaisseur de seulement 3 um. Le procédé d’épitaxie des couches
minces de silicium permet notamment des gains de cofits de production lorsque I’intégralité des
dopages sont réalisés in-situ, durant la croissance. Cette rationalisation des étapes de production est
aussi une solution technologique trés stable et performante électriquement.
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L’ensemble des études présentées dans ce manuscrit montrent que les technologies de cellules
photovoltaiques en couches minces de silicium monocristallin épitaxié ont un fort potentiel de
conversion de I’énergie lumineuse en énergie électrique. L’étape technologique la plus contraignante
reste 1’étape de transfert des couches trés minces, d’une épaisseur inférieure a quelques micromeétres,
les performances obtenues nous ont convaincus qu’un procédé de soudage est une solution efficace.
L’étude de nouvelles configurations de structurations de surface peut aussi étre un point de
diversification du travail jusque-la accompli, pour maximiser les performances optiques. Pour cela,
des réseaux de structurations pseudo-désordonnés, I’intégration de réseaux en face avant et en face
arriere ou bien encore I’étude d’orientations différentes du silicium pour la fabrication de motifs non-
conventionnels sont des pistes intéressantes. Les perspectives de ce travail de thése dépassent aussi le
seul cadre de la filiere silicium. Par exemple, la fabrication de cellules tandem Si/GaAs ou
Si/pérovskite a partir de couches minces de silicium est une voie de recherche innovante. Dans ces
structures, il serait possible, théoriquement, d’optimiser 1’épaisseur de la couche de silicium pour
obtenir un accord entre les courants fournis par la jonction supérieure et la jonction inférieure pour des
dispositifs 2-terminaux.
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2. Perspectives

Dans cette partie nous évoquons des concepts prospectifs prometteurs et dont le
développement était encore en cours a la fin de la période thése : d’abord un procédé de soudage par
capillarité pour le transfert de couches minces épitaxiées, puis une étude menée sur la fabrication de
cristaux photoniques originaux sur du silicium (111).

2.1. Soudage de substrats de silicium : vers des interfaces
micro-structurees ?

Les résultats des tests de soudage de substrats de silicium exposés dans le chapitre 1l nous
indiquent que la capillarité est le principal phénomeéne & maitriser pour rendre notre procédé de
soudure plus efficace et plus homogéne. L’optimisation des empilements de couches, en ajoutant
notamment de 1’oxyde de silicium et du titane comme couches intermédiaires et une couche mince de
silicium en surface de I’aluminium semblent donner une direction a suivre pour garantir de bonnes
conditions de soudure. Toutefois ceci n’est pas une réponse suffisante et 1’augmentation de 1’épaisseur
d’aluminium devra étre elle aussi étudiée plus précisément. Nous proposons cependant un design
nouveau pour rendre plus homogéne les couches de soudures et qui, nous le pensons, permettra de
transformer les effets négatifs de la capillarité en avantages. Notre proposition, schématisée par la
Figure 70, consiste a structurer a une échelle micrométrique le substrat de support (ou la lame de
verre) afin de créer des plots (ou des pointes) espacés, d’une distance de 1’ordre de la dizaine de
micrometres, et d’une hauteur adaptée a 1’épaisseur des couches métalliques déposées pour le soudage
(hauteur de I’ordre du micrométre). Cette structuration augmentera dans un premier temps I’adhérence
du métal a la surface grace a la rugosité créée, elle favorisera aussi la création de points de jonction
entre les couches métalliques en fusion de part et d’autre de I’interface de soudure, finalement une
relaxation partielle des contraintes est attendue a 1’interface de soudure. Par capillarité le métal pourra
s’agréger autour de ces points de soudure pour former un maillage serré de soudures locales. La
continuité électrique sera alors assurée par la couche de titane sur le support.

Couche de silicium a coller

Couche métallique
épaisse

S
Al>2um
—_—
Couche métallique __>
Ti 100nm/ Al 100nm
Support en silicium ou
verre
Mise en contact sans pression de Début du recuit, le métal fond Suite du recuit, par capillarité le
I’échantillon et de son futur (Al) de part et d’autre et les métal fondu s’agrége autour des
support structuré par des plots jonctions s’établissent au niveau plots de structuration formant
réparties finement sur toute la des plots une soudure discontinue mais
surface uniforme a plus grande échelle
Figure 70. Schéma du principe proposé de soudure par capillarité grace a la

structuration de la surface du support de collage avec des plots micrométriques distribués
sur la surface et assez proches (intervalle de I'ordre de quelques micrométres
probablement).
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2.2. Cristaux photoniques sur silicium : Doriginalité de la
structuration du silicium (111)

Bien que tres performants, les cristaux photoniques produits par gravure du silicium (100) sont
généralement contraints par la cristallographie du silicium. En explorant d’autres orientations
cristallines pour des wafers de silicium il est possible de réaliser des structurations avec des motifs aux
formes et symétries différentes. Nous allons présenter dans cette partie les topographies de cristaux
photoniques qu’il est possible de fabriquer dans le silicium d’orientation (111).

Cristallographie du silicium (111)

Habituellement nous parlons des plans denses du silicium (100) pour les structurations par
gravure chimique de substrats. Ces plans sont alors orientés a 54,7° par rapport au plan (100) et
forment une base carrée. Cela permet alors de former des pyramides. Pour un substrat de silicium
(111) le plan de la surface est lui-méme un plan dense. En exploitant le procédé de gravure mixte
comme nous ’avons fait dans le chapitre III (section 2.2.1), il est alors possible de révéler de
nouveaux plans denses. Dans une maille de silicium ces plans recherchés sont les plans (-111), (1-11)
et (11-1). La particularité de ces plans est qu’ils forment une base triangulaire avec des angles aux
sommets de 60°. lls sont aussi orientés a 70,5° par rapport au plan (111). En théorie nous pouvons
imaginer fabriquer des cristaux photoniques a motifs quasi-tétraédriques ou a base hexagonale en
maitrisant correctement les différents procédés de gravure. La Figure 71 schématise les motifs
envisages a partir de la gravure par plasma d’un trou circulaire dans le silicium. Dans le cas d’un trou
étroit et profond, on s’attend a obtenir un tétraédre tronqué, tandis qu’un trou large et peu profond
donnerait plut6t un motif hexagonal dont la géométrie varie avec la profondeur.

Forme du motif apres

gravure chimique
/ (TMAH) \

Zones gravées par
plasma (RIE)

Figure 71. Schémas des formes de motifs imaginés apres un procédé a gravure
mixte sur du silicium (111) ; a gauche une forme de tétraédre tronqué (le fond est un plan

dense), a droite un hexagone (attention, non représenté, les plans verticaux sont légerement
inclinés).

Procédé a gravure mixte et compétition entre gravure seche et humide

A T’aide d’un procédé de nano-lithographie et d’une gravure mixte, comme décrit en Figure
72, il est possible de réaliser des cristaux photoniques périodiques a maille carrée et a trous
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hexagonaux. L’étape de gravure RIE sera nécessairement plus longue car la profondeur des motifs
hexagonaux sera principalement déterminée par la profondeur du trou gravé par plasma. La gravure
humide elle aussi est allongée. Selon la taille des trous réalisés par lithographie puis gravure plasma, la
durée de cette étape peut trés sensiblement varier. Par exemple sur des trous de diameétre inférieur a
200 nm il faut en général environ 6 min pour faire apparaitre des hexagones réguliers.

@@ Résine mince photo-sensible (¢ =200/300 nm)
&8 Partics de la résine insolées

[ Masque dur en silice (¢ = 100 nm)

3 Silicium (111)

1. Dépdt de masque dur en SiO, (PECVD)
2. Dépot de résine photosensible mince (spin-
coating, résine négative)

=i=I=I=0=0=!

5 gy o e ey e g
— 7‘

3. Lithographie interférentielle
(A =266 nm)

4. Développement de la résine
5. Gravure séche par RIE:
- pour le masque dur en SiO2, CHF3/Ar
- pour le silicium, SFs/O,/CHF3 ou SF¢/Ar

6. Gravure humide du silicium :

- solution TMAH 25% a 70°C avec
ultrasons, temps de gravure allant de 2 a 6
min

SEM NAG: 647 00 Dot InBeam

7. Retrait de la résine et gravure chimique du
masque dur en silice (solution a base d’acide
fluorhydrique)

Image MEB d’un cristal  photonique

<« périodique obtenu par gravure humide sur du

silicium (111)

Figure 72. Procédés de lithographie interférentielle et gravures pour réaliser des
cristaux photoniques a trous hexagonaux dans du silicium (111).

Morphologie des motifs de structuration : Des réseaux 2D a motifs hexagonaux vers

des réseaux 1D de nano-murs inclinés

La Figure 73 donne un apercu des structurations obtenues selon la taille des trous réalisés par
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lithographie : une structuration a partir d’un cristal photonique avec un ff égal a 0,18 (Figure 73a) ou
avec un ff égal a 0,45 (Figure 73b). On remarque aussi I’inclinaison des flancs des hexagones,
respectant les conditions cristallographiques énoncées en début de partie. Cette caractéristique donne
d’ailleurs naissance a un profil irrégulier dans la profondeur des motifs. En effet, les différents flancs
de chaque motif sont une alternance de flancs « rentrants » vers le centre du motif (en bleu sur la
Figure 73c) et de flancs « sortants » en direction de I’extérieur du motif (inclinés « négativement », en
rouge sur la Figure 73c), inclinés a 70,5° par rapport a I’horizontale. Notons que les c6tés paralléles
des hexagones sont de chacune des deux sortes.

c)

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.98 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 3.99 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 56.8 kx Det: InBeam SEM MAG: 37.5 kx Det: InBeam

Figure 73. Images MEB de cristaux photoniques a trous hexagonaux obtenus dans
du silicium (111) pour différents parametres de lithographie ; a) lithographie interférentielle
- ffirous rongs = 0,18 , b) lithographie par nano-impression - ffi;ous ronas = 0,45 ; €) schéma des
parois du motif hexagonal dans le silicium (111), la base supérieure du motif correspond a la
ligne rouge.

L’intersection des plans favorise la gravure des plans rentrants, ce qui aboutit a des géométries
« tétraédriques » lorsque la gravure chimique est prolongée. Cette particularité peut étre a la fois un
avantage et un inconvénient. C’est un inconvénient car en allongeant la durée de gravure on ne peut
pas augmenter la taille des motifs en conservant leur aspect hexagonal. Il faudra alors réaliser des trous
cylindriques d’un diametre particulier pour disposer de motifs hexagonaux aux dimensions
recherchées. C’est néanmoins un avantage car un temps de gravure plus long permettrait en théorie de
réaliser de nouveaux motifs en forme de tétraédres tronqués. La Figure 74 synthétise, a travers des
observations expérimentales, les différents stades de motifs possibles en fonction du temps de gravure
chimique.

YA
[ semmv 100k Wo:410mm | MIRA3 TESCANJl  SEM HV: 10.0 kv wo:stamm ||| (1[1))] MiRA3 TESCANJ  SEMHV: 100KV woieizmm ||| | | RAS TESCANI  Sem HV: 10.0 kY. wo:iassmm (11|
SEM MAG: 48.9 kx Det: inBeam 2 ym SEM MAG: 4.7 kx Dot: InBeam 1 ym SEM MAO: 165 kx Det: SE 500 nm SEM MAG: 236 kx Det: [nBeam 1200 nm
Formation des hexagones TFOI:JS se transformar}t en Cristal ph(_)ton_|q’ue 1D Ammmssemept c_on,trole
« tétraédres tronqués » (Murs inclinés) des murs inclinés
Figure 74. Images MEB démontrant 1’évolution de la forme des trous du cristal

photonique avec I’augmentation du temps de gravure humide TMAH (les gravures n’ont pas
été faites sur les mémes échantillons).
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Ainsi aprés la formation des hexagones nous constatons que les motifs se déforment et trois
cotés deviennent dominants (les flancs rentrants). L’échantillon montré avait cependant des trous trop
grands pour permettre la création de motifs triangulaires (tétraédriques s’ils sont assez hauts). Lorsque
les motifs sont trop proches, les sommets de deux motifs se rejoignent rapidement. Des motifs plus
longs sont alors formés. On remarquera alors que les motifs se regroupent selon une direction
préférentielle. Dans la direction ou les flancs de deux motifs sont paralléles la gravure est beaucoup
moins dynamique. Apres ce stade, nous pouvons profiter de cet effet pour poursuivre la gravure et
créer un réseau 1D de murs inclinés de silicium. Ce type de technique, en comparaison des réseaux 1D
formés classiquement par lithographie et gravure séche, a I’avantage de permettre de créer facilement
des réseaux 1D avec des grands facteurs d’aspect. La cinétique de gravure lente favorise aussi le
controle de la largeur des motifs, aux surfaces trés lisses (plans atomiques). En perfectionnant notre
maitrise du seul procédé de gravure chimique TMAH nous sommes parvenus a réaliser des réseaux 1D
avec des murs d’une largeur de 26 nm, espacés de plus de 700 nm et d’une hauteur de 190 nm. Cette
valeur est a ce jour la plus faible valeur atteinte avec une seule technique de gravure TMAH ou KOH,
sans recourt a des étapes d’oxydations multiples du silicium. Pour un procédé plus aboutit, il serait
théoriquement possible d’atteindre des dimensions inférieures a 10 nm, qui constitue généralement
une limite de dimension pour ’apparition des premiers effets de confinement quantiques.

Cette nouvelle famille de motifs de structuration pour les cellules solaires en couches minces
possede donc certains avantages, dont 1’un des principaux est la qualité des surfaces qui présentent
moins de défauts grace a la technique de gravure chimique. D’un point de vue optique, des premiers
résultats de simulation sont encourageant sur les structurations 1D avec des murs inclinés. Nous allons
donc poursuivre nos travaux de simulation pour mieux comprendre les propriétés de ces réseaux (1D
et 2D).
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Annexe 1

ANNEXE 1

La Figure 75 représente une cellule HIT avec un cristal photonique en face avant et une
structuration des couches de silicium amorphe et de TCO. Chaque maille électrique élémentaire
produit un courant photo-généré js..Te¢? et la résistance d’une maille correspond alors a Rcp, COMMe
décrit dans la Figure 75.

Doigt de
étallisati
U, métallisation I, U, 1. . .
n-1 W Un W I'n+1
H ; . TZ Un-l - 0] Un+1
[JElectrode Ke et Js'r'TI
tco
[ a-Si:H (intrisic + carrier's collector)
[ Absorbeur Tel :
i 3 : —>!
Figure 75. Vue en coupe (a gauche) d’une cellule a hétéro-jonction avec un

émetteur en a-Si:H et un TCO structurés par un cristal photonique. A droite, le schéma
électrique équivalent & 2 mailles successives du réseau électrique définit par le cristal
photonique, avec une génération de courant au noeud n

Au neeud n du réseau de résistances, la loi de Kirchhoff nous donne :

Un — Yn-1 Un+1 - Un . 2
= - T; 28

A la position N, le nceud se situe a mi-distance entre deux doigts de métallisations (autrement
dit, le pitch est égal a N.T,) et donc seulement la moitié du courant élémentaire ne doit étre compté.
On obtient la relation (29) au nceud N :

1
Uy-1 — Uy = ) “Jsc " Rep Tézl (29)

Par contre, au niveau du doigt de métallisation, le courant est égal a la somme de tous les
courants photo-générés o, en condition de court-circuit. Cela nous donne la condition initiale
suivante :

1
Up = Uy = —Jse RepTé- (N =3) (30)

Avec un potentiel arbitraire U, au niveau du doigt de métallisation, la solution des équations
(28), (29) et (30), pour n compris entre 0 et N, est :

u) (31)

Uo—U1=jsc'RCP'Té21'< 2
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L’équation (31) donne le potentiel a la surface du TCO entre deux doigts de métallisations,
lorsque la cellule est court-circuitée. A partir du potentiel U,,, nous pouvons calculer la puissance totale
dissipée P; dans la couche de TCO structurée, exprimée par 1’équation (32) :

N
1
P = R Z(Un — Un_1)® (32)
CcpP nei

Qui nous donne :

2 a2
Jse Ty " N” - Rep ( 1 )
p, = (N = — 33
1 3 4-N (33)

Nous introduisons ensuite le terme Rs', égale a la résistance d’une seule bande de résistances
élémentaires Rcp. Celle-ci dissipe P; pour un courant total délivre est l,. La largeur de la bande
considérée dépend du réseau photonique puisqu’elle est reliée a la période électrique Tg. On a donc :

2
1
= mt (7 (- 3)) @)
En considérant que N >> 1, on obtient pour Rg":

Rep 2-N?+N R
pi= Rep ZNTHN Rer (35)
3 2:N-1 3
On remarque que cette résistance Rs est différente de la résistance carrée d’une couche
similaire structurée, égale a N.Rcp. Dans notre cas, les sources de courant sont réparties sur toutes la
surface, et n’est pas injecté d’un coté de la structure et collecté de 1’autre. En négligeant I’influence

. S ;.
des «busbars », pour une cellule solaire de surface S, contenant ~Z bandes de résistances
él

élémentaires Rs' en paralléle, la résistance totale de la couche structurée R sera égale & :

RCP'PZ_ 7Ry p?
12:S ~ 12-S

R, = (36)

On notera que la longueur des bandes de résistances est égale a la moitié du pitch p.
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