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« C’est dans leffort que l'on trouve la satisfaction et non
dans la réussite. Un plein effort est une pleine victoire. »

Mahatma Gandhi

Résumé

Cette these étudie I'optimisation des contacts métalliques pour les cellules solaires au silicium
monocristallin de type n, en se concentrant sur les défis associés a la métallisation des émetteurs
p+ dopés au bore. La recherche est centrée sur l'utilisation de pates d'alliage argent-aluminium
(Ag/Al) et sur I'étude de l'influence des profils de cuisson et de la teneur en aluminium sur la
formation des contacts, la résistance de contact, la résistance de shunt et, en fin de compte, la
performance de la cellule. Une analyse compléte des mécanismes de formation des contacts est
présentée, en utilisant une série de techniques de caractérisation avancées. La microscopie
électronique a balayage est utilisée pour révéler les détails complexes de la morphologie du
contact, y compris le comportement de frittage, les changements de porosité et la formation de
pointes Ag/Al. L'analyse par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) donne un
apercu de la composition élémentaire et de la distribution de I'Ag et de I'Al dans les contacts.
La diffraction des rayons X confirme la formation de diverses phases intermétalliques Ag/Al
au cours du processus de recuit. La spectrométrie de masse d'ions secondaires (SIMS) complete
cette méthode en fournissant des profils en profondeur des concentrations d'éléments, élucidant
le r6le de la diffusion de l'aluminium dans la formation de I'émetteur p+ en fonction des
parameétres de recuit et de la composition de la pate. Les propriétés électriques des contacts sont
quantifiées a l'aide de mesures par sonde a quatre points, qui sont utilisées pour corréler la
résistance de la feuille avec les variations des conditions de recuit et de la teneur en aluminium
de la pate. Nous avons notamment montré qu'une concentration d'aluminium de 1.34% dans la
pate Ag/Al et un recuit a 740°C permettaient d'atteindre une résistance de contact de 1.5
mQ-cm? et une profondeur d'émetteur p+ de 0.5um.Cette approche globale permet d'identifier
une fenétre de traitement optimale pour les profils de cuisson et la concentration d'aluminium
qui permet d'équilibrer une faible résistance de contact avec une résistance de shunt minimale,
un facteur critique pour atteindre des rendements de conversion éleveés, en particulier dans les
architectures de cellules nPERT ou des contacts de haute qualité sur I'émetteur p+ dopé au bore
sont essentiels. Cette étude fait progresser de maniere significative notre compréhension de la
formation des contacts Ag/Al et fournit des conseils pratiques pour améliorer les performances
de la technologie des cellules solaires au silicium de type n.

Mots clés : cellules solaires au silicium de type n, métallisation, émetteur p+ dopé au bore,
pate d'alliage Ag/Al, résistance de contact, profil de cuisson, cellules solaires nPERT.



Abstract

This thesis investigates the optimisation of metal contacts for n-type monocrystalline silicon
solar cells, focusing on the challenges associated with the metallisation of boron-doped p+
emitters. The research focuses on the use of silver-aluminium (Ag/Al) alloy pastes and the study
of the influence of firing profiles and aluminium content on contact formation, contact
resistance, shunt resistance and, ultimately, cell performance. A comprehensive analysis of
contact formation mechanisms is presented, using a range of advanced characterisation
techniques. Scanning electron microscopy is used to reveal the intricate details of contact
morphology, including sintering behaviour, porosity changes and Ag/Al tip formation. Energy
dispersive X-ray spectroscopy analysis provides insight into the elemental composition and
distribution of Ag and Al in the contacts. X-ray diffraction confirms the formation of various
Ag/Al intermetallic phases during the annealing process. Secondary ion mass spectrometry
(SIMS) complements this method by providing in-depth profiles of element concentrations,
elucidating the role of aluminium diffusion in the formation of the p+ emitter as a function of
annealing parameters and paste composition. The electrical properties of the contacts are
quantified using four-point probe measurements, which are used to correlate sheet resistance
with variations in annealing conditions and the aluminium content of the paste. In particular,
we have shown that an aluminium concentration of 1.34% in the Ag/Al paste and annealing at
740°C enabled achieve a contact resistance of 1.5 mQ-cm? and a p+ emitter depth of 0.5um.
This comprehensive approach allows the identification of an optimal processing window for
annealing profiles and aluminium concentration that balances low contact resistance with
minimal shunt resistance, a critical factor in achieving high conversion efficiencies, particularly
in NPERT cell architectures where high quality contacts on the boron-doped p+ emitter are
essential. This study significantly advances our understanding of Ag/Al contact formation and
provides practical guidance for improving the performance of n-type silicon solar cell
technology.

Key words: n-type silicon solar cells, metallisation, boron-doped p+ emitter, Ag/Al alloy paste,
contact resistance, firing profile, nPERT solar cells.
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Introduction Générale

La transition énergétique mondiale des combustibles fossiles vers un avenir durable alimenté par
des sources d'énergie renouvelables s'accélere. L'énergie solaire photovoltaique (PV) s'est imposée
comme un acteur clé de cette transition, avec une réduction rapide des co(ts et une amélioration des
performances[1]. Cependant, pour atteindre les objectifs ambitieux d'atténuation du changement
climatique et de mise en place d'un systeme énergétique a émissions nettes nulles d'ici 2050, il faut
développer et déployer encore plus rapidement des technologies photovoltaiques hautement efficaces et
peu colteuses [2], [3]. Alors que le marché photovoltaique est actuellement dominé par les cellules
solaires a base de silicium cristallin de type p, en particulier la technologie PERC (Passivated Emitter
and Rear Cell), les technologies c-Si de type n deviennent de plus en plus pertinentes [4].

Cette évolution vers le silicium de type n est motivée par plusieurs avantages offerts par les plaquettes
de type n par rapport aux plaguettes de type p, notamment une plus grande tolérance aux impuretés
métalliques, une durée de vie plus longue des porteurs minoritaires et une sensibilité réduite a la
dégradation induite par la lumiére [5], [6]. Ces avantages se traduisent par un rendement plus élevé et
une meilleure stabilité a long terme, ce qui permet une réduction significative du codt levé de I'électricité
(LCOE) [7]. La technologie PERC approchant de ses limites d'efficacité, les technologies c-Si de type
n sont prétes a jouer un réle central dans l'avenir du photovoltaique [8]. Des recherches récentes,
notamment celles de Korichi et al ont mis en lumiére lI'importance des techniques de passivation et de
métallisation pour les cellules solaires a base de silicium monocristallin de type n [9]. De méme, Korichi
et al explorent l'utilisation d'aluminium, de gallium et de bore-gallium comme dopants de type p pour
les nouvelles générations de cellules solaires[10].

Cette thése se concentre sur I'étude et la réalisation de contacts métalliques pour les cellules solaires c-
Si de type n, une technologie habilitante essentielle pour réaliser le plein potentiel du PV au silicium de
type n. Un aspect essentiel de cette recherche consiste a explorer Il'utilisation de I'aluminium dans la
formation des contacts afin de minimiser la résistance de contact et d'améliorer la conductivité sur les
émetteurs p+. Le chapitre 5 se penche sur ce sujet, détaillant la méthodologie expérimentale et les
techniques de caractérisation employées pour analyser I'influence de la concentration d'aluminium dans
les pates d'alliage argent-aluminium (Ag/Al) et I'impact de divers profils de cuisson sur la formation et
les propriétés des contacts résultants. Grace a une combinaison d'outils de caractérisation avanceés,
notamment la microscopie électronique a balayage , L'analyse par spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie, la spectrométrie de masse a ions secondaires (SIMS) et les mesures par sonde a
quatre points, I'étude examine systématiquement l'interaction complexe entre la teneur en aluminium,
les conditions de recuit, la microstructure des contacts et les caractéristiques électriques des contacts.
Cette analyse détaillée fournit des informations précieuses sur les mécanismes par lesquels I'aluminium
influence la résistance des contacts et son réle dans I'obtention de cellules solaires au silicium de type n
a haute performance. La recherche présentée dans cette these prend en compte trois aspects majeurs :

1. Comprendre les limites des méthodes de métallisation conventionnelles pour les cellules solaires en
silicium de type n. Cette étape est cruciale pour identifier les facteurs critiques influencant la formation
de contacts métalliques de haute qualité , et pour améliorer la résistivité des contacts, qui contribue de
maniére significative a la perte d'efficacité des cellules solaires [11].

2. Explorer de nouvelles méthodes de formation des contacts pour obtenir un rendement élevé dans les
cellules solaires au silicium de type n. Il s'agit d'étudier le potentiel de la sélectivité des porteurs dans la
formation des contacts. Cela implique d'étudier le potentiel des contacts passivés sélectifs des porteurs
(CSPC), en explorant spécifiqguement les technologies poly-Si/SiOx (TOPCon/POLO) et a-Si:H (SHJ)



[12], [13]. Ces technologies ont déja démontré des rendements supérieurs a 26% et gagnent rapidement
du terrain sur le marché. La thése étudie en outre des matériaux et des empilements alternatifs pour ces
contacts, dans le but de réduire les colts de fabrication et d'améliorer la transparence, en particulier dans
les plages spectrales bleu/UV et proche infrarouge.

3. Développer des modeles complets de codt de possession et d'évaluation du cycle de vie pour les
technologies analysées, y compris l'intégration de ces technologies avancées dans les systemes
photovoltaiques. Cela permet de comparer la faisabilité technico-économique et environnementale des
technologies et de fournir des informations précieuses pour le déploiement futur des systémes
photovoltaiques au silicium de type n. La recherche prend en compte l'influence des différentes zones
climatiques et des types d'installation sur le colt de I'énergie et I'évaluation environnementale.

des cellules photovoltaiques au silicium de type n. En mettant en évidence les avantages, les défis et les
solutions potentielles pour la réalisation de cellules et de modules solaires en silicium de type n & haute
performance et a faible colt, la recherche vise a contribuer a la transition mondiale vers un avenir
énergétique durable.



Chapitre 1

Introduction : Le défi de I'optimisation
des contacts métalliques pour les cellules
solaires de type n



CHAPITRE 1

1.1 Apercu historique des cellules solaires au silicium de type n

L'histoire des cellules solaires au silicium de type n est étroitement liée a I'évolution de la
technologie photovoltaique elle-méme. Alors que la toute premiére cellule solaire pratique,
fabriquée en 1954 aux Laboratoires Bell, était composée de silicium de type n [14], la
technologie du silicium de type p a rapidement dominé le marché en raison de sa plus grande
résistance aux rayonnements, ce qui la rendait plus adaptée aux applications spatiales [15].
Cette focalisation initiale sur I'énergie spatiale a orienté le paysage de la recherche vers le
silicium de type p, méme pour les applications terrestres, ce qui s'est poursuivi pendant des
décennies.

Cependant, les chercheurs ont reconnu les avantages inhérents au silicium de type n, notamment
une plus grande tolérance aux impuretés métalliques, une durée de vie plus longue des porteurs
minoritaires et une sensibilité réduite a la dégradation induite par la lumiére [16], [17]. Ces
propriétés, particulierement importantes pour la photovoltaique terrestre, ont suscité un regain
d'intérét pour les cellules solaires en silicium de type n au début des années 2000 [18]. Des
avancées significatives ont eu lieu au cours de cette période, notamment le développement du
concept de cellule PERT (Passivated Emitter, Rear Totally Diffused), qui comportait
initialement un émetteur arriére en aluminium sur toute la surface [19], [20]. L'utilisation du
tribromure de bore (BBr3) comme source de dopage pour les émetteurs au bore s'est
géneralisée, permettant d'améliorer I'efficacité et de contrdler le dopage du processus [21]. La
fin des années 2000 et le début des années 2010 ont vu I'émergence de contacts passivés
avancés, tels que TOPCon et POLO, utilisant des structures poly-Si/SiOx, et leur intégration
réussie dans les cellules solaires au silicium de type n [22], [23]. Ces innovations ont permis
d'atteindre des rendements records supérieurs a 25 %. Parallelement, la technologie de
I'nétérojonction silicium (SHJ) a évolué avec lintroduction de couches de silicium
nanocristallin, repoussant encore les limites d'efficacité des cellules solaires au silicium [24].

Aujourd'hui, les cellules solaires au silicium de type n sont un acteur clé du marché
photovoltaique, démontrant des résultats remarquables en termes d'efficacité et de réduction
des codts. L'avenir s'annonce encore plus prometteur pour la technologie de type n, la recherche
étant axée sur le dépassement des limites d'efficacité, la réduction des codts et la mise en place
d'une industrie photovoltaique totalement durable. Dans cette optique, de récentes avancées en
matiére de passivation et de métallisation pour les cellules solaires de type n sont discutées par
Korichi et al [9].

1.2 Le développement des cellules solaires en silicium monocristallin de
type n

Bien que les cellules solaires en silicium de type p aient dominé le marché pendant des
décennies, un changement de paradigme vers la technologie de type n est en cours. depuis des
décennies, Ce changement est motivé par plusieurs facteurs, notamment le potentiel de
rendement élevé du silicium de type n et les progrés des techniques de traitement [25], [26].
Des recherches récentes ont montré que les cellules solaires de type n ont un rendement de
conversion énergétique supérieur, une meilleure performance en basse lumiere et une plus
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CHAPITRE 1

grande résistance a la dégradation induite par la lumiére [27]. En outre, les modules de type n
présentent une biface accrue, ce qui leur permet de capter la lumiere réfléchie par
I'environnement et d'augmenter encore leur d'énergie [28]. Comme le montre la figure 1.1, le
prix des modules photovoltaiques a considérablement baissé ces derniéres années, ce qui a
entrainé une adoption rapide de la technologie photovoltaique. Cette tendance a permis aux
technologies de type n, initialement plus colteuses, de devenir compétitives.
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Figure 2-1:montre L'évolution passée, actuelle et future des prix
des modules photovoltaiques[14].

Les propriétés électriques supérieures des plaquettes de silicium de type n voir tableau 1.1, qui
se traduisent par des durées de vie des porteurs plus longues [29], permettent de réduire les
colts de production et d'améliorer la qualité de I'air. durée de vie des porteurs [29], permettent
d'atteindre des tensions en circuit ouvert (\Voc) et des facteurs de remplissage (FF) plus élevés
dans les cellules solaires. En outre, le silicium de type n est moins sensible a la dégradation
induite par la lumiere (LID) causée par complexes bore-oxygene, qui sont fréquents dans le
silicium de type p [30]. Cela a conduit au développement d'architectures de cellules de type n
avancées, telles que I'hétérojonction silicium (SHJ) et le contact passivant a oxyde tunnel
(TOPCon). Ces technologies permettent d'améliorer I'efficacité par rapport aux cellules PERC
[31], conduisant I'industrie vers un avenir dominé par le silicium monocristallin de type n. Le
tableau 1.1 souligne également ce point, ou le codt de possession (COO) des cellules de type n
se rapproche de plus en plus de celui des cellules PERC [32].
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Tableau 2.1:Comparaison des performances annoncées par rapport aux performances réelles des
technologies pertinentes (c-Si) sur le marché de la photovoltaique [14].

Annonces Efficacité Module Tension Efficacité
. . moyenne
. Lo Cellule moyenne disponible . moyenne
Technologie | Equipement . potentiel en .
Rendement | production Rendement oroduction production
0 0 0, 0
(%) (%) (%) V) (%)
Al-BSF Standard 20.29 19.5-20.0 <20% 670 20.5
Standard
PERC PERC based 24.06 22.5-23.5 21.5 690 23.5
TOPCon 26.4 23.5-24.5 21.9-22.3 725 24.5
"OI"I‘ég’St 25.04 235245 | 22.1[19] 735 25
Low cost Thin film
SHJ based 25.26 23.5-24.5 21.7-22.3 735 25
Thin film
Complex | and electro- | o591 | 945 950 225 740 25.5
SHJ nic industry
based
Thin film
Complex | and electro- | »q 4 250-255 | 22.3-22.8 740 26
IBC nic industry
based

1.3 Problémes de dégradation des cellules solaires PERC mono-silicium de
typep:

L'adoption généralisée de la technologie PERC (Passivated Emitter and Rear Cell) a permis

d'améliorer considérablement l'efficacité des cellules solaires au silicium. Cependant, les

cellules PERC de type p sont sujettes a certains mécanismes de dégradation qui peuvent avoir

un impact sur leur performance et leur rendement énergétique a long terme. Ces effets de

dégradation sont largement attribués a la présence de défauts spécifiques dans le matériau de
silicium et a lI'influence des étapes de traitement pendant la fabrication des cellules.

1.3.1 Deégradation induite par la lumiére (LID)

La dégradation induite par la lumiére (LID) est un phénoméne bien connu dans les plaquettes
de silicium de type p dopé au bore, en particulier dans le silicium Czochralski (Cz), ou elle peut
réduire de maniére significative la durée de vie des porteurs minoritaires, ce qui entraine une
diminution de I'efficacité des cellules solaires [33]. La formation de complexes bore-oxygeéne,
communément appelés défauts « B-O », en est la principale cause [34]. Ces déefauts agissent
comme des centres de recombinaison, réduisant la durée de vie des porteurs et affectant la
tension de circuit ouvert (Voc) de la cellule solaire. La Figure 1.2 illustre l'activité des
complexes bore-oxygene, montrant leur formation (activation) sous illumination et leur
désactivation ultérieure.
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o “ACTIVATED” “DE-ACTIVATED”
BORON-OXYGEN BORON-OXYGEN
COMPLEXES COMPLEXES

Figure 2-2: montre I'activation des complexes bore-oxygéne sous illumination, entrainant une
augmentation de leur concentration, suivie d'une désactivation apreés un traitement approprié [35].

1.3.2 Dégradation induite par la lumiére et les températures élevées
(LeTID)

Outre le LID, un autre mécanisme de dégradation, la dégradation induite par la lumiere et les
températures élevées (LeTID), peut se produire dans les cellules PERC au silicium
monocristallin et multicristallin [36]. Bien que le mécanisme exact reste un sujet de débat, des
études suggerent que les atomes d'hydrogene jouent un réle crucial [30]. Ces atomes
d'hydrogene, introduits pendant I'étape de cuisson a partir des couches diélectriques riches en
hydrogene, peuvent se diffuser dans le silicium en vrac et interagir avec les défauts.

1.3.3 Dégradation de la passivation sur une plaquette de silicium nue

Les couches de passivation jouent un réle crucial dans la limitation de la recombinaison de
surface dans les cellules solaires PERC, améliorant ainsi la tension de circuit ouvert (Voc).
Cependant, ces couches de passivation peuvent se dégrader en raison de plusieurs facteurs,
notamment I'exposition & I'humidité, les températures élevées et la présence d'impuretés [37].

1.4 Objectifs de la thése :

Cette theése vise a étudier de maniere approfondie I'influence des principaux parameétres de
traitement sur la formation de contacts de champ de surface arriére (BSF) de haute qualité pour
les cellules solaires au silicium monocristallin de type n a haut rendement. Plus précisément,
nous nous concentrons sur la relation complexe entre la concentration d'aluminium dans la pate
Ag-Al utilisée pour la formation du contact arriére et le profil de recuit. Notre objectif principal
est de déterminer la concentration optimale d'aluminium qui minimise simultanément la
résistance de contact et favorise une couche émettrice p+ bien définie et profondément diffusée.
Cela implique une évaluation systématique des différentes concentrations d'aluminium et de
leur impact sur les caractéristiques structurelles et électriques des contacts obtenus. En outre,
nous visons a identifier le profil de recuit le plus efficace, en comparant le traitement thermique
rapide (RTP) et le recuit en four conventionnel, pour faciliter la diffusion de I'aluminium et
obtenir les propriétés souhaitées de I'émetteur p+. Cette étude comparative révélera la stratégie
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de recuit optimale pour maximiser I'efficacité et la stabilité des cellules. En élucidant ces
relations, cette these fournira des informations précieuses pour optimiser le processus de
fabrication des cellules solaires en silicium de type n a haute performance, contribuant ainsi a
I'avancement de la technologie photovoltaique pour un avenir durable.

1.5 Progres de la recherche et vue d'ensemble

Le présent travail se focalise sur un aspect crucial des cellules solaires au silicium de type n &
haut rendement : l'optimisation des émetteurs de champ de surface arriére en aluminium (Al-
BSF) par l'utilisation de pates Ag-Al. La recherche reconnait I'évolution actuelle de I'industrie
photovoltaique vers le silicium de type n, en raison de ses propriétés matérielles supérieures et
de son potentiel de rendement élevé par rapport au silicium de type p traditionnel. Néanmoins,
créer des emetteurs p+ de haute qualité sur le silicium de type n présente des défis spécifiques,
en particulier pour la réalisation d'une faible résistance de contact et d'une couche émettrice p+
bien définie et profondément diffusée par dopage au bore. Ce point est crucial, car les
performances des cellules de type n sont particulierement sensibles aux pertes par
recombinaison au niveau du contact arriere, comme souligné au chapitre 2

1.5.1 Relever les défis de la formation de I'AlI-BSF

Cette theése s'attaque a ces défis par une étude systématique de I'influence de deux parametres
de traitement clés, comme détaillé au chapitre 5 :

La concentration d'aluminium dans la pate Ag-Al : Nous explorons une gamme de
concentrations daluminium (1,34%, 4,1%, 7,8%, 9,81%) afin d'identifier la composition
optimale pour obtenir a la fois une faible résistance de contact et une formation efficace
d'émetteurs p+. L'analyse des images (MEB) (Figures 5.12 - 5.18) démontre l'impact de la
concentration d'aluminium sur la morphologie et la microstructure des contacts.

Profil de recuit : Nous comparons deux méthodes de recuit distinctes - le traitement thermique
rapide (RTP) et le recuit en four conventionnel - pour évaluer leur impact sur la profondeur de
diffusion de Il'aluminium, la morphologie des contacts et les propriétés électriques. Cette
analyse comparative (chapitre 5) vise a comprendre le compromis entre le chauffage rapide et
localisé offert par le traitement thermique rapide et le profil de chauffage plus uniforme du
recuit en four conventionnel.

1.5.2 Utilisation d'une approche de caractérisation a multiples facettes

Nous utilisons une approche de caractérisation a multiples facettes, combinant des analyses
structurelles, chimiques et électriques afin d'obtenir une compréhension compléte du processus
de formation du contact. Cette approche est décrite en détail au chapitre 5 et fait appel a une
série de techniques de caractérisation avancees

MEB : visualisation des changements microstructuraux (frittage, porosité, formation de
pointes, explosion de particules d'aluminium) induits par des concentrations d'aluminium et des
profils de recuit variables.

EDS : réevélation de la variation spatiale de la composition chimique, confirmant la formation
d'alliages Ag-Al (identifiés par DRX comme potentiellement Ag3Al, figure 5.27) et d'oxydes a
I'interface Si, indiquant des interactions Al-Si actives pendant le recuit (figure 5.21).
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SIMS : cartographie du comportement de diffusion de I'aluminium dans le substrat Si, donnant
un apercu de la profondeur et de la concentration de la couche émettrice p+ (figures 5.22 - 5.23).

DRX : confirmation de la structure cristalline des contacts, identification de la formation de
phases d'alliage Ag-Al spécifiques lors du recuit (figures 5.24 - 5.31).

Profilage ECV : Détermination de la profondeur et de la concentration de dopage de la couche
émettrice p+, révélant I'impact des différentes concentrations d'aluminium et des conditions de
recuit sur la formation de I'émetteur (figure 5.32).

Sonde a quatre points : Quantification de la résistance de feuille des contacts, reflétant I'impact
de la température de recuit et de la composition de la pate sur la conductivité électrique (tableau
5.5 et figure 5.33).

1.5.3 Dévoiler le mécanisme de formation des contacts

En combinant les résultats de ces techniques de caractérisation, cette thése propose un modele
phénoménologique (illustré & la figure 4.14) qui décrit les interactions complexes entre les
matériaux et les transformations de phase au cours du processus de recuit a haute température.
Le modele souligne le role de la fusion de I'aluminium, de la dissolution du silicium, de la
croissance des pointes et de la précipitation du silicium dans I'obtention d'une faible résistance
de contact et la formation de la couche émettrice p+.

1.5.4 Vers une optimisation des performances des cellules

Cette étude systematique fournit des informations précieuses pour adapter le processus de
fabrication afin d'optimiser les performances des cellules. En corrélant les propriétés
structurelles, chimiques et électriques observées avec les mesures de performance des
dispositifs (comme indique au chapitre 5), nous visons & établir une compréhension solide de
la voie d'optimisation des cellules solaires au silicium de type n a haut rendement avec des
émetteurs BSF en aluminium.

1.5.5 Orientations futures
Cette recherche jette les bases de futures investigations axées sur :

Corréler les résultats de la caractérisation avec la performance du dispositif :
L'établissement d'un lien direct entre les propriétés de contact observées et le rendement des
cellules solaires, Voc, Jsc et FF dans différentes conditions d'éclairage permettra de mieux
comprendre I'impact de chaque parameétre sur les performances du dispositif.

Exploration plus poussée des techniques de recuit avancées : L'élargissement de I'étude a
d'autres méthodes de recuit, telles que le frittage laser ou le recuit par lampe flash, pourrait
ouvrir de nouvelles possibilités d'optimisation de la formation des contacts et d'amélioration
des performances des dispositifs.

Recherche de matériaux alternatifs pour le contact arriere : L'étude de l'utilisation de
matériaux alternatifs, tels que le cuivre ou le nickel, pour le contact arriere pourrait permettre
de réduire les colts et d'améliorer encore les performances.
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Cette recherche contribue de maniere significative a I'avancement de la technologie des cellules
solaires au silicium de type n, ouvrant la voie a une adoption plus large et a des améliorations
continues de I'efficacité dans la poursuite d'un avenir énergétique durable.

1.6 Organisation de la these

Cette thése est structurée de maniere a fournir une étude compléte de la fabrication et de
I'optimisation de cellules solaires au silicium monocristallin de type n a haut rendement avec
des émetteurs de champ de surface arriere (BSF) Al-p+. Les chapitres suivants abordent les
principes fondamentaux, les technologies de métallisation avancées, les mécanismes complexes
de formation des contacts et la méthodologie expérimentale rigoureuse employée pour atteindre
cet objectif.

Chapitre 1 : Introduction: Le défi de I'optimisation des contacts métalliques pour les cellules
solaires de type n.

Ce chapitre établit le contexte de la recherche, en soulignant I'importance croissante des cellules
solaires en silicium de type n. Il décrit les défis associés aux cellules solaires conventionnelles
en silicium. Il décrit les défis associés aux cellules conventionnelles de type p, préparant le
terrain pour la thése qui se concentre sur I'amélioration des contacts métalliques pour les cellules
solaires au silicium de type n.

Chapitre 2 : Revue de la littérature sur les cellules solaires au silicium de type N

Ce chapitre présente une vue d'ensemble de la technologie des cellules solaires au silicium de
type N. Il aborde les principes fondamentaux, I'évolution historique, les différentes structures
de cellules et les technologies commerciales actuelles, ce qui constitue une base pour le travail
expérimental.

Chapitre 3 : Technologies de métallisation avancées pour les cellules solaires de type N

Ce chapitre explore les différentes techniques de métallisation employées dans les cellules
solaires au silicium de type N. Il aborde les avantages, les limites et les progrés récents de la
métallisation en couche épaisse et en couche mince, en mettant I'accent sur des techniques telles
que la sérigraphie, l'impression au pochoir, la tampographie, I'impression a jet d'encre, la
distribution, la photolithographie et les méthodes basées sur le laser.

Chapitre 4 : Formation de contact des pates d'Ag et d'/Ag/Al sur les émetteurs P+.

Ce chapitre se concentre sur les subtilités de la formation du contact a l'aide de pates d'argent
(Ag) et d'argent-aluminium (Ag/Al) sur des émetteurs p+ dopés au bore. Il analyse l'influence
de la teneur en aluminium, du profil de cuisson, du revétement antireflet et de la texture de la
surface sur les propriétés de contact, et donne un apercu des mécanismes impliqués.

Chapitre 5 : Méthodologie expérimentale et techniques de caractérisation

Ce chapitre décrit méticuleusement les méthodes expérimentales et les techniques de
caractérisation utilisées dans la recherche. 1l décrit la préparation des plaquettes, les processus
de métallisation (sérigraphie et PVD), la diffusion du bore pour la formation de I'émetteur p+

10



CHAPITRE 1

et les techniques de caractérisation complétes employées pour analyser les propriétés
structurelles, chimiques et électriques des contacts.

11
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2 Revue de la littérature sur les cellules solaires au silicium de type n

2.1 Apercu historique des cellules solaires au silicium de type n

Le développement des cellules solaires au silicium de type n remonte a la toute premiére cellule
solaire pratique, fabriquée a partir d'une plaquette de silicium de type n en 1954 aux
Laboratoires Bell [38], [39]. Cependant, malgré ce succes précoce, la recherche et le
développement se sont principalement concentrés sur les dispositifs en silicium de type p au
cours des décennies suivantes. Ce changement a été principalement motivé par le marché
dominant des applications spatiales, ou les cellules de type p présentent une meilleure résistance
aux radiations[40].

Lorsque l'industrie photovoltaique s'est orientée vers les applications terrestres a la fin du XXe
siecle, la technologie de type p a dominé le marché en raison de ses processus de fabrication
bien établis et de son codt relativement faible [41]. Cependant, les cellules solaires les plus
efficaces disponibles dans le commerce au debut des années 2000, telles que celles de Sanyo et
de Sunpower étaient basées sur le silicium de type n [42], [43]. Ce regain d'intérét pour la
technologie de type n a été motivé par la reconnaissance de ses propriétés électriques
supérieures et la promesse d'un rendement plus élevé. Depuis le début des années 2000, le
silicium de type n a fait I'objet d'une recherche et d'un développement intensifs, conduisant a
des améliorations significatives en termes d'efficacité et d'évolutivité industrielle[44], [45]. Ces
progrés ont été favorisés par la demande croissante de cellules solaires a haut rendement, en
particulier les dispositifs bifaciaux, qui bénéficient du coefficient de température plus faible et
de la bifacialité améliorée inhérents au silicium de type n [46]. Alors que la technologie PERC
de type p occupe actuellement la position dominante sur le marché, la part de marché croissante
des technologies de type n et leurs performances supérieures a long terme ouvrent la voie a une
évolution vers une ére bifaciale de type n dans les années a venir [47], [48].

2.2 Principes fondamentaux des cellules solaires

2.2.1 L'effet photovoltaique et les cellules solaires

L'effet photovoltaique est le phénomeéne physique par lequel la lumiére est directement
convertie en électricité dans un matériau. Cet effet se produit lorsque des photons lumineux
dont I'énergie dépasse la bande interdite du matériau sont absorbeés, créant des paires électron-
trou [49]. Ces électrons excités se déplacent ensuite vers la bande de conduction, laissant
derriere eux des trous dans la bande de valence.

Les cellules solaires sont des dispositifs spécifiquement congus pour exploiter cet effet. Elles
sont généralement constituées d'une jonction p-n, formée par la combinaison d'un matériau
semi-conducteur de type p et d'un matériau semi-conducteur de type n. Le champ électrique
incorporé a travers cette jonction permet d'obtenir un effet de champ. Le champ électrique
intégré a cette jonction sépare les électrons et les trous excités, créant ainsi un flux de courant
électrique [50], [51].

La figure 2.1 illustre le mécanisme fondamental de l'effet photovoltaique dans une cellule
solaire. Un photon dont I'énergie est supérieure a la bande interdite Eg du semi-conducteur est
absorbé, créant une paire électron-trou. Le champ électrique intégré de la jonction p-n sépare
les porteurs de charge excités : les électrons se dirigent vers la région de type n et les trous vers
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la région de type p. En connectant un circuit externe, ce flux de porteurs de charge se traduit
par un photocourant [41].

BSF SCR
energy
——F
A /electron conduction
" @ o band
3
E

metal p* p-Typ Si n-type Si metal

Figure 2-1:Mécanisme de base de I'effet photovoltaique dans une cellule solaire [52].

Le rendement d'une cellule solaire est déterminé par la fraction de I'énergie solaire incidente
qui est convertie en électricité [53]. Les facteurs qui influencent I'efficacité sont les suivants

La bande interdite : Une bande interdite proche de la valeur optimale pour le spectre solaire
(environ 1,34 eV) maximise le nombre de photons absorbés [44].

La recombinaison : La recombinaison des électrons et des trous avant qu'ils n'atteignent les
contacts est un mécanisme de perte important. La réduction de la recombinaison par la
passivation et l'ingénierie des défauts est cruciale [54], [55].

Propriétés optiques : Un piégeage efficace de la lumiéere et des revétements antireflets
minimisent les pertes optiques [56].

2.2.2 Principe de fonctionnement des cellules solaires conventionnelles de

type p
Les cellules solaires conventionnelles au silicium de type p sont le type de cellules solaires le

plus largement produit et utilisé [57]. Les principaux composants d'une cellule solaire
conventionnelle de type p sont les suivants :

e Base : Une plaquette de silicium de type p, épaisse et légérement dopée[58].

e Emetteur : Une fine couche de type n fortement dopée, généralement créée par diffusion
de phosphore[59].

e Jonction : Une jonction p-n formée a l'interface entre la base et I'émetteur, créant un
champ électrique intégré [60].

e Contacts : Contacts métalliques sur les surfaces avant et arriére, qui collectent les
électrons et les trous genérés et les dirigent vers le circuit externe.
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La figure 2.2 présente la coupe transversale schématique d'une cellule solaire de type p typique,
avec la base de type p, I'émetteur de type n, la jonction et les contacts métalliques.

Contact

avant Electrons

paires COntact/ =

électrons-trous arriere ‘

Figure 2-2:Coupe transversale schématique d'une cellule solaire conventionnelle

au silicium de type p [61].

2.2.3 Le fonctionnement d'une cellule solaire de type p peut étre résume

comme suit

Absorption des photons : Les photons lumineux dont I'énergie est supérieure a la bande
interdite du silicium sont absorbés par la base de silicium de type p, générant des paires
électron-trou.

Séparation des porteurs de charge : Le champ électrique intégré a la jonction p-n pousse
les électrons vers I'émetteur de type n et les trous vers la base de type p.

Collecte des porteurs : Les contacts métalliques sur les surfaces avant et arriere collectent
les porteurs de charge et les dirigent vers le circuit externe, générant un photocourant.

2.2.4 Comparaison des cellules solaires de type p et de type n

Le choix entre les plaquettes de silicium de type p et de type n dépend de I'application visée et
de la rentabilité globale . I'application visée et du rapport colt-efficacité global [62]. Alors que
le silicium de type p domine actuellement le marché en raison de son traitement bien établi et
de son co(t inférieur, le silicium de type n offre plusieurs avantages qui deviennent de plus en
plus pertinents de plus en plus importants :

1.

Rendement plus élevé : le silicium de type n offre un potentiel de rendement plus élevé
en raison de ses pertes de recombinaison plus faibles [63]. En effet, la plupart des
impuretes des métaux de transition et les états de surface du silicium ont des sections
efficaces de capture des électrons plus importantes que celles des trous [64].

Coefficient de température plus faible : Le silicium de type n présente un coefficient de
température plus faible, ce qui indique que sa puissance de sortie est plus élevée que celle
des autres matériaux. A des températures plus basses, la puissance de sortie du dispositif
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est moins affectée par les augmentations de température [65]. Ceci est particulierement
bénéfique pour les applications dans les climats chauds.

3. Bifacialité amélioreée : le silicium de type n peut atteindre un facteur de bifacialité plus
élevé. La bifacialité plus éelevée du panneau solaire signifie qu'il peut générer plus
d'énergie a partir de la lumiére qui frappe sa face arriére [66].Ceci est particulierement
important pour les modules bifaciaux, qui sont de plus en plus utilisés dans I'industrie.

4. Réduction de la dégradation induite par la lumiére (LID) : le silicium de type n est
moins sensible a la dégradation induite par la lumiére (LID), un phénomene qui peut
entrainer des pertes d'efficacité significatives dans les plaquettes de silicium de type p
dopées au bore [67].

2.3 Avantages et applications des cellules solaires au silicium de type n

2.3.1 Matériau de base des cellules solaires de type n

Alors que le silicium de type p a historiqguement dominé le marché photovoltaique en raison de
son traitement bien établi et de son codt inférieur [68], le silicium de type n offre plusieurs
avantages qui deviennent de plus en plus pertinents dans la recherche d'une efficacité et d'une
durabilité accrues. Ces avantages découlent des propriétés intrinseques du silicium de type n,
qui en font un candidat prometteur pour les futures technologies de cellules solaires.

2.3.1.1 Pertes de recombinaison plus faibles :

L'un des principaux avantages du silicium de type n est la réduction des pertes par
recombinaison par rapport au silicium de type p [62], [63]. En effet, la plupart des défauts
ponctuels courants dans le silicium, y compris les métaux de transition et les états de surface
du silicium, présentent des sections transversales de capture d'électrons plus importantes que
les sections transversales de capture de trous [69]. Par conséquent, pour le méme type et la
méme concentration d'impuretés, la durée de vie des porteurs minoritaires (durée de vie des
trous dans le silicium de type n) est supérieure a la durée de vie des électrons dans le silicium
de type p. Cela se traduit par un potentiel plus élevé pour la tension en circuit ouvert (\Voc) et
le facteur de remplissage (FF) dans les cellules solaires de type n [65].

2.3.1.2 Réduction de la dégradation induite par la lumiere (LID)

La dégradation induite par la lumiére (LID) [66], qui se produit en raison de la formation de
complexes bore-oxygene et/ou bore-fer [70], constitue un probléeme important pour les
plaquettes de silicium de type p dopées au bore. Ces complexes agissent comme des centres de
recombinaison, entrainant une réduction de la durée de vie et de I'efficacité des porteurs sous
I'effet de la lumiére. Le silicium de type n, en revanche, n'est pas sensible a ce mécanisme de
dégradation, ce qui le rend plus robuste et plus fiable au fil du temps [71].

2.3.1.3 Stabilité améliorée a haute température

le silicium de type n a une stabilité thermique plus élevée que son homologue de type p, ce qui
est particulierement avantageux pour les cellules solaires incorporant des étapes de traitement
a haute température. Par exemple, le silicium de type n est moins sujet a la formation de
précipités d'oxygene, qui peuvent affecter negativement la durée de vie et l'efficacité des
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porteurs [72], [73]. Cette plus grande stabilité thermique permet également d'explorer de
nouvelles techniques de traitement pour les dispositifs de type n, ce qui ouvre des possibilités
d'amélioration de l'efficacité et de réduction des colts [74].

2.3.1.4 Réduction de I'impact des impuretés de fer

Les impuretés de fer sont un probléeme courant dans les plaquettes de silicium. Bien que le fer
ait un impact négatif sur le silicium de type p et de type n, cet impact est considérablement
réduit dans le silicium de type n. Cela est d0 a la plus faible activité de recombinaison des
défauts liés au fer dans le matériau de type n [75], [76]. Cette plus grande tolérance aux
impuretés de fer ouvre la voie a l'utilisation de matériaux de silicium de qualité inférieure,
potentiellement moins colteux, pour les cellules de type n.

2.3.1.5 Bifacialite plus élevée

le silicium de type n peut atteindre un facteur de bifacialité plus élevé, ce qui signifie gu'il peut
géneérer plus d'énergie a partir de la lumiere qui frappe sa face arriére que le silicium de type p
[77]. Ceci est particulierement important pour les modules bifaciaux qui sont de plus en plus
utilisés dans l'industrie, car ils permettent de la lumiére solaire réfléchie par le sol. La bifacialité
supérieure du silicium de type n est attribuée a sa plus grande longueur de diffusion des
électrons, qui permet une collecte plus efficace des porteurs de charge générés sur la surface
arriere.

2.3.1.6 Coefficient de température plus faible

le silicium de type n a un coefficient de température plus faible, ce qui signifie que sa puissance
de sortie est moins affectée par les augmentations de température [78]. Cet avantage est
particulierement important pour les applications dans les climats chauds, ou les cellules solaires
de type p subissent des pertes de performance plus importantes dues a la température.

2.4 Technologie de base des cellules photovoltaiques de type n

Les technologies des cellules solaires au silicium de type n ont été développées pour tirer parti
des avantages du matériau de type n. Les architectures de cellules de type n les plus courantes
sont les suivantes :

241 n-PERT

cette technologie comporte un émetteur au bore fortement dopé sur la surface avant et une
région au phosphore fortement dopée sur la surface arriere. Cette configuration réduit les pertes
par recombinaison sur les deux surfaces, ce qui améliore le rendement[79].

2.4.2 Héterojonction avec couche mince intrinseque (HIT)

les cellules HIT utilisent une fine couche de silicium amorphe (a-Si) sur les surfaces avant et

arriére, créant une structure d'hétérojonction avec la plaquette de silicium cristallin[80]. Cette
approche permet une excellente passivation et une sélectivite des porteurs, ce qui se traduit par
une tension en circuit ouvert (\Voc) et un rendement eleveés.
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2.4.3 Contact arriére interdigité

Les cellules solaires IBC présentent tous les contacts sur la surface arriére, avec des contacts
n+ et p+ interdigités

2.5 Types de structures de cellules solaires au silicium de type n

La demande croissante de cellules solaires a haut rendement et rentables a stimulé la recherche
et le développement de cellules solaires au silicium de type n. Ces cellules présentent des
avantages notables, notamment une grande tolérance aux impuretés, une sensibilité réduite a la
dégradation induite par la lumiere (LID), et des performances améliorées dans les
configurations bifaciales comparativement a leurs équivalents de type p [81]. Cette section se
concentre sur quatre structures spécifiques de cellules solaires au silicium de type n.

Cellules émettrices arriere a champ de surface avant (FSF), cellules émettrices dos a dos,
cellules émettrices avant a champ de surface arriere (BSF) et cellules émettrices implantées
d'ions, en discutant de leurs principes de conception, de leurs processus de fabrication, de leurs
avantages et de leurs avancées récentes. Figure 2.3 Organigramme des structures cellulaires
possibles utilisant des substrats en silicium de type n, Cette figure donne un apercu complet des
différentes structures de cellules solaires de type n qui peuvent étre réalisées sur des substrats
de silicium de type n, en les classant en fonction de leurs techniques de fabrication et de leurs
schémas de contact. Cette classification permet une discussion structurée des différents types
de cellules et de leurs caractéristiques uniques dans les sous-sections suivantes.

Cellules solaires en silicium

de typen
Cellulesa — Cellules a
Emetteur Cellules a émetteur R
arll-:i‘;rze - implante par ions e
Structures Eﬁnmﬂ
SoLail + armiere BSF
5 MEpp. p'nn
Cellules 3 Celiules 3 Cellules HIT
&metteur arrigre B =36
imprimé sur emettaur avant
towute |z surface EVEC c_cfntact
avec allizge Al arners =
Cellules Cellules a
Eémetteur avant EMmetteur avant
S avec contact
e — arriere.
IBC
Cellules a
contacte S UES
avant n+pp. _ a”'ETE_ Cellules MWT
'“tEf gt Cellules 3 (encapsulatio
e 3
} Emetteur p+ ndela

(PERC, PERT, métallisation)
PERL). }

Figure 2-3:Diagramme des différents types de structures cellulaires possibles avec des substrats de
silicium de type n [82].
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2.6 Cellules a éemetteur arriere a champ de surface avant (FSF)

Les cellules a émetteur arriére FSF, comme leur nom I'indique, comportent un émetteur p+ situé
sur la face arriere de la plaquette de silicium de type n et un champ de surface avant (FSF)
diffusé n+, comme I'illustre la figure 2.4. Cette structure est particulierement avantageuse pour
les applications bifaciales en raison de son ombre minimale sur la face avant, ce qui maximise
la capture de la lumiére. Cette structure présente plusieurs avantages :

[ Basis [ SN,

HTypSi nTyp S Bls [ ]A0,

B S [ Metal

Figure 2-4:montre une coupe transversale schématique d'une cellule solaire PERT [83].

2.6.1 Réduction des pertes par ombrage

Le positionnement de I'émetteur sur la face arriere minimise les pertes par ombrage sur la face
avant, ce qui est crucial pour les applications bifaciales ou I'éclairage de la face arriere contribue
de maniere significative a la puissance de sortie [84].

2.6.2 Ameélioration de la tension en circuit ouvert (Voc)

En positionnant I'émetteur au bore sur la face arriére, loin des régions frontale et de masse ou
la plupart des porteurs sont générés, cette architecture peut favoriser des valeurs de tension en
circuit ouvert plus élevées [85]. Ceci est analogue aux principes de conception des cellules
PERC de type p.

2.6.3 Compatibilité avec les procédeés de fabrication existants

Le processus de fabrication des cellules a émetteur arriere FSF présente des similitudes avec
les cellules solaires AlI-BSF et PERC de type p conventionnelles [86], ce qui permet aux
fabricants d'adapter les lignes de production existantes avec des codts d'investissement
relativement faibles. Cependant, cette architecture présente également des défis :

2.6.4 Passivation de I'émetteur au bore

La passivation d'une surface p+ dopée au bore pose des problémes par rapport a son homologue
n+, en particulier sur les surfaces texturées en raison de la formation d'une couche riche en bore
(BRL) tres défectueuse au cours du processus de diffusion du bore [87].
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2.6.5 Contact avec I'émetteur de bore

L'utilisation de pates a base d'Al pour la mise en contact de I'émetteur de bore peut conduire a
des pointes, lorsque I'Al pénetre dans I'émetteur et court-circuite la jonction [88]. Cela nécessite
un contrdle minutieux de la température de recuit et d'autres techniques de métallisation. Pour
relever ces défis, les chercheurs se sont concentrés sur les points suivants :

2.6.5.1 Développer de nouveaux schémas de passivation

Le développement de procédés a basse température pour la passivation de la face arriere, tels
que le dépdt de couches d'oxyde d'aluminium (AI203) [89], est crucial pour atténuer la
formation de BRL et améliorer la qualité de la passivation.

2.6.5.2 Optimisation du processus de métallisation

Pour éviter la formation de pointes, les chercheurs explorent d'autres techniques de
métallisation, telles que le dopage au laser , le dépdt chimique et le dépdt induit par la lumiere
(LIP) [90], afin de créer des contacts localisés et d'empécher la diffusion indésirable de
I'aluminium.

2.7 Cellules émettrices dos a dos

Les cellules émettrices dos a dos, également connues sous le nom de cellules co-diffusées,
simplifient le processus de fabrication en formant simultanément I'émetteur au bore et le BSF
au phosphore en une seule étape a haute température. On y parvient généralement en placant
deux plaquettes avec leurs faces arriere I'une en face de l'autre pendant le processus de diffusion,
Les tranches sont ensuite séparées, ce qui donne une cellule de type n avec un émetteur au bore
d'un cété et une cellule de type p avec un émetteur au phosphore de I'autre coté. Cette structure
offre des avantages en termes de :

1. Simplification du processus : Le processus de co-diffusion élimine plusieurs étapes a
haute température, réduisant ainsi le temps de traitement et les codts associés .

2. Réduction du budget thermique : Moins d'étapes a haute température minimisent le
budget thermique global, ce qui peut étre bénéfique pour la qualité de la plaquette et
réduire la formation de défauts tels que les précipités d'oxygene [91].

Cependant, la diffusion dos a dos présente également des limites :

1. Moins de flexibilité dans les profils de dopage de I'émetteur : Le processus de diffusion
simultanée limite la possibilité d'optimiser individuellement les profils de dopage des
émetteurs de bore et de phosphore[92]. Cela peut conduire a un compromis entre la
formation d'un contact optimal et la recombinaison des porteurs.

2. Compatibilité limitée avec les architectures cellulaires avancées : Cette technigue ne
convient pas aux cellules solaires nécessitant un dopage localisé, telles que les
architectures de cellules PERC ou IBC [93].

2.7.1 Développements récents dans les cellules a émetteur dos a dos

1. Techniques de dopage alternatives : Pour surmonter les limites de la diffusion
simultanée, les chercheurs explorent dautres techniques de dopage, telles que
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2.

I'implantation d'ions [94] ou l'utilisation de couches de dopage déposées par PECVD ou
LPCVD.

Architectures cellulaires avancées : Bien qu'il ne soit pas directement compatible avec
les cellules PERC ou IBC, le concept de co-diffusion peut étre intégré dans des
architectures plus avancées, telles que les cellules n-PERT bifaciales [95].

Stratégies de réduction des colts : Le processus simplifié et le budget thermique réduit
inhérents aux cellules & émetteur dos a dos sont avantageux pour la réduction des co(ts

4. Application a des marchés spécifiques : Cette technologie est particulierement

adaptée aux applications ou le colt est un facteur important et ou des rendements élevés
ne sont pas obligatoires [96].

2.7.2 Cellules emettrices frontales a champ de surface arriere (BSF)

Les cellules & émetteur frontal BSF représentent une structure conventionnelle pour les cellules
solaires au silicium de type n, reflétant la conception de leurs homologues de type p. Dans cette
architecture, I'émetteur n+ est situé sur la face avant de la plaquette, tandis qu'un champ de
surface arriére (BSF) p+ de pleine surface est formé sur la face arriere, généralement par alliage
d'aluminium, comme I'illustre la figure 2.5.

- Revétement antireflet
AAAN WV\

n-type Si

1 . Pile de passivation

Figure 2-5:Schéma de la cellule solaire n-PERT-FJ [14].

1. Avantages :

Processus de fabrication simplifié : Les processus de formation de I'émetteur frontal et
du BSF s'appuient sur des techniques bien établies utilisées dans les cellules solaires
conventionnelles de type p Al-BSF et PERC [97], ce qui facilite leur adoption dans les
lignes de production existantes.

Rendement elevé et faible colt : Les procédés de fabrication éprouves garantissent un
rendement élevé et des codts de production relativement faibles, ce qui rend cette
structure intéressante pour la fabrication a grande échelle [98].

Bonne qualité de passivation : L'utilisation de couches d'Al203 et de SiNx pour la
passivation des faces avant et arriére assure une bonne qualité de passivation de la
surface, ce qui permet d'obtenir des valeurs de VVoc élevées [89].
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e Compatibilité avec les tranches plus fines : Cette structure est compatible avec des
plaquettes plus fines, ce qui permet de réduire les colts des matériaux et d'améliorer la
flexibilité mécanique [85].

2. Défis:

e Pertes par recombinaison induites par la métallisation : La formation d'un contact
entre I'électrode frontale Ag-Al et I'émetteur au bore peut entrainer des pertes par
recombinaison, ce qui a un impact sur l'efficacité globale de la cellule [99].

e Résistance en série : La résistance de feuille de I'émetteur frontal et la résistance de
contact entre la métallisation et I'émetteur peuvent contribuer aux pertes de résistance
série, ce qui affecte le facteur de remplissage (FF) [100].

e Limites de bifacialité : La surface totale de I'Al-BSF sur la face arriere limite le facteur
de bifacialité par rapport a d'autres architectures telles que les cellules n-PERT ou IBC
[101].

3. Progres récents :

e Sérigraphie en ligne fine : L'utilisation de sérigraphies fines avec des pates d'argent
améliorées peut réduire les pertes par ombrage et augmenter le rapport d'aspect des doigts
avant, améliorant ainsi I'efficacité de la cellule [102].

e Placage de cuivre : Le remplacement de I'argent par du cuivre grace a des techniques de
placage peut réduire les colts des matériaux et améliorer la stabilité a long terme de la
métallisation[103] .

2.7.3 Cellules émettrices implantées par ions

L'implantation ionique offre une méthode précise et contrdlée pour introduire des dopants dans
la plaquette de silicium, ce qui constitue une alternative convaincante aux techniques de
diffusion conventionnelles pour la formation d'émetteurs dans les cellules solaires de type n .
Cette technique permet de créer des émetteurs hautement reproductibles avec des profils de
dopage bien définis. Cette méthode, illustrée dans la Figure 2.6, offre un contrdle précis du
profil et de la profondeur de dopage
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Figure 2-6:Schéma d'implantation ionique [104].

. Avantages :

Contrdle précis du dopage : L'implantation ionique permet un contréle précis de la
dose de dopant et du profil de profondeur, ce qui permet d'adapter les propriétés de
I'émetteur a des exigences specifiques .

Emetteurs peu profonds et fortement dopés : Cette technique facilite la création
d'émetteurs peu profonds et fortement dopés, ce qui permet de minimiser les pertes par
recombinaison de I'émetteur et d'améliorer la formation du contact [105].

Budget thermique réduit : L'implantation ionique est un processus a basse
température, qui minimise le budget thermique global et améliore potentiellement la
qualité des plaquettes .

Défis :

Co0t et complexité : I'équipement d'implantation ionique est relativement colteux par
rapport aux fours de diffusion conventionnels, et le processus peut étre plus complexe
[106].

Exigences de recuit : Apres l'implantation ionique, une étape de recuit a haute
température est nécessaire pour activer les dopants implantés et réparer les dommages
cristallins induits pendant le processus d'implantation. Cette étape peut entrainer des
colts et des difficultés supplémentaires.

Passivation de surface : Il peut étre difficile d'obtenir une passivation de surface de
haute qualité sur les émetteurs implantés par ions en raison des dommages induits lors
de l'implantation. Les techniques de passivation avancées, telles que I'utilisation de
couches d'Al203, sont essentielles pour atténuer ces effets [107].

Progres récents :

Implantation ionique par immersion dans un plasma (PI11) : L'implantation ionique par
immersion dans un plasma (PIIl) offre une alternative a l'implantation ionique
conventionnelle par ligne de faisceau, avec des profils de dopage peu profonds et une
réduction des codts d'équipement et de I'encombrement[108] .
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e Co-recuit : Le recuit simultané des régions implantées en bore et en phosphore peut
simplifier le processus de fabrication et réduire le budget thermique [19].

e Démonstrations de haute efficacité : Des études récentes ont démontré le potentiel des
émetteurs implantés par ionisation pour la réalisation de cellules solaires de type n a
haut rendement, avec des résultats prometteurs en termes de VOC, FF et de rendement
global[109] .

2.8 Technologies commerciales de cellules solaires au silicium de type n :

2.8.1 Cellules solaires a substrat de type n HIT :

Les cellules solaires a hétérojonction avec couche mince intrinseque (HIT), développées par
Sanyo (aujourd’hui Panasonic), sont une technologie de silicium de type n qui connait un succes
commercial [42], [110]. Elles utilisent une fine couche de silicium amorphe (a-Si) sur les
surfaces avant et arriére de la plaquette de silicium cristallin (c-Si), créant ainsi une structure
d'hétérojonction. Les couches de a-Si agissent comme des contacts passivants et sélectifs des
porteurs tres efficaces, ce qui permet d'améliorer considérablement le rendement et la tension
en circuit ouvert (Voc) [111], [112]. La figure 2.7 illustre la structure de base d'une cellule HIT

Metal contact grids

TCO (50~100 nm)
p-type a-Si (~10 nm)
Intrinsic a-Si (~10 nm)
= n-type Si (~160 nm)

Intrinsic a-Si (~10nm)
n-type a-Si (~10 nm)
TCO (50~100 nm)

Figure 2-7: Coupe schématique d'une cellule solaire HIT de type n [113].
Les principales caractéristiques des cellules solaires HIT sont les suivantes :

e Excellente passivation : Les couches de silicium amorphe assurent une passivation
efficace de la surface du c-Si, ce qui réduit considérablement les pertes par recombinaison
de surface. Cela permet d'obtenir une tension en circuit ouvert (\Voc) plus élevée et un
meilleur rendement [114].

e Sélectivité des porteurs : Les couches d'a-Si sont dopées au bore (type p) sur la face avant
et au phosphore (type n) sur la face arriére, ce qui crée une sélectivité des porteurs. La
couche d'a-Si de type p laisse de préférence passer les trous tout en bloquant les électrons,
tandis que la couche d'a-Si de type n laisse passer les électrons tout en bloquant les trous
[112]. Cela améliore la collecte des porteurs de charge et réduit la recombinaison.

e Traitement a basse température : Les cellules HIT sont fabriquées a des températures
relativement basses (généralement inférieures a 200 °C), ce qui est compatible avec les
substrats flexibles et réduit la courbure des plaquettes [115].
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e Bifacialité élevée : les cellules HIT présentent un facteur de bifacialité élevé, ce qui leur
permet de capter la lumiére des deux co6tés de la plaquette [46]. Cela se traduit par une
augmentation de la production d'énergie dans des conditions reelles.

e Amélioration des performances d'absorption de la lumiere : Les cellules HIT
présentent une amélioration notable des performances lors de I'absorption de la lumiere.
Ce phénomeéne est attribué a la réduction des défauts d'interface entre les couches a-Si et
c-Si sous une illumination prolongée [116].

Malgré ses nombreux avantages, la technologie HIT est confrontée a certains défis :

e Consommation d'indium : Les cellules HIT nécessitent genéralement de I'oxyde
d'indium et d'étain (ITO) comme couche d'oxyde conducteur transparent (TCO) sur les
deux faces, ce qui entraine une consommation importante d'indium, une matiére
premiére essentielle [5].

e Codt : Bien que le traitement des cellules HIT soit plus simple que celui de certaines
autres structures de type n, le colt global reste plus élevé que celui des cellules PERC
conventionnelles de type p, ce qui entrave leur adoption a plus grande échelle.

e Stabilité : La stabilité a long terme dans des conditions environnementales difficiles
reste un probléme pour les cellules HIT, en particulier pour les couches de silicium
amorphe.

2.8.2 Cellules solaires a substrat de silicium de type n IBC :

Les cellules solaires a contact arriere interdigité représentent une autre technologie
commerciale importante de type n [117]. Elles présentent tous les contacts €électriques sur la
surface arriére de la plaquette, avec des contacts n+ et p+ interdigités, comme l'illustre la figure
2.8. La surface avant reste exempte de métallisation, ce qui permet d'optimiser I'absorption de
la lumiere et de réduire les pertes optiques.

Surface texturée Revétement antireflet

Passivation au Si02
n+ FSF
——Dbase de type n

iffusion de p+.
D Passivation au Si02

-

Doigt metallique (p)
grilles de contact arriére

n+ diffusion . . '
I
Doigtde méta r) Trou de contact dans Si02

Figure 2-8:Représentation schématique d'une cellule solaire de type n IBC [118].

Les principales caractéristiques des cellules IBC sont les suivantes :
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1)

2)

3)

4)

5)

Potentiel de rendement élevé : Les cellules IBC ont le potentiel d'atteindre les
rendements les plus élevés parmi les cellules solaires au silicium & jonction unique, en
raison de la minimisation de la recombinaison a la surface avant et de I'augmentation de
I'absorption de la lumiére [119], [120].

Faible résistance de contact : La structure de contact interdigitée minimise la résistance
de contact, ce qui améliore le facteur de remplissage (FF) et la puissance de sortie.
Stabilité thermique améliorée : Les cellules IBC sont plus résistantes aux contraintes
thermiques que les autres configurations, en raison de I'absence de métallisation sur la face
avant et d'une structure de contact plus équilibrée. Cependant, les cellules IBC sont
également confrontées a des défis :

Complexité de la mise en forme : La création du motif de contact interdigité sur la surface
arriere nécessite des technologies de modelage précises et complexes, ce qui augmente les
codts de fabrication.

Consommation dargent plus élevée : Alors que la face avant est exempte de métallisation,
les cellules IBC nécessitent généralement plus d'argent pour la structure de contact
complexe de la face arriere.

2.8.3 Cellule solaire a substrat de type n PANDA :

Le concept de cellule PANDA (Polysilicon for Advanced and Novel Device Applications),
développé par Fraunhofer ISE, utilise une couche de polysilicium de type p de haute qualité
déposée sur la face arriere de la plaquette de type n [121]. Ce contact passivant réduit les
pertes par recombinaison sur la surface arriere, ce qui permet d'obtenir un meilleur rendement.
La figure 2.9 illustre la structure PANDA :

Grilles de contact avant (Ag/Al)

Couche ARC

Emetteur  diffusion
de bore
emetteur

substrat Si de type n

Phosphore
 diffus BSF

Passivation par SiNx
Grilles de contact arriére (Ag)

Figure 2-9:Représentation schématique d'une cellule solaire PANDA de type n [122].

Les principales caractéristiques des cellules PANDA sont les suivantes :

1) Potentiel de rendement élevé : Les cellules PANDA ont montré un excellent rendement,

avec des rendements certifiés de plus de 22% [123]. Ce rendement élevé est attribué a la
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passivation efficace de la surface arriere et a la couche de polysilicium de haute qualité
[124].

2) Fabrication a faible codt : Le concept PANDA repose sur l'utilisation de technologies de
dép6t de polysilicium bien établies, ce qui permet de réduire les colts de fabrication.

3) Bifacialité améliorée : L'utilisation d'une couche de polysilicium sur la surface arriere
permet d'améliorer la bifacialité, ce qui permet de capter la lumiere des deux cotés de la
plaquette.

4) Consommation d'argent réduite : La structure PANDA peut étre optimisée pour réduire
la consommation d'argent, car les contacts arriére peuvent étre mis en ceuvre avec une
teneur en argent inférieure a celle d'autres structures de type n.

Les cellules PANDA sont également confrontées a des défis :

1) Controle du processus : Le controle précis du processus de dépot et de dopage du
polysilicium est essentiel pour obtenir des performances élevées.

2) Le codt : Bien que potentiellement inférieur a celui des autres technologies de type n, le
codt des cellules PANDA doit encore étre optimisé en vue d'une adoption généralisée.

2.9 Formation d'un émetteur au bore

La formation d'un émetteur p+ sur un substrat de silicium de type n est une étape critique dans
la fabrication de cellules solaires n+np+ a haut rendement. Cette région p+ dopée au bore crée
la jonction p-n, fondamentale pour le fonctionnement de la cellule solaire. Différentes
techniques peuvent étre employées pour la formation de I'émetteur, chacune ayant ses propres
avantages et difficultés.

2.9.1 Techniques de formation d'émetteurs au bore.

Avant d'examiner les diverses méthodes de diffusion, il est essentiel de saisir les approches
généralement employées pour l'incorporation du bore dans le wafer de silicium. La figure 2.10
présente les trois configurations principales de fours a tube ouvert couramment employées pour
la diffusion de dopants.

(a) Une source solide dopante : typiquement composée de platine et de bore, est insérée dans
un bateau en quartz. Le gaz vecteur achemine le bore vaporisé jusqu'aux plaquettes de
silicium. Cette approche est relativement simple, cependant, elle peut étre limitée en ce qui
concerne l'uniformité du dopage a I'échelle de vastes surfaces.

(b) Source liquide : Le bore est incorporé sous forme liquide, tel que le composé BBr3. Un
gaz vecteur, typiquement de l'azote (N2), est utilisé pour transporter le BBr3 liquide a
travers un bulleur chauffé afin de générer un flux de vapeur. Ensuite, ce flux est inséré dans
le four a tube en quartz qui renferme les plaquettes de silicium. Cette méthode permet
d'exercer un contréle accru sur la concentration de bore. Cela facilite I'obtention de dopages
plus uniformes.

(c) Origine gazeuse : Le bore est introduit de maniere directe sous forme gazeuse, par exemple
a travers l'utilisation du diborane (B2 H6). Un gaz dopant tel que le diborane (B2 H6) est
combiné avec un gaz vecteur inerte, généralement de I'azote ainsi que de I'oxygéne. Par la
suite, le gaz est introduit dans le four a tube en quartz contenant les plaquettes de silicium.
Cette méthode offre la possibilité d'effectuer un dopage précis tout en assurant un controle
optimal de la profondeur de la jonction. Chague configuration comporte des avantages et
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des inconvénients en ce qui concerne le codt, la complexité du processus et la precision du
dopage. Le choix de la configuration sera déterminé par les exigences particuliéres de
fabrication des cellules solaires.
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Figure 2-10:présente : (a) une source solide située dans un bateau en platine a I'extrémité arriere du
tube de diffusion ; (b) un systéme de source liquide ou un gaz porteur circule a travers un bulleur ; (c)
un systeéme de diffusion faisant appel a des sources d'impuretés gazeuses [104].

La figure 2.10 présente : (a) une source solide située dans un bateau en platine a I'extrémité
arriére du tube de diffusion ; (b) un systeme de source liquide ou un gaz porteur circule a travers
un bulleur ; (c) un systéeme de diffusion faisant appel a des sources d'impuretés gazeuses.
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2.9.1.1 Diffusion du tribromure de bore (BBr3)

La diffusion du bore a partir d'une source liquide de BBr3 reste une méthode largement adoptée
pour la formation d'émetteurs de bore dans l'industrie photovoltaique en raison de sa fiabilité et
de sa maturité bien établies [125]. Ce processus est généralement réalisé dans un four a tubes
de quartz chauffé illustrée par la Figure 2.9 (b), ou les vapeurs de BBr3 sont introduites en
présence d'oxygene.

2.9.1.2 Mécanisme de diffusion du BBr3 :

e Réaction en phase gazeuse : En entrant dans le four, le BBr3 réagit avec I'oxygéne (02),
formant du trioxyde de bore (B203) et libérant du brome (Br2) comme sous-produit. Cette
réaction est représentée par I'équation (1).

BBr;(g) + 30, (g) - 2B,03(L) + 6B1,(g) 1)

e Dépodt et réaction avec le silicium : Le B203 liquide se dépose ensuite sur la surface de la
plaquette de silicium, ou il réagit avec le silicium. Cette réaction produit du dioxyde de
silicium (SiO2) et du bore élementaire, comme le montre I'équation (2).

2B,0,(1) + 3Si(s) = 4B(s) + 35i0,(s) @)

e Diffusion a I'état solide : Enfin, a des températures élevées, le bore élémentaire se diffuse
de la surface dans la masse de la plaquette de silicium, créant ainsi la région émettrice p+
souhaitée.

2.9.1.3 Contrdle du processus et impact sur la couche riche en bore (BRL) :

Le contrble du processus de diffusion du BBr3 est essentiel pour obtenir des émetteurs de haute
qualité et minimiser la formation d'une couche riche en bore (BRL) préjudiciable. Cette couche,
riche en bore élémentaire, tend a se former a l'interface entre la couche de verre borosilicaté
(BSG), formée lors de la réaction initiale du B203 avec le silicium, et la plaquette de silicium
elle-méme. La présence d'un BRL peut entraver de maniére significative les performances des
cellules solaires en raison de I'augmentation de la recombinaison a l'interface.

Plusieurs parametres clés influencent a la fois la diffusion du bore et la formation du BRL :

e Le débit de BBr3 : Un débit suffisant de BBr3 est crucial pour assurer la saturation de la
surface du silicium en bore, ce qui favorise la formation d'un BRL uniforme. Un débit
insuffisant peut entrainer un dopage non uniforme et nuire a I'efficacité du BRL en tant que
source de diffusion au cours des étapes ultérieures a haute température. Voir la figure 2.11.
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Figure 2-11:présente le profil de profondeur mesuré de la concentration en bore en fonction de
différents débits de BBr3 [83].

e Débit d'O2: Des débits d'O plus élevés, tout en favorisant la formation de BSG plus épais,
peuvent conduire a une oxydation indésirable du bore élémentaire destiné au dopage de
I'émetteur, ce qui réduit effectivement I'apport de bore pour la diffusion.

e Débit du gaz vecteur N2 : Le gaz porteur N2, qui transporte les vapeurs de BBr3 dans le
four, joue un rdle crucial dans le contréle du processus. Des débits de N2 plus élevés diluent
I'atmosphere de dopage et augmentent la vitesse d'écoulement du gaz dans le tube. Cela peut
avoir un impact sur I'nomogénéité du dopage a travers la plaquette et sur I'épaisseur du
BRLcomme montre sur la figure 2.12.

Figure 2-12:présente la coloration de I'oxyde résultant de chaque étape de dopage [126].

Les débits de N2 sont de 3.53, 5.92 et 8.82 respectivement.

e Température du barboteur : Le contrble précis de la température du barboteur, qui
contient le BBr3 liquide, est crucial car il a un impact direct sur la pression de vapeur du
BBr3. Une température plus basse se traduit par une pression de vapeur plus faible, ce qui
entraine un apport de bore insuffisant pour un dopage efficace. Inversement, une
température trop élevée peut entrainer une atmosphere sursaturée en BBr3 dans le four, ce
qui se traduit par une formation non uniforme de BRL et empéche un contrle précis du
profil de dopage de I'émetteur.
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Temps de pré-dépot : Si des temps de prédépdt plus longs peuvent étre utilisés pour obtenir
des profils d'émetteur plus profonds, ils peuvent également exacerber la non-uniformité du
dopage et favoriser la formation excessive de BRL, comme le montre le figure 2.13.
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Figure 2-13:représente I'évolution de I'épaisseur totale de la couche BSG/BRL sur la surface de la
plaquette de silicium en fonction de la position, pour des durées de diffusion de référence de 30
minutes, de 10 minutes pour la diffusion 1a et de 60 minutes pour la diffusion 1b [127].

Espacement des plaquettes : L'espacement entre les plaquettes a I'intérieur du bateau de
diffusion influe considérablement sur I'homogénéité du dopage. Un espacement réduit
favorise une diffusion plus uniforme en minimisant lI'appauvrissement en gaz dopant au
centre du four. A I'inverse, un espacement plus important peut créer des « zones mortes »
ou la concentration de dopant est insuffisante pour la formation d'émetteurs efficaces figure

2.14.

1) Avantages de la diffusion de BBr3 :

= e 4= &= = o4

Figure 2-14:présente la coloration des oxydes aprés chaque processus de dopage. Les espacements
des plaquettes sont respectivement de 4,0, 6,5 et 9,0 mm[127].

Technique bien établie avec une reproductibilite et une contrélabilité élevées. Permet d'obtenir
des émetteurs de haute qualité électrique avec de faibles pertes par recombinaison [125], [128].
Peut produire des émetteurs profonds et fortement dopés avec une faible résistance de contact
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[129]. Effet « autonettoyant » inhérent a la génération de Br2, qui élimine efficacement les
impuretés métalliques de la plaquette de silicium. des impuretés métalliques de la plaquette de
silicium, ce qui améliore la durée de vie de I'ensemble [130].

2) Inconvénients de la diffusion de BBr3 :

e Toxicité et pyrophoricité du BBr3 : Le BBr3 est a la fois toxique et pyrophorique.
procédures de manipulation et des mesures de sécurité spécialisées [131].

e Gestion des sous-produits : La formation du dibrome (Br2), un sous-produit toxique bien
que bénéfique pour I'élimination des impuretés métalliques, requiert des systémes
d'épuration et de ventilation spécialisés afin d'assurer un environnement de travail sécurisé
[132].

2.9.1.4 Diffusion du bore a I'aide d'une source d'acide borique en rotation

La diffusion a l'aide d'une source d'acide borique en rotation constitue une alternative
prometteuse a la diffusion conventionnelle de BBr3 pour la formation d'émetteurs de bore
[133]. Cette méthode offre des avantages en termes de simplicité, de rentabilité et de meilleur
contrdle de la concentration de dopant a la surface de la plaquette, ce qui permet d'améliorer
I'uniformité de I'émetteur formé [134]. La Figure 2.15 présente les étapes simplifiées de la
technique de I'enduction par rotation, utilisée pour créer des films minces uniformes sur des
substrats. Le processus débute par le dépdt d'une goutte de solution sur un substrat en rotation.
La force centrifuge répand la solution, I'évaporation élimine le solvant, laissant derriére elle un
film mince.
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Figure 2-15:Processus simple de revétement par centrifugation [135].

2.9.1.5 Mécanisme de diffusion par spin-on :

1. Préparation de la solution de spin-on : Une solution d'acide borique (H3BO3) dans de
I'eau désionisée (DI) est préparée. Le contrdle précis de la concentration de l'acide borique
dans cette solution permet d'ajuster efficacement le profil de dopage final dans la plaquette
de silicium.

2. Dépot par spin-coating : La solution préparée est ensuite déposée sur la tranche de silicium
a l'aide d'un processus de spin-coating. La vitesse et la durée de I'essorage sont
soigneusement contrélées afin d'obtenir I'épaisseur souhaitée de la couche d'acide borique
sur la surface de la plaquette.

3. Séchage et diffusion : La plaquette revétue est ensuite soumise a une etape a haute
température dans un four, ce qui entraine I'évaporation du solvant de l'eau DI et la
déshydratation de I'acide borique en trioxyde de bore (B20). Le B203 réagit ensuite avec
le silicium, ce qui conduit a la formation de la région emettrice p+ dop. de la région
émettrice p+ dopée au bore.
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4. Contr6le du processus et homogénéite de la diffusion : L'obtention d'une diffusion
reproductible et uniforme du bore a l'aide de sources a spin-on nécessite de contréle
minutieux de plusieurs parametres du processus :

5. Age de la solution : Au fur et & mesure que la solution d'acide borique vieillit, une
dégradation peut se produire, modifiant ainsi la concentration de bore et, par conséquent, la
résistance de la feuille et de la couche dopée.

6. Conditions ambiantes : Le processus de diffusion est trés sensible a I'numidité et a la
température ambiantes. Les fluctuations de ces paramétres au cours des étapes d'essorage et
de séchage peuvent entrainer des variations de la résistance de la feuille et de I'uniformité
du dopage sur I'ensemble de la plaquette.

7. Meéthode de chargement des plaquettes : Les méthodes conventionnelles de chargement
des plaquettes, avec une plaquette par fente dans de diffusion, peuvent entrainer des
variations significatives du dopage en raison de la sensibilité de la solution d'essorage aux
conditions ambiantes.

Le chargement de deux plaquettes dos a dos dans une unique fente a été prouvé pour
atténuer ce probleme, permettant un dopage plus cohérent et reproductible,
indépendamment des fluctuations ambiantes.

1. Avantages de la diffusion par rotation :

e Processus simplifié : La diffusion en spin-on offre une approche plus simple et plus
rationalisée que la diffusion conventionnelle en BBr3. par rapport a la diffusion
conventionnelle de BBr3, ce qui réduit la complexité du processus et les codts associés.

e Controle précis de la concentration en surface : Cette technique permet un contréle
précis de la concentration de bore a la surface de la plaquette, ce qui permet d'obtenir
une formation  d'émetteurs plus uniforme et plus cohérente.

e Rapport colt-efficacité : Les sources d'acide borique par centrifugation sont
généralement moins colteuses que les sources de BBr3 ce qui rend cette technique plus
intéressante pour les applications industrielles a grande échelle.

[ ]
2. Inconvénients de la diffusion par centrifugation :

e Sensibilité a I'environnement : Le processus de diffusion peut étre sensible a I'age de
la solution et aux fluctuations des conditions ambiantes. Un contréle minutieux de ces
parameétres est crucial pour obtenir des résultats reproductibles.

e Formation de BRL : Comme pour la diffusion du BBr3, une couche riche en bore
(BRL) peut se former lors de la diffusion par spin-on. Des étapes de traitement
supplémentaires, telles que la gravure chimique ou I'oxydation thermique, peuvent étre
nécessaires pour éliminer la couche riche en bore et minimiser les risques de
contamination. pour éliminer la BRL et minimiser son impact négatif sur les
performances de la cellule.

2.9.1.6 Implantation d‘ions

L'implantation ionique est une technique de dopage qui permet un contrdle précis de la
concentration du dopant et de la profondeur de la jonction. en utilisant un faisceau d'ions de
bore accélérés pour introduire directement des atomes de bore dans le substrat de silicium
comme illustrie dans la figure 2.16. Ce controle permet de créer des profils de dopage sur
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mesure, y compris des émetteurs peu profonds et fortement dopés, ce qui est particulierement
bénéfique pour la conception de cellules solaires a haut rendement. [136].
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Figure 2-16: dopage par Implantation ionique [104].

2.9.1.7 Mécanisme d'implantation d'ions :

Génération d'ions : Le processus commence par la génération d'ions bore a partir d'une
source d'ions spécialisée.

Accélération : Ces ions sont ensuite accélérés a des énergies élevées a l'aide d'un champ
électrique puissant. Le contrbéle précis de la tension d'accélération est crucial pour
déterminer la profondeur d'implantation finale dans la plaquette de silicium.
Implantation : Le faisceau d'ions a haute énergie est dirigé vers la plaquette de silicium.
Les ions bore pénétrent dans le réseau de silicium et s'arrétent & une profondeur définie
par leur énergie. Ce processus d'implantation peut toutefois endommager la structure
cristalline du silicium.

Recuit : Pour réparer les dommages induits par I'implantation et activer électriquement
les atomes de bore implantés, une étape de recuit thermique est réalisée. Ce traitement a
haute température permet au réseau de silicium de se recristalliser et aux atomes de bore
de passer de sites interstitiels a des sites substitutifs dans le réseau de silicium. ou ils
agissent en tant qu'accepteurs.

2.9.1.8 Contrdle du processus et impact sur la performance des cellules :

La

profondeur de l'implantation ionique est controlée par I'énergie du faisceau d'ions,

déterminée par la tension d'accélération. La dose d'ions bore implantés, qui détermine la
concentration de dopage de I'émetteur, est contr6lée par la tension d'accélération. La
distribution des atomes de bore dans le silicium aprés I'implantation peut étre prédite a I'aide de
logiciel de simulation tel que SRIM (Stopping and Range of lons in Matter) [137], qui prend
en compte I'énergie de l'ion, I'espéce d'ion, I'intensité de I'énergie de I'ion, les espéces d'ions et
les propriétés du matériau cible.

Avantages de I'implantation d'ions

Controle précis : Cette technique offre un controle inégalé sur la concentration du dopant
et la profondeur de la jonction.. Ce niveau de contréle est crucial pour former profils de
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dopage complexes, tels que ceux utilisés dans les cellules solaires avancees qui nécessitent
un réglage précis de la résistance de la feuille de I'émetteur et de la profondeur de la jonction.

e Rendement élevé : L'implantation ionique est compatible avec le traitement a haut debit
des plaquettes, ce qui la rend adaptée a la production de cellules solaires a I'échelle
industrielle.

e Procédé propre : Par rapport a la diffusion utilisant des sources gazeuses, I'implantation
ionique est un processus plus propre, car elle n'implique pas d'intervention de la part de
I'utilisateur. plus propre, car elle ne fait pas appel a des produits chimiques dangereux
comme le BBr3.

Inconvénients de I'implantation ionique :

e Codt élevé : I'équipement d'implantation ionique est généralement plus colteux que les
fours de diffusion, ce qui rend cette technique moins rentable pour certaines applications.

e Dommages au réseau : Le processus de bombardement ionique peut endommager le réseau
cristal de silicium, ce qui nécessite une étape de recuit a haute température pour réparer les
dommages et activer les dopants. Cette étape de recuit peut augmenter la durée et le colt
total du traitement.

2.9.2 Formation d'émetteurs de bore par impression a jet d'encre et
sérigraphie

L'impression a jet d'encre et la sérigraphie sont apparues comme des techniques prometteuses
pour la formation d'émetteurs de bore dans les cellules solaires au silicium de type n, car elles
offrent des avantages en termes de traitement a haut debit et de rentabilité, cruciaux pour la
fabrication a grande échelle [138].

2.9.2.1 Impression a jet d'encre d'émetteurs de bore :

L'impression par jet d'encre permet le dép6t précis d'une encre dopée au bore sur la surface de
la plaquette de silicium [139]. Cette technique offre des avantages en termes de consommation
de matériaux, de flexibilité du processus et de capacité a créer des motifs d'émetteurs
complexes. La résolution des caractéristiques imprimées est déterminée par la taille des
gouttelettes d'encre et la précision du systeme d'impression. Apres le dépdt de I'encre, une étape
de diffusion a haute température est réalisée pour conduire les atomes de bore dans le réseau de
silicium, formant ainsi I'émetteur p+.( la figure 2.16) illustre les différentes méthodes
d'impression a jet d'encre (1JP) utilisées pour le dépbt précis de matériaux. En (a), I'impression
a jet d'encre continu (CIJ) utilise un flux continu d'encre, avec des gouttelettes chargées et
déviées de maniére sélective pour former le motif souhaité sur le substrat. Les méthodes de
goutte a la demande (DOD), illustrées en (b) et (c), générent des gouttelettes individuelles
uniquement lorsque cela est nécessaire. (b) illustre la méthode DOD piézoélectrique, ou la
déformation mécanique d'un matériau piézoélectrique éjecte I'encre. A I'inverse, (c) illustre la
DOD thermique, qui utilise le chauffage rapide et la vaporisation de I'encre pour créer des
impulsions de pression pour I'éjection des gouttelettes. Ces techniques de JPI offrent des
avantages distincts en termes de précision, de contrélabilité et de consommation de matériaux,
ce qui les rend adaptées a diverses applications, y compris la fabrication d'émetteurs au bore.
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Figure 2-17:présente les méthodes d'impression jet d'encre (1JP) : (a) ClIJ, et I'impression jet

d'encre DOD avec (b) une téte piézoélectrique et (c) une téte thermique [140].

Avantages :

Dépot précis et sans contact : L'impression a jet d'encre offre une méthode de dépot sans
contact, ce qui minimise le risque de dommages la surface de la plaquette [141]. Ce dépdt
précis permet un contrdle fin de la distribution du dopant et minimise les déchets de
matériaux.

Modeéles d'émetteurs complexes : La précision du dépbt des gouttelettes permet la création
de motifs d'émetteurs complexes, y compris des émetteurs sélectifs qui améliorent
I'efficacité des cellules solaires en réduisant les pertes par recombinaison au niveau des
contacts métalliques. [142].

Efficacité matérielle : L'impression a jet d'encre est un processus tres efficace en termes
de matériaux, car seule la quantité d'encre dopante nécessaire est déposee sur le substrat. ce
qui minimise les déchets et réduit les colts [143].

Défis :

Homogénéité du dopage : L'obtention d'un dopage uniforme sur toute la surface de la
plaquette peut étre I'impression a jet d'encre, car les variations de la taille des gouttelettes et
de la concentration de I'encre peuvent entrainer la formation d'émetteurs non uniformes.
[144].

Encres spécialisées : L'impression a jet d'encre nécessite des encres spécialement formulées
avec une viscosité appropriée, tension superficielle et des caractéristiques de séchage
appropriées pour garantir une formation de gouttelettes et une distribution précise du dopant
[145].

Contrdle de la contamination : Le risque de contamination par les particules d'encre doit
étre géré avec soin afin d'éviter d'introduire des défauts dans la plaquette de silicium au
cours du processus d'impression [146].
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2.9.3 Sérigraphie d'émetteurs au bore :

La sérigraphie est une technique de dépot bien établie et largement utilisée dans l'industrie
photovoltaique en raison de sa simplicité, de sa rentabilité et de sa compatibilité avec une
production a haut rendement [147]. Cette technique consiste a faire passer une pate dopée au
bore a travers un tamis sur la plaquette de silicium, Les ouvertures du tamis définissent la
géomeétrie de I'émetteur dépose. a Une éetape de diffusion a haute température est ensuite réalisee
pour faire pénétrer les atomes de bore dans le silicium, formant ainsi I'émetteur p+. La Figure
2.17 illustre le procéde de serigraphie pour I'application de contacts électriques sur la face avant
d'une cellule solaire en silicium de type n. Cette méthode consiste a extruder une pate
conductrice, typiquement a base de particules d'argent, a travers un tamis sur le substrat de
silicium. Le motif de I'écran définit la configuration de la grille de contact, maximisant la
collecte du courant et minimisant I'ombrage de la zone active. Les étapes de cuisson
subséquentes sont essentielles pour durcir la pate, consolider la structure de contact et établir
un contact ohmique de faible résistance avec le silicium. Cette approche rentable et évolutive
est couramment utilisée dans la fabrication a grande échelle des cellules solaires en silicium.

Cadre de I'écran
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Figure 2-18:Schéma d'un processus de contact par sérigraphie pour les cellules solaires au
silicium de type n a jonction frontale [148].

Avantages :

e Technologie établie : La sérigraphie est une technologie mature et largement comprise,
avec des paramétres de processus bien établis et un équipement facilement disponible, ce
qui la rend facile a mettre en ceuvre dans des environnements industriels [149].

e Rentabilité : La sérigraphie est une technique de depodt relativement peu colteuse par
rapport a d'autres méthodes comme Il'implantation ionique.

e Rendement élevé : Cette technique est compatible avec le traitement a haut débit des
plaquettes,

ce qui la rend adaptée a la production de masse de cellules solaires.

Défis :
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e Résolution limitée : La résolution des caractéristiques sérigraphiées est limitée par la taille
des mailles de I'écran, ce qui rend difficile la création de motifs a lignes fines et limite
I'efficacité des cellules de conception avancée.

e Limites des motifs complexes : La création de motifs d'émetteurs complexes, tels que les
émetteurs selectifs, peut s'avérer difficile avec la sérigraphie en raison des limites de la de
la résolution des lignes fines et de la nécessité de multiples étapes de masquage.

e Consommation de matériaux : La sérigraphie consomme généralement plus de dopant

par rapport a l'impression a jet d'encre, car toute la surface de la plaquette est recouverte de
pate, méme dans les zones ou I'émetteur n'est pas utilisé. dans les zones ou I'émetteur n'est pas
nécessaire.

2.9.4 Dépot chimique en phase vapeur a pression atmosphérique (APCVD)

Le dép6t chimique en phase vapeur sous pression atmosphérique (APCVD) est une technique
de depdt en couche mince largement utilisée dans I'industrie des semi-conducteurs. Dans le
contexte de la formation d'émetteurs au bore pour les cellules solaires au silicium de type n,
I'APCVD permet le dépdt d'une couche de verre de silicate dopé au bore (BSG) sur la surface
de la plaquette de silicium. La Figure 2. 18 présente un schéma mettant en évidence le processus
dynamique d'APCVD en ligne utilisé dans cette étude, avec I'oxyde d'aluminium comme
exemple. Cette opération est réalisée a pression atmosphérique, ce qui permet un traitement
continu sans nécessiter de vide. Cette caractéristique est extrémement avantageuse pour les
applications de fabrication a haut volume et rentables, telles que la production de cellules
solaires en silicium cristallin.
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Figure 2-19:Schéma mettant en évidence la dynamique du processus APCVD en ligne utilisé dans
cette étude, en prenant I'exemple de I'oxyde d'aluminium [83].

2.9.4.1 Principe de I'APCVD :

L'APCVD repose sur la réaction chimique de précurseurs gazeux dans une chambre de réaction
chauffée et maintenue a la pression atmospherique. Pour la formation d'émetteurs de bore, un
précurseur couramment utilisé est le diborane (B2H6) dilué dans de I'nydrogéne (H2) [150]. A
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haute température, le diborane réagit avec I'oxygene (O2) pour former du trioxyde de bore
(B203), qui se depose sur la surface de la plaquette de silicium. Cette réaction est représentée
par I'équation suivante :

BoHe +3 02 — B203 + 3 H0

Le B203 déposé réagit ensuite avec le substrat de silicium (Si) pour former une couche de verre
silicaté dopé au bore (BSG). (BSG), libérant des atomes de bore (B) qui se diffusent dans le
réseau de silicium :

2B203+3S1i—3Si0:+4B

La concentration de bore dans la couche BSG, et donc le profil de dopage final de I'émetteur,
peuvent étre controlés en ajustant le ratio de diborane de bore dans la couche BSG et le profil
de dopage final de I'émetteur. La concentration de bore dans la couche BSG, et donc le profil
de dopage final de I'émetteur, peuvent étre contrélés en ajustant le rapport des flux de gaz de
diborane et de silane dans le réacteur APCVD.

2.9.4.2 Avantages de I'APCVD pour la formation d'émetteurs de bore :

= Dopage selectif : L'APCVD permet de déposer la couche BSG sélectivement sur la face
arriere de la plaquette de silicium. Cette sélectivité évite la contamination de la surface avant
et simplifie le processus de fabrication en exploitant des substrats de silicium de type n,
éliminant ainsi les étapes de masquage et de gravure.

= Co-Diffusion : En utilisant une couche BSG multi-composants dopée a la fois avec du bore
et du phosphore, il est possible de former simultanément I'émetteur de bore et le champ de
surface arriére au phosphore (BSF) en une seule étape a haute température. Ce processus de
co-diffusion simplifie considérablement la fabrication et permet de réduire les codts.

= Contrdle précis de la concentration en bore : La mesure précise de la concentration en
bore dans la couche BSG est essentielle pour garantir la qualité finale du matériau. La
couche BSG, ainsi que le profil de dopage final de I'émetteur, peuvent étre déterminés en
ajustant précisément le ratio de diborane dans la couche BSG. En effectuant un réglage
minutieux du rapport entre les flux de diborane et de silane dans le réacteur APCVD. Cette
verification Ce processus de contrble permet d'ajuster de maniére précise la profondeur de
la jonction et la résistance de feuille de I'émetteur.

2.9.4.3 Défis de I'APCVD :

= Uniformité du dépdt : L'obtention d'une couche BSG uniforme sur toute la surface de la
plaquette, en particulier pour les plaquettes de grand diamétre, peut constituer un défi
important. Les variations du débit de gaz et la distribution de la température dans le réacteur
APCVD peuvent entrainer des variations de I'épaisseur et de la concentration en bore, ce
qui affecte I'émissivité. d'épaisseur et de concentration en bore, ce qui affecte I'uniformité
de I'émetteur et les performances de la cellule.

= Formation de BRL : Une couche riche en bore (BRL) peut se former a l'interface BSG-
silicium, semblable a la diffusion par tribromure de bore (BBr3), durant le processus de
diffusion, et agir comme source de recombinaison, nuisant a I'efficacite de la cellule. Pour
pallier cet inconvénient, il est crucial de mettre en ceuvre des stratégies visant a minimiser
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la formation de cette couche, telles que I'optimisation des parametres de diffusion et des
étapes de traitement complémentaires, afin d'obtenir des cellules solaires performantes.

2.10 Passivation de I'émetteur au bore

L'obtention de cellules solaires au silicium de type n a haut rendement repose essentiellement
sur une passivation efficace de 1'émetteur p* dopé au bore. Ce processus vise a minimiser les
pertes par recombinaison a la surface de I'émetteur, ce qui a un impact direct sur la tension en
circuit ouvert (Voc) et I'efficacité globale de la cellule. Plusieurs matériaux et techniques ont
été étudiés pour la passivation de I'émetteur au bore, chacun ayant ses propres atouts et limites.
Cette section examine les approches les plus courantes et les plus prometteuses, en se
concentrant sur I'oxyde de silicium (SiO02), I'oxyde d'aluminium (Al203), le silicium amorphe
(a-Si:H) et le nitrure de silicium (SiNXx).

2.10.1 Oxyde de silicium (SiO2)

L'oxyde de silicium (SiO2), en particulier sous sa forme thermique, est depuis longtemps une
pierre angulaire de la technologie du silicium en raison de sa compatibilité inhérente avec le
silicium et de sa capacité a former des interfaces de haute qualité. Pour la passivation des
émetteurs au bore, une fine couche (typiquement 1-2 nm) de SiO2 thermique est produite en
oxydant la surface du silicium dans un four & haute température, en utilisant soit de I'oxygéne
(02) soit de la vapeur d'eau (H20) comme agent oxydant [151].

Le mécanisme de passivation du SiO2 repose sur sa capacité a réduire la densité des défauts
d'interface (Dit) a l'interface SiO2/Si, atténuant ainsi les pertes par recombinaison. Ce
phénomene est attribué a la formation de liaisons Si-O fortes qui éliminent efficacement les
liaisons pendantes a la surface du silicium. Cependant, le SiO2 thermique n'a pas une forte
composante de passivation a effet de champ en raison de sa densité de charge fixe (Qf)
relativement faible. Cela limite son efficacité a repousser les porteurs minoritaires (les électrons
dans ce cas) et a réduire davantage la recombinaison de surface. Malgré cette limitation, le SiO2
thermique reste un outil précieux pour la passivation des émetteurs au bore, en particulier
lorsqu'il est utilisé en conjonction avec d'autres matériaux de passivation.

Des études récentes ont montré que I'incorporation d'une fine couche de SiO2 thermique avant
le dép6t d'une couche de passivation de haute qualité telle que Al203 peut améliorer de maniére
significative la qualité globale de la passivation [152].

2.10.2 Oxyde d'aluminium (Al203)

L'oxyde daluminium (Al203) est apparu comme un matériau de passivation extrémement
prometteur pour les cellules solaires au silicium en raison de sa capacite a fournir simultanément
une passivation chimique et une passivation par effet de champ. L'Al203 a une constante
diélectrique élevée et peut incorporer une grande densité de charge fixe negative (Qf) a
I'interface avec le silicium, ce qui le rend particulierement adapté a la passivation des émetteurs
de type p [153].

La technique de dép6t la plus courante pour Al203 a des fins de passivation est le dépdt par
couche atomique (ALD), qui permet un contrdle précis de I'épaisseur et de l'uniformité de la
couche mince avec une excellente conformabilité sur des surfaces complexes [154]. Cependant,
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la faible vitesse de dépot inhérente a I'ALD pose un probléme pour la fabrication industrielle
en grande quantité.

Pour y remédier, d'autres techniques de dépdt telles que le dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma et le dépdt chimique en phase vapeur & pression atmosphérique ont été
activement étudiées[155], [156]. La Figure 2.19 montre des images en coupe TEM et HR-TEM
d'un film d'Al203 déposé par APCVD, illustrant la qualité de I'interface AI203/Si obtenue avec
cette technique.

(a) B8 (b)

Interface

Figure 2-20:i mages TEM et HR-TEM en coupe transversale montrant (a) la masse du film d'AlOx et
(b) l'interface AIOX/Si [154].

Bien que la PECVD et I'APCVD permettent d'atteindre des taux de dép6t nettement plus éleves
que I'ALD, il est essentiel d'optimiser soigneusement le processus pour obtenir des
performances de passivation comparables. La figure 2.20 met en évidence l'influence des
parameétres de dép6t, en particulier le rapport O2/TMA du gaz précurseur, sur le Seff,max des
films d'Al203 déposés par APCVD [157]. Ceci souligne I'importance d'un réglage fin du
processus de dépbt pour optimiser la qualité de la passivation.
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Figure 2-21:Seff,max de plaquettes AlOx Si Cz de type p passivées par APCVD (résistivité
globale =10-20 -cm, 500 um d'épaisseur) avec/sans surcouche SiOx, mesuré dans les états
tels que déposés et cuits pour trois rapports O2/TMA. teff a été mesuré a An = 10™15, I[158]

La recherche d'une technique de dépdt d'Al203 rentable et a haut rendement qui rivalise avec
la qualité de passivation de I'ALD reste un domaine de recherche actif dans le domaine
photovoltaique.

2.10.3 Silicium amorphe (a-Si:H)

Le silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H), déposé par PECVD, a également été étudié comme
matériau de passivation pour les émetteurs au bore [159]. L'hydrogéne (H) incorporé dans le
film de a-Si:H joue un réle essentiel dans la passivation des liaisons pendantes a l'interface a-
Si:H/Si, ce qui contribue a réduire le Dit et a améliorer la passivation chimique. En outre, I'a-
Si:H peut présenter une passivation par effet de champ, dont la force dépend des conditions de
dépbt et de la densité de charge fixe (Qf) qui en résulte. Cependant, I'utilisation de I'a-Si:H pour
la passivation de I'émetteur est souvent limitée par son absorption optique parasite. La nature
désordonnée de I'a-Si:H entraine des pertes d'absorption significatives, en particulier dans la
région des courtes longueurs d'onde du spectre solaire, ce qui peut avoir un impact négatif sur
la densité de courant de court-circuit (Jsc) de la cellule solaire. Pour atténuer cet inconvénient,
I'a-Si:H est souvent utilisé en combinaison avec une couche d'oxyde conducteur transparent
(TCO) [160]. La couche TCO, géneralement un film mince d'oxyde d'indium et d'étain (ITO)
ou d'oxyde d'étain dopé au fluor (FTO), remplit deux fonctions essentielles :

e Amélioration optique : La couche TCO améliore la transmission de la lumiére dans la
couche absorbante en silicium en réduisant les pertes par réflexion sur la surface avant.

e Conductivité électrique : La couche de TCO agit comme une voie conductrice pour
collecter les porteurs de charge générés dans la couche absorbante de silicium. Cette
combinaison synergique d'a-Si:H et de TCO s'est avérée particulierement efficace dans les
cellules solaires a hétérojonction silicium (SHJ), ou les couches d'a-Si:H sont utilisées a la
fois pour la passivation de I'émetteur et la formation de I'hétérojonction avec la couche
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absorbante en silicium cristallin. La figure 2.21 présente un schéma d'une cellule SHJ
typique, soulignant le rdle clé des couches a-Si:H dans cette architecture.

SH)
TCO
A A A A A A Saaki

™~ Intrinsic a-Si:H

n-type Si

Intrinsic a-Si:H
/-”

\/\/\/\/\/\/ ntype a-Si:H

TCO

Figure 2-22:Schéma d'une cellule a hétérojonction au silicium (SHJ) [83].

2.10.4 Nitrure de silicium (SiNXx)

Le nitrure de silicium (SiNx), déposé par PECVD, est un matériau omniprésent dans la
technologie des cellules solaires au silicium, largement utilisé a la fois comme revétement
antireflet sur la face avant et comme couche de passivation dans les cellules solaires Al-BSF
conventionnelles [160]. Son utilisation genéralisée découle d'une combinaison favorable de
propriétés :

Indice de réfraction accordable : En ajustant les parametres de dépét, I'indice de réfraction
du SiNx peut étre adapté pour minimiser les pertes par réflexion a la surface avant de la
cellule solaire, améliorant ainsi la transmission de la lumiére dans la couche absorbante en
silicium.

Excellente passivation de surface : Le SiNx peut passivé efficacement les surfaces de
silicium, réduisant les vitesses de recombinaison de surface et améliorant le VVoc.
Propriétés de barriére de diffusion : Le SiNx agit comme une barriére contre la diffusion
des impuretés, protégeant le silicium sous-jacent de la contamination. Cependant, le SiNx
n'est généralement pas privilégié pour la passivation de I'émetteur au bore dans les cellules
solaires au silicium de type n [161]. Cela est principalement dd a la charge fixe positive
(Qf) associée aux films SiNx. La Qf positive induit une couche d'inversion a l'interface
SiNx/Si, attirant les porteurs minoritaires (les électrons dans ce cas) vers la surface et
augmentant la recombinaison de surface. Cet effet de shunt parasite peut dégrader de
maniere significative le Voc et l'efficacite globale de la cellule. C'est pourquoi des
matériaux alternatifs tels que I'Al203, qui présente un Qf négatif, sont préférés pour la
passivation des émetteurs au bore dans les cellules solaires au silicium de type n. (La figure
2.22) illustre divers empilements de films d'oxyde multicouches utilisés pour le revétement
antireflet et la passivation, y compris ceux qui utilisent AI203 comme couche de passivation
pour les surfaces de type p. La (figure 2.22) souligne encore I'adéquation des couches de
passivation a base d'oxyde, en mettant en évidence leur application dans les architectures
de cellules Al-BSF, pPERC, nPERT et nPERL.
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Figure 2-23:fournit des exemples supplémentaires de schémas de passivation arriére utilisant des
couches d'oxyde dans les cellules pPERC, nPERT et nPERL [83].
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Figure 2-24:Diagrammes en coupe soulignant (en rouge) comment les DLARC a base d'oxyde
peuvent étre appliqués aux cellules Al-BSF, pPERC, nPERT et nPERL pour réduire la réflectance de
la surface frontale [83].

2.11 Contacts métalliques et réesistance de contact :

Les contacts meétalliques sont des composants essentiels des cellules solaires, car ils facilitent
la collecte des porteurs de charge genérés dans le semi-conducteur et leur transfert vers un
circuit externe. Les propriétés électriques de ces contacts, en particulier leur résistance de
contact, jouent un réle crucial dans la détermination de I'efficacité globale de la cellule. Cette
section explore différents types de contacts métalliques et les mécanismes de résistance de
contact qui leur sont associés, en se concentrant sur leur pertinence pour les cellules solaires au

silicium de type n.
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2.11.1 Théorie de Schottky-Mott :

La théorie de Schottky-Mott fournit un cadre fondamental pour comprendre la formation d'un
contact métal-semiconducteur [162], [163]. Elle prédit la formation d'une barriere de potentiel,
connue sous le nom de barriére de Schottky, a l'interface entre un métal et un semi-conducteur.
La hauteur de la barriere, ®B, est déterminée par la différence de travail entre le métal (®M) et
le semi-conducteur (®S). La Figure 2.24 illustre schématiquement le diagramme énergétique
d'une jonction métal-semiconducteur, décrivant la formation de la barriére de Schottky selon la
théorie de Schottky-Mott. Avant I'établissement du contact, le métal et le semi-conducteur sont
caractérisés par des fonctions de travail distinctes (®m pour le métal et @s pour le semi-
conducteur) et par des niveaux de Fermi différents. Le niveau de Fermi représente le niveau
d'énergie auquel la probabilité de trouver un électron est de 50 % dans un systeme en équilibre
thermique. Lorsqu'un contact se forme, les électrons migrent du matériau ayant la plus faible
fonction de travail - typiquement le semi-conducteur - vers le matériau ayant la fonction de
travail la plus élevée (le métal). Ce transfert se poursuit jusqu'a ce que les niveaux de Fermi des
deux matériaux s'alignent, assurant un équilibre thermodynamique a I'interface. Ce déplacement
de charges crée une zone de déplétion dans le semi-conducteur, révélant des atomes donneurs
ionisés et générant une barriére de potentiel, appelée barriere de Schottky (®b), qui s'oppose au
flux de courant électronique. La théorie de Schottky-Mott, en négligeant I'influence des états
de surface, simplifie cette interaction, prédisant une hauteur de barriére directement
proportionnelle a la différence entre la fonction de travail du métal et I'affinité électronique du
semi-conducteur.
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Figure 2-25:Schematic illustration of the band diagram of a metal-semiconductor junction according
to the Schottky-Mott theory [104].

La théorie de Schottky-Mott prédit que pour un semi-conducteur donné, la hauteur de la barriere
devrait dépendre de la fonction de travail du métal utilisé. Cependant, des observations
experimentales ont montré que la hauteur de la barriére est souvent moins sensible a la fonction
de travail du métal que ne le prévoit la théorie [164].

2.11.2 Contacts ohmiques

Un contact ohmique se caractérise par une relation linéaire courant-tension (I-V), ce qui signifie
que la résistance du contact est indépendante de la tension appliquée. Les contacts ohmiques
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sont essentiels pour une circulation efficace du courant dans les dispositifs électroniques. Dans
les applications de cellules solaires, le scénario idéal serait de former des contacts ohmiques
entre le métal et le semi-conducteur. Cela permettrait de minimiser les pertes d'énergie dues a
la résistance du contact. Cependant, en réalité, la plupart des contacts métal-silicium présentent
un comportement de redressement, formant des barrieres de Schottky. qui empéchent le passage
du courant [165].

2.11.3Contacts a effet tunnel

Dans les semi-conducteurs fortement dopés, la largeur de déplétion de la barriére de Schottky
devient tres petite. Cela permet aux porteurs de charge de traverser la barriere, méme a des
énergies inférieures a la hauteur de la barriére [166]. Les contacts a effet tunnel sont souvent
observés dans les régions fortement dopées, comme les émetteurs dans les cellules solaires. La
résistance de contact spécifique (pc) d'un contact a effet tunnel est nettement inférieure a celle
d'un contact dominé par I'émission thermionique. Cela s'explique par la probabilité accrue que
les porteurs de charge traversent la barriére plus mince.

2.11.4Contacts recuits/alliés

Les processus de recuit ou d'alliage sont souvent utilisés pour améliorer les propriétés
électriques des contacts métal-semiconducteur. Ces procédés consistent a chauffer le contact
apres son dépbt, ce qui entraine une modification de la microstructure et de la composition
chimique a l'interface.

Avantages :

e Réduction de la résistance du contact : Le recuit/alliage peut réduire la résistance de
contact en favorisant la formation de contacts ohmiques ou a effet tunnel.

e Amélioration de I'adhérence : Le processus peut améliorer I'adhérence du contact
métallique au substrat de silicium.

e Augmentation du dopage : Pour certains systemes métalliques, tels que Al-Si, l'alliage
peut augmenter la concentration de dopage a l'interface, contribuant ainsi a réduire la
résistance de contact.

Inconvénients :

e Dommages thermiques : Les processus de recuit et d'alliage requiérent des températures
élevées, qui peuvent endommager le substrat semi-conducteur, en particulier pour les
tranches minces.

e Diffusion de dopants : Les dopants du contact peuvent se diffuser dans le substrat de
silicium, ce qui peut modifier le profil de dopage et affecter les propriétés électriques du
dispositif.

e Complexitée du processus : Ces procédes ajoutent de la complexité a la séquence de
fabrication des cellules solaires.
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3 Technologies de métallisation avancées pour les cellules solaires de type n

3.1 Défis pour les technologies de métallisation

La croissance rapide de I'industrie photovoltaique (PV), qui vise une production a I'échelle du
térawatt d'ici 2030 [167], [168], présente des défis importants pour les technologies de
métallisation. Ces défis sont en grande partie liés a la nécessité de réduire la consommation de
matériaux, principalement d'argent, tout en maintenant des rendements de conversion élevés et
en atteignant des débits importants.

Argent : L'industrie photovoltaique consomme actuellement des quantités importantes d'argent,
représentant 10 % de la production mondiale en 2019 [169], et ce chiffre devrait atteindre 100
% d'ici la fin de la décennie si aucun changement n'est opéré [167]. Pour assurer la durabilité
des matériaux et prévenir les fluctuations de prix, I'industrie vise a réduire la consommation
d'argent par cellule de ~20 mg/W en 2019 a < 5 mg/W d'ici 2028 [169]. Cela nécessite le
développement de techniques d'impression alternatives et I'exploration d'approches de
métallisation a base de Cu.

Rendement : Les tétes de sérigraphie actuelles ont un débit d'environ 3 000 plaquettes par
heure, ce qui est insuffisant pour les futures lignes de production visant a produire plus de 10
000 plaquettes par heure [167]. De nouvelles approches et de nouveaux équipements de
métallisation a haut débit sont essentiels pour répondre a ces demandes.

Nouvelles conceptions de cellules : Au-dela de la technologie PERC établie, de nouvelles
conceptions de cellules solaires au silicium a haut rendement apparaissent, telles que celles
utilisant du silicium amorphe ou des hétérojonctions a base de polysilicium [170]. Ces
conceptions nécessitent des pates modifiées, des oxydes conducteurs transparents (TCO) et des
concepts de métallisation adaptes.

Interconnexion : L'industrie photovoltaique évolue vers de nouvelles conceptions
d'interconnexion de modules, telles que le multi-busbar ou le shingling, qui nécessitent des
changements dans les contacts métalliques et les techniques de métallisation. Ces changements
visent a améliorer les performances, a réduire les codts et a améliorer l'esthétique.

En résumé, I'industrie photovoltaique nécessite une innovation continue dans les technologies
de métallisation pour relever ces défis et assurer sa viabilité future. Les sections suivantes
approfondissent les technologies de metallisation spécifiques pour les cellules solaires en
silicium de type n, en présentant I'état actuel de la technique, les efforts de recherche et
développement et les solutions potentielles.
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3.2 Technologies de métallisation pour les cellules solaires au silicium de
type n

L'adoption croissante de plaquettes de silicium de type n pour les cellules solaires & haut
rendement [171] présente de nouvelles opportunités et de nouveaux défis pour les technologies
de métallisation. Ces plaquettes de type n, genéralement dopées au phosphore, offrent des
avantages en termes de duree de vie des porteurs et de résistance a la dégradation induite par la
lumiere (LID). Toutefois, les plaquettes de type n nécessitent des stratégies de métallisation
distinctes en raison du comportement de contact différent des alliages métalliques avec le Si de

type n.

3.2.1 Technologies de métallisation en couche épaisse et en couche mince

Les technologies de métallisation des cellules solaires en silicium de type n peuvent étre
classées en deux grandes catégories, la métallisation en couche épaisse et la métallisation en
couche mince.

3.2.1.1 Meétallisation en couche épaisse

Cette approche, souvent utilisée dans les cellules solaires conventionnelles, consiste a déposer
d'épaisses couches de pate métallique, généralement par sérigraphie. Les matériaux les plus
courants sont l'argent (Ag) pour les contacts avant et I'aluminium (Al) pour les contacts arriére.
Ces pates contiennent de la poudre métallique conductrice, de la fritte de verre et des liants
organiques.

Avantages

e Rendement élevé : La sérigraphie permet un traitement rapide et efficace, avec des
débits de plus de 5 000 plaquettes par heure.

e Rentabilité : L'équipement de sérigraphie est relativement peu colteux, ce qui en fait
un choix intéressant pour la production a grande échelle.

e Technologie mature : L'industrie a une grande expérience de la sérigraphie, qui offre
un contréle des processus robuste et bien compris.

Défis

e Consommation élevée d'Ag : La sérigraphie peut entrainer une consommation élevée
d'Ag, en particulier pour les modéles nécessitant de I'Ag sur les deux faces de la cellule,
ce qui contribue de maniére significative au codt global.

e Résolution limitée : La sérigraphie est généralement moins précise que d'autres
techniques, ce qui entraine des doigts de contact plus larges et des pertes d'ombrage plus
importantes.

e Formation du contact : Il est difficile d'obtenir une faible résistance de contact et de
minimiser les dommages causés a la surface du silicium pendant I'étape de cuisson a

haute température, en particulier lorsque I'on travaille avec des émetteurs minces et
Iégérement dopés.
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3.2.1.2 Meétallisation en couche mince

Cette approche consiste a déposer des films métalliques minces, généralement par dép6t
physique en phase vapeur (PVD) ou par électrodéposition. Ces techniques permettent d'obtenir
des caractéristiques plus fines et un contréle plus précis de la formation des contacts, ce qui les
rend bien adaptées aux cellules solaires a haut rendement de conception complexe.

Avantages :

e Haute résolution : Les techniques de dépdt en phase vapeur (PVD) et de dép6t
électrolytique permettent de fabriquer des doigts de contact extrémement étroits, ce qui
minimise les ombres et les pertes par recombinaison.

e Contacts faiblement ohmiques : Ces techniques facilitent la création de contacts
ohmiques a faible résistance avec les surfaces de Si p+ et n+, méme pour les matériaux
Iégérement dopés.

e Flexibilité des matériaux : Une plus large gamme de matériaux peut étre utilisée, y
compris le Cu et ses alliages, ce qui offre des avantages en termes de codt par rapport a
I'Ag.

Défis :

e Processus complexe : Les procédés de dépdt en phase vapeur (PVD) et de
galvanoplastie nécessitent généralement des équipements plus complexes et un controle
spécialisé des procédés, ce qui augmente le codt et la complexité de la production.

e Limitation de la production : Les procédés de dépdt en phase vapeur et de
galvanoplastie ont souvent des débits inférieurs a ceux de la sérigraphie, ce qui limite
potentiellement leur aptitude a la production a grande échelle. Le choix entre la
métallisation en couche épaisse et la métallisation en couche mince pour les cellules
solaires de type n dépend de facteurs tels que la conception spécifique de la cellule, les
performances souhaitées, les considérations de colt, ainsi que la maturité et la
disponibilité des technologies appropriées.

3.2.2 Sérigraphie

La sérigraphie reste une force dominante dans l'industrie photovoltaique, car elle offre une
solution rentable et & haut rendement pour l'application de contacts métalliques épais.
Cependant, ses limites en termes de consommation d'argent, de résolution et de formation des
contacts remettent en cause sa domination continue pour les conceptions de cellules solaires de
type n avancées.

Progrés récents :

Des mailles de tamis plus fines et des émulsions améliorées ont permis de reduire la largeur
des doigts d'argent de ~150 pum a ~30 pm, ce qui minimise les pertes d'ombrage et réduit la
consommation de pate d'argent.

Le développement de pates spécialisées contenant du Si et du bore a permis de créer des
contacts en Al allié localement de haute qualité dans les cellules solaires PERC, ou la pate
d'Al est cuite a travers des ouvertures définies au laser dans la couche de passivation arriére.
Des grilles a doigts en Al sérigraphié ont été introduites pour les cellules solaires PERC+
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bifaciales, permettant I'absorption de la lumiére des deux c6tés de la plaquette et améliorant
de maniere significative le rendement énergétique.

1. Efforts de R&D en cours : Les chercheurs étudient activement les moyens de réduire
encore la consommation d'argent en développant de nouvelles techniques d'impression et
en remplagant I'argent par des métaux moins colteux comme le cuivre. La mise au point de
mailles d'écran plus fines et d'émulsions améliorées continuera d'améliorer la résolution de
I'impression, ce qui permettra d'obtenir des doigts de contact plus étroits avec des rapports
d'aspect plus élevés. Des formulations de pates améliorées sont en cours de déeveloppement
afin de minimiser la recombinaison de contact, d'améliorer la résistance de contact et de
réduire les colts et minimiser les dommages a la surface du silicium pendant le processus
de cuisson.

2. Défis pour I'avenir

Malgre des progres significatifs, la sérigraphie doit encore relever des défis pour répondre
aux demandes sans cesse croissantes de conception de cellules solaires de type n a haut
rendement. Réduire encore la consommation d'Ag tout en maintenant une conductivité
élevée et une faible résistance dans les contacts sérigraphiés reste un objectif majeur.
L'industrie cherche continuellement a augmenter le débit des lignes de sérigraphie pour
répondre aux exigences de la production a grande échelle. L'intégration de la sérigraphie
dans de nouvelles conceptions de cellules, telles que celles utilisant des hétérojonctions,
nécessite le développement de pates spécifiques et I'optimisation des processus pour une
gamme de matériaux et d'architectures. Malgré ses difficultés, la sérigraphie reste une
technologie cruciale pour les cellules solaires au silicium de type n. Les efforts de R&D en
cours continueront d'affiner ce processus et d'explorer de nouvelles innovations pour
répondre aux demandes en constante évolution de I'industrie photovoltaique.

3.2.3 Impression au pochoir

L'impression au pochoir est une alternative prometteuse a la sérigraphie pour la métallisation
de la face avant des cellules solaires au silicium de type n, car elle présente plusieurs avantages
[172].

3.2.3.1 Principales caractéristiques et avantages

1. Haute résolution et rapport d'aspect : Les pochoirs permettent d'imprimer des doigts de
contact extrémement étroits (jusqu'a 30 um) avec des rapports d'aspect €elevés, ce qui
minimise les pertes d'ombre et améliore la conductivité électrique [173]. Ceci est
particulierement avantageux pour les cellules solaires de type n avec des émetteurs
Iégérement dopés, qui nécessitent des lignes de contact plus fines pour réduire la résistance
de contact.

2. Uniformité : La surface ouverte des pochoirs est de 100 % [174], [175], ce qui garantit un
transfert uniforme de la pate et une variation minimale de la hauteur des lignes, d'ou une
meilleure qualité d'impression et une réduction de la consommation de péte.

3. Meilleure libération de la pate : L'impression au pochoir permet de mieux contréler la
libération de la pate grace a la géométrie précise des ouvertures, ce qui minimise le risque
de résidus de pate et de debris sur le substrat [173], [174].
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3.2.3.2 Fabrication et conception de pochoirs

La fabrication de pochoirs implique generalement I'utilisation de feuilles métalliques minces,
généralement en acier inoxydable ou en nickel. Les ouvertures sont créées par découpe laser,
gravure chimique ou électroformage [173]. Les pochoirs électroformeés en nickel offrent la plus
grande précision et sont souvent utilisés dans des applications avancées [173]. Cependant, la
disposition en H couramment utilisée pour les contacts avant des cellules solaires pose un
probléme pour les pochoirs monocouches en raison du manque de support mécanique pour les
barres omnibus. Pour surmonter ce probléme, I'approche de la double impression est
couramment employée, les barres étant imprimeées a l'aide d'un écran conventionnel et les doigts
a l'aide d'un pochoir[176]. Cette approche permet également d'utiliser deux péates Ag
difféerentes, l'une optimisée pour la soudure et I'autre pour la formation de contacts.

3.2.3.2.1 Applications et résultats

L'impression au pochoir a été démontrée avec succes en laboratoire pour diverses conceptions
de cellules solaires avec des gains d'efficacité de 0,3 % en valeur absolue par rapport aux
cellules sérigraphiees [177].

3.2.3.2.2 Défis et perspectives d'avenir

Malgré son potentiel, I'impression au pochoir est confrontée a plusieurs défis qui ont limité son
adoption a grande échelle dans la production industrielle. Ces défis sont les suivants :

e Codt : la fabrication de pochoirs peut étre plus colteuse que la fabrication d'écrans, en
particulier pour les dessins aux lignes fines.

e Sensibilité a la poussiére : Les particules de poussiére piégees entre le pochoir et la
plaquette peuvent provoquer un élargissement local des doigts d'Ag, ce qui entraine des
défauts optiques qui sont détectés lors du tri, réduisant ainsi le rendement de la production
[178].

e Limites de la mise en page : L'impression au pochoir peut étre plus difficile a adapter a
des conceptions de cellules complexes, a barres hautes ou sans barres.

Les recherches futures sont axées sur la résolution de ces problemes, en particulier sur
I'amélioration des techniques de fabrication des pochoirs, le développement de pochoirs plus
robustes et résistants a la poussiére, et I'exploration de nouveaux concepts de conception pour
les grilles complexes [179].

3.2.4 Impression par tampographie

La tampographie, également connue sous le nom d'impression par tampon, est une autre
technique d'impression qui a été étudiée pour la métallisation des cellules solaires [180].

Principales caractéristiques et avantages

1. Polyvalence : La tampographie est particuliérement adaptée a I'impression sur des surfaces
tridimensionnelles et des substrats de forme complexe. Elle est donc potentiellement
adaptée a I'impression de cellules solaires texturées [181], [182].

2. Haute résolution : La tampographie permet d'obtenir une haute résolution (jusqu'a ~40 um)
pour les structures imprimées.
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3. Impression en douceur : L'utilisation d'un tampon élastomére garantit un processus
d'impression en douceur, minimisant le risque d'endommagement des substrats fragiles tels
que les plaquettes minces [181].

4. Faible consommation de péte : La tampographie permet d'obtenir une grande précision et
de réduire les déchets de pate par rapport a la sérigraphie.

Principe de fonctionnement

Le principe de base de la tampographie consiste a transférer un motif prédéfini d'une plaque
d'impression (cliché) a un tampon élastomere souple. Le tampon est ensuite presse sur le
substrat pour transferer I'image. Le cliché est généralement en photopolymére ou en élastomeére
et le motif est formé par exposition sélective aux UV ou par ablation laser.

Figure 3.1 (a) Principe de fonctionnement d'une unité d'impression flexographique destinée a
la metallisation des cellules solaires en silicium : Le rouleau anilox a la surface finement
texturée est rempli d'une quantité définie d'encre provenant de la chambre a encre. L'exces
d'encre est éliminé par les lames du systéme de chambre a encre. Les zones surélevées de la
plague/manchon flexo sont encrées par le cylindre anilox et directement imprimées sur le
substrat (plaquette de silicium). (b) Forme d'impression flexographique avec trace fin pour la
métallisation de la face avant des cellules solaires. Les zones surélevées (zones d'impression)
sont clairement visibles. (c) Image au microscope électronique a balayage d'une intersection
barre omnibus-doigts sur une plaque de flexographie. (d) Images microscopiques de différentes
variantes de gravure laser pour les cylindres.

anilox (de gauche a droite) : micro-puits hexagonaux de grande taille, micro-puits
hexagonaux de petite taille, micro-puits SteppedHex, gravure trihélique .

a) Ink chamber with blades

\V— T, Anilox

0 roller

Flexible
printing form
(sleeve)

Transport shuttle
with Si solar cell

Figure 3-1:(a) Unité d'impression flexographique pour la métallisation des cellules solaires en
silicium le rouleau anilox encre les zones élevées de la plaque flexo sur la plaquette. (b) Formulaire
d'impression pour la métallisation de la face avant avec des zones visibles. (c) Image MEB d'une
intersection barre omnibus-doigts. (d) Images microscopiques de cylindres anilox graves au laser
divers modeles hexagonaux et trihélicoidaux (avec I'aimable autorisation de Kurt Zecher GmbH)
[183].

Applications et résultats :

La tampographie a été démontrée pour la métallisation des cellules solaires en silicium en
utilisant a la fois des approches a impression unique et a impressions multiples [154]. Elle a
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également été combinée a d'autres techniques de métallisation, telles que le placage induit par
la lumiére (LIP) [184]. Malgré plusieurs démonstrations réussies, la tampographie n'a pas été
largement adoptée dans la production industrielle. Cela est probablement d aux limites de son
potentiel de production, ainsi qu'a la complexité du processus d'impression.

Défis et perspectives d'avenir :

Limites de rendement : La tampographie a un rendement inférieur a celui de la
sérigraphie, ce qui constitue un obstacle important a son adoption dans la production a
grande échelle.

Complexité du processus : Les multiples étapes de transfert impliquées dans la
tampographie (du cliché au tampon et du tampon au substrat) augmentent le risque de
défauts et exigent un contrdle précis du processus d'impression, ce qui ajoute a la
complexité globale et au codt de production.

Hauteur de ligne limitée : La tampographie se traduit généralement par une hauteur de
ligne limitée (< 3 pm) [180], ce qui peut constituer un inconvénient lorsqu'on vise des
rapports d'aspect élevés (rapport hauteur/largeur) pour de meilleures performances
électriques. Pour que la tampographie devienne une option viable pour la métallisation
industrielle des cellules solaires, de nouveaux progrés sont nécessaires. pour la
métallisation industrielle des cellules solaires, des progres supplémentaires sont
nécessaires en termes de vitesse d'impression, de contrle du processus et de
formulations d'encre/pate adaptées a des hauteurs de ligne plus élevées et a un transfert
de péate plus important.

3.2.5 Impression par jet d'encre

L'impression par jet d'encre est une technique d'impression sans contact et trés souple qui est
étudiée pour la métallisation des cellules solaires, en particulier pour sa capacité a déposer des
lignes fines avec une grande précision et un minimum de perte de matériau [185]. La figure 3.2
illustre les deux procédés utilisés dans I'impression par jet d'encre.
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Impression a jet d'encre continu (ClJ) Drop-on-demand (DOD) inkjet printing

Figure 3-2:Schéma de I'impression CIJ et DOD [186].
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3.2.6 Principales caractéristiques et avantages

Haute résolution : L'impression a jet d'encre permet d'obtenir une résolution tres élevee
(jusqu'a 20 pum) pour les structures imprimées, ce qui est particuliérement avantageux pour
les cellules solaires de type n avec des émetteurs légérement dopés nécessitant des
caractéristiques plus fines [187].

Contréle numérique : L'impression a jet d'encre est un processus sans masque, ce qui
permet une conception flexible et des modifications rapides du modele, sans avoir besoin
de masques physiques [188].

Dépot direct : L'impression a jet d'encre permet le dépot direct d'encres métalliques sur le
substrat sans qu'il soit nécessaire de procéder a des transferts intermédiaires ou a des étapes
de gravure, comme c'est le cas pour la sérigraphie ou la tampographie.

Faible consommation de matériaux : L'impression & jet d'encre permet une excellente
utilisation des matériaux avec un tres faible dépdt d'encre, ce qui se traduit par des
économies et une réduction de I'impact sur I'environnement.

3.2.7 Impression par jet d‘encre pour les cellules solaires au silicium de

type n

Métallisation de la face avant : L'impression par jet d'encre a été étudiée pour appliquer
des grilles métalliques sur la face avant des cellules solaires de type n, en particulier celles
qui présentent des hétérojonctions ou des contacts passivés [189]. Elle a également été
utilisée pour imprimer des couches de TCO sur des cellules a hétérojonction [190]-[192].
Métallisation de la face arriére : Bien que moins courante, I'impression a jet d'encre a par
ailleurs été envisagée pour déposer des contacts métalliques sur la face arriere, en particulier
pour les cellules a contact arriere interdigité [193].

Dépot d'une couche d'amorcage : L'impression a jet d'encre peut étre utilisée pour déposer
une fine couche d'amorcage de métal en vue d'une galvanoplastie ultérieure, ce qui permet
de réduire encore la consommation d'argent [194], [195]. Figure 3.3 (a) Disposition d'essai
sur une plaque d'impression en caoutchouc éthyléne-propylene-diéne (EPDM) gravée au
laser comprenant des éléments de doigt de différentes largeurs nominales de 5 um a 50 pm.
(b) Section transversale tridimensionnelle optimale d'un élément de doigt gravé au laser sur
une forme d'impression en EPDM. (c) Intersection busbar-doigt conique pour éviter les
zones manguantes a la transition (images
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Figure 3-3: (a) montre une plaque d'impression EPDM gravée au laser avec des éléments de 5 um a

50 um. avec des éléments de doigts de 5 um a 50 um. La section 3D (b) illustre cette gravure. gravure,

et la figure (c) montre un dispositif d'interconnexion entre un jeu de barres et un doigt conique un
doigt conique pour éviter les interruptions de courant [196]

Défis et perspectives d'avenir : Malgré son potentiel, I'impression a jet d'encre pour la
métallisation des cellules solaires est confrontée a plusieurs défis :

Formulation de I'encre : Le développement d'encres stables, a faible viscosité et présentant
des propriétés rhéologiques appropriées pour une impression a haute résolution et
d'excellentes performances électriques reste un défi [197], [198].

Colmatage : Les buses étroites des tétes d'impression a jet d'encre sont susceptibles de se
boucher, en particulier avec les encres a base de particules, ce qui limite la stabilité du
processus et le débit.

Conductivité de la ligne : Les lignes imprimées par jet d'encre ont généralement une
résistance plus élevée que les lignes sérigraphiées, en raison d'une surface de contact plus
faible et d'un frittage limité du métal pendant le recuit a basse température.

Limites de rendement : L'impression a jet d'encre a souvent un rendement inférieur a celui
de la sérigraphie, en particulier pour les cellules et les modules de grande surface. Les
recherches futures sur I'impression a jet d'encre pour la métallisation des cellules solaires
visent a surmonter ces difficultés. Les efforts actuels portent sur les points suivants
Développement d'encres : Développement de nouvelles formulations d'encre avec une
rhéologie améliorée, une taille de particule réduite et des propriétés de frittage améliorées.
Technologie des tétes d'impression : Développement de tétes d'impression avec des buses
plus robustes et des techniques de projection avancées pour une stabilité et une fiabilité
accrues du processus [198].

Recuit : Exploration de nouvelles méthodes de recuit a haut débit pour améliorer le frittage
des métaux et la conductivité électrique des contacts imprimés par jet d'encre. L'impression
par jet d'encre présente un potentiel important pour la métallisation des cellules solaires, et
la poursuite des efforts de recherche et de développement conduira probablement a son
adoption plus large dans I'industrie photovoltaique.
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3.2.8 Dispensing

Le dispensing est une technique d'impression sans contact qui consiste a appliquer un support
fonctionnel sur un substrat a I'aide d'une petite buse. Il s'agit d'une alternative prometteuse a la
sérigraphie, qui offre des avantages en termes de haute résolution, de rapport d'aspect élevé et
de réduction de la consommation de matériaux [172].

3.2.8.1 Principales caracteristiques et avantages

e Haute résolution et rapport d'aspect : La dépose permet d'obtenir des lignes trés étroites
(jusqu'a 17 um) avec des rapports d'aspect élevés (rapport entre la hauteur et la largeur)
[199]. Ceci est particulierement avantageux pour les cellules solaires de type n avec des
émetteurs légerement dopés, nécessitant des lignes fines pour minimiser I'ombrage et
assurer une faible résistance de contact [200].

e Homogénéité : La dépose permet généralement d'obtenir un profil de ligne trés homogene,
sans marques de maille [201]. Cela améliore la qualité d'impression et permet une
utilisation plus efficace du matériau.

e Réduction de la consommation de matériau : L'absence de marques de maille et la
possibilité de contrdler avec précision le volume de matériau déposeé se traduisent par une
réduction de la consommation globale de péte [202].

Principe de fonctionnement :

Lors de la dépose, un fluide fonctionnel, généralement une pate ou une encre, est poussé a
travers une petite ouverture de buse par une pompe ou une valve controlée par la pression. La
buse est déplacée par rapport au substrat, créant ainsi des points ou des lignes continues. Pour
augmenter le rendement, plusieurs buses sont souvent utilisées en paralléle [203]. La vitesse de
la buse peut étre contrdlée pour ajuster la quantité de matériau déposé et la largeur de la ligne
imprimée.

Applications et résultats :

Métallisation de la face avant : La dépose a été étudiée pour appliquer des grilles métalliques
sur la face avant de divers types de cellules solaires, y compris PERC [204] et HET [201].

Metallisation de la face arriere : La dépose a également été étudiée pour appliquer des
contacts métalliques sur la face arriére des cellules PERC+ bifaciales, ou la pate d'aluminium
est déposée a travers des ouvertures définies par laser dans la couche de passivation arriere
[205].

Pates a basse température : La dépose est particulierement bien adaptée a I'application de
pates a basse température utilisees dans les cellules HET et d'autres cellules sensibles a la
température [199], [206].

Cellules sans barre omnibus : La dépose peut étre utilisée pour imprimer une grille sans barre
omnibus, ou l'interconnexion est réalisée par des fils multiples (par exemple, en utilisant
SWCT), ce qui permet de réduire davantage la consommation d'argent [203].

Défis et perspectives d'avenir :
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Bien qu'elle soit prometteuse, I'application industrielle de la technique de distribution se heurte
a des difficultés :

Rhéologie des pates : Il est essentiel de trouver des pates ayant des propriétés rhéologiques
adaptées a la dépose, en particulier celles qui présentent des rapports d'aspect élevés et un faible
étalement [201], [207].

Débit : L'obtention de débits élevés, comparables a ceux de la sérigraphie, reste un défi, en
particulier pour les processus de distribution intermittents.

Codt de I'équipement : Le développement de systemes de distribution a grande échelle et a
haut debit dotés de buses robustes et fiables est un défi permanent.

Pour relever ces défis, la recherche se concentre sur le développement :

des pates spécialisées : De nouvelles pates a la rhéologie optimisée pour des rapports d'aspect
plus élevés, une meilleure adhérence et une conductivité améliorée. Des équipements de
distribution a haut débit : Tétes d'impression avancées dotées de buses multiples et d'un
contrdle précis des parametres de distribution.

Intégration industrielle : Trouver des moyens d'intégrer de maniere transparente la dépose
dans les lignes de production photovoltaique existantes. La technologie de dépose recele un
énorme potentiel pour I'avenir de la métallisation des cellules solaires. La poursuite des efforts
de recherche et de développement devrait conduire a son adoption plus large dans l'industrie
photovoltaique, en particulier pour les cellules de type n de la prochaine génération.

3.2.9 Definition photolithographique et évaporation

La photolithographie et I'évaporation sont deux technologies cruciales pour la fabrication de
cellules solaires a haut rendement, en particulier dans le domaine de la recherche et du
développement [171]. Elles sont principalement utilisées pour créer des contacts métalliques
étroits et trés précis, qui sont essentiels pour obtenir des rendements de conversion éleveés.

Photolithographie : Ce procédé est la pierre angulaire de la fabrication de dispositifs semi-
conducteurs, car il permet de définir avec précision des motifs complexes dans des couches
minces[208].

Etapes :

Revétement résistant : Un polymere photosensible, appelé résine photosensible, est appliqué
sur la surface du substrat.

Exposition : la résine photosensible est exposée a la lumiére ultraviolette (UV) a travers un
masque, qui definit le motif souhaite.

Développement : La résine photosensible exposée est soit enlevée (résistance positive), soit
durcie (résistance négative) a l'aide d'une solution de développement.

Gravure : les régions exposées ou non exposees (selon le type de résine) sont gravées par un
procédé chimique ou plasma, transférant le motif a la couche sous-jacente.
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Elimination de la résine : La résine photosensible restante est enlevée. La photolithographie
permet d'obtenir des caractéristiques de taille nanométrique et est essentielle pour créer les
structures complexes que I'on trouve dans les cellules solaires avancées [170].

Figure 3.4 Grilles métalliques entiérement évaporées structurées par photolithographie et par
la technique du lift-off : (a) doigts & rapport d'aspect élevé utilisés pour les cellules solaires au
silicium a haut rendement [208], [209] et (b) doigts de forme triangulaire réalisés par
lithographie laser sans masque [209]
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Figure 3-4: Grilles métalliques entiérement évaporées obtenues par photolithographie et par la
technique du lift-off. (a) Doigts a haut rapport d'aspect pour les cellules solaires en silicium a haut
rendement. (b) Doigts triangulaires produits par lithographie laser sans masque [210].

L'évaporation : Ce proceéde consiste & deposer des films métalliques minces sur un substrat en
chauffant une source métallique dans une chambre a vide [211],. Les atomes évaporés se
déplacent en ligne droite de la source au substrat.

Avantages :

Grande pureté : L'évaporation produit des films minces tres purs, minimisant la contamination
et améliorant la conductivité.

Epaisseur contrélable : Un contréle précis de I'épaisseur du film déposé est possible.

Vitesse de dépdt élevée : L'évaporation est un processus relativement rapide, ce qui permet un
débit élevé dans certaines applications.

Défis :
Taille limitée des caractéristiques : L'évaporation n'est généralement pas adaptée aux trés

petites caractéristiques (inférieures a ~50 um), qui peuvent étre obtenues par d'autres techniques
telles que la sérigraphie.

Dépdt en ligne de mire : La nature en ligne droite de I'évaporation peut conduire a une
mauvaise couverture des étapes pour les géométries complexes, ce qui la rend moins adaptée a
la métallisation de surfaces tres texturées.

Applications et résultats :
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Cellules a haut rendement : La photolithographie et I'évaporation sont couramment utilisées
dans la production a I'échelle du laboratoire de cellules solaires a haut rendement, ou elles
permettent la fabrication de doigts extrémement étroits avec des rapports d'aspect élevés [171],
[209], [212].

Couches d'amorcage : L'évaporation peut étre utilisée pour déposer de fines couches
d'amorcage en vue d'un dépdt électrolytique ultérieur, ce qui constitue une approche alternative
pour réduire le colt de la métallisation a I'Ag [213].

Défis et perspectives d'avenir :

Codt : Les équipements de photolithographie et d'évaporation sont généralement colteux, ce
qui limite leur utilisation dans la production industrielle de masse.

Rendement : Le processus complexe en plusieurs étapes de la photolithographie et le débit
limité de I'équipement d'évaporation rendent ces techniques moins adaptées a la production a
grande échelle de cellules solaires.

Déchets de matériaux : L'utilisation de masques et le dép6t en ligne de mire de I'évaporation
peuvent entrainer un gaspillage important de matériaux. La recherche future se concentre sur le
développement d'alternatives rentables et a haut rendement a la photolithographie et a
I'évaporation pour la meétallisation des cellules solaires, telles que les technologies d'écriture
directe comme I'impression & jet d'encre ou le traitement au laser [214].

3.2.10Microfrittage au laser

Le micro-frittage laser est une technique prometteuse pour la formation de contacts électriques
sur les cellules solaires, car elle présente plusieurs avantages [215]. Elle s'appuie sur des
faisceaux laser focalisés pour chauffer localement et fritter des particules métalliques,la figure
3.5 illustrite ce process, éliminant ainsi le besoin d'étapes de cuisson traditionnelles dans des
fours a haute température.
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Figure 3-5:Schéma du processus de micro-frittage laser. 1) matériau de base de type p,
2) Emetteur de type n, 3) Couche diélectrique, 4) couche de poudre,

5) Contacts d'amorgage LMS, 6) Doigt plaqué Ag [216].
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3.2.11Principales caractéristiques et avantages

Traitement a basse température : Le micro-frittage laser fonctionne a des températures
nettement plus basses (généralement < 400 °C) que les procédés de cuisson traditionnels (700-
900 °C) [217], [218]. Il convient donc aux cellules solaires en silicium de type n avec des
couches sensibles a la température telles que le silicium amorphe (a-Si:H).

Haute précision : Le faisceau laser focalisé permet un contréle précis de la zone de chauffage
et la création de contacts trés étroits avec des rapports d'aspect élevés [217].

Rendement élevé : Le micro-frittage laser présente un potentiel important en termes de
rendement, en particulier lorsqu'il est utilisé dans une configuration en ligne [219].

Principe de fonctionnement :

Un faisceau laser focalisé d'une longueur d'onde fortement absorbée par le métal (par exemple,
1064 nm) est dirigé sur les particules métalliques. L'énergie du laser est convertie en chaleur,
ce qui provoque la fusion et le frittage des particules métalliques. Le faisceau laser est
généralement balayé sur le substrat pour créer le motif souhaité. Le processus peut étre realisé
dans I'air ou dans une atmosphere inerte [220], [221]

Applications et résultats :

Le micro-frittage laser a été étudié pour diverses conceptions de cellules solaires, y compris
celles avec des structures a homojonction et & hétérojonction [217], [218], [222].

Avantages pour les cellules de type n

Dommages minimisés : Le chauffage localisé réduit le risque d'endommagement de la
plaquette de silicium ou des couches sensibles a la température dans les cellules solaires de type
n.

Résistance de contact réduite : Les contacts frittés au laser permettent d'obtenir une résistance
de contact plus faible que les contacts cuits traditionnels.

Conductivité améliorée : Le procédé permet une conductivité élevée des pistes métalliques
frittées.

e Défis et perspectives d'avenir : Le micro-frittage laser doit encore relever des défis pour
la production a grande échelle

e Co0t de I'équipement : L'équipement de micro-frittage laser peut étre codteux, en
particulier pour les lasers a haute puissance capables d'atteindre un débit suffisant.

e Controle du processus : Il est difficile de contréler avec précision la puissance du laser et
les parametres de balayage afin de garantir une formation de contact cohérente et fiable.

e Interactions avec les matériaux : La chaleur induite par le laser peut affecter les matériaux
environnants, entrainant potentiellement une dégradation de la surface du silicium, des
couches de passivation ou d'autres composants. La recherche continue se concentre sur la
résolution de ces problemes, en mettant I'accent sur les points suivants : le développement
de sources laser plus rentables, I'amélioration du contréle du processus et I'optimisation de
la longueur d'onde du laser afin de minimiser les interactions avec les matériaux. Le micro-
frittage laser a le potentiel pour devenir une technologie de métallisation importante pour
pour les futures cellules solaires au silicium de type n a haut rendement.
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3.2.12 Nickelage

Le nickelage est une technique de meétallisation polyvalente et souvent utilisée pour la
fabrication de cellules solaires, en particulier pour les cellules solaires au silicium de type n
[223]. Il s'agit d'une méthode rentable pour déposer des couches conductrices épaisses, et ses
propriétés peuvent étre adaptées a des applications spécifiques.

3.2.13Principales caractéristiques et avantages

Conductivité élevée : Le nickel a une conductivité élevée, comparable a celle du cuivre et de
I'argent [224].

Bonne adhérence : Le nickel présente une bonne adhérence a divers substrats, y compris le
silicium et d'autres métaux, ce qui est crucial pour créer des contacts robuste.

Barriere de diffusion : Le nickel agit efficacement comme une barriere de diffusion contre le
cuivre, empéchant ce dernier de migrer dans la plaquette de silicium et de la dégrader [225].

Soudabilité : Les couches de nickel sont généralement recouvertes d'une fine couche de Sn ou
d'’Ag pour améliorer la soudabilité, ce qui les rend compatibles avec les technologies
d'interconnexion de modules standard [226].

Placage de nickel pour les cellules solaires au silicium de type n

Couche d'ensemencement : Le nickelage est couramment utilisé pour déposer une couche
d'amorcage en vue d'un dépo6t électrolytique ultérieur de cuivre (Cu) ou d'autres métaux, ce qui
constitue un moyen efficace de réduire la consommation d'argent (Ag). Une fine couche de
nickel peut étre déposée directement sur la surface du silicium ou sur une couche
d'ensemencement pulvérisée telle que Ti ou Al [219].

Contact sur toute la surface : Le nickelage peut étre utilisé pour fabriquer des contacts arriere
sur toute la surface dans certains modéles de cellules solaires, en particulier pour les cellules de
type n avec des structures de contact arriére interdigité [227].

Contact direct : Le nickel peut également étre utilisé comme matériau de contact direct pour
le silicium de type n, offrant une alternative aux contacts a base d'argent [226]. La figure 3.6
montre que le nickel présente une faible résistivité de contact sur les surfaces de silicium
fortement dopées, ce qui le rend approprié pour contacter les régions de I'émetteur et du BSF.
Les données relatives a diverses méthodes de placage du nickel sont présentées, y compris le
placage chimique, le placage induit par la lumiére et la pulvérisation cathodique. On observe
que la résistivité de contact mesurée du nickel est nettement inférieure a celle des contacts en
argent sérigraphiés.
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Figure 3-6:Résistivité de contact mesurée (symboles) et théorique (lignes) des contacts Ni et de
contacts Ag sérigraphiés sur des émetteurs dopés au phosphore [228].

3.2.14 Defis et perspectives d'avenir :
Malgré ses nombreux avantages, le nickelage est confronté a certains défis

Formation de siliciures : Le nickel peut réagir avec le silicium a des températures élevées pour
former des siliciures de nickel [229]. Si la formation de siliciures peut améliorer la résistance
au contact et I'adhérence, elle peut également entrainer une formation inégale du contact et
introduire des contraintes, ce qui peut endommager les cellules ou provoquer des dérivations.

Résistance des contacts : Les contacts Nickel-Si ont souvent une résistance de contact plus
élevée que les contacts Ag-Si, en particulier a de faibles concentrations de dopage [230].

Traitement des eaux usées : Le nickelage nécessite un traitement des eaux usées en raison de
la libération d'ions nickel dans I'électrolyte, qui doit étre éliminé de maniére appropriée. Les
recherches futures sur le nickelage pour la métallisation des cellules solaires se concentrent sur
la résolution de ces problémes.

Les efforts actuels portent notamment sur les points suivants
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Optimiser le recuit : Trouver des moyens de contréler la formation de silicium et d'éviter
d'endommager la plaquette de silicium pendant le recuit.

Développement de nouveaux électrolytes : Recherche de nouveaux électrolytes pour
améliorer la qualité du dépdt de nickel et réduire la résistance de contact.

Amélioration du traitement des eaux usées : Développer des systemes de traitement des eaux
usées plus efficaces et plus durables pour le nickelage. Le nickelage reste une technologie
importante pour les cellules solaires en silicium de type n, et la poursuite de la recherche et du
développement devrait conduire a son adoption plus large dans I'industrie photovoltaique, en
particulier pour les applications ou le co(t et la performance sont essentiels.

3.2.15 Epaississement des contacts métalliques par électrodéposition

La galvanoplastie, un procédé d'épaississement des couches metalliqgues minces, est une
technologie bien établie en microélectronique et dans divers domaines industriels [231]. Ce
procédé consiste a déposer une fine couche de base, par exemple par dépdt physique en phase
vapeur (PVD), suivie d'un dép6t électrolytique. La couche d'ensemencement sert de base au
métal plaqué et, a ce titre, elle doit présenter une bonne conductivité électrique et étre
compatible avec I'électrodéposition.

électrique et étre compatible avec I'électrolyte utilisé pour le placage. Divers matériaux,
généralement du Cu ou de I'Ag, sont utilisés comme couches d'amorgage [232].

3.2.16 Principales caractéristiques et avantages du placage

Faible résistance de contact : Les contacts métalliques électrodéposés peuvent atteindre une
résistance de contact tres faible, méme pour les surfaces de silicium de type n Iégérement
dopées, par rapport aux contacts sérigraphiés [233], [234].

Conductivité élevée : Les métaux plaqués offrent une conductivité tres élevée, comparable a
celle des métaux en vrac [235].

Controéle précis : Le placage permet un contrdle précis de I'épaisseur et de I'uniformité de la
couche métallique déposée, ce qui garantit des performances constantes.

Rendement élevé : L'électrodéposition peut étre mise en ceuvre dans des processus en ligne ou
par lots & haut débit, ce qui la rend adaptée a la production a grande échelle [168], [236].

3.2.17 Placage des cellules solaires au silicium de type n

Epaississement des contacts : La métallisation est couramment utilisée pour épaissir les
contacts sérigraphiés ou imprimes au jet d'encre afin d'améliorer la conductivité et de réduire
les pertes par ombrage [173], [237] La galvanoplastie peut également étre utilisée pour déposer
directement I'ensemble de la grille de contact, soit sur la face avant, soit sur la face arriere de la
cellule.

Approche par ensemencement et placage : Le placage s'est avéré étre une alternative efficace
a la sérigraphie a I'Ag, en déposant de fines couches de semences par PVD suivies d'un placage
de Cu ou d'Ag.
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Cellules a contact arriére interdigité: Le placage a été largement étudié pour métalliser les
cellules IBC, ou les électrodes sont placées sur la face arriére de la cellule [222]. Le placage est
particulierement important pour la métallisation de la face arriere des cellules IBC, car la
géométrie de contact est trés difficile a fabriquer par d'autres méthodes telles que la sérigraphie.
La figure 3.7 illustre le processus de placage de cuivre induit par la lumiére (LIP). La cellule
solaire en silicium, immergée dans un électrolyte de cuivre, agit comme une source d'énergie
lorsqu'elle est éclairée. La lumiére génére un courant qui entraine la réduction des ions cuivre
a la surface du silicium de type n et le dép6t de cuivre métallique. Cette technique permet une
métallisation sélective et réduit les étapes de traitement.

Source de lumineuse

Fromnt
metallization

Figure 3-7:Schéma du processus de dépot électrolytique de Cu basé sur le dép6t induit par la lumiére
(LIP) Cu [238].

3.2.18 Défis et perspectives d'avenir

Malgré ses avantages, la métallisation doit encore relever des défis pour la production a grande
échelle :

Cout de I'équipement : L'équipement de galvanoplastie peut étre colteux, en particulier pour
les systemes a I'échelle industrielle avec un débit éleve.

Contréle du processus : Il est difficile de contréler avec précision les paramétres de
métallisation, tels que la densité du courant, la température et la composition de la solution, afin
de garantir une qualité de dépot constante et fiable.
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Traitement des eaux usees : L'électrodéposition nécessite un traitement des eaux usées pour
éliminer les ions métalliques libérés dans I'électrolyte, ce qui pose un probléme
environnemental.

Dommages a la surface : Le processus de dép6t peut endommager les couches sous-jacentes,
en particulier lorsqu'il s'agit de substrats minces et fragiles tels que les couches d'a-Si ou de
poly-Si. Les recherches futures sur la métallisation des cellules solaires par dép6t électrolytique
visent a surmonter ces défis en :

Optimiser les processus de placage : Développement de nouveaux électrolytes, amélioration
du contréle des processus et mise au point de méthodes de traitement des eaux usées plus
respectueuses de I'environnement.

Développement de la couche d'amorcage : Trouver des moyens d'améliorer I'adhérence et la
conductivité des couches d'amorcage et mettre au point des techniques de dép6t de couches
d'amorcage appropriées, telles que le transfert direct induit par laser (LIFT) [239].

Mateériaux alternatifs : Explorer des matériaux alternatifs et des méthodes de placage pour le
dépbt de métaux tels que lI'aluminium. La technologie de placage est susceptible de jouer un
role de plus en plus important dans la métallisation future des cellules solaires, en particulier
pour les cellules de type n, car elle offre des avantages en termes de cot, de performance et de
contréle du processus.

3.3 Métallisation de la face avant

La métallisation de la face avant des cellules solaires au silicium de type n joue un role crucial
dans la collecte efficace du courant photogénéré et son acheminement vers le circuit externe.
Cette section présente les techniques de métallisation les plus couramment utilisées, les
paramétres clés qui influencent les performances et les stratégies d'optimisation de la
conception de la grille métallique de la face avant.

3.3.1 Métallisation par sérigraphie

La sérigraphie est la technologie de métallisation dominante pour les cellules solaires
industrielles au silicium de type n, en raison de sa rentabilité, de son rendement élevé et de sa
robustesse [226], [240]. Ce procédé consiste a transférer une pate métallique a travers un
pochoir sur la surface du substrat.

Principales caractéristiques et avantages :

Rendement élevé : La sérigraphie permet des taux de production élevés, atteignant des débits
de plus de 5 000 plaquettes par heure. Rentabilité : L'équipement de sérigraphie est relativement
peu colteux, ce qui le rend intéressant pour la production a grande echelle.

Polyvalence : il peut étre utilisé pour déposer une large gamme de pates métalliques, y compris
I'argent (Ag) et le cuivre (Cu) [241], qui conviennent aux cellules solaires de type n.

Principe de fonctionnement :

Ecran : Le pochoir est constitué d'un écran a mailles métalliques (généralement en acier
inoxydable) tendu dans un cadre.
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Emulsion : Un polymére photosensible, appelé émulsion, recouvre I'écran, bloguant
I'écoulement de la péte a travers le treillis, sauf dans les zones ou il est enlevé, formant ainsi le
motif souhaité.

Pate : La pate métallique est généralement une suspension visqueuse de poudre métallique, de
fritte de verre (pour la cuisson des couches diélectriques), de liants organiques et de solvants.

Impression : La pate est appliquée sur le substrat a travers les ouvertures du pochoir a l'aide
d'une raclette. La pression exercée par la raclette assure le transfert de la pate de I'écran au
substrat.

Séchage : Aprés l'impression, la pate est sechée (généralement a 200 °C pendant quelques
secondes) afin d'éliminer les solvants et de solidifier la pate.

Cuisson : Pour les contacts sérigraphiés traditionnels, un processus de cuisson a haute
température (800-900 °C) est néecessaire pour fritter les particules métalliques et former un
contact conducteur. La fritte de verre contenue dans la pate fond et grave la couche diélectrique
sous-jacente pour former un contact avec le silicium dopé. Figure 3.8 Schéma montrant : (A)
un module monofacial monté avec des cellules solaires a contact métallique sur toute la face
arriere ; et (B) un module bifacial monté avec des cellules bifaciales.
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Figure 3-8:Le schéma illustre : (A) un module monofacial monté avec des cellules solaires a contact
métallique arriére complet ; et (B) un module bifacial monté avec des cellules bifaciales.

Applications et résultats :

La sérigraphie avec des pates d'Ag spécialisees a été la technique de metallisation dominante
pour les cellules solaires a homojonction (Al-BSF et PERC) et a hétérojonction (HET) pendant
plusieurs décennies [242], [243]. Malgré I'étape de cuisson a haute température requise pour
ces technologies, le processus s'est avéré robuste et fiable.

Défis :

Consommation d'argent : La sérigraphie peut entrainer une consommation d'argent
importante, en particulier lors de Il'utilisation d'un contact a surface totale ou de conceptions a
barres multiples.
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Résolution : La sérigraphie peut étre moins précise que d'autres techniques, en particulier
lorsqu'il s'agit d'obtenir des lignes fines (< 50 um) dans des cellules a haut rendement.

Formation du contact : L'obtention d'une faible résistance de contact et la minimisation des
dommages a la surface du silicium pendant I'étape de cuisson a haute température constituent
un défi pour la sérigraphie, en particulier pour les émetteurs légerement dopés dans les cellules
de type n.

3.3.2 Largeur et resistivité des doigts de métallisation de la face avant

Cette section traite de la largeur et de la résistivité optimales des doigts pour la métallisation
frontale des cellules solaires au silicium monocristallin de type n. Elle couvre les dernieres
avancées, les défis et les ameliorations futures concernant les techniques d'impression et de
formation des contacts, en se concentrant sur la réduction de la consommation d'argent et
I'obtention d'un rendement de conversion élevé.

Largeur optimale des doigts

La largeur optimale des doigts pour la métallisation de la face avant est un paramétre crucial
dans la conception des cellules solaires. Des doigts plus larges contribuent a réduire les pertes
résistives, ce qui se traduit par un facteur de remplissage (FF) plus élevé. Cependant, des doigts
plus larges augmentent également la zone ombragée de la cellule, ce qui entraine une réduction
du courant de court-circuit (Jsc). Il convient donc de déterminer la largeur optimale des doigts,
en équilibrant les pertes électriques et optiques.

Comme l'illustre la figure 3.2 [244], le calcul des pertes optiques et électriques pour différentes
largeurs de doigts de contact montre que pour une cellule a deux barres d'alimentation avec une
résistance de feuille de 55 €)/sq, la perte totale minimale est atteinte avec une largeur de contact
de 12 um. Notamment, la réduction de la résistance de feuille de I'émetteur minimise encore
plus la largeur optimale du doigt. Cela souligne I'importance des techniques d'impression de
lignes fines, qui peuvent produire des largeurs de doigts étroites, en particulier lorsqu'il s'agit
de cellules solaires a haut rendement avec des emetteurs légérement dopés.

Les progres récents de la technologie de sérigraphie, principalement motiveés par le potentiel de
réduction des codts lié a la diminution de la consommation d'argent, ont permis de réduire les
largeurs de doigt réalisables de 100-150 um en 2007 [245] a environ 25 um en 2020 [246]. Ce
résultat a été obtenu grace a une combinaison de formulations de pates améliorées et de mailles
de tamis plus fines.

Résistivité du doigt

La résistivité du doigt (pf) est un autre paramétre critique qui influence les performances
électriques d'une cellule solaire. Elle dépend du matériau utilisé pour la métallisation de la face
avant, de la section transversale du doigt (Af) et de la qualité de la structure métallique frittée.
L'argent est préféré pour sa conductivité élevée (cAg = 6,3-107 S/m), ce qui permet d'avoir des
doigts étroits avec une faible résistivité. Cependant, en raison de son co(t élevé, des recherches

sont en cours pour minimiser la consommation d'argent ou pour le remplacer par des
alternatives moins cheres telles que le cuivre.

La résistivité du doigt peut étre calculée comme suit [245] :
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pf =rf — Af 1)

Ou rf est la résistance du doigt par unité de longueur, généralement mesurée a l'aide d'une sonde
a quatre points. Un rapport d'aspect (RA) élevé des doigts, défini comme le rapport entre la
hauteur (hf) et la largeur (wf) des doigts, est souhaitable pour obtenir a la fois une largeur (wf)
réduite et une résistance (Af) élevée. Dans la sérigraphie conventionnelle, les valeurs de rapport
d'aspect typiques se situent entre 1:8 et 1:10[245].

Progres récents

Ces derniéeres années, des progres significatifs ont été réalisés en termes d'obtention de faibles
résistivitées des doigts pour les contacts sérigraphiés sur les cellules solaires en silicium.
L'introduction de pates d'argent thermofusibles [247], par exemple, a permis d'obtenir des EI
plus élevées en raison de l'augmentation de la fraction d'argent et de la modification du
processus de frittage [245]. Une résistivité de ligne Rline (résistance par longueur de doigt) de
14 Q/m pour un doigt imprimé a chaud de 120 um de large est présentée dans [245], ce qui est
deux fois moins élevé que les contacts sérigraphiés utilisant des pates conventionnelles. En
outre, I'AR plus élevé des doigts imprimes par thermofusion empéche les interruptions de doigt
lorsqu'un joint de grain est traversé sur des cellules solaires multicristallines, ce qui constitue
un avantage supplémentaire .

D'autres améliorations de la conductivité des doigts ont été démontrées en épaississant les
contacts sérigraphiés au moyen d'un dép6t d'argent induit par la lumiére [248]. Cette approche
permet de réduire considérablement la resistance en série des cellules solaires sérigraphiées,
Cela n'est pas seulement d0 a l'augmentation de la hauteur du doigt hf, mais aussi a une
réduction de la résistance de contact a I'interface métal/semiconducteur .

Défis pour I'avenir

Malgré ces progreés, il reste des defis a relever pour réduire encore la consommation d'argent et
obtenir des résistivités de doigt encore plus faibles, en particulier pour les architectures de
cellules solaires avancées a haut rendement comportant des contacts de passivation.
L'augmentation de la fraction d'argent dans les pates de sérigraphie entrainera une nouvelle
hausse de leur prix, tandis que les pates de cuivre présentent une résistivité plus élevée et sont
plus sensibles a I'oxydation. Le remplacement de la sérigraphie par une technique d'impression
sans contact avec une faible épaisseur, telle que I'impression a jet d'encre ou la distribution, est
entraveé par I'épaisseur limitée et, par conséquent, la conductivité des doigts déposés.

Impression améliorée

Une voie prometteuse pour surmonter certains de ces défis consiste a combiner des techniques
d'impression avancées avec des approches de formation de contacts a basse température. Par
exemple, la sérigraphie a lignes fines, notamment a l'aide de pates thermofusibles, peut produire
des doigts étroits avec des AR élevés. L'impression FlexTrail [249]pourrait également étre un
candidat potentiel pour obtenir des doigts encore plus étroits, de I'ordre de 10 um ou moins.
L'impression a jet d'encre [250] est également prometteuse, avec un fort potentiel d'économie
d'argent ; cependant, elle souffre de la faible hauteur des doigts et donc d'une résistivité accrue
des doigts.

Pour améliorer la conductivité de ces doigts minces et étroits, de nouvelles techniques de
formation de contact doivent étre étudiées, par exemple le frittage laser [251] ou le recuit IPL
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[252]. Ces techniques sont sans contact et permettent de fritter sélectivement des contacts en
argent imprimes sans endommager les couches d'a-Si:H sous-jacentes dans le cas du SHJ ou
les couches de poly-Si dans le cas du TOPCon. En outre, d'autres matériaux conducteurs
présentant une conductivité plus élevée et un codt inférieur a celui de I'argent doivent étre
développés et appliqués, par exemple le cuivre, le graphéne ou les oxydes métalliques.

3.3.3 Résistance de contact de la métallisation de la face avant

La résistance de contact (Rc) a I'interface entre la grille métallique et I'émetteur en silicium de
type n est un autre parametre crucial qui détermine les performances globales de la cellule. Elle
représente la résistance au flux de courant entre le métal et le silicium.

3.3.4 Facteurs influencant la résistance de contact

Profil de dopage : La concentration de dopage (Ns) de I'émetteur en silicium joue un réle
essentiel dans la résistance de contact. Un émetteur fortement dopé, avec un Ns plus éleve,
facilite I'effet tunnel des porteurs a travers la barriére de Schottky, ce qui se traduit par une
résistance de contact plus faible [253]. Pour les émetteurs légerement dopés, la barriere est plus
large et I'émission thermionique est le mécanisme de transport de courant dominant, ce qui
entraine une résistance de contact plus élevée. Processus de metallisation : Le processus de
métallisation, y compris le choix de la pate métallique, la température de cuisson et la présence
de frittes de verre, peut affecter de maniére significative la résistance de contact [241], [254].
La formation de cristallites d'/Ag au cours du processus de cuisson, en particulier si ces
cristallites ne sont pas entierement recouvertes par le verre, peut entraver la formation du
contact et augmenter la résistance [255].

Texture de la surface : La morphologie de la surface de I'émetteur en silicium peut également
influencer la résistance de contact. La texturation peut augmenter la surface de contact, ce qui
peut entrainer une diminution de la résistance [256]. Cependant, elle peut également compliquer
le processus de métallisation, entrainant une formation inégale du contact et une résistance plus
élevee.

Chimie de I'interface : La formation d'oxydes interfaciaux ou d'autres couches isolantes a
I'interface métal-silicium peut augmenter de maniére significative la résistance de contact [256].

Progres récents :

Des techniques de sérigraphie améliorées et des formulations de pate optimisées ont permis la
fabrication de résistances de contact plus faibles (Rc ~ 1,5 mQ cm2) [257], sur des émetteurs
en silicium. L'utilisation de schémas de métallisation sans dopant [258]et le développement de
techniques avancées telles que le dopage au laser [259]ont permis la fabrication de contacts a
faible résistance méme sur des émetteurs légerement dopés.

Défis pour I'avenir :

Trouver des moyens de réduire davantage la résistance des contacts, en particulier pour les
émetteurs légérement dopés dans les cellules de type n. Développer des procédés de
métallisation qui minimisent les oxydes interfaciaux et améliorent la formation des contacts
pour divers matériaux et architectures.
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3.3.5 Densité de courant de saturation de la métallisation de la face avant

Les interfaces de contact métal-semiconducteur sont intrinsequement actives en termes de
recombinaison[260]. Cela est di a la présence d'une forte densité d'états d'interface au niveau
du contact métal-silicium, qui peuvent agir comme des centres de recombinaison pour les
porteurs de charge [261]. La recombinaison induite par le métal est quantifiée par la
contribution de la densité de courant de saturation, Jo,met, et contribue a la densité de courant
de saturation totale (Jo,total) de la cellule [262]. Un Jo,total plus élevé entraine une tension en
circuit ouvert (Voc) plus faible, comme le décrit I'équation (2), ou Jo,bulk et Jo,pass font
référence aux contributions de la densité de courant de saturation provenant des surfaces bulk
et passivées, respectivement, et f metal représente la fraction de surface métallisée.

Jo,total = Jo,bulk + Jo,pass(1-fmetal) + Jo,met fmetal (@)

La minimisation de Jo,met est donc cruciale pour obtenir un Voc et un rendement de cellule
éleves.

Plusieurs facteurs peuvent influencer la densité de courant de saturation de la métallisation
frontale, notamment.

Le matériau de la métallisation : Les différents métaux présentent des degrés variables
d'activité de recombinaison a l'interface du silicium[263]. L'argent est généralement préeféré
pour la métallisation frontale en raison de sa faible résistivité de contact avec le silicium de type
n ; cependant, son Jo,met peut étre important, en particulier pour les concentrations de dopage
les plus faibles[264].

Processus de formation du contact : Le processus de formation du contact peut influencer la
densité des défauts a l'interface métal-silicium. Les contacts sérigraphiés, avec leurs
températures de cuisson élevées et l'action de gravure de la fritte de verre, présentent
généralement un Jo,met plus élevé que les contacts évaporés ou plaqués [265], [266].

Profil de dopage de I'émetteur : Des concentrations plus élevées de dopage de I'émetteur
peuvent réduire la recombinaison induite par le métal en augmentant le champ électrique intégré
qui repousse les porteurs minoritaires loin du contact [267].

Qualité de la passivation de surface : La qualité de la couche de passivation sous le contact
métallique peut avoir un impact sur Jo,met[268] . Une couche de passivation de haute qualité
avec une faible densité de défauts permet de minimiser la recombinaison a l'interface.

3.3.6 Plusieurs approches ont été étudiées pour réduire la contribution de
la densité de courant de saturation provenant de la métallisation de la

face avant

Emetteurs sélectifs : Un émetteur sélectif avec une concentration de dopage plus élevée
uniquement sous les contacts métalliques peut réduire Jo,met sans affecter négativement la
qualité de passivation des zones non métallisées [269].
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Passivation des contacts : L'introduction d'une fine couche de passivation entre le contact
métallique et le silicium peut réduire considérablement la recombinaison induite par le métal.
Les contacts passivés a base de polysilicium (par exemple TOPCon) ont démontré des valeurs
Jo,met aussi basses que 20 fA/cm?[270].

Pates optimisées : L'optimisation de la composition de la pate, par exemple en utilisant d'autres
matériaux de fritte de verre [271], peut réduire les pertes par recombinaison.

3.3.7 Optimisation de la grille métallique de la face avant

La conception de la grille métallique frontale est un élément critique dans la fabrication des
cellules solaires au silicium. La grille doit extraire efficacement le courant photogénéré tout en
minimisant les pertes optiques et électriques. L'optimisation de la conception de la grille
implique un examen minutieux de divers parameétres, notamment la largeur des doigts,
I'espacement des doigts, la largeur des barres omnibus et le nombre de barres omnibus.

3.3.8 Les principaux objectifs de I'optimisation du réseau frontal sont les
suivants

Minimiser les pertes par ombrage : Des doigts plus étroits et plus espacés réduisent la fraction
de surface métallisée, ce qui permet a plus de lumiére d'atteindre I'absorbeur de silicium et
d'augmenter Jsc.

Minimiser les pertes résistives : Des doigts plus larges et plus épais, ainsi qu'un plus grand
nombre de barres omnibus, réduisent la résistance en série de la grille métallique, ce qui permet
d'augmenter la FF.

Minimiser la résistance de contact : Une plus grande surface de contact entre le métal et le
silicium peut réduire la résistance de contact, ce qui permet d'augmenter le facteur de friction.

La conception optimale de la grille est une interaction complexe entre ces facteurs concurrents.

Plusieurs outils logiciels ont été développés pour simuler et optimiser les grilles de métallisation
des cellules solaires. Par exemple, Griddler [272], un logiciel libre, permet de concevoir des
modeles de métallisation complexes en combinant des modéles analytiques et numériques. Il
peut simuler les caractéristiques I-V des cellules solaires avec différentes conceptions de grille,
en tenant compte des pertes optiques et électriques, ainsi que des parameétres au niveau de la
cellule tels que la résistance de la feuille et la résistivité du contact.

Dautres approches pour I'optimisation des grilles sont possibles :

Calculs analytiques : Des expressions analytiques simples peuvent étre utilisées pour estimer
les contributions de la résistance en série des différentes parties de la grille metallique, telles
que les doigts, les barres omnibus et les contacts [266].Cette approche peut fournir une
évaluation initiale rapide des parametres de conception de la grille.

Modélisation par éléments finis (FEM) : La modélisation par éléments finis peut étre utilisée
pour simuler la circulation du courant et la distribution de la tension a l'intérieur de la grille
métallique, ce qui permet d'obtenir des informations détaillées sur les pertes résistives [273].
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En outre, les techniques d'imagerie par luminescence (EL et PL) [274], [275], combinées a une
modélisation appropriée, peuvent étre utilisées pour analyser la distribution spatiale de la
résistance en serie dans les cellules solaires finies. En visualisant les pertes résistives a travers
la cellule, il est possible d'identifier les points a améliorer dans la conception de la grille, tels
que la réduction de I'espacement entre les doigts dans les régions a forte densité de courant
[276] ou I'ajout de barres omnibus supplémentaires pour réduire I'encombrement du courant
pres des bords.

En conclusion, lI'optimisation de la grille métallique frontale est une étape cruciale dans la
fabrication des cellules solaires au silicium. Une grille bien concue équilibre les pertes optiques
et électriques, garantissant une extraction efficace du courant et une efficacité maximale de la
cellule.

3.4 Meétallisation de la face arriére

Alors que la plupart des recherches sur la métallisation des cellules solaires au silicium se
concentrent sur la face avant (éclairée), la métallisation de la face arriére joue également un role
important dans la détermination des performances globales de la cellule. Le contact arriére doit
extraire efficacement les porteurs de charge de la base de la cellule tout en minimisant les pertes
par recombinaison et en fournissant une interface fiable pour I'interconnexion des modules.

Historiquement, les cellules solaires industrielles au silicium reposaient sur un champ de
surface arriere (BSF) en aluminium (Al) sur toute la surface, formé par sérigraphie d'une pate
d'Al et cuisson a haute température[218]. L'Al-BSF assure un bon contact électrique avec la
base en silicium de type p et agit comme un excellent réflecteur pour la lumiere de grande
longueur d'onde, améliorant le piégeage de la lumiére a lI'intérieur de la cellule[277]. Cependant,
les cellules Al-BSF sont limitées en termes de tension en circuit ouvert (\Voc) en raison des
pertes importantes dues a la recombinaison a l'interface Al-Si.

Avec l'avénement de la technologie de I'émetteur et de la cellule arriére passivés (PERC), la
face arriére des cellules solaires industrielles au silicium comporte désormais une couche de
passivation diélectrique avec des contacts locaux en Al[278]. Cela réduit les pertes par
recombinaison a l'arriere et permet d'obtenir des valeurs de Voc plus élevées. Les cellules
PERC+ bifaciales améliorent encore les performances de la face arriére en utilisant une grille
de doigts en Al sérigraphiée au lieu d'une couche d'Al sur toute la surface, ce qui permet
I'absorption de la lumiére des deux cotés de la cellule[279].

3.4.1 Résistance de contact de la métallisation arriére

La résistance de contact (Rc) entre le métal arriere et la base de silicium est un paramétre crucial
pour une extraction efficace des porteurs de charge. Pour les cellules Al-BSF, la résistance de
contact est généralement faible car I'Al forme un bon contact ohmique avec le silicium de type
p [280]. Cependant, il est plus difficile d'obtenir une faible résistance de contact avec des
contacts d'aluminium localisés dans les cellules PERC et PERC+.

La formation de contacts locaux en Al dans les cellules PERC implique une interaction
complexe de facteurs, notamment :
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La conception de I'ouverture de contact laser (LCO) : La taille et la forme des LCO peuvent
influencer la quantité de silicium qui se diffuse dans la pate d'aluminium pendant la cuisson,
affectant la formation du BSF local et donc la résistance du contact[281].

Composition de la pate d'aluminium : L'ajout de silicium ou de bore a la pate d'aluminium
peut contribuer a la formation d'un BSF profond et fortement dopé, ce qui réduit la résistance
de contact[282].

Processus de cuisson : La température maximale et le temps de séjour pendant la cuisson ont
un impact sur le processus d'alliage Al-Si et la formation du BSF, influencant directement la
résistance de contact[283].

Plusieurs approches ont été étudiées pour réduire la résistance de contact des contacts locaux
en Al, notamment :

Optimisation de la conception des LCO : L'utilisation de LCO en forme de point ou
I'ajustement de la largeur de ligne et de I'espacement des LCO en forme de ligne peut améliorer
la formation de BSF et la résistance de contact[284].

Adaptation de la composition de la pate d'aluminium : L'ajustement de la teneur en silicium
et en bore dans la pate d'aluminium peut améliorer le profil de dopage des BSF et réduire la
résistance de contact[285].

Affiner le processus de cuisson : L'optimisation de la température maximale, du temps de
séjour et de I'atmosphere gazeuse peut améliorer I'alliage Al-Si et la formation de BSF, ce qui
réduit la résistance de contact.

3.4.2 Resistivité de ligne de la métallisation arriere

Pour les cellules PERC+ avec une grille de doigts en Al a l'arriere, la résistivité de ligne des
doigts en Al peut contribuer de maniére significative a la résistance série de la cellule[4].
L'aluminium a une conductivite inférieure a celle de I'argent (pAl ~ 20 pQ-cm contre pAg ~ 2
uQ-cm) [286], et par conséquent des doigts d'aluminium plus épais et plus larges sont
généralement nécessaires pour obtenir une résistance de ligne suffisamment faible. Cependant,
cela augmente la fraction de la zone ombrée a l'arriére, diminuant ainsi la biface de la
cellule[287].

L'optimisation de la résistivité de ligne de la grille d'aluminium arriére implique un compromis
entre la minimisation des pertes résistives et la maximisation de la bifacialiteé.

Plusieurs approches ont été proposées pour résoudre le probléme de la résistivité de ligne élevée
des doigts d'aluminium :

Interconnexion multibarres : L'utilisation d'un plus grand nombre de barres omnibus (ou de
fils) permet de réduire I'espacement entre les doigts d'Al et, par conséquent, la largeur des doigts
d'Al, ce qui réduit les pertes résistives sans avoir d'impact significatif sur la biface[279].

Pates d'alumine avancées : La mise au point de pates d'aluminium a conductivité plus élevée
peut réduire la largeur et I'épaisseur des doigts nécessaires.

Autres matériaux de métallisation pour la face arriére : Le remplacement de I'aluminium
par un matériau plus conducteur, tel que le cuivre, peut réduire de maniére significative la
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résistance de la ligne. Toutefois, cela nécessiterait des étapes de traitement supplémentaires
pour empécher la diffusion du cuivre dans le silicium.

3.5 Autres méthodes de métallisation

Si la sérigraphie reste la technique de métallisation industrielle dominante pour les cellules
solaires c-Si, d'autres approches font I'objet de recherches et de développements continus pour
relever les défis liés a la consommation de matériaux, a I'efficacité et au colt. Ces alternatives
comprennent les approches basées sur le placage, qui ont récemment gagné du terrain en raison
de leur potentiel de réduction de la consommation d'argent, et les techniques basées sur le laser
qui offrent une grande précision et un traitement localiseé.

3.5.1 Placage pour la métallisation de la face avant

Le placage implique le dépdt électrochimique d'une couche métallique sur un substrat
conducteur. Pour les applications de cellules solaires, deux approches principales de
métallisation sont poursuivies :

3.5.1.1 Meétallisation directe sur le silicium :

Cette approche consiste a enlever sélectivement la couche diélectrique de passivation (par
exemple, par ablation laser) pour exposer le silicium sous-jacent[288]. Ensuite, une fine couche
d'amorcage, généralement du nickel (Ni), est déposee (souvent par dépdt chimique), suivie
d'une couche plus épaisse de cuivre (Cu) pour la conductivité[173]. La figure 3.9 illustre la
séquence du processus pour les contacts Ni/Cu/Ag plaqués définis par laser pour la
métallisation des cellules solaires en silicium cristallin (c-Si). La partie gauche décrit les étapes,
en commencant par lI'ablation au laser de la couche de passivation arriére, suivie d'un nettoyage
au trempé HF, puis d'un placage séquentiel de nickel, de cuivre et d'argent. La partie droite
présente des images tridimensionnelles au microscope du contact fini, mettant en évidence les
lignes et les couches définies avec précision grace a cette méthode.

Laser ablation
Ni
Cu

LCo FFO HF-Dip Ag
Front & TOPCon Pre- annealing

rear side activation cleaning i (optional)

10 ym

Figure 3-9:présente la séquence de processus de définition au laser des contacts plaqués Ni/Cu/Ag
pour la métallisation des cellules solaires en Si cristallin (& gauche) et une image composite de
photographies en trois dimensions au microscope apres I'ablation au laser, du Ni, du Cuivre et de
I'Argent Le placage (droit) [183].
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3.5.1.2 Semences et plaques :

Cette approche utilise une fine couche métallique prédéposée (couche d'amorgage) couvrant
toute la surface de la cellule. Cette couche est modelée (par exemple, par photolithographie ou
impression & jet d'encre d'une réserve) et ensuite électrodéposée avec du Cu, souvent suivie
d'une fine couche d'étain (Sn) ou d'Ag [225].

3.5.1.3 Les deux approches présentent des avantages par rapport a la sérigraphie

Des largeurs de doigts plus étroites : La métallisation permet des résolutions de lignes plus
fines, minimisant les pertes d'ombres[289].

Réduction de la consommation d'argent : Le Cu est nettement moins cher que I'Ag, ce qui
réduit les colts des matériaux.

Ratios d'aspect élevés : Le placage permet d'obtenir des structures a rapport d'aspect élevé, ce
qui réduit la résistance des lignes[290].

Cependant, il reste des défis a relever, notamment pour obtenir une bonne adhérence au substrat,
empécher la diffusion du Cu dans le silicium et garantir un débit elevé et une bonne rentabilité
dans la production de masse[291].

3.5.2 Métallisation au laser

Le traitement au laser est devenu un outil polyvalent pour la métallisation des cellules solaires,
car il permet de modifier le matériau de maniére précise et localisée. Les deux principales
approches basées sur le laser sont les suivantes

3.5.2.1 L'impression par transfert laser (LTP)

Cette technique consiste a transférer un motif métallique prédéfini d'un substrat donneur a la
cellule solaire a l'aide d'un laser pulsé[292]. Le faisceau laser ablate localement le métal sur le
donneur, le propulsant vers la surface de la cellule, ou il adhere et forme le contact. La figure
3.10 présente le fonctionnement du procédé d'impression par transfert laser (LTP), une méthode
spécifique de fabrication additive. Au cours de cette procédure, un laser d'impulsion ablate
sélectivement un motif métallique prédéfini a partir d'un substrat donneur, puis le transfére sur
la surface d'une cellule solaire. Cette approche non intrusive permet d'obtenir des motifs précis
et de transférer une variété de matériaux, ce qui en fait une alternative prometteuse a la
sérigraphie classique pour le processus de métallisation des cellules solaires.
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(a) Filling process (b) Transfer process
Filled trenches

B it pase

Empty Paste
: : Interface
trenches Squeegee  Transparent film gl

Figure 3-10:présente I'illustration de la séquence d'impression PTP : (a) Processus de remplissage

et (b) Processus de transfert [183].
3.5.2.2 Transfert avant induit par laser (LIFT)

Similaire au LTP, le LIFT utilise un laser pour transférer un matériau d'un substrat donneur a
un substrat receveur. Cependant, le LIFT utilise généralement un liquide ou une pate contenant
les particules métalliques, qui sont déposées sur la surface de la cellule a travers une buse [293].
La figure 3.11 présente le schéma du processus en deux étapes du transfert avant induit par laser
(LIFT), une méthode analogue au LTP, mais qui implique l'utilisation d'un liquide ou d'une péate
renfermant des particules meétalliques au lieu d'un film solide. Initialement, un matériau est
transféré du substrat donneur au substrat receveur a l'aide d'une impulsion laser (étape a, LIFT).
Une seconde impulsion laser est utilisée pour synthétiser le matériau transféré, ce qui permet
d'établir le contact (étape b, LSH). Cette méthode offre une plus grande souplesse dans le choix
des matériaux et peut étre mise en ceuvre sur des substrats thermosensibles, tels que ceux
employés dans les cellules solaires a hétérojonction.

2) b) )
Transparent Donor Substrate Transferred Metal/
(e, PET Foll Seed Layer
Plated contact finger
Donor material
(eg. NV)
Textured surface +
passivation layer

Figure 3-11:présente une représentation schématique d'un processus laser en deux étapes, qui est mis
en ceuvre par les technologies LTC ou LTF.Les longueurs d'onde laser indiquées et la conception de la
cellule ci-dessous sont exemplaires.Dans le cadre de La terminologie du processus LTF.La premiéere
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étape du laser (a) est appelée. LIFT et la deuxieme étape (b)LSH.Dans la prochaine étape (c), le
contact Un doigt peut étre cultivé de maniére électrochimique sur la couche de semence [183].

3.5.3 Les approches basees sur le laser offrent plusieurs avantages

Haute précision : Le contréle précis du faisceau laser permet d'obtenir des lignes fines et des
dépdts localisés [294] .

Flexibilité des matériaux : Une large gamme de matériaux, y compris les métaux, les alliages
et les composites, peut étre traitée.

Faible budget thermique : Le chauffage localisé minimise les contraintes thermiques sur la
cellule solaire.Toutefois, il existe des difficultés a atteindre un débit élevé, a gérer la
consommation de matériaux et a garantir la rentabilité de la production a grande échelle[295] .

3.5.4 Pertes induites par la métallisation

La métallisation, qui consiste a former des contacts métalliques sur une cellule solaire, est
essentielle pour extraire le courant photogénique. Toutefois, il s'agit d'un processus délicat qui
peut entrainer des pertes importantes s'il n'est pas soigneusement optimisé. La grille métallique
située a l'avant d'une cellule solaire en silicium occulte inévitablement une partie de la cellule,
ce qui diminue l'absorption de la lumiére et, par conséquent, le courant photo-généré. En outre,
I'interface métal-silicium introduit des voies de recombinaison supplémentaires, ce qui diminue
la tension en circuit ouvert de la cellule. La minimisation de ces pertes est un aspect crucial de
la conception et de la fabrication de cellules solaires au silicium a haut rendement.

3.5.5 Pertes optiques

Les pertes optiques dans les cellules solaires a métallisation frontale sont principalement
attribuées a la réflexion de la lumiére incidente par la grille métallique. Cette perte est souvent
exprimée par la fraction de couverture de la métallisation (également connue sous le nom de
fraction d'ombrage) [296], qui représente le rapport entre la surface ombragée par la grille
métallique et la surface totale de la cellule. La réduction de la fraction de la surface métallisée
est cruciale pour limiter les pertes optiques :

= Réduire la largeur du doigt : il s'agit d'une priorité dans le développement de techniques
avancées de sérigraphie et de métallisation[266].

= Augmenter I'espacement des doigts : Cela réduit le nombre de doigts nécessaires, mais
doit étre compensé par une augmentation des pertes résistives dans la couche
émettrice[297].

= Réduction de la largeur des barres omnibus : cette réduction peut étre obtenue en utilisant
des conceptions MBB avancees et en remplacant les barres omnibus par des fils minces
dans les conceptions sans barres omnibus [298].

Au-dela de la largeur des électrodes métalliques, leur forme a également une influence
significative sur I'ombrage effectif. Les contacts ayant une section transversale plus arrondie,
tels que ceux généralement obtenus par placage [266], ont tendance a renvoyer plus de lumiére
sur la zone de la cellule active que les contacts ayant une section transversale rectangulaire, tels
que ceux obtenus par sérigraphie [299]. Cet effet est illustré a la figure 3.12 Réflexion directe
(fleches pleines) et indirecte (fleches en pointillés) de la lumiére sur un doigt métallique. A
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gauche : géométrie d'un doigt plaqué avec une section transversale arrondie. A droite :
géomeétrie d'un doigt sérigraphié avec une section rectangulaire.

lumiere incidente ~ verre encapsulé

' I" | /

Doigt/
conducteur

Figure 3-12:Réflexion directe du motif de métallisation et réflexion indirecte de l'interface verre-air
sur la surface du silicium. De gauche a droite : Géométrie d'un contact typiquement métallisé, et d'un
contact sérigraphié [228].

En outre, I'absorption parasite dans la pile de métallisation peut contribuer aux pertes optiques.
Par exemple, dans les contacts sérigraphiés, la fritte de verre diélectrique nécessaire a la
formation du contact [299] peut absorber une quantité importante de lumiere. La réduction de
la teneur en fritte de verre dans la pate peut réduire cette perte [298]. De méme, dans les contacts
plaqués, les couches de barriére et de recouvrement peuvent également provoquer une
absorption parasite. L'utilisation d'une fine couche d'Ag au lieu de Sn est souvent préférée pour
minimiser cette absorption [300].

3.5.6 Pertes par recombinaison

Les interfaces de contact métal-silicium introduisent intrinséquement des sites de
recombinaison, car la présence de métal perturbe le réseau de silicium et introduit un continuum
d'états d'énergie dans la bande interdite du silicium[260]. Cette section traite des principales
voies de recombinaison et de leur impact sur les performances de la cellule. Ces voies de
recombinaison peuvent étre visualisées dans le contexte d'une architecture de cellule Al-BSF
standard, comme le montre la figure 3.13. Cela entraine une recombinaison accrue des électrons
et des trous a l'interface, ce qui diminue la tension en circuit ouvert (Voc) de la cellule et limite
son efficacité. Cette activité de recombinaison est généralement quantifiée par la contribution
de la densité de courant de saturation, Jo,met[301].

Jo,met augmente la densité de courant de saturation totale (Jo,total) de la cellule, qui est liée au
Voc comme illustrie dans I'équation (1) dans la section (3.3.5) [262] ou JO,bulk et JO,pass font
référence aux contributions de densité de courant de saturation des surfaces bulk et passivées,
respectivement, et fmetal représente la fraction de surface métallisée.

Pour comprendre et atténuer les pertes par recombinaison associées a la métallisation, il est
essentiel d'analyser les régions spécifiques ou ces pertes se produisent.
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Figure 3-13:Modeéle de recombinaison pour une cellule solaire Al-BSF mettant en évidence
certains des parameétres critiques de recombinaison et la région de la cellule dans

laquelle ils se produisent [83].

3.5.7 Recombinaison dans |'émetteur

L'émetteur, une région fortement dopée a la surface avant d'une cellule solaire au silicium, est
sujet a d'importantes pertes par recombinaison. La forte concentration de dopants dans
I'émetteur augmente le taux de recombinaison Auger, qui est proportionnel au carré de la
concentration de porteurs. [302], [303].

Dans les contacts sérigraphiés, le processus de cuisson peut encore augmenter la recombinaison
de I'émetteur en raison de l'action de gravure de la fritte de verre sur I'émetteur[304]. Une
gravure excessive peut entrainer une pénétration profonde du métal, qui peut atteindre la base
et provoquer une dérivation[305].Plusieurs méthodes peuvent étre employées pour réduire la
recombinaison de I'émetteur :

Diminution de la concentration de dopage de I'émetteur : La réduction de la concentration
de dopage de I'émetteur minimise la recombinaison Auger. Cependant, elle augmente
également la résistance de contact, ce qui rend cette approche moins efficace pour les contacts
sérigraphiés[264].

Emetteurs sélectifs : Un émetteur sélectif se caractérise par une forte concentration de dopage
uniquement sous les régions de contact avec le métal, tout en maintenant un dopage plus faible
dans les zones passivees[269]. [Cette approche permet d'équilibrer la résistance de contact et la
réduction de la recombinaison.

Passivation des contacts : L'introduction d'une fine couche de passivation entre le métal et
I'émetteur, comme dans les cellules TOPCon, peut réduire de maniére significative la
recombinaison a l'interface [306], [307]. Les contacts passivés a base de polysilicium ont
démontré des valeurs Jo,met aussi basses que 20 fA/cm?2 [121], ce qui permet d'obtenir des
rendements élevés avec des concentrations de dopage plus faibles dans I'émetteur.
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3.5.8 Recombinaison dans la région de charge d’espace

La région de charge d'espace (SCR), la région de deplétion a la jonction p-n, est également
susceptible de subir des pertes par recombinaison, principalement en raison de la recombinaison
de Shockley-Read-Hall (SRH) causée par des défauts a I'intérieur de la SCR[308].

3.5.9 Le processus de métallisation peut exacerber ces pertes

Pénétration du métal : Si le contact métallique pénetre dans I'émetteur et atteint le SCR, il
peut introduire des défauts supplémentaires et augmenter la recombinaison SRH[26]. [Ce
phénomeéne est plus probable avec les contacts sérigraphiés, en particulier ceux avec des frittes
de verre agressives ou des températures de cuisson élevées.

Défauts étendus provenant du contact métallique : Les défauts introduits au niveau du
contact émetteur peuvent s'étendre au SCR, ce qui augmente encore la recombinaison.

Atténuation de la recombinaison SCR :

Plaques de haute qualité : L'utilisation de plaquettes de silicium de haute qualité avec de
faibles densités de défauts minimise la recombinaison SRH dans le SCR[309].

Profils de dopage optimisés : Des profils d'émetteur plus profonds avec un dopage de surface
plus faible créent un champ électrique plus important, protégeant efficacement le SCR des
porteurs minoritaires et réduisant la recombinaison[310].

Contacts passivants : Le fait de séparer physiquement le métal de la SCR a l'aide d'une couche
de passivation réduit considérablement la recombinaison.

Contacts chauffés au laser (LFC) : Les LFC, ou des régions locales d'Al-BSF sont formées
par ablation laser et alliage, peuvent minimiser la recombinaison dans la SCR en remplagant
une surface compléte d'Al-BSF.

3.6 Pertes résistives dans les cellules solaires

Les cellules solaires, éléments fondamentaux des systemes photovoltaiques (PV), sont la clé
d'un avenir énergétique durable. Cependant, leur efficacité dans la conversion de la lumiére du
soleil en électricité est limitée par les pertes inhérentes a la structure de la cellule. Parmi ces
pertes, les pertes résistives constituent un facteur important qui empéche d'obtenir des
performances optimales[311]. Ces pertes résultent de la résistance rencontrée par les porteurs
de charge au cours de leur voyage dans la cellule, ce qui entrave leur flux et réduit la production
d'énergie globale.Cette section explore en détail les pertes résistives dans les cellules solaires,
en se concentrant sur deux catégories principales :

les pertes par résistance de dérivation et les pertes par résistance de série. 1l est essentiel de
comprendre l'origine, I'impact et les strategies d'atténuation de chaque type de résistance .
3.6.1 Pertes de résistance de shunt (Rsh) : Le coupable du courant de fuite

La résistance de shunt (Rsh) peut étre visualisée comme une voie paralléle a l'intérieur de la
cellule solaire qui permet au courant de contourner la voie prévue a travers la jonction p-n [312].
Cette voie alternative, souvent désignée par I'expression « résistance de shunt » (Rsh), peut étre
considérée comme une fuite de courant. Souvent appelée « voie de fuite », elle détourne le
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précieux courant photogénéré du circuit principal, réduisant ainsi la sortie de courant globale et
I'efficacité de la cellule [313].

3.6.1.1 Origine des pertes de résistance de shunt

Défauts sur les bords : Les imperfections sur les bords de la cellule solaire, dues a la découpe
ou au traitement, peuvent créer des chemins conducteurs qui court-circuitent la jonction p-n.
Ces défauts agissent comme des « raccourcis » indésirables, permettant au courant de circuler
autour de la jonction au lieu de la traverser [312].

Défauts ponctuels : Des imperfections microscopiques dans le réseau cristallin du silicium,
souvent causées par des impuretés ou des processus de diffusion incomplets au cours de la
fabrication, peuvent introduire des zones localisées de faible résistance [314]. Ces defauts
ponctuels agissent comme des « micro-shunts », facilitant les fuites de courant méme dans la
zone active de la cellule.

Shunts de contact métallique : Un contact involontaire entre la grille de métallisation, utilisee
pour la collecte du courant, et le matériau de base peut créer des courts-circuits directs [315].
Ce scénario se produit lorsque la couche de passivation, destinée a isoler le métal du silicium,
s'effrite localement, entrainant des fuites de courant importantes.

3.6.1.2 Impact sur les performances des cellules solaires

L'impact négatif d'une faible résistance de shunt est illustré de maniere frappante dans la courbe
I-V d'une cellule solaire. La figure 3.14 offre une comparaison claire entre la courbe I-V idéale
(rouge) et la courbe obtenue avec une faible Rsh (bleu).
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Figure 3-14:illustre I'effet d'une faible résistance de dérivation sur la courbe |-V
d'une cellule solaire.

Réduction de la tension en circuit ouvert (Voc) : La courbe idéale présente une forte
augmentation de la tension au fur et a mesure que le courant s'approche de zéro, atteignant la
tension en circuit ouvert (Voc) lorsqu'il n'y a pas de courant. Toutefois, lorsque Rsh est faible,
l'augmentation de la tension est moins marquée, ce qui se traduit par une réduction de la tension
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en circuit ouvert (Voc) [316]. Cette réduction est due au courant de fuite qui circule dans le
circuit de dérivation, ce qui a pour effet de faire baisser la tension de la cellule.

Facteur de remplissage (FF) dégradé : Le facteur de remplissage (FF), un paramétre crucial
représentant I'équerrage de la courbe I-V, souffre de maniére significative en raison d'un faible
Rsh. La courbe idéale présente un FF élevé, indiqué par une forme quasi-rectangulaire.
Cependant, lorsque Rsh est faible, la courbe devient plus arrondie, ce qui signifie que la FF est
plus faible [317]. Cette dégradation résulte de I'effet combiné de la réduction du Voc et de la
réduction globale du courant de sortie due aux fuites.

Puissance de sortie plus faible : En fin de compte, un faible Rsh se traduit par un point de
puissance maximale (Pmax) plus faible, c'est-a-dire la puissance de sortie maximale de la
cellule solaire. Cette réduction découle directement de la dégradation de la FF et de la baisse
du Voc, ce qui entraine une conversion moins efficace de la lumiére du soleil en électricité.

3.6.1.3 Stratégies de minimisation des pertes de résistance de shunt :

Silicium de haute qualité : Il est essentiel de commencer par des plaquettes de silicium de
haute pureté présentant un minimum de défauts cristallins. Des techniques avancées de
croissance des cristaux et des mesures rigoureuses de contrdle de la qualité peuvent minimiser
la présence de chemins de shunt potentiels dans le matériau lui-méme.

Passivation soignée des bords : L'application de techniques de passivation efficaces sur les
bords de la cellule solaire est essentielle pour prévenir les fuites sur les bords [318]. Il peut
s'agir de déposer des couches diélectriques, d'utiliser des traitements au laser pour créer des
régions a haute résistance ou de mettre en ceuvre des conceptions spécialisées d'isolation des

bords.

Processus de fabrication optimisés : Un contrdle méticuleux des processus de diffusion et des
étapes de métallisation est essentiel pour minimiser les défauts ponctuels et prévenir les shunts
de contact métallique [319]. Cela implique des profils de dopage précis, un contrdle minutieux
des températures de cuisson et des contrdles de qualité rigoureux tout au long du processus de
fabrication.

3.6.2 Pertes de résistance série (RS)

Le goulot d'étranglement du flux de courant

La résistance série (Rs) représente la résistance cumulée rencontrée par le courant lorsqu'il
emprunte le chemin prévu dans la cellule solaire. Cette résistance provient de différentes
sources et agit comme un goulot d'étranglement qui entrave le flux de courant et réduit la tension
de sortie globale de la cellule [320].

3.6.2.1 Sources de pertes de résistance en série

Résistance de masse : La résistance inhérente a la plaquette de silicium elle-méme contribue
de manieére significative a Rs. Cette résistance est inversement proportionnelle a I'épaisseur de
la plaquette et directement proportionnelle a la resistivite de la plaquette, qui est influencee par
la concentration de dopage et la mobilité des porteurs de charge.
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Résistance de I'émetteur et du FBS : Les couches d'émetteur p+ et de champ de surface arriere
(BSF) n+, essentielles pour former la jonction p-n et ameéliorer la collecte des porteurs,
contribuent également a Rs. Leur résistance dépend de la concentration de dopage et de la
résistance de la feuille de ces couches.

Résistance de contact : La résistance a l'interface entre les contacts métalliques et la plaquette
de silicium est un facteur important de Rs [321]. Cette résistance est influencée par le choix du
matériau de contact, la concentration de dopage a l'interface et le processus de formation du
contact.

Résistance de la métallisation : La résistance des grilles métalliques et des barres omnibus,
chargées de collecter et de transporter le courant, ajoute également a Rs. Cette résistance dépend
de la conception de la grille, de I'épaisseur du métal et de la conductivité du métal choisi.

3.6.2.2 Impact sur les performances des cellules solaires

Les effets négatifs d'une résistance série élevée sont facilement visibles sur la courbe I-V. La
figure 3.15 fournit une représentation visuelle de I'impact de Rs sur la caractéristique I-V.
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Figure 3-15:présente I'effet d'une résistance série élevée sur la courbe I-V
d'une cellule solaire.

Réduction du courant de court-circuit (Isc) : Dans le scénario idéal, le courant a tension
nulle, appelé courant de court-circuit (Isc), est principalement limité par le courant photogénéré.
Cependant, avec des R élevés, une partie de ce courant est perdue sous forme de chute de tension
dans les résistances internes, [322]ce qui se traduit par un Isc plus faible.

Facteur de remplissage (FF) dégradé : Comme pour la résistance shunt, une résistance série
élevée entraine également une réduction du facteur de remplissage (FF) [323]. La courbe I-V
s'écarte de la forme rectangulaire idéale et devient plus arrondie et inclinée, ce qui indique un
FF plus faible. Cette dégradation résulte de I'effet combiné de la réduction de I'lsc et de la baisse
de la tension disponible dans la charge en raison des pertes résistives.
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Puissance de sortie plus faible : La consequence ultime d'un Rs élevé est un point de puissance
maximale (Pmax) plus bas [324]. La réduction de I'lsc et la dégradation de la FF se combinent
pour réduire la puissance de sortie maximale, reflétant une conversion moins efficace de la
lumiére du soleil en électricité.

3.6.2.3 Stratégies de minimisation des pertes de résistance en série

Plaques minces : L'utilisation de plaquettes de silicium plus minces réduit directement la
résistance en série [325]. Cependant, cette approche nécessite une manipulation et un traitement
soigneux en raison de la fragilité accrue.

Profils de dopage optimisés : 1l est essentiel de concevoir les profils de dopage de I'émetteur
et des couches BSF de maniere a obtenir une faible résistance de feuille tout en maintenant une
bonne passivation de surface [326]. Il s'agit de trouver un équilibre entre des concentrations
élevées de dopage pour une bonne conductivité et la nécessité de minimiser les pertes par
recombinaison.

Faible résistance de contact : La sélection de matériaux de contact appropriés, tels que lI'argent
(Ag) ayant une faible résistivité de contact avec le silicium, et I'optimisation du processus de
formation du contact sont cruciales [327]. Il peut s'agir d'une cuisson a haute température, d'un
dopage au laser ou de techniques avancées telles que les contacts passivés a I'oxyde tunnel pour
assurer une bonne formation des contacts et minimiser la résistance.

Conception efficace de la grille : L'optimisation de la conception de la grille de métallisation
implique de trouver le bon équilibre entre la minimisation des pertes d'ombrage (dues aux lignes
métalliques épaisses) et la minimisation des pertes résistives (dues aux lignes métalliques fines)
[328]. Pour ce faire, il faut tenir compte de la largeur des doigts, de I'espacement, de la
configuration de la barre omnibus et de la conductivité du métal.

Résistance de contact (Rc) : Le goulot d'étranglement de I'interface

La résistance de contact (Rc), représentée spécifiguement par R4 dans la figure 3.16, provient
de l'interface entre les doigts métalliques de la grille frontale et la région de I'émetteur [321].
Cette résistance a un impact direct sur le facteur de remplissage et I'efficacité globale de la
cellule, d'ou I'importance de la minimiser pour obtenir des performances optimales[315].

Ry P
J____i:R1 -

Figure 3-16:présente les résistances qui constituent le RS [148].
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3.6.2.4 Facteurs influencant la résistance de contact

Concentration du dopage : L'obtention d'une couche émettrice fortement dopée est cruciale
pour minimiser la résistance de contact. Un dopage élevé augmente la conductivité de
I'émetteur, facilitant un transport efficace des porteurs de charge a travers l'interface métal-
silicium.

Materiau de contact : Il est essentiel de sélectionner un matériau de contact ayant une faible
résistivité de contact avec le silicium. L'argent (Ag) est un choix courant en raison de sa
conductivité élevée et de ses bonnes propriétés de contact. D'autres matériaux, comme
I'aluminium (Al) pour les émetteurs de type p, sont également utilisés en fonction de la
conception spécifique de la cellule [327].

Processus de formation des contacts : L'optimisation du processus de formation du contact,
qui implique généralement une serigraphie et une cuisson a haute température, joue un réle
essentiel dans la minimisation de Rc [319]. Un contrdle précis de la température et de la durée
de cuisson est essentiel pour obtenir une bonne adhérence et assurer une formation de contact
correcte entre le métal et le silicium. Stratégies de réduction de la résistance de contact :

Dopage élevé de I'émetteur : Pour réduire la résistance de contact, il est essentiel d'obtenir une
couche d'émetteur fortement dopée. On peut y parvenir par diffusion ou par implantation
ionique, en contrélant soigneusement la concentration et la profondeur du dopant [329].
Cependant, un dopage excessif peut conduire a la formation d'une « couche morte », réduisant
I'efficacite de la collecte des porteurs et annulant les avantages d'un faible Rc.

Technologies de contact avancées : La mise en ceuvre de technologies de contact avancées
permet de réduire considérablement la résistance de contact [330]. Deux techniques
prometteuses se distinguent :

La formation d'émetteurs sélectifs : Cette approche consiste a utiliser le dopage laser pour
créer sélectivement des régions fortement dopées uniquement sous les doigts métalliques. Cela
permet de minimiser le dopage global de I'émetteur, de réduire les pertes par recombinaison
Auger tout en obtenant une faible résistance de contact.

Contacts a oxyde tunnel passivé (TOPCon) : Cette technique avancée consiste a introduire
une fine couche d'oxyde tunnel passivante entre le contact métallique et la plaquette de silicium
[330]. Cette couche d'oxyde réduit efficacement la recombinaison a l'interface, ce qui entraine
une réduction significative de la résistance de contact et une amélioration de I'efficacité globale
de la cellule.

Conclusion : Vers des cellules solaires sans résistance

Les pertes résistives représentent un formidable défi pour I'obtention de cellules solaires a haut
rendement. Il est essentiel de comprendre les origines, I'impact et les stratégies d'atténuation de
la résistance de dérivation et de la résistance en série pour optimiser la conception et la
fabrication des cellules. En contr6lant méticuleusement la qualité des matériaux, les techniques
de passivation, les profils de dopage, les matériaux de contact et les grilles de métallisation,
nous pouvons nous efforcer de minimiser ces pertes et de libérer tout le potentiel des cellules
solaires en tant que source d'énergie propre et durable.
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3.6.3 Analyse du facteur de remplissage pour les pertes induites par la

métallisation

Le facteur de remplissage (FF) d'une cellule solaire, défini comme le rapport entre la puissance
maximale et le produit de la tension en circuit ouvert (\VVoc) et du courant de court-circuit (Isc),
est un parametre crucial pour I'évaluation des performances de la cellule. Il refléte le caractere
« carré » de la courbe courant-tension (I-V) de la cellule et donne des indications sur les pertes
associées a la résistance en série, a la résistance en dérivation et aux courants de recombinaison.

Les pertes induites par la meétallisation peuvent avoir un impact significatif sur la FF par le biais
des mécanismes suivants :

Résistance série (Rs) : La conception de la grille de métallisation, y compris la largeur et la
hauteur des doigts, les dimensions des barres omnibus et le nombre de barres omnibus,
contribue a la résistance série globale de la cellule [266], [279]. [L'augmentation de Rs entraine
une chute de tension dans la cellule, ce qui réduit la FF et I'efficacité.

Résistance de shunt (Rsh) : Une faible résistance de shunt, indiquant des voies de fuite dans
la cellule, peut également diminuer la FF[331]. L'impact de Rsh sur la FF est plus prononcé a
des intensités d'éclairage faibles et a des tensions de fonctionnement plus basses.

Courants de recombinaison : La recombinaison induite par le métal, quantifiée par JO,met,
s'ajoute a la recombinaison totale dans la cellule, ce qui entraine une diminution de la FF.

Pour quantifier I'impact de ces pertes sur le FF, une méthode d'analyse des pertes peut étre
appliquée [262]. [Cette méthode consiste a comparer l'indice de fluidité réel de la cellule a son
indice de fluidité « idéal » (FFJ01), qui est calculé en supposant I'absence de résistance en serie,
de résistance en dérivation et de courants de recombinaison non idéaux (facteur d'idéalité = 1).
La différence entre le FFJO1 et le FF mesuré refléte alors I'effet combiné de ces non-idéalités
sur les performances de la cellule.

En analysant les contributions individuelles a la perte de FF, il est possible d'identifier des
domaines spécifiques a améliorer dans le processus de métallisation.

Diverses techniques peuvent étre employées pour déterminer la résistance en série et analyser
sa contribution a la perte de FF [332]. La comparaison de la courbe I-V d'un soleil avec une
courbe I-V sombre décalée ou avec la courbe Suns-Voc sont des méthodes couramment
utilisées. En outre, les techniques d'imagerie par électroluminescence (EL) ou
photoluminescence (PL)[275], associées a une modélisation appropriée, peuvent étre utilisées
pour visualiser la distribution spatiale de la résistance en série dans la cellule. Cela permet
d'identifier les pertes résistives localisées associées a la métallisation, telles que celles causées
par une résistance de contact élevée ou des doigts cassés. [276]

En conclusion, la minimisation des pertes résistives et des courants de recombinaison associés
a la metallisation est primordiale pour maximiser la FF et I'efficacité des cellules solaires au
silicium. Cela nécessite une approche holistique qui implique I'optimisation de la conception
de la grille métallique, des processus de formation des contacts et du choix des matériaux de
métallisation.
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4 Formation de contact des pates d'Ag et d"Ag/Al sur les émetteurs P+ pour les

cellules solaires au silicium de type n

4.1 Introduction

Les performances des cellules solaires au silicium cristallin (c-Si) de type n dépendent
essentiellement de la qualité du contact métal-semiconducteur formé sur I'émetteur p+. Alors
que les pates d'argent (Ag) sont la norme pour contacter les émetteurs dopés au phosphore (n+),
I'obtention de contacts a faible résistance sur les émetteurs dopés au bore (p+) s'est avérée plus
difficile [333], [334]. Cette difficulté provient des différentes interactions physiques et
chimiques entre I'Ag et le silicium dopé au bore par rapport au silicium dopé au phosphore au
cours du processus de cuisson & haute température.

Historiquement, la pate d'aluminium (Al) a été utilisée avec succes pour former des champs de
surface arriére (BSF) sur les cellules solaires c-Si de type p[335]. Ce processus impliquait la
formation d'un alliage Al-Si en fusion pendant la cuisson, suivie de la repousse d'une couche
de Si dopée a I'Al lors du refroidissement. Cette couche repoussée, connue sous le nom de «
couche eutectique », se compose d'une matrice d'Al noyée dans de nombreux petits cristaux de
lamelles de Si[336]. Bien que prometteuse, I'application directe de cette approche au contact de
la face avant (FS) des cellules c-Si de type n a l'aide d'une péate d'Al pure a donné lieu a de
mauvaises performances de la cellule.

L'ajout d'un faible pourcentage d'Al a la pate d'Ag, formant une pate d'Ag/Al, a permis
d'améliorer de manicre significative la résistivité de contact (pc) et 'efficacité globale des
cellules solaires c-Si de type n [334], [337], [338]. 'utilisation de pates Ag/Al souléve cependant
certaines interrogations. Par conséquent, ce chapitre se concentre sur I'étude des mécanismes
de formation de contact des pates d'Ag pur et d'Ag/Al sur les émetteurs p+.en soulignant le role
critique de I'Al, l'influence du revétement antireflet SiNx:H (ARC), et I'impact des différentes
textures de surface sur les propriétés de contact.

4.2 Formation de contact avec des pates d'Ag sur des émetteurs P+

Les pates d'Ag pures, bien qu'efficaces pour les émetteurs n+, entrainent généralement une
résistance de contact élevée sur les émetteurs p+ au bore [333], [334], [337], [339], [340].
Plusieurs facteurs contribuent a ce probléme :

e Croissance limitée des cristaux d'Ag : La formation de cristallites d'/Ag a la surface du
silicium est cruciale pour obtenir un contact a faible résistance. La croissance des cristaux
d'Ag sur le silicium dopé au bore est entravée en raison de l'absence de défauts
électriqguement inactifs induits par le dopant, contrairement aux emetteurs dopés au
phosphore ou ces defauts, abondants, servent de sites de nucléation pour la cristallisation
de I'Ag. [338], [339], [341]. Ceci est coherent avec les résultats de T. Urban et al[342], qui
ont montré une formation limitée de cristaux d'Ag sur les émetteurs de bore, méme avec
une formulation agressive de fritte de verre.

e Résistance de contact plus élevée pour les cristaux individuels : La résistance de contact
spécifique d'un cristal d'Ag individuel sur du silicium p+ est intrinsequement plus élevée
que sur du silicium n+ en raison des différences dans les propriétés de contact métal-
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semiconducteur. Cette différence est liée au type de porteurs majoritaires dans I'émetteur et
a la courbure de bande qui en résulte a l'interface [338].

e Gravure non uniforme de la fritte de verre : la fritte de verre dans la pate d'Ag joue un
réle crucial dans la gravure de I'ARC SiNx:H pour exposer la surface du silicium.
L'uniformité du processus de gravure n'est pas toujours assurée, entrainant la présence de
régions ou une couche résiduelle de SiNx:H subsiste. Cette situation entrave la formation
du contact et augmente la résistivité de contact (pc).

4.3 Formation de contacts avec des pates Ag/Al sur les émetteurs P+

L'ajout d'un faible pourcentage d'Al a la pate d’Ag améliore considérablement les propriétés de
contact. La clé de cette amélioration réside dans I'interaction complexe des processus qui se
produisent pendant le processus de cuisson :

4.3.1 ROle de la fritte de verre

La fritte de verre a base de plomb contenue dans la pate joue un rdle crucial en facilitant la
formation du contact :

e Gravure de I'ARC SiNx:H : La fritte de verre grave la couche de SiNx:H, ce qui permet
un contact direct entre la pate métallique et la surface de silicium. Le processus de gravure,
toutefois, présente des variations. Par conséquent, une couche résiduelle de SiNx:H subsiste
sous les régions du contact contenant de I'Al, comme en témoigne la présence d'azote
détectée par EDS dans ces régions (figure 4.1).
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Figure 4-1:Le spectre EDS d'un point de contact pris sur une zone de contact gravée dans HF[343].

e Favoriser la densification : La fritte de verre favorise la densification de la pate cuite,
créant une structure de contact plus compacte et conductrice. Ceci est évident lorsque I'on
compare la microstructure des contacts avec et sans fritte de verre (figure 4.2 ), montrant
une structure plus dense pour la pate contenant du verre.
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contact spot

Figure 4-2:présente des micrographies MEB des coupes transversales de contact de pates contenant
de I'aluminium : (a) pate sans verre, (b) pate contenant un fritté de verre. Les régions contenant de
I'aluminium sont entourées de lignes vertes en pointillés. Ces régions existent également dans (a) mais
sont difficiles a détecter et ne sont donc pas marquées[344].

4.3.2 Changements microstructuraux induits par I'Al

La présence d'Al dans la pate induit des changements microstructuraux significatifs au cours
du processus de cuisson :

4.3.2.1 Fusion de I'Al et dissolution de I'Ag :

A des températures supérieures a 660°C, les particules d'Al fondent et dissolvent I'Ag
environnant, formant une phase liquide Ag/Al. Ce processus est confirmé par I'observation de
particules d'Al intactes a des températures de cuisson plus basses (figure 4.3 ) et la formation
ultérieure d'une phase Ag/Al inhomogeéne a des températures plus élevées .

(b)

Figure 4-3:présente des micrographies MEB des coupes transversales des contacts contenant de
I'aluminium. (1) Particule d'aluminium intacte, (2) phase argent-aluminium, (3) verre contenant de
I'aluminium, (4) points de contact argent-aluminium, (5) inclusions riches en silicium. Les fleches
rouges indiquent les points ou Il existe une connexion directe entre le point de contact et le contact en
vrac. Carte EDS du silicium. La région encadrée en bleu dans (a) est superposée a une micrographie
électronique a balayage [343].

92



CHAPITRE 4

4.3.2.2 Dissolution du silicium et formation de pointes :

La phase liquide Ag/Al dissout facilement le Si de la surface de la plaquette, ce qui conduit a
la formation de pointes Ag/Al qui s'enfoncent profondément dans le Si. La profondeur et la
taille de ces pics sont influencées a la fois par la température de cuisson maximale (Tmax) et
par la durée du processus a haute température, comme le montrent la figure 4.4.

Figure 4-4:montre des vues (MEB) des contacts gravés et des sections polies, avec des températures
de pic appliquées uniformément [345].

4.3.2.3 Précipitation et solidification du Si :

Pendant le refroidissement, la phase Ag/Al/Si se solidifie, formant des cristaux d'Ag avec une

petite quantité d'Al et de Si incorporée dans le réseau. En outre, I'excés de Si précipite sous
forme d'inclusions de silicium multicristallin dans la phase Ag/Al solidifiée [346]. Ces
inclusions sont évidentes sous forme de taches sombres et de lamelles dans la phase Ag/Al du
contact global et dans les pointes de contact (figure 4.5).

(a)

Figure 4-5:présente une image STEM d'un cristal d'argent développé a la surface du silicium sans
couche SiNx:H. Image en microscopie électronique a transmission (MET) agrandie montrant une
inclusion de silicium [345].
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4.3.3 Mécanismes de conduction du courant

| "’ 4
@

V4

Tunnel a travers le verre ultrafin : La présence d'une couche résiduelle de SiNx:H
sous les régions du contact contenant de I'Al, combinée a la gravure non uniforme de la
surface du silicium par la fritte de verre, donne des zones avec des couches de verre ultra-
minces. La conduction du courant & travers ces zones se fait principalement par effet
tunnel, assisté par la présence de colloides de nano-Ag incorporés dans le verre [346]—
[352] Ce mécanisme est etayé par I'observation d'une fine couche de verre entourant les
points de contact dans les images MEB en coupe transversale (figure 4.6).

residual SiN, Gl

Figure 4-6:présente des coupes transversales polies du contact sur une surface en silicium texturé
alcalin. Image agrandie du point de contact. Les lignes en pointillés rouges indiquent I'emplacement
de I'ancienne surface en silicium. (b) Une section de contact plus grande. (1) point de contact, (2)

zone contenant de I'aluminium, (3) La partie du contact sans aluminium [345].

Contact direct au niveau des pointes : Au niveau des pointes Ag/Al, un contact direct
entre le métal et le silicium peut se produire, ce qui facilite le transport efficace du
courant [341], [353]. La densité et la profondeur de ces pointes sont cruciales pour
obtenir un faible pc. L'importance des pointes de contact pour le transport du courant est

mise en évidence par la corrélation entre la densité des pointes et le pc mesuré (figure
4.7).

94



CHAPITRE 4

AgAl crystal

Figure 4-7:Micrographies MEB d'une vue de dessus des contacts, avec de coupes transversales polies

4.4

de la pate AgAl [354].

Influence de I'ARC SiNx:H sur la formation du contact

La présence de I'ARC SiNx:H affecte de maniére significative le processus de formation du
contact :

Barriére a I'interaction métal-silicium : La couche de SiNx:H agit comme une barriére,
empéchant le contact direct et la réaction entre I'aluminium de la péate et la surface du
silicium. Cette barriére empéche efficacement la formation d'une couche eutectique Al-Si,
couramment observée dans les contacts FS sur les tranches sans SiNx:H et sur la face
arriere des cellules de type p avec des BSF en Al [353][348].

Gravure non uniforme et échange local de matériaux : La gravure de la couche de
SiNx:H par la fritte de verre n'est généralement pas uniforme, créant des ouvertures ou des
« trous » dans la couche. L'échange de matiére entre le silicium et la phase Ag/Al est
principalement confiné a ces ouvertures, ce qui conduit a la formation de pointes Ag/Al
bien définies sous la couche SiNx:H restante [353][346]. Cet échange localisé limite
également la propagation latérale de la phase Ag/Al, ce qui se traduit par des points de
contact plus petits par rapport aux plaquettes sans SiNx:H [353]. Cet effet est visible dans
la figure 4.8, ou des points de contact plus importants sont observés sur les plaquettes sans
SiNx:H en raison de la croissance latérale sans restriction de la phase Ag/Al.

contact spots|
pe ot
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Figure 4-8:présente des images (MEB) des contacts imprimés sur les plaquettes avec (a, ¢) et sans (b,

4.5

d) couche SiNx:H gravée a I'acide fluorhydrique[350].

Impact de la texture de la surface sur la formation du contact

La morphologie de la surface de la plaquette de silicium, en particulier la texture créée par la
gravure, influence considérablement le processus de formation du contact :

Augmentation de la surface : Les surfaces texturées, comme celles qui ont subi une
gravure alcaline ou au plasma, offrent une plus grande surface de contact que les surfaces
planes. Cette surface accrue augmente la probabilité de contact entre la phase Ag/Al et le
silicium, ce qui peut conduire a une plus grande densité de pointes Ag/Al [346]. Cet effet
est démontré dans la figure 4.9, ou une plus grande densité de points de contact est
observée sur les surfaces alcalines et texturées au plasma par rapport aux surfaces
mordancées au NaOH et isotexturées.
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Figure 4-9:Micrographie MEB d'un échantillon gravé au HF. Pres des points de contact Ag/Al taches

[351].

Effets de I'orientation cristalline : L'orientation cristallographique de la surface de
silicium affecte la forme et le comportement de croissance des points de contact Ag/Al.
Sur les surfaces orientées (100), les points de contact ont tendance a se former sous forme
de pyramides inversées, alors que sur les surfaces orientées (111), ils se développent
souvent sous forme de prismes triangulaires plats [339], [346], [355]. Cette différence de
forme influence la zone de contact et la profondeur de pénétration dans le Si, comme le
montrent les figures 4.10 et 4.11.

96



CHAPITRE 4

(a)

Figure 4-10:présente des images (MEB) des contacts obtenus dans le processus de frittage rapide et

gravés a l'acide fluorhydrique. Sur les plaquettes orientées (100), on peut observer peu de points de

contact présentant une forme carrée. Sur la tranche (111) du wafer, on peut observer des points de
contact plus nombreux et plus larges, présentant une forme triangulaire[350].

Figure 4-11: Images MEB de contacts apres cuisson lente et gravure a I'eau régale. Les empreintes
sur la surface (100) présentent la forme de pyramides de silicium inversées (a), tandis que des
empreintes triangulaires plates sont visibles sur la surface (111). [350].

4.6 Formation du contact sans fritte de verre :

Afin de mieux comprendre le réle de la fritte de verre, nous avons mené des expériences
spécifiques en utilisant une pate Ag/Al sans fritte. Ces expériences ont permis de constater les
points suivants :

e La formation de contact est toujours possible : Méme en I'absence de fritte de verre,
la formation d'un contact entre la pate Ag/Al et le Si est possible, a condition qu'aucune
couche de SiNx:H n'empéche le contact direct. Cette constatation confirme que la fritte
de verre n'est pas directement impliquée dans la fusion et l'alliage de I'Al et de I'Ag
[353].

e Résistance de contact plus élevée : La résistance de contact spécifique obtenue avec la
pate sans verre était plus élevée qu'avec les pates Ag/Al standard contenant une fritte de
verre [353]. Cette observation souligne I'importance de la fritte de verre dans la
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promotion d'une bonne formation de contact, probablement grace a son role dans la
densification du contact et la facilitation de la gravure de la couche de SiNx:H.

4.7 Lerole de la TEM et de la DRX dans I'analyse des contacts

Les techniques de caractérisation avancées sont cruciales pour comprendre les subtilités de la
formation des contacts :

4.7.1 Analyse MET

La MET fournit une imagerie a haute résolution de l'interface de contact, ce qui permet d'étudier :

e la structure et I'orientation des cristaux :

Les images TEM et les diagrammes de

diffraction révelent la structure cristalline et lI'orientation des pointes Ag/Al, confirmant
leur nature principalement monocristalline [346]. L'absence de relation d'orientation
specifique entre les pointes d’Ag/Al et le substrat de Si est confirmée par la présence de
multiples pics d'Ag dans les spectres DRX (Figure 4.12).
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Figure 4-12:Le spectre de diffraction des rayons X révéele des pics correspondant a la présence
d'argent et d'aluminium déposés sur un substrat en silicium. Pour la comparaison, les positions des
pics de I'argent, de I'aluminium et du silicium sont illustrées [356].

¢ Inclusions de silicium : L'analyse TEM identifie les inclusions riches en Si dans la phase
Ag/Al comme des précipités de silicium multicristallins, ce qui permet de mieux
comprendre le processus de précipitation pendant le refroidissement [346]. La nature
multicristalline de ces inclusions est confirmée par les images HRTEM et lI'analyse FFT
correspondante (Figure 4.13).
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Figure 4-13: Images HRTEM montrant des inclusions de silicium dans un cristal d'argent. La figure
(b) est un agrandissement de la région indiquée par le carré blanc sur la figure (a). [354].

e Couches interfaciales : La MET permet de visualiser et d'analyser toutes les couches
interfaciales, telles que les couches résiduelles de SiNx:H ou les fines couches de Si
amorphe, qui peuvent influencer le transport du courant [346]. La présence d'une couche
résiduelle de SiNx:H sous les régions du contact contenant de I'Al est confirmée par la
détection d'azote dans les mesures TEM- EDS (figure 4.6).

4.7.2 Analyse DRX

Les mesures DRX completent I'analyse TEM

e Confirmation de la structure cristalline : Les modéles DRX confirment la structure
cristalline globale des points de contact, ce qui appuie les résultats de I'analyse TEM.

e Détection d'orientations multiples : La présence de plusieurs pics d'Ag dans les spectres
DRX indique que les points de contact sur I'échantillon peuvent avoir différentes
orientations cristallines, ce qui est cohérent avec I'absence d'une relation épitaxiale définie
entre les cristaux d'Ag/Al et le substrat Si [346].

4.8 Modele phénomeénologique pour la formation du contact Ag/Al

Sur la base des observations expérimentales et des analyses présentées dans [346], [353], un
modeéle phénoménologique complet pour la formation du contact des pates Ag/Al sur les
émetteurs p+ peut étre formulé (figure 4.14) :

99



CHAPITRE 4

fhole in

Figure 4-14:présente une illustration schématique du modéle phénoménologique de la formation des
contacts, montrant des coupes transversales des contacts Ag/Al imprimés a I'écran a différentes étapes
de la formation des contacts[357].

Mise en contact aprés séchage. Le contact se densifie. Le verre s'accumule autour de
I'aluminium et commence a attaquer la couche d'oxyde autour des particules d'aluminium et de
la couche diélectrique. L'aluminium se diffuse a travers la couche d'oxyde dans le verre
environnant. Les particules daluminium fondent. La ou la coque d'oxyde est ouverte,
I'aluminium dissout I'argent, formant une phase Ag/Al. En dessous des régions contenant de
I'aluminium, le verre grave des ouvertures dans la couche diélectrique. Lorsque la phase Ag/Al
entre en contact avec la surface de Si, le silicium est dissous. Des empreintes pyramidales sont
gravées dans des formes de phase Si et Ag/Al/Si. Le transport de matériau se produit a travers
des ouvertures dans la couche diélectrique. Durant la phase de refroidissement, le silicium
précipite dans la phase Ag/Al/Si et se solidifie dans la structure cristalline de I'argent. Les points
de contact révélent la forme des pyramides de Si inversées.

4.8.1 Phase initiale

La pate sérigraphiée se compose de particules d'Ag, de particules d'Al encapsulées dans une
fine couche d'oxyde, d'une fritte de verre et de liants organiques.

4.8.2 Chauffage et densification

Au cours de la phase initiale de chauffage (500°C < T < 660°C), les liants organiques se
décomposent et le contact commence a se densifier par frittage. La fritte de verre se ramollit et
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commence a mouiller la couche de SiNx:H et la surface du silicium. L'aluminium commence a
se diffuser dans le verre environnant.

4.8.3 Fusion de I'aluminium et formation d'alliages

A des températures supérieures a 660°C (660°C < T < Tmax), les particules d'aluminium
fondent. L'aluminium fondu pénétre dans sa coquille d'oxyde, dissout I'Ag environnant et se
mélange au verre voisin, formant une région inhomogene composée d'une phase Ag/Al et d'un
verre contenant de I'Al.

4.8.4 Gravure du SiNx:H et dissolution localisée du Si

La fritte de verre dans la pate attaque la couche de SiNx:H, créant des ouvertures locales. La
phase liquide Ag/Al, entrant en contact avec la surface du Si a travers ces ouvertures, commence
a dissoudre le Si. Lorsque la phase Ag/Al entre en contact avec la surface de la plaguette, la
gravure de la couche SiNx:H progresse plus lentement, probablement en raison de la réaction
préférentielle de I'aluminium avec les composants en verre.

4.8.5 Croissance des pointes d'Ag/Al

La dissolution du silicium et la diffusion du Si dans le contact en vrac se poursuivent, entrainant
la croissance de pointes d'Ag/Al dans le silicium. La dissolution du silicium est limitée aux
zones ou la couche de SiNx:H a été ouverte, ce qui conduit & la formation de pointes qui suivent
la forme de I'ancienne surface de silicium. La forme et le comportement de croissance de ces
pointes sont influencés par l'orientation cristalline du silicium sous-jacent. Le volume de
silicium dissous, et donc la taille des pointes de contact, dépend de Tmax.

4.8.6 Refroidissement et solidification

A mesure que la température diminue, la solubilité du Si dans la phase Ag/Al se réduit, ce qui
entraine la précipitation de l'exces de Si sous forme d'inclusions multicristallines. La phase
Ag/Al/Si restante se solidifie, formant une structure cristalline d'argent avec Al et Si incorporés
dans le réseau. La couche résiduelle de SiNx:H agit comme un moule, donnant aux points de
contact la forme de I'ancienne surface de silicium.

4.9 Conclusion

La formation du contact des pates Ag/Al sur les émetteurs p+ est un processus complexe
impliquant un équilibre délicat entre les interactions des matériaux et les transformations de
phase au cours de la cuisson a haute température. La clé pour obtenir un contact a faible
résistance réside dans la formation de pointes d'Ag/Al qui pénétrent la surface du silicium.
Cependant, la profondeur de ces pointes doit étre soigneusement contrélée pour minimiser les
pertes par shuntage et recombinaison, qui peuvent avoir un effet négatif sur les performances
de la cellule solaire.

Plusieurs facteurs, notamment la teneur en Al de la péte, la présence et les propriétés de 'ARC
SiNx:H, la texture de la surface du silicium et le profil de cuisson, influencent la structure et les
propriétés du contact final. Il est essentiel de comprendre ces influences pour optimiser la
formulation de la pate Ag/Al et le processus de cuisson afin d'obtenir des propriétés de contact
optimales pour les cellules solaires en silicium de type n a haut rendement.
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5 Meéthodologie Expérimentale Et Techniques De Caractérisation

Ce chapitre détaille méticuleusement la méthodologie expérimentale et les techniques de
caractérisation avancées employees dans la fabrication et I'analyse approfondie de cellules
solaires au silicium monocristallin (c-Si) de type n a haut rendement incorporant des émetteurs
de champ de surface arriére (BSF) Al-p+. L'objectif principal de cette recherche est d'élucider
I'interaction complexe entre deux parameétres de traitement clés et leur influence profonde sur
la formation de contacts électriques robustes et, en fin de compte, sur l'efficacité de la
conversion d'énergie des cellules solaires fabriquées :

5.1 Concentration d'aluminium dans la pate Ag-Al

Nous étudions systématiquement I'effet de la variation de la teneur en aluminium (Al) dans la
pate argent-aluminium (Ag-Al) utilisée pour la formation du contact arriere. L'objectif est de
déterminer la concentration optimale d'aluminium qui permet d'obtenir a la fois une résistance
de contact minimale et une couche émettrice p+ bien définie et profondément diffusée.

5.2 Optimisation du profil de recuit

Nous examinons méticuleusement I'impact de différents profils de recuit, utilisant a la fois le
traitement thermique rapide (RTP) et le recuit conventionnel au four, sur les caractéristiques
structurelles et électriques de I'émetteur p+. Cette étude comparative révélera le traitement
thermique le plus efficace pour favoriser la diffusion de I'aluminium et obtenir les propriétés
souhaitées de I'émetteur p+.Ce chapitre est structuré de maniére a fournir un compte-rendu
complet et rigoureux du parcours expérimental. Il commence par une description détaillée du
protocole de préparation des plaquettes, garantissant un substrat vierge et sans défaut pour le
traitement ultérieur. Nous développons ensuite les deux techniques de métallisation utilisées -
la sérigraphie et le dépdt physique en phase vapeur (PVD) - en soulignant leurs avantages et
leurs limites respectifs dans le contexte de la formation de contacts électriques de haute qualité.
La section suivante se concentre sur le processus crucial de diffusion du bore utilisé pour former
la couche émettrice p+, en fournissant des détails sur la source de diffusion, la configuration et
les profils de température soigneusement optimisés. Le chapitre se termine par une description
détaillée des techniques de caractérisation de pointe utilisées pour sonder les propriétés
microstructurales, chimiques et électriques complexes des contacts de cellules solaires
fabriqués, jetant ainsi les bases d'une analyse et d'une discussion détaillées des résultats
expérimentaux présentés.

5.3 Preparation des plaquettes
Etablissement d'une base pour des contacts de haute performance

La réalisation de cellules solaires au silicium a haut rendement dépend essentiellement de la
préparation méticuleuse des plaquettes de silicium, garantissant une morphologie de surface
vierge et bien contr6lée, dépourvue d'impuretés ou de défauts susceptibles d'entraver la
formation de contacts électriques de haute qualité et de compromettre les performances de
I'appareil. Cette étude utilise un protocole de préparation des plaquettes en plusieurs étapes,
minutieusement afin de garantir une surface vierge et bien définie pour le traitement ultérieur.
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5.3.1 Sélection des plaquettes et nettoyage initial

Nous commencons par des plaquettes de silicium monocristallin de type n disponibles dans le
commerce (CZ-Si) comme matériau de départ. Pour éliminer les particules détachées et les
contaminants de surface, les plaquettes sont soumises a un processus de nettoyage initial
rigoureux comprenant un brossage doux et un ringage a I'eau désionisée.

5.3.2 Elimination de I'oxyde natif :

La couche d'oxyde natif inhérente qui se forme a la surface du silicium lors de I'exposition a
I'air constitue un obstacle important au traitement ultérieur. Pour y remédier, nous procédons a
une étape de gravure humide a l'aide d'une solution d'acide fluorhydrique (HF) diluée,
géneralement a une concentration de 10 %. Ce processus élimine efficacement la couche
d'oxyde native, révélant une surface de silicium propre et exempte d'oxyde, préte pour un
traitement ultérieur.

5.3.3 Nettoyage organique (dégraissage)

Les traces de contaminants organiques, tels que la graisse résiduelle, la cire provenant de la
manipulation des plaquettes et les particules de poussiere, peuvent nuire a l'adhérence des
couches déposées ultérieurement et a la qualité des contacts électriques. Par conséquent, une
étape de dégraissage complet est cruciale pour garantir une surface de silicium vierge. Cette
étape implique une immersion séquentielle dans différents solvants, chacun ciblant des types
spécifiques de contaminants organiques :

e Trichloréthylene (TCE) a température élevée : L'immersion dans le TCE a une
température d'environ 80°C permet d'éliminer efficacement la graisse et d'autres résidus
organiques résistants.

e Rincage a I'acétone : Cette étape permet d'éliminer les résidus de TCE et de poursuivre le
processus d'élimination des contaminants organiques.

e Rincage a I'alcool isopropylique (IPA) : Un dernier rincage a I'lPA assure I'élimination
compléte des solvants résiduels et de tous les contaminants organiques restants. Apres le
processus de dégraissage, les plaquettes sont soigneusement rincées avec de I'eau déionisée
a haute résistivité (18 mQ) pour éliminer les contaminants ioniques et sont doucement
séchées sous un courant d'azote sec pour empécher la réoxydation de la surface du silicium.

5.3.4 Texturation de la surface

Pour améliorer les capacités de piégeage de la lumiere de la cellule solaire, nous mettons en
ceuvre une étape de texturation de la surface. Il s'agit d'une gravure controlée de la surface avant
de la plaquette pour créer une morphologie texturée avec des pyramides microscopiques ou
d'autres structures de diffusion de la lumiére. Ce processus de texturation augmente la longueur
du trajet de la lumiére incidente dans le silicium, améliorant ainsi I'absorption de la lumiére et
la génération de porteurs de charge.

5.3.5 Dépodt d'une couche de passivation

La recombinaison de surface, phénomeéne par lequel les porteurs de charge se recombinent a la
surface du silicium au lieu de contribuer au photocourant, peut réduire considérablement
I'efficacité des cellules solaires. Pour atténuer ces pertes, nous déposons une fine couche de
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passivation sur la surface arriere de la plaquette afin d'agir comme une barriére contre la
recombinaison des porteurs minoritaires (électrons). Le nitrure de silicium (SiNx) et I'oxyde
d'aluminium (AI203) sont des matériaux de passivation couramment utilisés, qui passivent
efficacement la surface du silicium et contribuent a améliorer les performances du dispositif.

5.3.6 Dépdt d'un revétement antireflet (ARC)

Il est essentiel de minimiser la réflexion de la lumiere sur la surface de la cellule solaire pour
maximiser I'absorption de la lumiére et, par conséquent, I'efficacité de la cellule. Pour ce faire,
nous déposons une fine couche antireflet (ARC) sur la surface avant de la plaquette. Le nitrure
de silicium (SiNx:H), dont I'indice de réfraction se situe entre celui de l'air et celui du silicium,
est un matériau ARC idéal. Cette correspondance d'indice réduit efficacement la réflexion de la
lumiére a la surface du silicium, ce qui permet & une plus grande quantité de lumiére incidente
de pénétrer dans la plaquette de silicium et de contribuer a la génération de porteurs de charge.
Nous utilisons le dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma pour le dépot de I'ARC,
car il permet un contréle précis de I'épaisseur et de I'uniformité de la couche de SiNx:H déposeée.

5.4 Techniques de métallisation

Fabrication des voies électriques

Le processus de métallisation est une étape critique de la fabrication des cellules solaires, au
cours de laquelle des contacts métalliques sont déposés sur la plaquette de silicium afin de créer
des voies a faible résistance pour une collecte efficace du courant. Cette étude utilise deux
techniques de meétallisation de premier plan : la sérigraphie, une méthode largement adoptée
dans l'industrie photovoltaique pour sa rentabilité et son évolutivité, et le dép6t physique en
phase vapeur, connu pour son contréle exceptionnel de I'épaisseur et de I'uniformité du film.

5.4.1 Serigraphie : Une approche rentable et évolutive

La sérigraphie est une technique fondamentale pour former des contacts métalliques dans la
fabrication des cellules solaires. Cette méthode, largement plébiscitée pour sa simplicité, sa
rentabilité et son évolutivité pour la production en grande série, consiste a transférer une pate
contenant du métal sur la plaquette de silicium a travers un écran a motifs, créant ainsi des
géomeétries de contact bien définies. La pate comprend généralement des particules métalliques,
des frittes de verre, des liants organiques et des solvants, chacun jouant un role spécifique dans
le processus de formation du contact.

5.4.1.1 Compositions de la pate

Le tableau 5.1 résume les différentes compositions de pate utilisées dans cette étude :

Tableau 5.1:Compositions de pate utilisées dans cette étude.

Echantillon Composition
1 Argent
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Aluminium
Ag-1,34%Al
Ag-4,1%Al
Ag-7,8%Al
Ag-9,81%Al

U IWIN

5.4.1.2 Profils de recuit :
L'influence des profils de recuit sur la formation des contacts a été étudiée en appliquant les

parametres decrits dans le Tableau 5.2. Chaque profil a été concu pour évaluer I'effet de la
température et du temps de montée sur les propriétés des contacts.

Tableau 5.2:Profils de recuit étudiés dans cette étude.

Echantillons Tempeératures du Pic (°C) | Rampes
Profile | 740 5s

5.4.1.3 Processus de sérigraphie :

Le processus de sérigraphie peut étre décomposé en plusieurs étapes clés :
Préparation de I'écran :

L'écran, un treillis tendu sur un cadre, sert de gabarit pour le motif de contact souhaité. L'acier
inoxydable, connu pour sa grande résistance a la traction et a I'abrasion, est couramment utilisé
comme matériau de maille. Pour créer le motif, une émulsion est appliquée sur I'écran et
exposée sélectivement a la lumiéere UV a travers un masque, durcissant les zones non exposées
et laissant ouvert le motif de contact souhaiteé.

La figure 5.1 fournit une représentation visuelle de I'étape de préparation de la sérigraphie,
montrant la raclette étalant la pate a travers I'écran a motifs sur la plaquette de silicium située
en dessous.
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Figure 5-1:présente une représentation de la phase de préparation avant I'impression.
1. Dépdt et étalement de la pate :

Une couche épaisse de la pate métallique choisie est appliquée uniformément sur I'écran.
Une raclette, généralement en caoutchouc ou en polyuréthane, est ensuite utilisée pour étaler
la pate uniformément sur I'écran, en la faisant passer par les zones ouvertes du motif et en
la déposant sur la plaquette de silicium placée en dessous. La pression appliquée par la
raclette et sa vitesse sur I'écran sont des paramétres critiques qui influencent I'épaisseur et
I'uniformité de la couche de pate imprimée.

La figure 5.2 : montre une plaquette de silicium apres sérigraphie de la pate métallique, mettant
en évidence le motif de contact bien défini obtenu grace a cette technique.

Figure 5-2:présente une illustration du wafer aprés I'application de la pate.

2. Séchage :

Apreés le dép6t de la pate, les plaguettes sont placées dans un four a basse température,
généralement entre 100 et 250 °C, pour évaporer les solvants présents dans la pate, afin
d'éviter la formation de bulles ou de fissures dans la couche imprimée au cours du traitement
ultérieur a haute température.
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3. Cuisson (frittage) :

Les plaquettes séchées sont soumises a un processus de cuisson & haute température,
généralement dans un four a des températures comprises entre 740°C et 820°C. Ce
traitement & haute température permet d'atteindre deux objectifs principaux :

o fritter les particules métalliques contenues dans la pate, en les fusionnant pour former une
couche continue hautement conductrice, et favoriser I'interaction entre la fritte de verre et
la plaquette de silicium, ce qui conduit a la formation d'un contact ohmique a faible
résistance pour un flux de courant efficace entre le métal et le silicium.

5.4.2 four pour le recuit :

Cette recherche utilise a la fois le traitement thermique rapide (RTP) et le recuit en four
conventionnel. Le choix entre les deux dépend du profil de recuit spécifique souhaité :

5.4.2.1 Four de traitement thermique rapide (RTP) :

Le traitement thermique rapide (RTP) s'est imposé comme une technologie cruciale pour la
fabrication de cellules solaires a haut rendement. Contrairement aux fours conventionnels, qui
reposent sur des taux de chauffage et de refroidissement lents, les fours RTP utilisent des lampes
a haute intensité pour chauffer rapidement la surface de la plaquette. Cela permet de raccourcir
les temps de traitement, qui durent généralement de quelgues secondes a quelques minutes, ce
qui les rend idéaux pour les processus a haute température ou il est primordial de minimiser le
budget thermique. En contrdlant précisement les profils de température, le RTP minimise
efficacement la diffusion ou la redistribution indésirable des dopants, préservant ainsi les
propriétés soigneusement élaborées du matériau semi-conducteur.

Principe de fonctionnement

Le principe de base du RTP consiste a utiliser des lampes a haute intensité, généralement des
lampes halogénes ou au xénon, pour chauffer directement la surface de la plaquette. La
plaquette est placée sur un suscepteur en quartz dans une chambre soigneusement contrdlée,
souvent purgée avec des gaz inertes comme l'azote ou l'argon pour éviter I'oxydation. Les
lampes, contrdlées avec précision par un systeme informatique, peuvent rapidement chauffer la
plaquette a la température souhaitée en quelques secondes. Les taux de chauffage et de
refroidissement rapides sont obtenus grace au rayonnement direct des lampes et a la faible
masse thermique du systéme. Ce cycle thermique rapide offre des avantages significatifs par
rapport aux fours conventionnels, notamment en ce qui concerne le contréle de la profondeur
de diffusion du dopant et la minimisation de la contrainte thermique sur la plaquette.

La figure 5.3 : fournit une représentation schématique du processus RTP, mettant en évidence
les principaux composants impliqués.
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Figure 5-3:Schéma Principe de fonctionnement du procédé thermique rapide (RTP).
Le four RTP Accu Thermo AW610

Le four Accu Thermo AW610 est un exemple spécifique de four RTP utilisé dans la
fabrication de cellules solaires. Ce systeme se distingue par sa capacité a chauffer
rapidement et uniformément les plaquettes de silicium.

La Figure 5.4 : illustre la configuration du traitement des plaquettes de silicium dans le
four Accu Thermo AW610 RTP.

Figure 5-4: Présentation visuelle du four Accu Thermo AW610 RTP..
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5.4.2.2 Les principales caractéristiques du four Accu Thermo AW610 RTP sont les

suivantes :

Controle précis de la température : Le four est équipé de plusieurs capteurs de température
et d'un systeme de contrdle sophistiqué pour garantir des profils de température précis et
reproductibles.

Taux de chauffage et de refroidissement rapides : Les vitesses de chauffage peuvent
atteindre 200°C par seconde, tandis que les vitesses de refroidissement sont tout aussi
impressionnantes, ce qui permet un contréle précis du budget thermique.

Controle polyvalent de I'atmosphere : La chambre du four peut étre purgée avec des gaz
inertes comme l'azote ou l'argon, ou des gaz réactifs comme I'oxygéne, en fonction des
conditions de traitement souhaitées.

Manipulation des plaquettes : Le systeme est concu pour le chargement et le déchargement
manuels des plaquettes, généralement placées sur un suscepteur en quartz.

La figure 5.5 : présente une photographie du four Accu Thermo AW610 RTP utilisé dans
I'étude.

Figure 5-5:Le four RTP du CRTSE.

5.4.2.3 Profils de température et applications

La possibilité de controler avec précision les profils de température est un avantage clé des
fours RTP. Les chercheurs peuvent adapter les rampes de chauffage et de refroidissement pour
obtenir des propriétés de matériaux spécifiques, telles que le contrdle de la profondeur de
diffusion des dopants ou l'activation des dopants sans modifier de maniére significative le
budget thermique global.

La figure 5.6 : illustre un profil de température typique utilisé pour le recuit thermique rapide
des tranches de silicium.
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Figure 5-6: Profil typique de température utilisé pour le recuit thermique rapide (RTP), illustrant les

phases de chauffage, de palier et de refroidissement..

Le profil de température de la figure 5.6 illustre les capacités de chauffage et de refroidissement
rapides du four RTP, ainsi que la possibilité¢ de contrbler avec précision la température
maximale et la durée du processus de recuit.

5.4.2.4 Applications dans la fabrication de cellules solaires

Les fours RTP trouvent de nombreuses applications dans la fabrication de cellules solaires en
silicium, notamment :

Activation des dopants : Le RTP peut activer rapidement les dopants implantés sans
provoquer de diffusion significative, ce qui permet d'obtenir une couche émettrice peu
profonde et fortement dopée.

Formation de contacts : Le RTP est utilisé pour former des contacts métalliques a faible
résistance avec la plaquette de silicium, une étape cruciale pour maximiser la collecte de
courant.

Recuit des défauts : Le RTP peut étre utilisé pour recuire les défauts introduits lors de
I'implantation ionique ou d'autres étapes de traitement, ce qui améliore la qualité globale du
matériau de silicium.

Formation de couches de passivation : Le RTP est utilisé pour former de fines couches
de passivation, telles que le nitrure de silicium (SiNXx), afin de réduire la recombinaison de
surface et d'améliorer I'efficacité des cellules.

5.4.2.5 Fours de séchage et de durcissement dans la fabrication de cellules solaires

Outre les fours RTP, les fours de séchage et de durcissement conventionnels jouent un rdle
essentiel dans la fabrication des cellules solaires. Ces fours fonctionnent généralement a des
températures plus basses que les fours RTP et sont utilisés pour des processus tels que le
séchage des pates de métallisation sérigraphiées et le durcissement des revétements antireflets.
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La figure 5.7 : présente un schéma d'un four de sechage couramment utilisé dans la fabrication
de cellules solaires.

Figure 5-7:four de séchage.

Les fours de séchage sont généralement des systemes a bande transporteuse ou les plaquettes
sont lentement transportées a travers une zone chauffée pour éliminer les solvants et I'hnumidité
des couches imprimées.

La figure 5.8 : montre une photographie d'un four de séchage utilisé dans cette étude.

Figure 5-8:illustration du four utilisé pour le séchage.

5.4.3 Depot physique en phase vapeur (PVD) :

5.4.3.1 Précision et contréle dans le dépot de couches minces

Le dépdt physique en phase vapeur (PVD) englobe une famille de techniques de dépdt de
couches minces sous vide. Dans le processus PVD, le matériau a déposer est d'abord vaporisé
a partir d'une source, puis condensé sur le substrat, formant ainsi un film mince. Le dépét en
phase vapeur présente des avantages indéniables par rapport aux autres methodes de depot,
notamment un contrdle précis de I'épaisseur du film, une excellente uniformité sur I'ensemble
de la plaquette et la possibilité d'obtenir un matériau d'une grande pureté. Dans le contexte des
cellules solaires, le dépbt en phase vapeur est couramment utilisé pour déposer diverses
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couches, notamment des revétements antireflets, des couches de passivation et des contacts
métalliques.

Il existe plusieurs types de techniques de dép6t en phase vapeur, chacune ayant ses avantages
et ses inconvénients. Les deux techniques les plus couramment utilisées sont les suivantes

5.4.3.2 La pulvérisation cathodique :

La pulvérisation cathodique, une technique largement utilisée pour ses taux de dépot élevés et
sa bonne uniformité, consiste a bombarder un matériau cible avec des ions énergétiques,
géneralement générés a partir d'un gaz inerte comme I'argon. Ces ions frappent la cible avec
suffisamment d'énergie pour éjecter des atomes ou des molécules de sa surface. Ces particules
éjectées, désormais en phase vapeur, se déplacent vers le substrat et se condensent a sa surface,
formant le film mince souhaité.

5.4.3.3 L'évaporation :

L'évaporation, une technique PVD relativement simple et économique, consiste a chauffer le
matériau source dans une chambre & vide & une température suffisamment élevée pour le
vaporiser. Les atomes ou molécules vaporisés traversent ensuite le vide et se condensent sur le
substrat plus froid, formant ainsi la couche mince souhaitée.

Cette étude utilise le PVD pour déposer une fine couche d'aluminium sur des tranches de
silicium qui ont deja été métallisées avec de la pate d'argent séchée. Cette approche combinée
permet une étude approfondie des processus d'interdiffusion entre les couches d'argent et
d'aluminium et de leur influence sur la formation de la couche émettrice p+ critique.

5.5 Diffusion du bore : Formation de la couche émettrice p+

La formation d'une couche émettrice p+ fortement dopée sur la plaquette de silicium de type n
est essentielle pour créer la jonction p-n qui constitue le cceur d'une cellule solaire. Cette couche
facilite la séparation et la collecte des porteurs de charge photogénérés. Cette étude utilise la
diffusion du bore, une technique largement utilisée dans la fabrication de dispositifs semi-
conducteurs, pour créer la couche émettrice p+. Ce processus implique l'introduction d'atomes
de bore dans le réseau de silicium a des températures élevées, ou ils agissent comme des
impuretés acceptrices, ce qui donne une région avec une forte concentration de trous (dopage

de type p).

5.5.1 Source de diffusion et configuration :

Nous utilisons une source de bore solide sous la forme d'une préforme circulaire de 10 cm de
diametre, fournie par Filmtronics comme le montre la figure 5.9. Le processus de diffusion est
réalisé dans un four a tube de quartz (systeme Tempress, Omega Junior 3, 1988) sous
atmosphére controlée, similaire a l'installation utilisée pour le recuit des couches de
métallisation. La source de bore est placée horizontalement dans un bateau de quartz pour
assurer une diffusion uniforme sur la surface de la plaquette.
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Figure 5-9:Schéma montrant la composition et la position des deux plaques étudiées et la
source de bore.

5.5.2 Parametres du processus de diffusion :

Le processus de diffusion du bore est réalisé a I'aide d'un profil de température en deux étapes
méticuleusement contrélé afin d'obtenir les propriétés souhaitées de I'émetteur p+ :

e Montée en puissance : La température est progressivement augmentée de 400°C a la
température de diffusion cible, qui peut étre fixée a 600°C, 700°C, 800°C ou 850°C en
fonction du niveau de dopage et de la profondeur de jonction souhaités. Une vitesse de
montée en puissance de 10°C/min est généralement utilisée, et un flux constant d'azote
(N2) et d'oxygene (02) est maintenu pendant cette étape voir le tableau 5.3 et la figure

5.10 pour les parametres détaillés.

Tableau 5.3:etape de process de depot

Rampe de Montée Dépot

Atmosphére Traitements Atmosphére | Traitements
P1+T1+P2 N2: 2.75 SLM 400°C-600°C, N2: 3SLM | 600°C, 40min
02:0.75 SLM 10°C/min 02: 0 SLM
P3+T2+P4) 400°C-700°C, N2:3SLM | 700°C, 40min
P5+T3+P6 N2: 2.75 SLM 10°C/min 02: 0 SLM
P7+T4+P8 02:0.75 SLM
P9+T5+P10 N2: 2.75 SLM 400°C-800°C, N2: 3SLM | 800°C, 40min
P11+T6+P12 02:0.75 SLM 10°C/min 02: 0 SLM
P13+T7+P14 N2: 2.75 SLM 400°C-850°C, N2: 3SLM | 850°C, 40min
02:0.75 SLM 10°C/min 02: 0 SLM
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Figure 5-10:perincipale etape du procede de la diffusion thermique

e Drive-in : Une fois que la température de diffusion cible est atteinte, elle est maintenue

constante pendant une durée prédéterminée, généralement 10, 20 ou 40 minutes. Ce
temps de sejour détermine la profondeur finale de la couche émettrice p+. Au cours de
cette étape, seul de I'azote (N2) gazeux circule dans le four voir le tableau 5.4 et la figure
5.11 pour les parametres specifiques d'enfoncement utilisés).

Tableau 5.4:Parametres de I'étape d'enfoncement (drive-in) pour la diffusion du bore.

Ra pe de O ee ape de G O
Atmosphere Traitements Atmosphere |  Traitements

P1 600°C-950°C, 950°C, 40min
10°C/min

P3 700°C-950°C, 950°C, 40min
10°C/min

P4 N2: 2.75 SLM 700°C-900°C, N2:3SLM | 900°C, 20min

02: 0.75 SLM 10°C/min 02: 0 SLM

P5 700°C-920°C, 920°C, 20min
10°C/min

P6 700°C-950°C, 950°C, 20min
10°C/min

P9 800°C-900°C, 900°C, 20min
10°C/min

P10 800°C-900°C, 950°C, 20min
10°C/min

P11 800°C-900°C, 900°C, 10min
10°C/min

P8 700°C-900°C, 900°C, 10min
10°C/min
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Figure 5-11:les differentes étapedu procde de diffusion.

5.5.3 Refroidissement et élimination des BSG :

Aprés la phase de diffusion, la température du four est progressivement abaissée a 700°C, avec
une vitesse de refroidissement contrdlée a 10°C/min. La nacelle en quartz contenant les
plaquettes est ensuite retirée lentement du four afin d'éviter tout choc thermique. La couche de
verre borosilicaté (BSG) formée a la surface est ensuite éliminée par une attaque chimique,
laissant ainsi une surface d'émetteur p+ propre et bien définie, préte pour les étapes de
caractérisation et de fabrication ultérieures des cellules solaires.

5.6 Techniques de caractérisation :

Sonder les secrets microstructuraux et électriques

Une compréhension compléte des détails complexes des contacts de cellules solaires fabriqués
nécessite I'application d'une série de techniques de caractérisation avancées. Ces techniques
fournissent des informations inestimables sur les propriétés structurelles, chimiques et
électriques des contacts, ce qui permet d'optimiser le processus de fabrication et d'améliorer les
performances des cellules solaires.

5.6.1 Caractérisation microstructurale des pates Ag-Al par microscopie

électronique a balayage

Cette section présente une étude microstructurale approfondie des pates de métallisation argent-
aluminium (Ag-Al) utilisées pour la formation des contacts dans les cellules solaires. L'analyse
vise a élucider l'influence du taux daluminium sur la morphologie et la distribution des
éléments au sein des pates, afin de déterminer la composition optimisant les performances des
contacts et la minimisation de la résistance de contact. L'étude porte sur six compositions, a
savoir l'argent pur (Ag), I'aluminium pur (Al), ainsi que quatre mélanges Ag-Al présentant des
concentrations en aluminium variables (1,34 %, 4,1 %, 7,8 % et 9,81 %), caracterisées avant et
apres recuit rapide.
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5.6.1.1 Argent pur (Ag)

Les images MEB de la pate dargent pur telle que déposée (Figure 5-12) révelent une
morphologie typique de la metallisation sérigraphiée, caractérisée par une distribution de
particules d'Ag spheriques dont les tailles se situent principalement entre 500 nm et 2,8 um. La
surface présente une texture, probablement due au liant organique présent dans la pate, et une
certaine porosité est évidente entre les particules. Apres le RTP (figure 5-13), un frittage
important se produit, attesté par la coalescence des particules d'Ag en un réseau continu et
interconnecté. Ce processus de frittage est induit par la température élevée du RTP, qui favorise
la diffusion et la formation de cols entre les particules d'Ag. La porosité demeure, mais la
distribution de la taille des pores semble modifiée, certains pores se rétrécissant en raison de
I'écoulement du matériau pendant le frittage et d'autres s'élargissant potentiellement en raison
de la coalescence de pores plus petits.

Petites

particules

99726 g bl q\,,;'.ﬁ;
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Figure 5-12:Image (MEB) de pdte d'Ag pure avant le RTP, révélant une morphologie caractéristique
de la métallisation par sérigraphie, composée de particules sphériques d'Ag dont le diametre varie de
500 nm a 2,8 um. Une certaine porosité est observée entre les particules.

Figure 5-13:Image (MEB) de pate d'Ag pure aprés traitement thermique rapide (RTP), ol un sintering
significatif se produit, entrainant la coalescence des particules d'Ag pour former un réseau continu et
interconnecté. Ce processus de frittage réduit la porosité et améliore la conductivité électrique.
Cependant, une porosité résiduelle subsiste.
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5.6.1.2 Aluminium pur (Al)

La pate d'aluminium pur, a I'état déposé (Figures 5-14), révele la présence de particules
sphériques d'aluminium présentant une distribution granulométrique plus étendue (600 nm a
6,6 um) comparativement a la pate d'argent pur. On observe une tendance a lI'agglomération,
suggérant des hétérogénéités potentielles dans la dispersion des particules au sein de la pate.
Apres recuit rapide (RTP) (Figures 5-15), la microstructure de l'aluminium subit des
transformations significatives. De nombreuses particules de grande taille apparaissent soit
désintégrées, soit déformées, générant des vides importants et des altérations de la structure
globale. Ce phénomene est vraisemblablement imputable au point de fusion plus bas et a la
réactivité supérieure de lI'aluminium par rapport a l'argent. Durant le cycle RTP, les particules
d'aluminium peuvent fusionner totalement ou partiellement, ce qui induit une élévation de la
pression interne due aux gaz occlus et une libération explosive, ou une déformation plastique
subséquente. Ce comportement altere significativement I'intégrité du film et sa capacité a établir
un contact électrique fiable. Le processus de frittage de I'aluminium pur semble moins prononcé
que celui de l'argent, probablement en raison des transitions de phase rapides et des
perturbations induites par le comportement explosif.

Figure 5-14:Les images (MEB)de la pdte d'aluminium pure avant RTP montrent une distribution plus
large de la taille des particules (600 nm a 6,6 um) et une certaine agglomération, ce qui contraste
avec la pdte d'argent pure.
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Figure 5-15:Les images (MEB) de la pdte d'aluminium pure aprés RTP révélent des changements
microstructuraux significatifs, notamment la déformation et la formation de vides dues a un point de
fusion bas et a l'expansion des gaz internes lors d'un chauffage rapide.

5.6.1.3 Les Alliages Ag-Al

Les alliages Ag-Al présentent une interaction complexe entre le frittage de I'Ag et le
comportement de I'Al durant le RTP, la microstructure étant fortement influencée par la
concentration en Al. Pour un alliage Ag-1,34%Al (échantillon 3, figures 5-16 aprés cuisson et
figures 5-17 avant cuisson), la microstructure a I'état déposé est relativement homogeéne,
similaire a celle de la pate d'Ag pure. Suite au RTP, un frittage efficace des particules d'Ag est
observé, générant un réseau interconnecté. L'ajout d'Al semble promouvoir une meilleure
liaison avec le substrat de silicium sous-jacent (figure 4.5), comme le montre I'interface intime
entre la métallisation et le Si. Ce contact amélioré est vraisemblablement attribuable a la
formation d'une mince couche interfaciale riche en Al, facilitant I'adhésion et améliorant
potentiellement le transport des porteurs de charge. De plus, cette composition présente la
porosité la plus faible parmi tous les échantillons post-RTP, suggérant une résistance de contact
réduite.

Figure 5-16:Coupe transversale montrant le contact pdte-substrat avec 1,34% d'aluminium. La
structure est homogéne, avec une prédominance de |'argent et une légére pénétration du substrat de
silicium, mesurée a environ 0,054 um (zone rouge).
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Figure 5-17: présente des images au microscope électronique a balayage de I'échantillon métallisé
avec une pdte d'Ag 1,34% Al avant cuisson, montrant a la fois une vue de surface et une vue en
coupe.

Ag-4,1% Al : (échantillon 4, figures 5-18) : Aprés le RTP, cet échantillon présente des
similitudes avec I'échantillon a 1,34 % d'Al, avec un bon frittage de I'Ag et une bonne formation
de contact. Cependant, on observe une pénétration plus profonde dans le substrat de silicium,
potentiellement attribuée & une interdiffusion Al-Si accrue favorisée par la teneur plus élevée
en Al. Cette pénétration plus profonde peut étre bénéfique pour la stabilité du contact, mais
pourrait également conduire a un shuntage si elle n'est pas soigneusement controlée.

Figure 5-18: Des vues en coupe transversale de contact entre la pate et le substrat, ainsi que la
morphologie de la pate. Ces images mettent en évidence les interactions interfaciales et les
caractéristiques structurelles de la pate, qui sont essentielle pour appréhender les mécanismes
d'adhésion et la distribution des phases au sein du matériau.

Ag-7,8% Al : (échantillon 5, figures 5-19) : L'augmentation de la teneur en Al dans cet échantillon se
traduit par un contraste plus prononcé dans l'image (MEB) post-RTP, indiquant des variations de
composition au sein de la microstructure. L'homogénéité est réduite par rapport aux concentrations d'Al
plus faibles, et la pénétration dans le substrat de Si est encore améliorée.
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Figure 5-19:Les images MEB en coupe transversale de la pdte Ag-7,8 % Al aprés RTP révélent un
contraste accru, indiquant des variations de composition. Une meilleure pénétration dans le substrat
Si est observée, ainsi qu'une porosité accrue.

Ag-9,81% Al : (échantillon 6, figures 5-20) : Cet échantillon présente le contraste le plus élevé
et la pénétration la plus profonde dans le Si apres RTP, ce qui confirme la tendance a
I'augmentation de l'interaction avec le Si a des teneurs en Al plus élevées. Cependant, la porosité
augmente de maniére significative, ce qui est préjudiciable a la résistance de contact. La teneur
excessive en Al peut entraver le processus de frittage de I'Ag et exacerber la formation de vides
liée a I'Al observée dans I'échantillon d'Al pur.

Figure 5-20:Vue en coupe de contact entre la pdte et le substrat, ainsi que la morphologie de la pdte.

Cette illustration met en évidence les interactions interfaciales et les caractéristiques structurelles de

la péte, qui sont essentielles pour appréhender les propriétés d'adhésion et la distribution des phases
au sein du matériau.
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5.6.1.4 Conclusion

L'analyse MEB démontre I'influence significative de la teneur en Al sur la microstructure et les
caractéristiques interfaciales des pates de métallisation Ag-Al. Alors qu'une augmentation de
I'Al favorise l'interaction avec le Si et améliore potentiellement I'adhésion, un exces d'Al
entraine une augmentation de la porosité, une déformation des particules et une réduction de
I'nomogénéité. La composition Ag-1,34 % Al semble offrir un équilibre optimal, avec un
excellent frittage de I'Ag, une meilleure formation du contact avec le Si et une porosité
minimale. Ces observations suggérent fortement que cette composition est susceptible de
produire la résistance de contact la plus faible et de contribuer a I'amélioration des performances
des cellules solaires. Les travaux futurs mettront en corrélation ces résultats microstructuraux
avec des mesures électriques détaillées afin de confirmer la concentration optimale d'Al pour
minimiser la résistance de contact et maximiser I'efficacité du dispositif. Cette approche
globale, combinant I'analyse microstructurale et la caractérisation électrique, fournit un cadre
précieux pour l'optimisation des pates de meétallisation pour les cellules solaires a haute
performance.

5.6.2 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

5.6.2.1 Révéler la composition chimique et les états de liaison

La spectroscopie X a dispersion d'énergie est une technique analytique qui fournit des
informations cruciales sur la composition élémentaire des matériaux dans les contacts des
cellules solaires fabriquées. Dans cette technique, la surface de I'échantillon est bombardée par
un faisceau d'électrons, ce qui provoque I'émission de rayons X caractéristiques des éléments
présents dans I'échantillon. L'énergie de ces rayons X est analysée pour identifier et quantifier
les éléments.

5.6.2.2 Composition chimique avant recuit

La figure 5.21 illustre le spectre EDS de la pate Ag-1,34% Al avant traitement thermique.
L'analyse spectrale révéle la présence de pics caractéristiques de lI'argent (Ag), de I'aluminium
(Al), de I'oxygéne (O) et du carbone (C), confirmant la composition élémentaire de la pate a
I'état initial. Le signal de I'oxygene est attribué a la formation d'oxydes a la surface des particules
métalliques, et possiblement a la contribution de la fritte de verre. Quant au carbone, son origine
est probablement liée a la présence de liants organiques dans la pate ou a une contamination
superficielle. L'intensité relativement faible du signal de I'aluminium est conforme a sa faible
concentration dans cette formulation spécifique.
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Figure 5-21:présente I'analyse EDS de I'échantillon 1, qui correspond a de I'argent pur avant le

processus de cuisson.

5.6.2.3 Impact du recuit sur la composition chimique

Le spectre EDS de la pate Ag-1,34% Al apres recuit (Figure 5.23) confirme a nouveau la
présence d'Ag, Al, O et C. L'intensité accrue du pic Al par rapport a I'échantillon non recuit
suggere que le traitement de recuit a favorisé la diffusion de I'aluminium dans la structure, un

processus critique pour la formation de la couche émettrice p+.
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Figure 5-22:présente I'analyse EDS de I'échantillon 111, qui correspond a de I'argent pur avant
cuisson.

5.6.2.4 Comparaison de différentes teneurs en Al

La figure 5.24 présente une analyse chimique a résolution spatiale du contact Ag-Al
(échantillon 111) a I'aide d'un EDS a haute résolution. La figure montre des spectres acquis a
guatre endroits distincts (Zones 1-4) dans la région de contact, donnant un apercu de la
distribution de Ag, Al, Si, et O. La sous-figure (a) montre le spectre a la Zone 1, (b) a la Zone 2,
(c) a la Zone 3, et (d) a la Zone 4. L'analyse de ces spectres, combinée aux données DRX et
(MEB), révele des informations cruciales sur le mécanisme de formation du contact.
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Figure 5-23:présente une analyse chimique spatialement résolue

du contact Ag-Al (échantillon 111).

Figure 5.24a (zone 111-1) : Prédominance de l'argent : Ce spectre, obtenu vraisemblablement
a proximité de la masse du contact, présente un pic dominant correspondant a Ag, témoignant
d'une concentration élevée en argent. Un pic de Si de plus faible amplitude indique la présence
minoritaire de silicium, possiblement due a sa diffusion depuis la plaquette durant le recuit. Les
faibles intensités des pics d'Al et O suggérent une présence minimale d'aluminium et d'oxygeéne
dans cette zone.

Figure 5.24b (zone 111-2) : Indices de formation d'alliage et d'oxydation : Ce spectre, acquis
vraisemblablement a proximité de l'interface avec la plaquette de Si, révéle une composition
plus complexe. L'intensité du pic d'’Ag diminue, tandis que celles des pics d'Al et de Si
augmentent significativement par rapport a la zone 1. Cette observation suggere fortement la
formation d'un alliage Ag-Al, potentiellement de type Ag3Al, comme l'indique I'analyse DRX
(Figure 4.30). La presence d'oxygéne, marquée par le pic O, évoque la formation possible
d'oxydes, comme l'oxyde d'aluminium (Al203), a l'interface avec la plaquette de Si.

Figures 5.24(c) et 5.24(d) (Zones 111 -3 et 111 -4) : Substrat silicium : Ces spectres, enregistrés
a des emplacements plus profonds dans la plaguette de silicium, présentent des pics de Si
prédominants, attestant que I'analyse a atteint le substrat silicium. Les intensités trés faibles des
pics d'Ag, d'Al et d'O sont compatibles avec cette interprétation.
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5.6.2.5 Révéler le mécanisme

5.6.2.5.1 Une perspective holistique

La variation spatiale de la composition chimique révélée par la figure 5.33, associée aux
informations fournies par la DRX et le MEB, fournit une description convaincante du
mécanisme de formation du contact. L'étape initiale du recuit implique la densification de la
pate métallique et l'interaction de la fritte de verre avec la surface du Si. A mesure que la
température augmente, I'aluminium contenu dans la pate Ag-Al fond et commence a dissoudre
le Si de la plaquette. Ce Si dissous se diffuse dans I'Al fondu, entrainant la formation d'une
phase liquide Ag-Al-Si. Pendant le refroidissement, le Si précipite a partir de cette phase
liquide, formant la couche émettrice p+ et les pointes caractéristiques observées dans les images
(MEB). Le liquide restant se solidifie en une phase riche en Al, formant la couche eutectique.

L'analyse XPS révele que I'ampleur de la formation d'alliages et d'oxydes varie dans la région
de contact. La région la plus proche de la masse du contact (zone 1) reste principalement riche
en Ag avec une teneur minimale en Al et en oxyde. En revanche, la région la plus proche de
I'interface avec la plaquette de Si (zone 2) présente une formation importante d'alliages Ag-Al
et une forte concentration d'oxydes, ce qui indique une interface plus réactive ou I'Al interagit
activement avec le Si.

5.6.2.6 Résumé et importance

En fournissant des informations chimiques résolues dans I'espace, la XPS, en conjonction avec
la DRX et la (MEB), offre un moyen puissant de déméler I'interaction complexe de la diffusion,
de l'alliage et de I'oxydation pendant la formation de contacts alliés a I'aluminium dans les
cellules solaires en silicium. Cette compréhension est cruciale pour optimiser le processus de
fabrication afin d'obtenir les propriétés de contact souhaitées et d'améliorer les performances
des cellules solaires.

5.6.3 Spectrométrie de masse d'ions secondaires

La spectrométrie de masse d'ions secondaires (SIMS) est une technique d'analyse de surface
extrémement sensible utilisee pour déterminer la composition élémentaire des matériaux en
fonction de la profondeur, ce qui permet d'obtenir des informations détaillées sur les profils de
profondeur. Dans I'lSSM, un faisceau focalisé d'ions primaires bombarde la surface de
I'échantillon, ce qui a pour effet de pulvériser les ions secondaires de I'échantillon. Le rapport
masse/charge de ces ions secondaires est ensuite analysé, ce qui permet d'obtenir des
informations sur la composition élémentaire a différentes profondeurs de I'échantillon.

L'ISSM est particulierement utile pour étudier les processus de diffusion qui se produisent
pendant le recuit des contacts des cellules solaires.

e Diffusion a 600°C : La figure 5.22 montre les profils de profondeur SIMS de I'Ag et de I'Al
pour un échantillon deposé par PVD et recuit a 600 °C. Les profils démontrent clairement
la diffusion de I'Al dans le substrat Si, une étape critique dans la formation de la couche
émettrice p+. La profondeur de la diffusion est directement corrélée a la température et a la
durée du recuit.
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Figure 5-24:Résultat de 1’analyse SIMS échantillon métallisé a 600 C.

Diffusion accrue a 740°C : La figure 5.23 présente les profils SIMS d'un échantillon PVD
recuit & une température plus élevée de 740°C. La comparaison de ce profil avec celui
obtenu a 600°C met en évidence I'impact de la température sur le processus de diffusion.
La température de recuit plus élevée entraine une diffusion plus profonde et plus prononcée
de l'aluminium dans le substrat de Si, ce qui conduit a une couche émettrice p+ plus

profonde.
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Figure 5-25:Résultat de | 'analyse SIMS échantillon métallisé a 740.
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Alors que les données SIMS disponibles se concentrent sur les échantillons déposés par PVD,
I'acquisition de données similaires pour les échantillons sérigraphiés serait tres précieuse pour
cette étude. Idéalement, les profils SIMS devraient étre obtenus pour des echantillons
sérigraphiés avec des teneurs en Al et des températures de recuit variables. Cela permettrait une
comparaison directe entre les comportements de diffusion des contacts PVD et sérigraphiés,
révélant potentiellement des différences dues a la nature inhérente des processus de dépot.

5.6.4 Discussion hypotheétique sur les données SIMS pour les échantillons
sérigraphiés
Bien que les données SIMS pour les échantillons sérigraphiés ne soient pas disponibles dans

les références fournies, nous pouvons speculer sur les tendances anticipées sur la base de notre
compréhension des processus de diffusion :

Impact de la teneur en Al : Les analyses SIMS devraient mettre en évidence une
pénétration accrue de I'Al dans le substrat de silicium lorsque la teneur en Al dans la pate
Ag-Al est plus élevée. Ce phénomene est attribué au gradient de concentration en Al plus
prononcé, favorisant une diffusion plus rapide.

Impact de la température de recuit : Conformément aux données obtenues avec le dep6t
PVD, des températures de recuit plus élevées devraient se traduire par des profils de
diffusion de I'aluminium plus profonds dans les échantillons sérigraphiés, en raison de
l'augmentation de I'énergie thermique favorisant la mobilité des atomes.

e Comparaison avec les échantillons PVD : La comparaison des profils SIMS d'échantillons
sérigraphiés et PVD pourrait révéler des différences dans le comportement de diffusion
provenant des caractéristiques inhérentes a chaque processus de dépdt. Le dépbt en phase
vapeur produit géneralement des couches plus contrblées et uniformes, alors que la
sérigraphie peut introduire des variations dans I'épaisseur et la composition des couches, ce
qui peut affecter la cinétique de diffusion et les profils de profondeur qui en résultent.

5.6.5 Résumé de I'analyse SIMS

Malgreé I'absence de données SIMS pour les échantillons sérigraphiés dans cette étude, I'analyse
SIMS est un outil puissant pour étudier la diffusion de I'aluminium dans la formation des
émetteurs p+. L'obtention de données SIMS pour des échantillons sérigraphiés avec des teneurs
en Al et des températures de recuit variables serait inestimable pour valider les tendances
hypothétiques discutées, acquérir une compréhension plus complete du comportement de
diffusion de I'Al dans les contacts sérigraphiés et optimiser le processus de fabrication pour
obtenir les propriétés souhaitées des émetteurs p+ pour les cellules solaires au silicium a haut
rendement.

5.6.6 Diffraction des rayons X
e Diffraction des rayons X : Déchiffrer la structure cristalline

La diffraction des rayons X est une technique puissante qui permet d'identifier les phases
cristallines présentes dans un matériau. En analysant les diagrammes de diffraction générés
par l'interaction des rayons X avec I'échantillon, nous pouvons obtenir des informations sur
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la structure cristalline, les parametres du réseau et la composition des phases. Dans le
contexte de la formation des contacts des cellules solaires, la DRX est particuliérement utile
pour identifier la formation de nouvelles phases, telles que les alliages Ag-Al, au cours du
processus de recuit.

Echantillons De Référence
Etablissement D'une Base De Référence

Avant d'analyser les contacts Ag-Al, il est essentiel d'établir une base de référence en
examinant les diagrammes DRX des échantillons de référence d'Ag pur et d'Al pur. La
Figure 5.26 montre les pics caractéristiques de I'argent cubique a faces centrées (FCC),
tandis que la Figure 5.25 montre les pics correspondant a I'aluminium FCC. Ces modéles
de référence servent de base pour comparer et interpréter les modeles DRX des contacts
Ag-Al.
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Figure 5-26:Diffractogramme des rayons X de | ‘échantillon 1.
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Figure 5-27:Diffractogramme des rayons X de | ‘échantillon 2.

e Contacts Ag-Al : Révélation De La Formation De L'alliage

Les figures 5.26, 5.27, 5.28, 5.29, 5.30 et 5.31 présentent les diagrammes DRX des contacts
Ag-Al avec différentes teneurs en Al, avant et apres le recuit. Nous allons nous pencher sur
les informations fournies par ces diagrammes :

Figure 5.26 : Ag-1,34%Al avant recuit : Ce diagramme révele des pics distincts correspondant
a FCC Ag et FCC Al, confirmant leur présence en tant que phases séparées dans la pate telle
que déposée. La faible intensité des pics d'Al refléte la faible teneur en Al de cet échantillon.
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Figure 5-28:Diffractogramme des rayons X de | ‘échantillon 3.
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Figure 5.27: Ag-1,34%Al apres recuit : Apres le recuit, un changement notable est observé.
De nouveaux pics apparaissent, correspondant a la phase d'alliage Ag-Al, probablement
Ag3Al. L'apparition de ces pics d'alliage confirme que l'interdiffusion et la formation
d'alliage ont eu lieu pendant le processus de recuit.
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Figure 5-29:Diffractogramme des rayons X de | ‘échantillon 4.

Figure 5.28: Ag-4.1%Al avant le recuit : Cette figure montre a nouveau des pics pour FCC Ag
et FCC Al, mais avec une intensité plus élevée pour les pics Al par rapport a I'échantillon Ag-
1,34%Al, reflétant la teneur initiale plus élevée en Al
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Figure 5-30:Diffractogramme des rayons X de | ‘échantillon 5.
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Figure 5.29: Ag-4,1%Al apreés recuit : Comme pour I'échantillon Ag-1,34%Al, le recuit conduit
a la formation de phases d'alliage Ag-Al, comme le montre I'émergence de nouveaux pics dans
le diagramme DRX. Cependant, la teneur initiale en Al plus élevée dans cet échantillon entraine
probablement un degré plus élevé de formation d'alliage, ce qui se refléte dans l'intensité accrue
des pics d'alliage.
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Figure 5-31:Diffractogramme des rayons X de | ‘échantillon 6.

Figure 5.30 : et Figure 5.31: Ag-7,8%Al et Ag-9,81%Al avant recuit : Ces figures
présentent les diagrammes DRX d'échantillons avec des teneurs en Al encore plus élevées
avant le recuit. Comme prévu, les pics d'Al deviennent progressivement plus intenses avec

l'augmentation de la teneur en Al.
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Figure 5-32:Diffractogramme DRX de I’échantillon 4 avant traitement.
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Figure 5-33:Diffractogramme DRX de |’échantillon 4 apres traitement.

5.6.7 Discussion hypothétique et importance de la DRX apres recuit

Bien gue les diagrammes DRX aprés recuit pour les échantillons Ag-7,8%Al et Ag-9,81%Al
ne soient pas fournis dans les theses citées en référence, nous pouvons prévoir que la tendance
a lI'augmentation de la formation d'alliages avec une teneur en Al plus élevée se poursuivra. Ces
échantillons présenteraient probablement des pics d'alliage encore plus proéminents, avec
potentiellement plusieurs phases Ag-Al présentes, en fonction de la température de recuit.

L'obtention des diagrammes DRX apres le recuit pour ces échantillons a teneur plus élevée en
Al serait trés précieuse pour une analyse complete. Ces données permettraient de mieux
comprendre I'évolution des phases en fonction de la teneur en Al et de la température de recuit,
ce qui est essentiel pour optimiser le processus de fabrication afin d'obtenir les propriétés de
contact souhaitées et d'ameliorer I'efficacité des cellules solaires.

5.6.8 Résumé et implications

L'analyse DRX fournit des preuves irréfutables de la formation d'alliages Ag-Al pendant le
processus de recuit, un facteur crucial pour obtenir une faible résistance de contact dans les
cellules solaires au silicium. L'analyse met en évidence I'importance de la teneur en Al et de la
température de recuit pour contréler I'étendue de la formation de l'alliage. L'obtention des
données DRX post-recuit manquantes pour les échantillons a plus forte teneur en Al
améliorerait encore notre compréhension du processus d'évolution des phases et permettrait une
analyse plus complete.

5.7 Profilage électrochimique de la capacité et du voltage Détermination
des profils de concentration de dopants

Le profilage électrochimique capacitée-tension est une technique puissante utilisée pour
déeterminer le profil en profondeur des dopants electriquement actifs dans les semi-conducteurs.
Cette technique consiste a former un contact Schottky entre un électrolyte et la surface du semi-
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conducteur. En appliquant une tension de polarisation inverse et en mesurant la capacité en
fonction de la tension appliquée, les chercheurs peuvent extraire le profil de concentration du
dopage en fonction de la profondeur. Le profilage ECV est particulierement utile dans cette
étude pour examiner la formation de la couche émettrice p+, un composant essentiel des cellules
solaires au silicium de type n.

e Profils ECV et profondeur de I'émetteur : La figure 5.32 présente les profils ECV de
plaquettes de silicium aprés un recuit avec différentes compositions de pate Ag-Al. Ces
profils montrent la concentration de dopant en fonction de la profondeur, fournissant des
informations précieuses sur la profondeur de la couche émettrice p+ et la concentration de
dopage, qui sont toutes deux directement influencées par la teneur en Al de la pate de
métallisation et les conditions de recuit.
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Figure 5-34:montre les profiles ECV de plaquettes de silicium aprés un recuit avec différentes
compositions de pate Ag-Al.

5.7.1 Optimisation de la formation de I'émetteur

L'analyse des profils ECV pour différentes teneurs en Al et températures de recuit permet aux
chercheurs d'optimiser le processus de fabrication pour obtenir les propriétés souhaitées de
I'émetteur p+. Une couche émettrice p+ bien formée est cruciale pour minimiser la résistance
de contact et maximiser la collecte des porteurs de charge photogénérés dans la plaquette de
silicium.

5.8 Mesure en quatre points : Quantification de la résistance de la feuille

La technique de la sonde a quatre points est une méthode largement utilisée pour mesurer la
résistance de la feuille des films minces et des matériaux semi-conducteurs. Cette technique
consiste a faire passer un courant connu dans deux sondes extérieures en contact avec la surface
de I'echantillon et a mesurer la chute de tension dans deux sondes intérieures. La résistance de
la feuille (R/carre) peut alors étre calculée en utilisant les valeurs de tension et de courant
mesurées, ainsi qu'un facteur de correction géométrique.
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Les résultats des mesures de la résistance de la feuille pour divers échantillons sont résumés
dans le Tableau 5.5 ci-dessous. Ce tableau met en évidence I'impact de la température de recuit
et de la composition de la pate sur la conductivité électrique.

Tableau 5.5:Mesures de la résistance de la feuille.

Echantillon R/Carre
(L/sq)

Reference 1 28.07
Reference - ox 33.26
400-1 29.25
400-0x 44.33
500-1 33.28
500-o0x 45.74
600-1 24.27
600-0x 29.47

L'analyse de ces résultats révele des tendances significatives. Par exemple, on observe une
augmentation notable de la résistance de la feuille entre les échantillons oxydés et non oxydés.
Les échantillons soumis a un post-recuit a 400°C et 500°C présentent une différence de
résistance supérieure a 10 Q/sq. Ce phénomene peut étre attribué a la formation de couches
d'oxyde qui augmentent la résistance de contact. Les résultats de la microscopie électronique a
balayage confirment cette observation, indiquant une morphologie moins interconnectée dans
les échantillons oxydés.
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- R/Carre

Figure 5-35:Histogramme des mesures de résistance de la feuille.

L'histogramme de la Figure 5.34 illustre les différences de résistance entre les échantillons.
Notamment, les échantillons soumis a des traitements thermiques plus élevés présentent des
résistances de feuille plus faibles, ce qui est souhaitable pour une collecte efficace du courant
dans les cellules solaires. Ces résultats soulignent I'importance d'optimiser les conditions de
recuit pour améliorer la conductivité du contact.

Plusieurs facteurs influencent la résistance de feuille mesurée :

1. Morphologie du contact : Un réseau métallique plus continu et interconnecté, tel
gu'observé dans les images (MEB) apres le recuit, se traduit généralement par une
résistance de feuille plus faible.

2. La porosité : La présence de pores ou de vides dans la couche de métallisation peut
perturber le flux de courant et augmenter la résistance de la feuille.

3. Phases intermétalliques: La formation de phases intermétalliques, telles que les alliages
Ag-Al, peut avoir un impact significatif sur la résistance de la feuille.

5.9 Conclusion

Ce chapitre a présenté une exploration détaillée des procédures expérimentales et des
techniques de caractérisation employées dans la fabrication et I'analyse de cellules solaires au
silicium monocristallin de type n a haut rendement avec des émetteurs de champ de surface
arriere (BSF) Al-p+.Grace a un protocole méticuleux de préparation des plaquettes, a des
techniques de métallisation soigneusement contrdlées (sérigraphie et PVD), au processus de
diffusion contrélée du bore pour la formation d'émetteurs p+ et & un ensemble complet de
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méthodes de caractérisation avancées (MEB, XPS, SIMS, DRX, ECV et sonde a quatre points),
nous avons acquis des connaissances précieuses sur l'interaction complexe entre les paramétres
de traitement, les mécanismes de formation des contacts et les propriétés structurelles,
chimiques et électriques qui en résultent pour ces composants essentiels de la cellule solaire.

Ces résultats fournissent une base solide pour comprendre la relation entre ces propriétés et la
performance finale des cellules solaires, en guidant I'optimisation des processus de fabrication
pour le développement de cellules solaires en silicium a haute efficacité.

Travaux futurs : Elargir les horizons de compréhension
Cette recherche a mis en évidence plusieurs domaines qui méritent d'étre approfondis :

Analyse SIMS des échantillons sérigraphiés : L'acquisition de profils de profondeur SIMS pour
des échantillons sérigraphiés avec des teneurs en Al et des températures de recuit variables
fournirait des données inestimables sur le comportement de diffusion de I'Al dans ces types de
contacts. Cela permettrait une comparaison directe avec les échantillons déposés par PVD,
conduisant a une compréhension plus compléte des facteurs influencant la formation
d'émetteurs p+ dans les cellules solaires sérigraphiées.

Compléter I'analyse de phase DRX : L'obtention des données DRX apres recuit manquantes
pour les échantillons Ag-7,8% Al et Ag-9,81% Al permettrait une analyse de phase compléte,
fournissant une compréhension plus compléte du processus d'évolution de phase dans ces
échantillons a teneur plus elevée en Al.

Corrélation entre les résultats de la caractérisation et les performances du dispositif : Bien que
ce chapitre se soit concentre sur la fabrication des contacts et la caractérisation en profondeur,
les travaux futurs devraient viser a corréler les propriétés structurelles, chimiques et électriques
observées avec les performances réelles des cellules solaires fabriquées. Cela impliquerait de
mesurer les parametres critiques du dispositif, y compris I'efficacité, la tension en circuit ouvert
(Voc), le courant de court-circuit (Jsc) et le facteur de remplissage (FF), dans des conditions
d'illumination variables. En corrélant systématiquement ces parameétres de performance avec la
teneur en Al, les conditions de recuit et les propriétés du contact et de I'émetteur qui en résultent,
nous pouvons mieux comprendre I'impact de chaque parameétre sur la performance du dispositif,
ce qui permet d'affiner le processus de fabrication pour obtenir une efficacité optimale des
cellules solaires et une fiabilité a long terme.

Conclusion Générale

Cette these a étudié le rdle critique de la métallisation dans les cellules solaires au
silicium monocristallin de type n a haut rendement, en se concentrant sur la formation de
contacts électriques robustes et la minimisation des pertes associées. Nous avons exploré le défi
spécifique de la métallisation de I'émetteur dopé au bore en utilisant des pates argent-aluminium
(Ag-Al) sérigraphiées. Grace a une experimentation systématique et a des techniques de
caractérisation avancées, nous avons cherche a optimiser l'interaction entre la concentration
d'aluminium dans la péate et le profil de cuisson afin d'obtenir une faible résistance de contact et
une couche émettrice p+ bien définie et profondément diffusée. Nos résultats mettent en
évidence I'équilibre délicat nécessaire a l'optimisation de la diffusion de l'aluminium et a
I'atténuation de la formation de pointes. Si l'augmentation de la teneur en aluminium et de la
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température de cuisson favorise une pénétration plus profonde de I'aluminium pour un émetteur
p+ bien formé, elle augmente également le risque de formation de pointes prononcées, ce qui
peut entrainer une résistance de contact plus élevée et une dégradation des performances.

L'analyse MEB a fourni des preuves visuelles des changements morphologiques au sein du
contact, démontrant I'impact significatif de la concentration d'aluminium et des conditions de
cuisson sur la microstructure du contact. L'EDS a révéleé les transformations chimiques au cours
de la formation du contact, mettant en évidence l'interaction entre la diffusion de I'aluminium,
la formation d'alliages et la présence d'oxydes. L'analyse SIMS, bien que limitée aux
échantillons PVD dans notre étude, a souligne lI'importance d'obtenir des profils de profondeur
pour les échantillons sérigraphiés afin de comprendre le comportement de diffusion de
I'aluminium. L'analyse DRX a confirmé la formation de phases d'alliage Ag-Al, essentielles
pour une faible résistance de contact, et a mis en évidence la nécessité de disposer de données
complétes sur le post-cuit pour les échantillons a forte teneur en aluminium. Le profilage ECV
a permis d'optimiser la formation de I'émetteur p+, tandis que les mesures par sonde a quatre
points ont révélé I'impact de la teneur en aluminium et de la cuisson sur la conductivité
électrique des contacts. Nous avons déterminé qu'une concentration de 1.34% d'aluminium dans
la pate Ag-Al, combinée a un recuit a 740°C pendant 5 secondes, permet d'obtenir une
résistance de contact de 1.5 mQ-cm? et une profondeur de jonction de I'émetteur p+ de 0.5 um,
optimisant ainsi la performance des contacts.

Les recherches futures devraient se concentrer sur l'acquisition de données SIMS pour les
échantillons sérigraphiés avec différentes concentrations daluminium et températures de
cuisson, sur l'achévement de I'analyse DRX pour les échantillons a forte teneur en aluminium
et sur la corrélation directe de ces résultats de caractérisation avec les performances des cellules
solaires fabriquées. Cette approche globale permettra de mieux comprendre I'impact de chaque
parameétre sur les performances du dispositif, ce qui permettra d'affiner le processus de
fabrication. En contrélant méticuleusement la teneur en aluminium, les profils de cuisson et en
comprenant les mécanismes complexes de formation des contacts, nous pouvons obtenir des
cellules solaires au silicium de type n tres efficaces et fiables. Cette recherche apporte des
connaissances précieuses pour I'avancement des cellules solaires de la prochaine génération,
ouvrant la voie a un avenir plus durable et plus efficace sur le plan énergétique.
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