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Introduction

Bilan énergétique mondial

La demande énergétique mondiale croit de fagon continue depuis la révolution industrielle du
XVIIIeme siecle [I]]. Les quelques sept milliards d’habitants de la planéte ont consommé en 2008 1’équi-
valent de quinze térawattsf] et cette demande pourrait doubler d’ici 2050, principalement du fait de
I'industrialisation des pays émergents [3]. Le « défi du térawatt », d’aprés les mots du Prix Nobel de
chimie Richard E. Smalley[ﬂ, consistera alors & trouver les sources d’énergie permettant de fournir ces
quinze térawatts supplémentaires.

Cette recherche d’énergies est de plus en plus importante pour de nombreux pays, dont la France,
car il s’agit d’assurer leur indépendance énergétique. En effet, la forte hausse de la demande des pays
émergents (Chine et Inde en téte, cf. [3]), ainsi que les crises politiques ou militaires avec les principaux
pays producteurs d’énergies fossiles ont conduit & une insécurité énergétique pour la majorité des pays
européens. Cela conduit & une plus grande difficulté pour les pays non-producteurs & assurer leurs
importations de combustibles fossiles, ou tout du moins & une incertitude quant aux prix et aux volumes
disponibles dans le futur. Rappelons que la France dépend a plus de 98 % des importations pour le
gaz et le pétrole [5]. Dans ce contexte, I'indépendance énergétique d'un pays passe nécessairement par

la recherche de nouvelles sources d’énergie, a priori autres que fossiles.

Prise de conscience écologique

D’un autre c6té, les années 2000 ont vu I’émergence d’une prise de conscience citoyenne des mul-
tiples impacts de nos modes de vie sur I’environnement. L’origine anthropique de 'augmentation de la
concentration des gaz a effet de serre dans I’atmosphére semble en effet établie par différents comités
d’experts indépendants [6]. Si ses effets & long terme sont plus difficiles a évaluer, ils n’apparaissent
en tout cas pas encourageants [1l 6] : augmentation de la fréquence des événements climatiques vio-
lents (ouragans, tsunamis, inondations, sécheresses...), montée et acidification des océans, sans oublier
toutes les conséquences sanitaires et sociales qui en découleraient. Derriére ces changements clima-

tiques, c’est notre consommation outranciére de sources d’énergie fortement émettrices de gaz a effet

a. Il s’agit bien 1a de la puissance consommeée, c’est-a-dire du taux moyen auquel [’énergie est consommée par I’huma-
nité sur un an. Quinze térawatts sur un an correspondent & une énergie de 1,3 x 10 kWh, soit 130 milliers de milliards
de kilowatt-heure. Pour une explication approfondie sur ’emploi des unités de puissance ou d’énergie dans les calculs de
la consommation mondiale, cf. |2 pp. 15-31].

b. Co-récipiendaire avec Robert F. Curl Jr. et Sir Harry W. Kroto du Prix Nobel de chimie 1996 pour leur découverte
des fullerénes [4].
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de serre qui est pointée du doigt. De nombreux gouvernements se sont donc engagés & augmenter la
part des énergies décarbonées dans leur panier énergétique. Ici encore, le besoin de nouvelles sources
d’énergie « propres » se fera sentir pour suppléer les traditionnelles énergies fossiles.

La réponse commune & ces deux aspects de la crise énergétique pourrait bien alors résider dans les

énergies renouvelables.

Les énergies renouvelables

Définir une énergie renouvelable n’est pas aussi aisé qu’il n’y parait. De maniére rigoureuse, une
source d’énergie est renouvelable si sa consommation ne diminue pas sa ressource, tout au moins a
Péchelle de vision de 'humanité [7]. Le rythme de consommation joue donc un réle crucial. Ainsi, le
bois est une énergie renouvelable si sa consommation se fait plus lentement que le temps nécessaire a
la croissance de nouveaux arbres [8, chap. 3] ; dans la cas contraire, cela s’appelle la déforestation.

Les sources d’énergie renouvelables sont nombreuses, et il n’est pas question d’en faire ici la liste
exhaustive[] Le parameétre essentiel dans le contexte de crise énergétique évoqué plus haut est la
quantité d’énergie que ces sources sont susceptibles de fournir, sans précision sur la maniére dont cette
énergie pourrait étre récupérée et indépendemment de toutes considérations politiques ou financiéres. A
ce titre, la puissance potentiellement générable par différentes sources d’énergies renouvelables, ramenée

a la consommation annuelle de P’humanité (15 TW en 2008), est représentée sur la FIGURE .

o consommation annuelle de I'humanité (15 TW)

marées ' '

hydraulique |
géothermie |
biomasse océanique \ 1
biomasse terrestre |
forces des vagues | 1
grad. therm. océans \
éolien | 1

solaire |

T T

0.1 1 10 100 1000 10000
intensité [10"° TW]

FIGURE 1 — Puissance potentiellement générable par différentes sources d’énergies renouvelables, com-
parée a la consommation annuelle de ’humanité (15 TW en 2008) (d’apres [10, [11]).

L’énergie solaire posséde un immense potentiel : cette derniére pourrait fournir a elle seule prés de
six mille fois la consommation annuelle actuelle de la planéte. Aujourd’hui, I’énergie solaire est utilisée
de deux facons : sous forme d’énergie solaire thermique, ¢’est-a-dire en utilisant ’énergie solaire pour
se chauffer ou chauffer quelque chose ; ou bien sous forme d’énergie solaire photovoltaique, qui consiste
a utiliser I’énergie solaire pour générer de 1’électricité.

L’énergie solaire photovoltaique posséde de nombreux atouts pour répondre & la crise énergétique

c. Le lecteur intéressé consultera avec profit [7] et [9] (vulgarisation, en francais), ou encore [I0] (scientifique, en
anglais).
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et environnementale. Elle est inépuisable & 1’échelle de vision de I’humanité : le Soleil devrait briller
pendant encore quelques cing milliards d’années. Elle est abondante et disponible pour tous dans le
monde entier, a la différence des ressources fossiles dont le stock est limité et les gisements concentrés
dans un trés petit nombre de pays.

D’autre part, ¢’est une énergie fortement décarbonée : en prenant en compte le cycle de vie complet
des panneaux solairesﬁ, un kilowatt-heure photovoltaique génére entre quinze et vingt-cing grammes
d’équivalent—COQE], a comparer avec les six cents grammes émis (moyenne mondiale) pour produire le
méme kilowatt-heure a partir de ressources conventionnelles [I2] chap. 6].

En outre, cette énergie produit peu de déchets et est trés flexible d’utilisation (1’électricité peut étre
produite en site isolé ou réinjectée dans le réseau). Depuis quelques années; on assiste ainsi logiquement
4 un engouement croissant et mondial pour ’énergie solaire photovoltaique. La capacité photovoltaique
totale installée dans le monde a connu ces dix derniéres années une évolution exponentielle, passant de
1,4 mégawatts installé en 2000 & plus de 37 gigawatts en 2010 [I2], chap. 5|, avec des taux de croissance
annuelle & deux voire trois chiffres [I3]. Ce changement est avant tout porté par les politiques de rachat

désormais pratiquées par de nombreux pays européens, Allemagne en téte.

Le photovoltaique : technologies et enjeux associés

Transformer 1’énergie solaire en électricité peut se faire de plusieurs fagons et avec des matériaux
variés. Il est de coutume de regrouper les nombreuses technologies du photovoltaique en différentes
« générations » de cellules [I2] chap. 2|. Toutes les architectures a base de silicium cristallin font ainsi
partie des cellules dites de « premiére génération ». La « seconde génération » concerne toutes les
technologies faisant appel a des couches minces : le silicium amorphe bien sir [14], mais également
le tellurure de cadmium [I5] ou encore les quaternaires cuivre-indium-gallium-sélénium [I6]. Enfin,
la « troisiéme génération » regroupe des technologies variées : systémes a concentration [17], cellules
organiques [I8], [19] et de nombreux concepts avancés de conversion photovoltaique [20].

De toutes ces technologies, ce sont les cellules au silicium cristallin qui se taillent la part du lion, avec
prés de 80 % des parts de marché en 2010 [12, chap. 2]. Ce quasi-monopole s’explique principalement
par la maturité technologique des cellules de premiére génération.

Cependant, bien que progressant rapidement vers la parité réseau, 1’électricité d’origine photovol-
taique reste deux & cing plus onéreuse que 1’électricité produite & partir des ressources conventionnelles
[12] chap. 3], ce qui pénalise son développement. Si les politiques de rachat ont permis de dynamiser
la production d’électricité photovoltaique malgré son prix, de telles aides financiéres sont appelées
4 disparaitre & plus ou moins bréve échéance : 1’électricité photovoltaique doit donc parvenir a étre
compétitive sans faire appel & des subventions, et donc diminuer drastiquement ses cotits de production.

Pour ce faire, plusieurs leviers peuvent étre actionnés. Le plus pertinent actuellement est ’amé-
lioration du rendement de conversion des cellules [12, 21]. Le rendement record pour une cellule au

silicium cristallin est de 24,7 % sur un dispositif de laboratoire [22]. Au niveau industriel, les panneaux

d. C’est-a-dire leur fabrication, leur installation et leur recyclage, en tablant sur une durée de vie de vingt-cing ans.
e. La notion d’équivalent-COg permet d’évaluer la virulence d’un gaz a effet de serre donné (par exemple le méthane,
les oxydes nitreux...) par comparaison avec le dioxyde de carbone.
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commercialisés offrent des rendements s’échelonnant entre 16,0 et 19,6 % [23]. Un effort de recherche
considérable doit donc étre fourni pour réduire ’écart entre le rendement des dispositifs de laboratoire

et ceux produits industriellement.

Pistes de recherche

Les travaux de thése présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans cette logique d’augmentation
du rendement des cellules solaires au silicium cristallin. Grace a 'excellente qualité des substrats de
silicium disponibles aujourd’hui, les cellules photovoltaiques de premiére génération sont majoritaire-
ment limitées par leurs surfaces (avant et arriére) et les recombinaisons qui s’y produisent. Aussi de
nombreuses techniques sont-elles & ’étude pour limiter ces recombinaisons surfaciques et ainsi amé-
liorer le rendement de conversion. De nombreuses architectures comportant des structures innovantes
en face avant ou arriére sont ainsi proposées par 1’état de 'art et offrent des rendements élevés. Plus
précisément, les cellules & émetteur sélectif et a champ arriére au bore apparaissent particuliérement
intéressantes. Cependant, leur réalisation s’avére complexe et est difficilement compatible avec une
production a large échelle. Cette thése se propose ainsi d’étudier les procédés de dopage et de recuit
laser comme outils pour remédier & ces problémes. Au-deld de 'aspect technologique, il est important
de comprendre l'interaction de la radiation laser avec la surface du silicium et d’en évaluer les consé-
quences sur les propriétés de surface et de volume du silicium. Le manuscrit s’articule autour de cing
chapitres.

Le chapitre [I| dresse I'état de 'art des différents phénoménes limitant le rendement de conversion
des cellules solaires au silicium cristallin, ainsi que les architectures proposées pour remédier & ces
limitations. En particulier, la nécessité de différencier les profils de dopage sous les zones métallisées et
entre celles-ci est fortement soulignée. Les structures de cellules intégrant cette adaptation du dopage
sont ensuite présentées. Parmi celles-ci, la cellule & émetteur sélectif par dopage phosphore ainsi que la
cellule & champ arriére par dopage au bore semblent trés prometteuses. Les problématiques relatives &
leur réalisation sont mises en lumiére. Les nombreux atouts du dopage et du recuit laser pour y faire
face sont alors détaillés.

Le chapitre [[I] est consacré a la présentation des procédés de dopage et de recuit laser. Les bases
théoriques de l'interaction laser /semiconducteur et de la diffusion des dopants en phase liquide qui en
résulte sont tout d’abord exposées. Nous détaillons ensuite les différentes techniques de dopage et de
recuit laser. Leurs avantages et inconvénients respectifs pour une application au photovoltaique sont
largement discutés. Ce chapitre propose également 1’état de ’art des applications du laser pour la
réalisation de cellules photovoltaiques et présente les performances obtenues.

Les systémes lasers étudiés dans le cadre de cette thése sont présentés au chapitre Il s’agit d'un
laser vert nanoseconde, d’un laser excimére présentant un spot de trés grande surface, et d’un lager
ultraviolet & trés haute cadence. Trois sources dopantes sont également utilisées : le verre de phosphore
issu d’une diffusion gazeuse POCI3, des couches de nitrure de silicium dopées au bore ou au phosphore,
et des implantations ioniques de bore ou de phosphore. Dans ce chapitre sont également décrits les
outils de caractérisations et de simulation employés dans cette thése.

Le chapitre [[V] est consacré a la réalisation et a la caractérisation des zones surdopées a l'aide des
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différents lasers et sources dopantes mentionnés au chapitre précédent. Pour chaque couple laser /source
dopante, la zone surdopée est caractérisée par la mesure de sa résistivité et de son profil de dopants.
La qualité de I’émetteur réalisé par dopage ou recuit laser est également déterminée en mesurant son
courant de saturation. Des observations optiques sont ensuite effectuées pour s’assurer de la bonne
recristallisation du silicium aprés dopage laser. Enfin, la qualité du contact sur les zones dopées par
laser est étudiée. Tous les résultats expérimentaux sont interprétés a l'aide de modéles qualitatifs et
de simulations numériques simples.

Dans le chapitre |V| sont proposés différents procédés de réalisation de cellules solaires & émetteur
sélectif ou & champ arriére au bore & 'aide des techniques de dopage et de recuit laser développées
dans le chapitre IV. Dans un premier temps, des cellules solaires & émetteur sélectif sont fabriquées
en utilisant le verre de phosphore issu d’une diffusion POCI3 pour la réalisation des surdopages. Des
simulations numeériques sont tout d’abord menées afin de déterminer les paramétres maximisant le
rendement des cellules. Basé sur ces résultats, un procédé expérimental est mis en place et des cellules
sont réalisées sur différentes qualités de substrats. Le comportement sous faible éclairement des cellules
a émetteur sélectif, ainsi que les problématiques relatives a leur encapsulation, sont ensuite abordés.
Dans un second temps, des émetteurs sélectifs sont réalisés en remplacant le verre de phosphore par une
couche de nitrure de silicium dopée au phosphore. Cette source dopante permet de réaliser ’émetteur
mince par diffusion thermique, puis les zones surdopées par laser, sans recourir & une diffusion POCls;.
Les limitations de ce procédé sont analysées, et des voies d’amélioration sont proposées. Enfin, dans un
dernier temps, la technique du recuit laser est utilisée pour réaliser des cellules avec un champ arriére
au bore. Les profils les plus adaptés sont tout d’abord sélectionnés grace & des simulations numériques,

puis des cellules sont réalisées.
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Chapitre 1

Les cellules photovoltaiques au silicium

cristallin

I.1 La cellule standard : structure et procédé de fabrication

Une cellule photovoltaique « standard » au silicium cristallin est composée des éléments suivants :
— un substrat de silicium de type p, appelé base;

— un émetteur homogéne nt;

— une couche anti-reflet ;

— des contacts métalliques pour collecter les charges.

contact couche
avant anti-reflet

/

2

émetteur n*
ZCE

:

S
ZaVaY/
NN

!
base type p
‘...

/

contact arriére

FI1GURE L.1 — Structure d’une cellule standard au silicium cristallin de type p.

La structure d’une telle cellule est présentée sur la FIGURE Son procédé de réalisation comporte
six étapes principales, schématisées sur la FIGURE Aprés une premiére étape de texturation chi-
mique, "émetteur n™ est réalisé par diffusion POCI3. Le verre de phosphore résiduel est ensuite retiré
grace a une solution de HF diluée, puis une couche anti-reflet de nitrure de silicium (SiN) est déposée
par PECVD en face avant de la cellule. Les contacts sont ensuite déposés par sérigraphie : lignes et
busbars en argent en face avant, pleine plaque en aluminium en face arriere. Les métallisations sont

alors recuites dans un four infrarouge. Lors de cette étape, un alliage aluminium-silicium se forme en
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face arriere de la cellule, permettant de créer un champ répulsif p* (appelé BSF, de l'anglais Back
Surface Field). La création de cet alliage a pour effet de lisser la texturation en face arriére, comme
schématisé a I’étape (6) sur la FIGURE m Enfin, la jonction est ouverte a ’aide d'un laser, c’est-a-dire
que 'émetteur n™ est isolé de la base de type p : sans cette étape, la cellule serait en situation de

court-circuit.

émetteur n* verre de phosphore émetteur n*

c-Si type p (base) ——) c-Si type p (base) ) ¢-Si type p (base)

WWWWWY YWY

(1) texturation chimique (2) diffusion gazeuse POCI, (3) retrait PSG (HF)

lignes en Ag

ﬁ couche a{ti—reflet

c-Sitypep (base) @mmmm  c-Sitype p (base) < ¢-Si type p (base)

(6) co-recuit des contacts pleine plaque en Al (4) dépOt SiN par PECVD
et ouverture de jonction

BSF p*

(5) dépot des contacts
par sérigraphie

FIGURE 1.2 — Procédé de fabrication d’une cellule standard au silicium cristallin de type p.

1.2 Limites de la structure standard

La question de 'efficacité (n) maximale d’une cellule solaire au silicium cristallin a agité la com-
munauté scientifique dés le début de I’ére du photovoltaique. L’approche la plus rigoureuse, initiée par
les travaux réalisés par Shockley et Queisser en 1961 [I], consiste & utiliser un traitement thermodyna-
mique. Cette approche permet de calculer le rendement maximum d’une cellule solaire basée sur une
unique jonction pn en fonction de ’énergie de gap du matériau utilisé. Sous un spectre AM1.5, Deffica-
cité maximale est ainsi de 33,2 % pour un gap de 1,15 eV [2]. A partir de cette efficacité maximale,
de nombreux phénoménes limitant le rendement vont intervenir, ce qui conduira in fine & une cellule
réelle dont le rendement sera bien inférieur & la limite thermodynamique. Ces phénoménes limitants
sont de deux natures.

Les premiers sont liés aux propriétés physiques intrinséques du silicium. Tout d’abord, le gap du
silicium n’est que de 1,12 eV : cette légere différence avec le gap optimum de 1,15 eV abaisse 'efficacité
maximale que I'on pourra obtenir en pratique a 32,7 %. D’autre part, les recombinaisons radiatives et
Auger dans la base de la cellule font baisser I'efficacité maximale a 29 %, pour une épaisseur optimale

de la base de 80 micrométres [2]. Une telle cellule aurait une densité de courant de court-circuit (Jqc)

a. Notons bien qu’il s’agit de 'efficacité maximale d’une cellule solaire basée sur une seule jonction pn : des structures
plus compliquées (multijonctions par exemple, cf. [3, chap. 4]) peuvent évidemment avoir une efficacité supérieure.
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de 42,5 mA /cm?, une tension en circuit ouvert (V¢,) de 769 mV et un facteur de forme (FF) de 89 %
[2, [4]. Il faut bien étre conscient qu’il s’agit 1a de limites intrinséques, fixées par 'emploi du silicium
en tant que matériau pour réaliser la jonction pn : en aucun cas la technologie ne peut nous venir en
aide pour dépasser ces valeurs.

D’un autre cété au contraire, de nombreux phénomeénes qui affectent les parameétres de la cellule et
abaissent son efficacité sont eztrinséques au matériau utilisé. Ils sont liés aux technologies employées
pour réaliser la cellule solaire, et il est donc possible de minimiser leur influence néfaste. Ces limita-
tions, que nous appelerons limites technologiques, sont multiples, mais peuvent étre regroupées en trois

catégories distinctes :

(1) Les pertes optiques. Les pertes optiques résultent de ’absorption imparfaite des photons par la
cellule. En effet, un certain nombre de photons incidents est réfléchi sur la face avant du dispositif,
et une autre partie non-négligeable est perdue car le recyclage des photons au sein de la base (par
réflectivité sur la face arriére notamment) n’est pas parfaite. Ces pertes optiques, parce qu’elles
limitent la quantité de photons disponibles pour la photogénération, limitent donc en pratique la
densité de courant de court-circuit de la cellule & des valeurs comprises entre 34 et 36 mA /cm?
[5L 6L [7]. Tl s’agit clairement d’une limite technologique : en développant de nouveaux matériaux
anti-reflet ou de nouvelles structures de cellules, il est possible de minimiser les pertes optiques

de la cellule, et partant d’approcher la limite théorique de la densité de courant de court-circuit.

(2) Les recombinaisons aux interfaces et en volume. Toutes les pertes liées aux recombinaisons
des porteurs dans le volume de la base ou aux différentes interfaces de la cellule entrent dans
cette catégorie. Les recombinaisons dans le volume de la base sont majoritairement de type SRH,
et affectent la densité de courant de saturation de la base (Jo,). Néanmoins, avec les progrés des
techniques de cristallisation (réduction de la densité des défauts cristallins), ces recombinaisons

volumiques ne sont plus un facteur technologique limitant le rendement de la cellule [2].

Il en va tout autrement des recombinaisons aux interfaces. Elles peuvent étre le fait d’une passi-
vation de surface limitée ou de la présence d’une interface fortement recombinante telle qu'une
interface métal/silicium. Les recombinaisons aux interfaces ont une influence considérable sur le
courant de saturation (Jge cOté émetteur, Jop coté base) : ce sont elles qui limitent en pratique
la tension en circuit ouvert autour de 625 mV pour une cellule standard [5l 6] [7]. Ici encore, le
développement de nouvelles couches de passivation ou de solutions de métallisation innovantes
permettront de réduire ’écart entre la tension en circuit ouvert réelle du dispositif et la tension

en circuit ouvert maximale.

(3) Les pertes résistives. Les pertes résistives constituent la derniére catégorie des limites techno-
logiques du rendement. Elles résultent souvent de compromis dictés par la nécessité de minimiser
les pertes optiques en face avant (réduire 'ombrage des lignes de métallisation) et les recombinai-
sons en face arriére, tout en conservant une bonne collecte des charges (minimiser la résistance
série). Elles dépendent bien évidemment des technologies de métallisation employées. Les pertes

résistives limitent le facteur de forme de la cellule a 76-79 % [5, [6, [7].

La FIGURE [[.3|résume origine (intrinséque ou technologique) des différentes limites au rendement.

Il apparait que ce sont principalement les facteurs technologiques qui limitent le rendement maximal
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de la cellule. Les recombinaisons aux interfaces et les problématiques liées aux métallisations jouent &
cet égard un réle de premier plan.

Le TABLEAU rassemble quant & lui les valeurs maximales qu’il est possible d’atteindre théo-
riquement pour une cellule solaire au silicium cristallin & simple jonction et les compare aux valeurs
obtenues expérimentalement. Comme nous le constatons, les écarts sont importants pour chacun de
ces parameétres : d'une cellule dont le rendement théorique atteint 29 %, nous obtenons une cellule dont
le rendement réel se situe entre 16 et 18 %. La marge de progression est donc conséquente, aussi nous
allons dans le paragraphe suivant détailler les axes de recherche les plus prometteurs pour améliorer

I'efficacité de la cellule standard, ainsi que les architectures de cellules associées.

Rendement
limite maximum  Phénoméne limitant
thermodynamique 33,2 %
——\32,7% - 8aPSi
limites
intrinséques rec. Auger
29,0 %
= —\ 287 % } pertes optiques
26,5 % [ rec.interfaces
| 3\
limites <
technologiques métallisations et
problémes associés
L 18,0% )

rendement maximum
d’une cellule standard

FI1GURE 1.3 — Phénoménes limitant le rendement d’une cellule solaire au silicium cristallin de type p
(simple jonction).

Paramétre Limite théorique Valeurs expérimentales Phénomeéne limitant
Jee (MA/cm?) 425 34,0 - 36,0 Pertes optiques

Veo (mV) 769 615 - 625 Recombinaisons aux interfaces
FF (%) 89 76 - 79 Pertes resistives

n (%) 29.0 16,0 - 18,0

TABLEAU 1.1 — Comparaison entre les performances théoriques [2, 4] et réelles [5] 6] [7] d'une cellule
solaire standard au silicium cristallin de type p.

I[.3 Principales améliorations de la structure standard

Comme nous l'avons évoqué, la tension en circuit ouvert est liée aux recombinaisons des porteurs

aux interfaces de la cellule. Or, les zones métallisées ont une trés forte activité recombinante, avec des
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vitesses de recombinaison surfacique (SRV) supérieures a 106 cm /s, tandis que la vitesse de recombinai-
son surfacique des zones non-métallisées peut descendre sous la barre des 10% cm /s avec une couche de
passivation appropriéelﬂ De nombreux auteurs ont donc souligné I'importance de réaliser une balance
judicieuse entre zones métallisées et zones non-métallisées, et d’adapter en conséquence les propriétés
du profil de dopage sous-jacent.

Dans le cas d'un émetteur n™ par exemple, il a été démontré [9] que la densité de courant de
saturation (Jge) suit des tendances opposées selon que la surface de ’émetteur est métallisée ou non.
Ceci est illustré sur la FIGURE [[.4] Dans le cas d’une surface métallisée (pour laquelle la vitesse de
recombinaison surfacique est de I'ordre de 106 cm/s), le courant de saturation est minimum lorsque le
profil de I'émetteur est profond (profondeur de jonction supérieure & 2 pm) et assez fortement dopé
en surface (concentration de surface supérieure a 10'® cm ). A Iinverse, dans le cas de surfaces non-
métallisées et relativement bien passivées (pour lesquelles la vitesse de recombinaison surfacique est
inférieure & 500 cm/s), le courant de saturation est minimum lorsque le profil de I’émetteur est mince
(inférieur au micrometre) et trés déplété en surface (concentration de surface inférieure a 10! cm3).

Une tendance similaire est également observée dans le cas d’émetteur p* [10] et de BSF [11].
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FIGURE 1.4 — Evolution du courant de saturation d’un émetteur n* en fonction de sa profondeur de
jonction et de sa concentration de surface Ng pour (a) une zone métallisée fortement recombinante
(SRV = 10¢ cm/s) et (b) une zone passivée par un oxyde thermique (SRV = 500 cm/s). Les ellipses
rouges délimitent les conditions pour lesquelles Jge est minimum [9].

Ainsi, nous voyons qu’'une différenciation spatiale de 'émetteur ou du BSF est nécessaire afin
d’améliorer la tension en circuit ouvert de la structure standard. Les profils de dopages devront alors

étre adaptés en fonction de leur role (zone de contact ou zone passivée).

Principales architectures améliorées

En face avant, ’application de ces exigences & ’émetteur n™ a donné naissance au concept d’émetteur

sélectif [9]. Un émetteur sélectif, a la différence de I’'émetteur homogéne d’une cellule standard, possede

b. Par exemple un oxyde thermique, cf. [8].
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deux profils de dopage différents, dont les caractéristiques sont basées sur les conclusions de 1’étude
ci-dessus. Sous les contacts, le profil est donc profond et trés dopé, tandis qu’entre les contacts le profil
de ’émetteur est le plus mince et le plus déplété possible.

La structure & émetteur sélectif, présentée sur la FIGURE[L.5] offre de nombreux avantages, dont les
deux principaux sont (i) un gain important en tension en circuit ouvert grace a ’adaptation des profils
de dopage entre zones métallisées et zones non-métallisées et (ii) un gain additionnel en densité de
courant de court-circuit grace aux recombinaisons Auger réduites dans ’émetteur mince. Dun autre
coté cependant, I’émetteur mince présente une résistivité accrue, ce qui augmente les pertes résistives

et peut donc avoir une influence négative sur le facteur de forme.

texturation

i d L. hi A lignes de métallisation « pyramides inversées »
IgNES de serigrapnie en Ag ./ .
couche _ o MW
couche anti-reflet 2 g Ao o A
/ anti-reflet g ‘%7‘%7: -4?‘

L . oxyde p 7
émetteur n** émetteur n* " A thermique _ >

p* silicium type p p*

silicium type p S T p

BSF p* ;
_ contact face arriére oxyde thermique

FIGURE 1.5 — Schéma d’'une cellule & émetteur ~ FIGURE 1.6 — Schéma d’une cellule PERT [12].
sélectif. Remarquez la différenciation spatiale de Notez les dopages p* sous les contacts en face ar-
I’émetteur : zones n™T sous les contacts, zones n™  riére, le BSF localisé ainsi que I"émetteur sélectif
entre les contacts. en face avant.

Le TABLEAU présente les performances des principales technologies de réalisation de cellules
a émetteur sélectif sur substrats de dimensions industrielles (156 PSQ, soit une surface de 239 cm?).
Il s’agit du dopage laser a partir du verre de phosphore, des masques de diffusion (& base d’oxyde),
de limplantation ionique, des encres de sérigraphie dopées au phosphore et des gravures chimiques[f
Remarquons que grace a la différenciation spatiale de ’émetteur en face avant, les tensions en circuit
ouvert sont largement supérieures a celles d’une cellule standard (cf. TABLEAU . Des gains impor-
tants en densité de courant de court-cicuit sont également visibles. Les rendements obtenus sont ainsi
supérieurs a 18,5 % quelle que soit la technologie employée, soit un gain de 0,5 %aps au minimum
par rapport a la structure standard. Précisons également que ces quatre technologies de réalisation
d’émetteurs sélectifs ont été transférées sur des lignes de production ou des lignes pilotes [13], ce qui
illustre la grande maturité de la technologie « émetteur sélectif ».

En face arriére, la différenciation spatiale du BSF a engendré la famille des cellules PERC et leurs
nombreux dérivés (PERL et PERT a BSF au bore particulierement, cf. [8, chap. 7]). Ici encore, le prin-
cipe consiste & adapter les profils de dopage afin de minimiser I'influence des zones métallisées (dopages
p' sous les contacts) et de tirer pleinement partie de la passivation sur les zones non-métallisées. On
obtient alors un BSF localisé. L’architecture d’une cellule PERT & BSF au bore est présentée sur la
F1GURE [[.6] De maniére assez similaire & I’émetteur sélectif, les structures PERL et PERT permettent

des gains appréciables en tension en circuit ouvert et en densité de courant de court-circuit, avec les

c. Pour plus de détails sur ces technologies, voir [I3].
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Technologie Jee (mA/ecm?) Vi, (mV) FF (%) 7 (%)

dopage laser 37,0 637 78,9 18,6
masque de diffusion 37,2 634 79,2 18,7
implantation ionique 37,3 643 78,4 18,8

encres dopées 37,5 637 79,0 18,9

gravure chimique 37,9 640 78,4 19,0

TABLEAU 1.2 — Etat de I'art des technologies de réalisation de cellules & émetteur sélectif sur substrats
de silicium de type p 156 PSQ (239 cm?) [13].

meémes limitations concernant le facteur de forme. Notons que les cellules PERL et PERT possedent
toujours le record du monde de Pefficacité pour une cellule solaire au silicium cristallin : respectivement
24,7 % et 24,5 % sous AM1.5G (surface de 4 cm?), record a battre depuis 1999 [12]!

Le TABLEAU présente les performances des principales technologies de réalisation de cellules a
BSF au boreE] sur des substrats de taille industrielle. Les technologies de BSF bore homogéne présente
un important gain en courant de court-circuit ainsi qu’'un léger gain en tension en circuit ouvert,
permettant un gain de 0,3 & 0,4%.ps par rapport a la cellule standard. La réalisation de BSF bore

localisé doit quant a elle encore faire ses preuves, aucun gain n’étant constaté.

Technologie BSF Jee (mA/cm?) Ve (mV) FF (%) n (%) Ref.
diffusion BCl3  homogeéne 37,0 625 79,5 18,4 [14]
co-diffusion homogene 37,2 624 78,7 18,3 [15]
diffusion BBry  sélectif 34,7 608,5 54 159  [16]

et dopage laser

TABLEAU 1.3 — Etat de l'art des technologies de réalisation de cellules 4 BSF bore sur substrats de
silicium de type p 125 PSQ (148 cm?).

Concernant I'amélioration de la densité de courant de court-circuit, les efforts se sont tournés vers
la réduction de 'ombrage engendré par la grille de métallisation avant. A cette fin, I’architecture MWT
[17] propose ainsi de ramener les busbars d’argent en face arriére de la cellule. Les connexions avec les
doigts de métallisation sont assurées par des vias métallisées. Le principe de la cellule MW peut étre
facilement combiné avec d’autres architectures ameéliorées, particuliérement 1’émetteur sélectif ou des
faces arrieres de type PERC. A titre d’exemple, la structure d'une cellule MWT-PERC est présentée
sur la FiIGUre [L1

La technologie EWT [20] utilise quant & elle des vias surdopées qui traversent tout le volume de la
base afin de connecter I’émetteur par la face arriére. L’émetteur est donc « replié » a travers la base.
Ainsi, toutes les métallisations (doigts et busbars) sont ramenées en face arriére de la cellule, offrant
urne suppression totale de 'ombrage en face avant. La technologie EW'T offre en outre 'avantage d’étre
compatible avec des matériaux ayant une faible longueur de diffusion, les vias permettant de collecter

les charges dans le volume. Cette technologie est appliquée aussi bien sur type p que sur type n. La

d. C’est-a-dire des cellules PERT mais sans émetteur sélectif en face avant.
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couche passivation vias a travers
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FIGURE 1.7 — Schéma d’une cellule MWT-PERC ~ FI1GURE 1.8 — Schéma d’une cellule EWT [I9].
[18]. Les busbars en argent sont ramenés en face L’émetteur p™ est « replié » a travers la base, per-
arriére grace & des vigs métallisées. Notez que la  mettant son contact en face arriére.

face arriére est celle d'une PERC.

FIGURE présente ainsi la structure d’une cellule EWT de type n.

Enfin, dans les cellules IBC [21], I’émetteur, le BSF ainsi que leurs contacts respectifs sont situés en
face arriére. De maniére similaire aux cellules EWT, les cellules IBC offrent donc une suppression totale
de I'ombrage en face avant. Néanmoins, les cellules IBC demandent un matériau offrant une bonne
longueur de diffusion, car les porteurs doivent diffuser jusqu’a la face arriére pour étre collectés. Cest
la raison pour laquelle les cellules IBC sont souvent réalisées sur silicium de type n. Notons par ailleurs
que cette derniére architecture utilise une combinaison de dopages n*/n** et p*/p™" afin d’atteindre
des tensions en circuit ouvert élevées. A ’échelle industrielle, la technologie IBC est le fer de lance de

la société américaine SunPower [22].

. v; / .
anti-reflet PO AN AVAYAYAVAYAVAVA/N texturation
50, XA
icA ++
FSF nt ———> / contacts localisés p

base type n >

diffusion n* L& diffusion p*
Si0, > 5
-7 T
contact type n < contact typep

FIGURE 1.9 — Schéma d’'une cellule IBC [22]. Notez ’alternance de zones n™ et p™, ainsi que les
surdopages localisés sous les contacts.

Bilan des architectures ameéliorées

Les performances typiques des architectures améliorées discutées dans ce paragraphe sont rassem-
blées dans le TABLEAU [[.4] et sont comparées a celles d’une cellule standard. Comme évoqué plus haut,
les structures PERL et IBC tiennent le haut du pavé, avec une densité de courant de court-circuit
extrémement proche de la limite théorique et une tension en circuit ouvert dépassant les 650 mV. No-
tons que les performances des architectures proposées dans ce tableau sont obtenues sur des substrats
de taille industrielle (> 148 cm?) et de qualité standard (Cz ou FZ), avec des moyens technologiques

proches de ceux d’une ligne de production.
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Structure Jee (mA/cm?) Ve (mV) FF (%) n (%) Surface (cm?) Ref.

standard 36,2 623 79.7 18,0 239 I6]
émetteur sélectif 37,9 640 78,4 19,0 239 [13]
EWT 38,5 633 78,2 19,0 148 23]
MWT 39.6 644 77.2 19,7 939 I17]
PERL 40,9 665 74,4 20,3 155 [24]

IBC 40,5 721 829 242 155 22]

TABLEAU 1.4 — Etat de I’art comparant les performances d’une cellule « standard » et celles de cing
architectures améliorées : 'émetteur sélectif, "TEWT, la MWT, la PERL et 'IBC.

La comparaison des performances des architectures améliorées avec la cellule standard révéle I'im-
portance de 'adaptation du dopage a la fonction souhaitée (contact ou zone passivée). Cette logique
est valable aussi bien dans le cas d’'un émetteur que d'un BSF : zones profondément dopées (n™" ou
p' ) sous les contacts, dopages plus légers entre ceux-ci. L’application de ce principe permet des gains
trés appréciables en tension en circuit ouvert et en densité de courant de court-circuit. Nous voyons
également que la réalisation des surdopages nt+ et p™ est la brique de base & 'origine de ces gains.

En conclusion, I’amélioration des performances des cellules solaires au silicium cristallin passe né-
cessairement par une ingénierie des profils de dopage, en face avant comme en face arriére, associée a
des couches de passivation et des procédés de métallisation adéquats. Il se pose désormais la question

de la réalisation pratique de ces différents profils de dopage.

I.4 Défis a relever pour la réalisation de surdopages

La méthode la plus simple pour réaliser des surdopages localisés consiste a utiliser plusieurs diffu-
sions gazeuses combinées a des étapes de masquage. Par exemple, pour obtenir une structure de type
émetteur sélectif, une premiére diffusion gazeuse permettant d’obtenir un émetteur mince est réalisée.
Une barriére d’oxyde est alors déposée, puis ouverte localement au niveau des emplacements des futurs
contacts. Une seconde diffusion gazeuse est alors réalisée, cette fois avec des paramétres adéquats pour
obtenir un émetteur épais. Si ’épaisseur de la barriére d’oxyde est bien adaptée, seules les zones ou-
vertes seront affectées par cette seconde diffusion. Il ne reste alors plus qu’a retirer la barriére d’oxyde
pour obtenir I'émetteur sélectif. Ces étapes sont schématisées sur la FIGURE [L.I0] Sur le méme principe,
il est possible de réaliser un BSF sélectif pour une cellule PERT ou encore une cellule IBC.

Bien qu’ayant été appliqué & de nombreuses reprises[], ce mode de réalisation des surdopages pré-
sente certains inconvénients. Le premier est sa complexité. Comme nous le voyons, il faut six étapes
rien que pour réaliser une structure n™/n* ", qui s’ajoutent aux six autres étapes nécessaires a la réali-
sation d'une cellule standard. Or un trop grand nombre d’étapes peut s’avérer incompatible avec une
production a large échelle.

D’autre part, la mise en forme de la barriére d’oxyde n’est pas aisée. Dans ce domaine, la pho-

tolithographie [27), chap. 4| est trés performante, mais elle demande des cycles d’insolation et de dé-

e. La réalisation des cellules PERL en est la meilleure illustration [I2]. On consultera aussi [26].
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FiGURE 1.10 — Procédé de fabrication d’'un émetteur sélectif par double diffusion et masquage grace a
une barriere d’oxyde (cf. par exemple [25]).

veloppement qui complexifient encore plus le procédé. Des méthodes alternatives ont cependant été
proposées : parmi elles, les ouvertures par pate gravante ou & ’aide d’un laser semblent prometteuses
[25], mais demandent & étre étudiées plus précisément.

Enfin, la diffusion POCIl3 posséde elle-méme certaines limitations. En premier lieu, il s’agit d’une
étape a haute température qui affecte la totalité du substrat : la succession de plusieurs de ces étapes
a fort budget thermique peut s’avérer dommageable pour la durée de vie des porteurs dans la base
[28, 29]. D’autre part, les profils obtenus par diffusion POCls possédent I'inconvénient d’avoir une
concentration de surface trés importante (prés de 102! cm™). Si cette valeur n’est pas problématique
pour I’émetteur n™T, elle I’est beaucoup plus pour I’émetteur mince : en effet, nous avons vu dans le
§ (cf. FIGURE que 'émetteur mince devait avoir une concentration de surface de I'ordre de
10 cm. De fait, il est difficile de réaliser par diffusion POCI3 un émetteur mince qui réponde aux
exigences des zones passivées.

De plus, si la solubilité limite du phosphore dans le silicium est dépasséeﬂ il se créé sur les premiéres
dizaines de nanomeétres de ’émetteur une zone remplie de phosphore inactif électriquement, sous la
forme de précipités [30, B1]. Dans cette zone, appelée zone morte, les porteurs minoritaires ont une
durée de vie extrémement faible (inférieure a 100 ps, cf. [31]), ce qui conduit a des émetteurs avec une
densité de courant de saturation élevée. Si cette zone peut étre réduite en adaptant les conditions de la
diffusion gazeuse (flux de gaz et température), elle ne peut pas étre totalement éliminée. La réalisation
d’émetteur p par diffusion gazeuse (grace aux gaz BCls ou BBr3) souffre de problémes similaires.

Pour remédier aux limitations des diffusions gazeuses, d’autres modes de réalisation des émetteurs
ou des BSF peuvent étre envisagés. On peut par exemple utiliser des verres de phosphore (PSG) ou
des verres de bore (BSG) déposés en phase vapeur [32] 33]. L’avantage de cette technique est que la
quantité d’atomes dopants (bore ou phosphore) incorporée dans le verre peut étre facilement variée,
ce qui offre un meilleur controle de la concentration de surface des profils obtenus [34]. Néanmoins,
si le dépot de ces couches peut se faire & basse température, la diffusion des atomes dopants exige
toujours un budget thermique élevé, avec les mémes effets potentiels sur la durée de vie volumique du

substrat que pour la diffusion gazeuse. D’autre part, pour la réalisation de surdopages n™ ou p*+, ces

f. La solubilité limite du phosphore dans le silicium est de 102! cm=2 & 1000°C [27, chap. 1].
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techniques demandent elles aussi des étapes de masquage ou de mise en forme du dépdt in situ.
L’implantation ionique [27, chap. 8] peut également s’avérer intéressante pour la réalisation de
profils aux caractéristiques variées. Ses nombreux degrés de liberté (via notamment la dose et 1’énergie
d’implantation) permettent de découpler la concentration de surface de la profondeur de jonction,
offrant ainsi un vaste choix de profils. Une mise en forme des zones implantées peut également étre
effectuée in situ [35], ce qui permet par exemple de réaliser facilement des surdopages n™" au milieu
d’'un émetteur nt. L’activation des atomes implantés exige cependant des budgets thermiques élevés,
Enfin, la technique du dopage laser [36] peut représenter une alternative intéressante. La zone
fondue par le traitement laser étant peu profonde, le volume du substrat est épargné. D’autre part, des
profils trés variés peuvent étre obtenus en ajustant les propriétés du laser (longueur d’onde, puissance,
taille du spot...) ou celles de la source dopante. De plus, la petite taille des spots laser permet de
localiser aisément les surdopages. Enfin, la robustesse et la simplicité d’utilisation des lasers facilitent

leur intégration sur une ligne de production.

Technique Mise en forme Budget thermique Degrés de liberté Simplicité
Diffusion gazeuse non élevé peu nombreux grande
Sources PECVD possible in situ élevé assez nombreux grande

Implantation ionique  possible in situ éleve trés nombreux faible

Dopage laser oui faible trés nombreux grande

TABLEAU 1.5 — Points forts et faibles de quatre techniques de dopage dans un contexte de réalisation
de surdopages localisés pour le photovoltaique.

En résumé, nous voyons qu’une méthode de réalisation de surdopages (n™" ou p**) doit, pour étre

intégrée avec succés dans un procédé cellule, répondre aux exigences suivantes :

(1) étre localisée, d’une part afin de ne pas affecter la durée de vie volumique de la totalité du
substrat, et d’autre part afin de permettre la réalisation de zones surdopées de tailles variables

sans technique de masquage;

(2) posséder de nombreux degrés de libertés, afin de pouvoir obtenir des profils avec des carac-

téristiques tres différentes (concentration de surface, profondeur de jonction) ;

(3) étre simple & mettre en ceuvre, afin de pouvoir étre intégrée facilement sur des lignes de pro-

duction déja existantes.

Des quatre techniques de surdopage que nous venons d’évoquer, le dopage laser semble réunir la
majorité des atouts nécessaires. Dans le chapitre suivant, nous allons décrire plus en détails cette

méthode et discuter ses avantages et ses inconvénients quant a la réalisation de surdopages.
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Chapitre 11

Les procédés laser au service du

photovoltaique

I1.1 Utilisations du laser pour le photovoltaique

Les utilisations du laser dans le domaine des cellules photovoltaiques & base de silicium cristallin
sont nombreuses, et peuvent intervenir a chaque étape du procédé de réalisation de la cellulef] Elles

peuvent étre rangées en trois catégories :

(1) Usinage du silicium. Les lasers peuvent étre utilisés pour des travaux de découpe, de gravure
ou de percage du substrat de silicium. Parmi les applications les plus courantes, citons 'ouverture
de la jonction (cf. FIGURE ou le pergage des vias dans les technologies MWT et EWT (cf.
FIGURE[L.7] et . Les lasers de type Nd:YAG, émettant dans l'infrarouge, sont particuliérement

adaptés a ce type d’utilisation.

(2) Ablation de diélectriques. I’ablation localisée de diélectriques (SiO9, SiN, Aly,Og, etc.) est
nécessaire dans de nombreuses technologies de cellules, telles que la PERC ou I'IBC. Les lasers
pulsés en régime picoseconde et émettant dans l'ultraviolet s’avérent particuliérement efficaces

pour ce type d’application.

(3) Diffusion, dopage et recuit par laser. Les procédés de diffusion induite par laser (au sens
large) permettent la réalisation de surdopages localisés n*™ ou p™*, dont I'importance a été
soulignée au chapitre [I] Les lasers pulsés en régime nanoseconde et émettant dans le visible ou

I'ultraviolet sont les plus utilisés pour cette application.

Cette thése est consacrée a l'étude des procédés de dopage et de recuit laser, ainsi qu’a leurs
applications pour les cellules solaires au silicium cristallin.

Le recuit laser et le dopage laser ont la méme finalité. Il s’agit, & 'aide du rayonnement lumineux issu
d’un laser, d’activer ou de faire diffuser de maniére controlée des atomes dopants au sein d’un substrat
de silicium afin d’en modifier les propriétés électriques. Les atomes dopants les plus couramment utilisés

dans le cas du silicium sont le bore, le phosphore et 'aluminium. Ces méthodes mettent & profit la

a. D’autres utilisations sont possibles dans le domaine des cellules « couches minces », notamment pour la séparation
des couches entre elles, la cristallisation du silicium amorphe et le recuit des défauts.
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capacité du rayonnement laser a fournir une quantité importante d’énergie lumineuse sur des surfaces
réduites, permettant ainsi d’atteindre localement des densités d’énergie élevées sur le substrat. Cette
énergie, initialement fournie sous forme d’énergie lumineuse, est ensuite convertie sous forme de chaleur
lors de l'interaction entre la lumiére laser et le semiconducteur irradié. Sous certaines conditions, cette
énergie permet la fusion d’une certaine épaisseur du substrat de silicium (de quelques centaines de
nanomeétres & quelques micrometres) pendant des durées de quelques centaines de nanosecondes.

Or, la diffusion des atomes dopants dans le silicium liquide est bien plus rapide que dans le silicium
solide. En effet, le coefficient de diffusion de la majorité des atomes dopants est d’environ 10712 cm?-st
dans le silicium solide, contre 10* cm?-s'dans le silicium liquide [I]. Tout I’avantage des procédés de
dopage assistés par laser est de pouvoir obtenir des concentrations de dopants supérieures a la solubilité
solide de I’élément considéré, sur de grandes profondeurs et beaucoup plus rapidement qu’avec des
méthodes de diffusion des dopants en phase solide.

Les termes de recuit et de dopage laser se différencient alors par la maniére dont les atomes dopants
sont fournis, c’est-a-dire par la source dopante considérée. Nous verrons ainsi que trois grandes familles
de sources dopantes peuvent étre distinguées : les sources implantées, les sources « humides » (gazeuses
et liquides) et les sources dites « séches ».

Nous allons dans un premier temps nous intéresser aux mécanismes permettant, grace a l'interaction

entre le rayonnement laser et le silicium, d’obtenir la diffusion en phase liquide des atomes dopants.

II1.2 Interaction entre le rayonnement laser et le semiconducteur

L’interaction entre une impulsion laser et un semiconducteur conduit & un échauffement, voire & une
fusion partielle de ce dernier. Cet échauffement correspond & un transfert d’énergie du rayonnement
laser vers la maille cristalline. Trois étapes distinctes peuvent étre identifiées. Les deux premiéres sont
I’absorption des photons incidents d’une part, et I'interaction entre les porteurs de charge photogénérés
et le réseau cristallin d’autre part, ce dernier phénomeéne conduisant & une élévation extrémement rapide
de la température du substrat. La derniére étape est la diffusion de la chaleur au sein du réseau cristallin
et les effets qui en résultent, plus particuliérement la fusion partielle du substrat et la diffusion des

atomes dopants en phase liquide.

I1.2.1 Meécanismes d’absorption

Imaginons un flux monochromatique de photons d’intensité Z;,. et de longueur d’onde dans le vide
Ao rencontrant perpendiculairement une interface entre I’air et un semiconducteur, comme illustré sur
la FIGURE En raison de la différence entre les indices optiquesE] de ces deux milieux, une partie du
flux de photons va étre réfléchie, tandis que 'autre va étre transmise a l'intérieur du semiconducteur,
dans des proportions déterminées par les coefficients de Fresnel [2, pp. 40-41]. Le flux de photons

transmis va ensuite étre absorbé au fur et & mesure de sa propagation au sein du semiconducteur. Le

taux d’absorption du flux de photons au sein du semiconducteur est décrit par 1[EQ. I11.2.1|[2] p. 614].

b. L’indice optique d’un matériau est un nombre complexe 77, composé d’une partie réelle n appelée indice de réfraction
et d’une partie imaginaire k appelé coefficient d’extinction, ces deux termes étant reliés par n = n — ik [2] p. 613].
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FIGURE I1.2 — Evolution de la longueur de péné-
tration optique du silicium cristallin en fonction
de la longueur d’onde du rayonnement [3]. A titre
d’illustration, quatre longueurs d’onde correspon-

transmise et est absorbée au fur et & mesure de
sa propagation au sein du semiconducteur.

dant aux lasers les plus utilisés dans le domaine
du photovoltaique sont représentées.

T (z) =Zo-exp(—ay - ) (Eq. 11.2.1)

L est une loi de type Beer-Lambert, dans laquelle Zy est I'intensité transmise & I'interface
entre l'air et le semiconducteur (c’est-a-dire Zyp = T - Zijpe, ot T est le coefficient de transmission)
et a est le coefficient d’absorption du semiconducteur a la longueur d’onde du rayonnement au sein
du semiconducteurf] Ce coefficient est homogene a l'inverse d'une longueur et est souvent exprimeé en
cm !, Pour plus de lisibilité, on emploie également fréquemment la notion de profondeur de pénétration
optique, notée Jy, et qui est tout simplement l'inverse de a) (cf. . Le coefficient &y est ainsi
homogeéne & une longueur, et détermine directement la profondeur sur laquelle le flux de photons est
absorbé. En effet, d’aprés 1, I'intensité du rayonnement incident sera atténuée de 1/e (soit
63 %) apres avoir parcouru une distance Jy. Les coefficients a) et d) sont également reliés a la partie
imaginaire de l'indice optique (k), comme le montre 1{Eq. 11.2.2| [Z, p. 614].

L1k
D)

La FIGURE présente les variations de la longueur de pénétration optique du silicium cristallin en

ay (EqQ. 11.2.2)

fonction de la longueur d’onde du rayonnement. Observons que globalement, la profondeur de pénétra-
tion optique est d’autant plus importante que la longueur d’onde du rayonnement incident est grande.
Prenons 'exemple de quatre lasers utilisés trés fréquemment dans le domaine du photovoltaique : la
fondamentale d’un laser Nd:YAG (\g = 1064 nm), la seconde (A\g = 532 nm) et la troisiéme harmonique
(Ao = 355 nm) de ce méme laser Nd:YAG, et la fondamentale d’un laser excimére XeCl (A\g = 308 nm).
A Taide la FIGURE , nous constatons que les profondeurs de pénétration optique associées a ces

c. La longueur d’onde du rayonnement au sein du semiconducteur est reliée & la longueur d’onde du rayonnement
dans le vide par 'équation A = Ao/n 2] p. 614].
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quatre lasers couvrent prés de six décades. Ainsi, tandis que la majeure partie du rayonnement du laser
XeCl et de la troisiéme harmonique du laser Nd:YAG sera absorbée sur moins de 10 nm, il faudra 1 ym
pour la seconde harmonique du laser Nd:YAG, et prés de 1 mm pour la fondamentale du Nd:YAG.
Nous voyons donc que la longueur d’onde du rayonnement incident conditionne de maniére trés forte
le volume du matériau au sein duquel ce rayonnement sera absorbé.

Les coefficients ary et dy et 1JEQ. IL2.1] permettent de traduire macroscopiquement le phénomene
d’absorption de la lumiére par un semiconducteur. Microscopiquement, cing mécanismes d’absorption

de la lumiére par un semiconducteur sont traditionnellement identifiés [4], chap. 4] :

(1) Excitation directe des vibrations du réseau. Ce phénoméne, impliquant des événements &
plusieurs phonons, n’est important que pour des photons d’énergie trés inférieure & l’énergie
de gap du matériau considéré. Par exemple, un lager & COg émettant & 10,6 pym permet un
couplage trés efficace aux vibrations du réseau pour de nombreux semiconducteurs, tels que le
silicium, le germanium ou l’arséniure de gallium [4] chap. 9. A Pinverse, pour les paramétres laser
pertinents dans le cas du recuit ou du dopage laser du silicium (lasers émettant dans 'ultraviolet

ou le visible), ce mécanisme n’est pas trés important.

(2) Excitation des porteurs libres. Ce mécanisme est présent a toutes les longueurs d’onde mais
revét une importance particuliére dans le cas des semiconducteurs & gap indirect et fortement

dopés (comme le silicium) pour les longueurs d’onde telles que Iwigser < Egap-

(3) Absorption métallique induite par les porteurs photogénérés. Ce mécanisme d’absorption,
semblable & celui existant dans les métaux (tels que 'aluminium ou l'argent), conduit a un coef-

ficient d’absorption dépendant de I'intensité du rayonnement laser, c’est-a-dire ay = f (Zjaser)-

(4) Création de paires électron-trou. Ce processus n’est possible que pour les photons tels que
Twigser > Egap. 11 peut étre direct ou nécessiter 1'assistance de phonons [, chap. 3|. C’est le

mécanisme dominant dans le cas des semiconducteurs intrinséques a gap indirect soumis & une

impulsion nanoseconde.

(5) Absorption par rupture de symétrie du réseau cristallin. Dans ce cas, ce sont les défauts
générés par l'introduction d’impuretés ou de dopants qui créent des états au sein de la bande
interdite, ce qui augmente ’absorption. Ce mécanisme est relativement important si des zones

du réseau sont endommagées (par exemple dans le cas du recuit laser d’implantation ionique, cf.

§[L.3.2).

La FIGURE résume les différents mécanismes d’absorption possibles pour les semiconducteurs
et les domaines de fréquences associés.

Dans le cas du silicium, ’énergie laser incidente est préférentiellement absorbée de deux fa(;onsE] :
soit en créant une paire électron-trou, soit en excitant un porteur libre [6]. Au tout début de I'interaction
du laser avec le semiconducteur, il y a peu de porteurs libres : 'absorption par création de paires
électron-trou est donc dominante. L’absorption est alors décrite par le taux d’absorption des photons
en surface g :

_ Ilaser (1 - R)

= — Eq. I1.2.3
g 5)\ . hwlaser ( )

d. Dans le cas de 'implantation ionique, le phénoméne d’absorption par rupture de symétrie du réseau cristallin est
également présent.
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FiGURE I1.3 — Mécanismes d’absorption du rayonnement laser par un semiconducteur et domaines de
fréquences associés.

Dans 1 Liaser €8t la densité de puissance incidente fournie par le rayonnement laser, R et
&y sont respectivement le coefficient de réflexion du matériau et la profondeur de pénétration optique
considérés a la longueur d’onde du laser, et wygser €8t la fréquence du laser. Avec un laser possédant une
longueur d’onde de 532 nm et une durée d’impulsion de 10 ns (typique des laser utilisés pour le recuit
comme pour le dopage laser), et dans le cas du silicium, Zj,ser &~ 102 W-cm™?, R =~ 0,5, J) ~ 10 cm
et hwjgser = 2,3 €V, soit un taux d’absorption surfacique des photons d’environ 103! photons-cm=3-s7!.
Ce taux conduit & des concentrations de porteurs supérieures a 10 cm™ en quelques picosecondes.

Notons bien que dans le silicium, la création d’une paire électron-trou se fait par absorption indi-
recte, via I’émission ou l’absorption de phonons [5, chap. 3]. En toute rigueur, ces phonons devraient
donc pouvoir transmettre leur énergie & la maille. Cependant, comme 1’énergie de ces phonons est
trés inférieure A celle des photons, ['énergie transférée a la maille durant le processus d’absorption est
considérée comme négligeable [6].

L’augmentation rapide de la densité de porteurs conduit a son tour & une augmentation de ’ab-
sorption par les porteurs libres. Encore une fois, I’énergie transférée & la maille par les porteurs libres
est négligeable. Le résultat de ces deux processus d’absorption est la création de plasmas d’électrons
et de trous « chauds », trés énergétiques. Ces plasmas vont ensuite se thermaliser, c’est-a-dire relaxer

leur énergie par le biais de différents processus que nous allons maintenant décrire.

I1.2.2 Interactions des porteurs de charges photogénérés avec le réseau cristallin

Une fois créés par I'un ou 'autre des mécanismes d’absorption précédemment décrits, les porteurs
de charges vont interagir, tout d’abord entre eux, puis avec le réseau cristallin, ce qui conduira in fine &
un transfert d’énergie (sous forme de chaleur) des porteurs de charge vers le réseau. Dans ce paragraphe,
nous allons nous intéresser plus particuliérement aux mécanismes d’interactions des porteurs de charge,
ainsi qu’a leur temps caractéristique par rapport & la durée de 'impulsion laser.

Aprés absorption des photons, les porteurs de charge sont dans un état excité. Ils peuvent alors

redistribuer leur énergie par I'un des cing mécanismes suivants [6] :

(1) Collisions entre porteurs de charges. Il peut s’agir par exemple des collisions d’un électron

avec ’ensemble des autres électrons composant son plasma. Dans ce cas, I’énergie perdue par
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I’électron incident est partagée par I’ensemble des électrons du plasma. Ces collisions permettent

de relaxer I'énergie au taux de 10'* eV-s! [6].

(2) Production de plasmons. Les plasmons sont les particules associées aux oscillations des plas-
mas d’électrons ou de trous [7, p. 25]. La relaxation d’énergie via ’excitation de plasmons est
possible si ’énergie des porteurs est supérieure & 1’énergie des plasmons. Dans ce cas, ['énergie
est relaxée au taux de 10'® eV-s! [6]. Les plasmons excités peuvent eux-mémes se relaxer via la

création d’une paire électron-trou (si fupiasmon = Egap) OU par excitation d’une particule.

(3) Recombinaison d’une paire électron-trou par mécanisme Auger. Le mécanisme Auger est
un processus de recombinaison & trois corps, impliquant un électron, un trou et un troisiéme
porteur de charge qui emporte ’excés d’énergie libéré dans la recombinaison. Le taux auquel
s'effectue les recombinaisons Auger est proportionnel au cube de la densité de porteurs. Aux
concentrations obtenues dans le cas du recuit et du dopage laser (> 10! c¢m®), c’est donc le

mécanisme de recombinaison dominant [5 p. 52].

(4) Création d’une paire électron-trou par ionisation par impact. Il s’agit du mécanisme in-
verse de la recombinaison Auger : un porteur de charge présentant un excés d’énergie (sous forme
d’énergie cinétique) peut initier la création d'une paire électron-trou. Par exemple, un électron
énergétique peut percuter un électron de la bande de valence et le faire passer dans la bande de

conduction.

(5) Emission de phonons. Les phonons sont produits lors de l'interaction entre les porteurs de
charge des plasmas et le réseau cristallin. L’énergie est relaxée via ce processus au taux de
101 Vgt

Lors des cing processus décrits ci-dessus, ’énergie n’est pas redistribuée entre les mémes acteurs.
Clairement, les collisions entre porteurs de charge, les recombinaisons Auger et les ionisations par im-
pact se contentent de redistribuer I’énergie au sein des populations de porteurs composant les plasmas,
sans transférer d’énergie & la maille cristalline. La décroissance des plasmons au contraire peut s’ac-
compagner d’une émission de phonons importante, et donc d'un transfert d’énergie conséquent vers
la maille cristalline. Néanmoins, en raison des densités de porteurs trés élevées atteintes dans le cas
du dopage laser, 1’énergie des plasmons est trés supérieure a celle des phonons. En conséquence, le
couplage plasmons-phonons est faible et la création de phonons lors de la décroissance des plasmons
est négligeable [6l [7]. De ce fait, seule I’émission de phonons lors des interactions directes entre les
porteurs de charge et le réseau cristallin transfére effectivement de 1’énergie & la maille, et contribue
donc & une augmentation de la température de cette derniére.

Dans le cas du recuit et du dopage laser, les mécanismes de relaxation dominants au sein des plasmas
immédiatement aprés l'absorption des photons sont les collisions entre porteurs et la production de
plasmons [6]. De ce fait, au sein de leur plasma respectif, les populations d’électrons et de trous
atteignent des distributions thermiques a I’équilibre en environ 10'* s : on parle de thermalisation
des porteurs. Dés lors, chaque population peut étre décrite par sa température Tglectron OU Tirou, OU
initialement Teectron 7 Ttrou-

Sur la méme échelle de temps de 10°'* s, les populations d’électrons et de trous sont mises a

I’équilibre 'une avec I'autre via les recombinaisons Auger et les ionisations par impact, sans transfert
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d’énergie au réseau. A la fin de ce processus, les populations d’électrons et de trous sont & la méme
température d’équilibre Teq, c’est-a-dire Telectron = Tirou = Teq. Les mécanismes d’interaction s’étant
produits sans émission de phonons (comme nous I’avons mentionné plus haut), cette température
Teq est initialement trés supérieure a la température de la maille cristalline Tpaie [6], c’est-a-dire
Teq > Traille-

Ce n’est qu’ensuite que I'énergie est transférée au réseau par émission de phonons. Ce processus
est réalisé en 107!2 s. Ce transfert d’énergie chauffe la maille cristalline, éventuellement jusqu’au point
de fusion, en quelques picosecondes.

En conclusion, pour une impulsion laser dans le domaine nanoseconde ou picoseconde, on peut
considérer que I’énergie est couplée instantanément au réseau cristallin, car tous les phénoménes mis
en jeu depuis l'absorption des photons jusqu’au transfert de ’énergie & la maille cristalline se font
pendant des temps inférieurs ou égaux a la picoseconde. La FIGURE synthétise les mécanismes mis
en jeu depuis "absorption du rayonnement incident jusqu’au transfert d’énergie & la maille, ainsi que
les échelles de temps associées.

Précisons enfin pour étre complet qu’en toute rigueur, ’extension maximale sur laquelle la maille
sera chauffée dépend de la distance sur laquelle les porteurs ont diffusé avant que I’émission de phonons
n’intervienne. En d’autres termes, la diffusion des porteurs peut également jouer un réle important
dans la redistribution de ’énergie [8]. Néanmoins, nous venons de voir que le transfert d’énergie a la
maille est réalisé en quelques picosecondes : la diffusion des porteurs sur des durées aussi bréves est
donc marginale. Aussi, pour des impulsions laser dans le domaine nanoseconde ou picoseconde, tout
se passe comme si la couche superficielle du semiconducteur, dans laquelle le rayonnement laser est
absorbé, se comporte comme une source de chaleur instantanée [9, chap. 2]. L’évolution future du
processus est alors purement thermique et est uniquement contrélée par la diffusion de la chaleur au

sein du substrat, comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant.

I1.2.3 Diffusion des atomes dopants en phase liquide

L’énergie du rayonnement laser étant couplée au réseau cristallin, les distributions temporelle et
spatiale de la température sont régies par les équations de conduction thermique [10, chap. 2|. Ces
équations permettent, analytiquement pour des situations simples et numériquement dans le cas géné-
ral, de déterminer la température d’un point du substrat & un instant donné connaissant les conditions
initiales (parameétres du matériau, puissance et longueur d’onde du laser...). Or, il apparait que la
température peut excéder localement la température de fusion du silicium. Dans ce cas, il se produit
un changement de phase : une partie du substrat fond, créant ainsi une phase liquide [I0], chap. 10].
L’interface entre la phase solide et la phase liquide du silicium est appelée front de fusion lorsque le
silicium passe de I’état solide & I’état liquide, et front de solidification dans le cas contraire. La cinétique
du front de fusion, c’est-a-dire ’étude de sa position dans le substrat au cours du temps, est extréme-
ment complexe et ne peut étre la plupart du temps obtenue que numériquement [11]. Néanmoins, son
comportement global est assez simple. La position du front de fusion (mesurée a partir de la surface du
substrat) en fonction du temps est ainsi représentée sur la FIGURE accompagnée des illustrations
de la FIGURE
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FIGURE I1.4 — Mécanismes mis en jeu depuis ’absorption du rayonnement incident jusqu’au transfert
d’énergie & la maille et échelles de temps associées.
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FiGURE II.5 — Position du front de fusion en fonction du temps dans le cas de l'interaction entre une
impulsion laser de 25 ns et un substrat de silicium, obtenue par simulations numériques pour différentes
valeurs d’énergie de I'impulsion [11]. Les chiffres encerclés renvoient aux illustrations de la FIGURE|IL6|
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F1GURE I1.6 — Illustrations des différents phénomeénes mis en jeu lors de la progression du front de fusion
au sein du substrat de silicium. @ Au début de I'interaction entre le laser et le silicium, seule une partie
proche de la surface est fondue. Le front de fusion progresse alors en profondeur. Les atomes dopants
commencent 3 diffuser au sein de la phase liquide. @ A I’instant t = tmax (fixé par les conditions laser),
le front de fusion atteint sa profondeur maximale. La zone fondue est importante, les atomes dopants
diffusent en profondeur. ® Lorsque le systéme ne posséde plus suffisamment d’énergie pour maintenir
la phase liquide, le front de solidification commence & remonter vers la surface, entrainant avec lui
une partie des atomes dopants si le phénomeéne de ségrégation est important. @ Lorsque le front de
solidification a atteint la surface du substrat, les atomes dopants qui ont diffusé en phase liquide se
retrouvent piégés au sein de la maille de silicium. Notez le phénomeéne de ségrégation qui conduit a
une concentration importante d’atomes prés de la surface.
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Deux régimes peuvent étre identifiés. D’abord localisé au voisinage de la surface, le front de fusion
va progresser en profondeur dans le substrat, jusqu’a atteindre une profondeur maximale qui dépend
en premier lieu de la longueur d’onde du laser, de la durée de 'impulsion et de son énergie. Cela signifie
qu’au cours de cette phase, le silicium fond sur une profondeur de plus en plus grande. Le front de
fusion progresse alors & une vitesse assez élevée, de 'ordre de quelques dizaines de métres par seconde.
Ce régime correspond a la zone orangée de la FIGURE|LL5|et aux illustrations @ et @ de la FIGURE|LL.6}
C’est justement dans cette phase liquide que les atomes dopants (fournis par une source dopante dont
nous parlerons plus en détails dans le § vont pouvoir diffuser extrémement rapidement. En effet,
la distance Zgig sur laquelle les atomes diffusent peut étre estimée via 1 [12, p. 45] :

Zaig = VD X Tainr (EqQ. 11.2.4)

ou D est le coefficient de diffusion de Iespéce considérée et 74ig le temps pendant lequel la diffusion
est possible. Prenons ’exemple du bore et du phosphore, principaux atomes dopants étudiés dans le
cadre de cette thése, et dont les coefficients de diffusion sont trés proches. En phase solide, ils valent
Dgolide ~ 1012 cm?-s71, tandis qu’en phase liquide, ils sont beaucoup plus élevés : Dijguige =~ 107 cm?-s71
[1]. En se basant sur la FIGURE [[L.5] nous voyons que la durée typique pendant laquelle le silicium
est fondu est de I'ordre de 100 ns. En appliquant 1{EQ. 11.2.4] nous trouvons Zgg ~ 30 nm en phase
liquide. Par comparaison, si les atomes devaient diffuser en phase solide, ils ne parcoureraient que

Zaig =~ 0.003 nm (soit quelques picométres seulement) dans le méme temps.

Nous voyons donc qu’en dépit de la durée extrémement bréve durant laquelle la phase de silicium
liquide existe, les atomes dopants peuvent diffuser grace a un seul cycle de fusion/solidification sur
des profondeurs déja trés intéressantes pour réaliser des jonctions dans une cellule photovoltaique.
Cette capacité a engendrer des profondeurs de diffusion importantes sur des temps trés courts grace

au passage en phase liquide est I’avantage indéniable des procédés laser.

Dans un second temps, le front de fusion remonte vers la surface lorsque I’énergie du systéme n’est
plus suffisante pour maintenir le silicium & I’état liquide. On observe alors une solidification du silicium
partiellement fondu. Cette étape correspond aux zones bleue et grise de la FIGURE [[I.5] ainsi qu’aux
illustrations ® et @ de la FIGURE [IL.6] Observons que cette solidification se fait plus lentement que la
phase initiale de fusion : ici, la vitesse du front de solidification est de 'ordre de quelques métres par
seconde seulement. Notons d’ailleurs que la vitesse du front de solidification conditionne la qualité du
silicium qui se solidifiera & son passage. Pour des vitesses inférieures a 15 m-s1, le silicium recristallise
par épitaxie & partir de sa base solide, tandis que pour des vitesses supérieures un silicium amorphe
est obtenu [13].

Ajoutons enfin que la vitesse du front de solidification joue un réle important dans la distribution
finale des atomes dopants au sein du silicium par le biais de la ségrégation. La ségrégation est le
phénomeéne selon lequel les atomes dopants s’accumulent a 'interface entre la phase liquide et la phase
solide du silicium, et sont ainsi repoussés vers la surface du substrat lorsque le front de solidification
« remonte », comme illustré sur la FIGURE ®-@. Les atomes n’y sont pas tous sensibles dans
la méme mesure : ainsi, le bore et le phosphore ségrégent peu, a la différence de I'aluminium et du

gallium par exemple, qui ont une tendance plus forte a la ségrégation [I12]. D'une maniére générale,
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le phénoméne de ségrégation est d’autant moins marqué que la vitesse du front de solidification est
importante [I]. Remarquons que cette tendance est opposée a celle décrite précédemment, qui veut que
la qualité du matériau recristallisé soit meilleure quand le front de solidification est lent. Le controle
de la vitesse du front de solification est donc une des problématiques majeure du dopage laser, afin de
trouver le meilleur compromis entre une bonne qualité de matériau recristallisé et une ségrégation peu
marquée en fonction des applications recherchées.

Différents paramétres permettent de controler la vitesse du front de solidification. Les plus faci-
lement accessibles expérimentalement sont la température du substrat, et dans une moindre mesure
la durée de I'impulsion laser [14]. La FIGURE [IL.7| (a) présente la variation de la position du front de
fusion en fonction du temps pour différentes températures du substrat, et la FIGURE [IL.7] (b) illustre
Iinfluence de la durée de I'impulsion laser. Les vitesses du front de solidification correspondantes sont

rassemblées dans le TABLEAU [L11
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FIGURE I1.7 — Variation de la position du front de fusion en fonction du temps pour (a) différentes
températures du substrat et (b) différentes durées de I'impulsion laser [I4]. Notez que la température
du substrat ainsi que la durée de I'impulsion ont une influence non négligeable sur la vitesse du front
de solidification (cf. TABLEAU .

Nous voyons donc que la vitesse du front de solidification peut étre contrélée dans des proportions
intéressantes par l'intermédiaire de la température du substrat ou de la durée de 'impulsion laser

choisie, voire d’'une combinaison des deux.

Température du substrat [°C]| -200 20 200 400 600
Vitesse du front de solidification [m/s] 5,3 56 48 39 27

Durée de I'impulsion laser [ns| 15 25 50 100 200
Vitesse du front de solidification [m/s|] 4,3 42 33 23 1,0

TABLEAU II.1 — Vitesse du front de solidification en fonction de la température du substrat et de la
durée de 'impulsion laser [14].
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I1.2.4 Bilan des interactions laser/semiconducteur

Nous venons de voir dans les paragraphes précédents comment, a ’aide des phénoménes de couplage
entre le rayonnement laser et un semiconducteur, nous pouvions obtenir une phase de silicium liquide
pendant des durées suffisamment longues pour permettre & la plupart des atomes dopants utilisés
habituellement dans le domaine du photovoltaique (bore et phosphore) de diffuser sur des profondeurs
intéressantes pour réaliser des jonctions pn. Nous avons également souligné le fait que les parameétres
du laser, principalement sa longueur d’onde, la durée de son impulsion et ’énergie utilisée, parce qu’ils
régissent la profondeur sur laquelle le rayonnement est absorbé (§ et la vitesse du front de fusion
(§ [1.2.3), avaient une influence primordiale sur I’extension maximale de la phase liquide (et donc la
profondeur de jonction maximum), ainsi que sur la qualité du matériau recristallisé (et donc la qualité
de la jonction).

Néanmoins, nous ne nous sommes pas intéressés jusqu’a présent & la maniére dont les atomes
dopants étaient disponibles, c'est-a-dire a la source dopante utilisée. C'est l'objet du § [[L.3]

I1.3 Procédés de dopage assistés par laser

Tous les procédés de dopage assistés par laser étudiés dans le cadre de cette thése reposent sur la
diffusion accélérée des atomes dopants au sein d’une phase de silicium liquide créée grace a 1’énergie
apportée par une impulsion laser. Stricto sensu, ce sont donc des techniques de diffusion induite par
laser. Néanmoins, les termes plus spécifiques de dopage laser et de recuit laser sont volontiers employés.
Ce paragraphe a pour but de présenter les caractéristiques propres & chacune de ces techniques de

dopage assisté par laser.

I1.3.1 Dopage laser sous atmosphéres solide, liquide et gazeuse

Dans les procédés de dopage laser, les atomes dopants que ’on souhaite faire diffuser ne sont pas
présents initialement au sein du substrat de silicium. Ils sont disposés en surface dans une source

dopante. Cette source dopante peut prendre différentes formes : solide, liquide ou gazeuse.

Dopage laser sous atmosphére liquide

Les procédés sous atmosphére liquide utilisent des dopants contenus dans un liquide. Deux variantes
sont utilisées. Dans la premiére [I5], ’échantillon est complétement immergé dans un bain contenant
les dopants, puis irradié par laser, comme illustré sur la FIGURE [[1.8| (a). La seconde variante est le
procédé LCP mis au point par Kray et al [L6]. Dans cette méthode, un jet liquide contenant les atomes
dopants est envoyé & haute pression sur I’échantillon et sert de guide pour le faisceau laser, comme
schématisé sur la FIGURE [I1.8| (b).

Dopage laser sous atmosphére gazeuse

Dans le procédé GILD, les atomes dopants sont fournis par une source gazeuse. Cette technique

consiste & placer I’échantillon dans une chambre sous vide, dans laquelle est injecté un gaz comportant
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F1GURE I1.8 — Méthodes de dopage laser sous atmosphere liquide. (a) : immersion de ’échantillon dans
un liquide dopé [15]. (b) : procédé LCP [16].

les précurseurs dopants. L’échantillon est ensuite irradié par un faisceau laser a travers un hublot
ménagé dans les parois de la chambre, comme illustré sur la FIGURE. [[I.9] L’énergie apportée par le
faisceau laser a deux buts. Elle permet d’'une part d’engendrer une fusion partielle du substrat de
silicium (afin de faciliter la diffusion des atomes dopants, cf. § , et d’autre part de dissocier
les molécules gazeuses en atomes dopants pouvant diffuser au sein du silicium. De nombreux gaz
précurseurs ont été utilisés avec succés, comme par exemple le diborane ByHg 10} [17], le pentafluorure
de phosphore PFj5 [18] ou encore le triméthylaluminium Al(CHgz)s [19]. Dans le cas particulier du
photovoltaique, quelques équipes ont adopté le procédé GILD pour réaliser des cellules solaires : le
TABLEAU [[I.2) donne I'état de 'art des gaz et des lasers utilisés.

Précurseur gazeux Laser Reéférence
PH; alexandrite, pulsé [20]
B(CHs)s ArF, pulsé [19]

TABLEAU 1.2 — Gaz et lasers utilisés pour la réalisation de cellules solaires selon le procédé GILD.

fenétre de tir faisceau laser faisceau laser
chambre gaz avec
sous vide précurseurs dopants

source dopante
« seche »

—_—
/

substrat de silicium substrat de silicium

F1cURrE IL.9 — Dispositif experimental utilisé dans Ficure I1.10 — Dispositif expérimental utilisé
le procédé GILD. pour le dopage laser sous atmosphére séche.
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Dopage laser sous atmosphére séche

Les sources « séches » sont des sources dopantes solides, déposées a la surface du substrat par
différentes méthodes. L’ensemble est alors irradié par un faisceau laser pulsé, comme illustré sur la
Ficure [[L.10] Ce procédé a été initialement proposé en 1987 par T. Sameshima et S. Usui sous le
nom de LIMPID [21]; la couche dopante était alors déposée par décharge radio-fréquence. Depuis,
différentes variantes ont été imaginées et combinées avec différents lasers.

La couche dopante peut ainsi étre déposée par spin-on [22], 23] ou par pulvérisation [24]. D’autres
équipes utilisent la couche résiduelle de verre de phosphore comme source dopante [25] 26] : cette tech-
nique a l'avantage de se passer du dépoét de couche dopante supplémentaire. D’autres encore proposent
de déposer la couche dopante par spin-on sur la couche anti-reflet, puis de réaliser 1’ablation de la
couche anti-reflet et le dopage laser en une seule étape [27].

Enfin, une idée originale imaginée dés 2000 par S. Wenham et M. A. Green [28] et reprise par
d’autres équipes [29] consiste & utiliser un diélectrique dopé (nitrure de silicium ou carbure de silicium,
souvent dopés au phosphore ou au bore). L’intérét de cette technique est de pouvoir disposer d’une
source dopante possédant de nouvelles propriétés : couche anti-reflet ou couche de passivation par
exemple. L’état de 'art de ces différentes techniques de dopage laser sous atmosphére séche ainsi que
des lasers utilisés est proposé dans le TABLEAU

Précurseur solide Laser Reéférence
spin-on phosphore Nd:YAG doublé, pulsé [23]
pulvérisation phosphore  Nd:YAG doublé, pulsé [24]
verre de phosphore Nd:YVO4 doublé, pulsé [25]
verre de phosphore Nd:YAG triplé, pulsé [30]
verre de bore Nd:YAG triplé, pulsé [31]
pulvérisation bore Nd:YAG doublé, pulsé [32]
SiC dopé phosphore Yb:YAG, pulsé [29]

TABLEAU I1.3 — Précurseurs dopants et lasers utilisés pour le dopage laser sous atmosphére séche.

Remarquons que les lasers solides de type Nd:YAG, pulsés et opérant sur la deuxiéme ou la troisiéme
harmonique ont les faveurs des équipes de recherche et des industriels en ce qui concerne le dopage
laser en atmosphére séche. Notons également que de nombreuses sources dopantes au phosphore sont

disponibles, tandis que les sources dopantes au bore sont plus restreintes.

I1.3.2 Recuit laser de jonctions implantées

Le terme de recuit laser est employé lorsque qu’il s’agit d’utiliser le rayonnement laser pour activer
ou faire diffuser des atomes dopants déja introduits au sein de la maille de silicium par implantation
ionique.

On distingue deux variantes du recuit laser [33], chap. 8]. Dans la premiére, I’énergie laser est choisie

de maniére & ne pas engendrer de fusion du substrat de silicium. Le but ici est uniquement d’apporter
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de ’énergie thermique au substrat pour activer les atomes implantés, en limitant les phénomeénes de
diffusion. On parle de recuit laser en phase solide.

Dans la seconde variante du recuit laser au contraire, on cherche & engendrer une phase de silicium
liquide afin de bénéficier de la diffusion trés rapide des dopants. Dans ce cas, I’énergie apportée par
le laser permet a la fois d’activer les atomes implantés et de les faire diffuser jusqu’a obtenir une
profondeur de jonction intéressante. C’est cette variante du recuit laser, appelée recuit laser en phase
liquide, qui est la plus employée dans le photovoltaique [34]. Le TABLEAU présente un état de ’art

des différents dopants et lasers utilisés pour le recuit laser de jonctions implantées.

Dopant implanté Laser Référence
B rubis, pulsé [34]
p Ar*, continu [35]]
B XeCl, pulsé [36]
P et As rubis, pulsé [37]

TABLEAU I[.4 — Dopants et lasers utilisés pour le recuit laser de jonctions implantées.

II.4 Reéalisation de cellules solaires a I’aide du dopage laser

Le dopage laser a été appliqué & de nombreuses reprises afin de réaliser des cellules solaires au
silicium cristallin. Les architectures réalisées sont illustrées page [p5|sur la FIGURE Nous pouvons
distinguer :

— les émetteurs homogénes réalisés par laser, permettant d’obtenir des architectures « standard »

sur des substrats de type p ou n (structures @ et @) ;

— la réalisation de surdopages n** au sein d’un émetteur n* afin d’obtenir un émetteur sélectif sur

substrat de type p (structure @) ;

— les surdopages n™t ou p™T afin d’obtenir un BSF localisé pour une PERT de type p (structure

@) ou une PERL de type n (structure ®), ou bien un FSF sélectif pour structure en « type n
inversé » (structure ®).

Le TABLEAU présente les paramétres électriques des cellules solaires ainsi réalisées.

Cet état de I’art illustre le potentiel trés intéressant du dopage laser pour obtenir des cellules solaires
a haut rendement : en effet, quatre des six architectures proposées dépassent 18 % de rendement. La
structure PERL de type n (structure ®) atteint méme un rendement de 22,4 %. Les tensions en circuit
ouvert obtenues sont également trés bonnes, pouvant dépasser les 700 mV, ce qui démontre que le
dopage laser est adéquat pour réaliser des surdopages n™ ou p™* dont I'importance a été soulignée
dans le §

Remarquons que la réalisation d’émetteurs homogénes par laser est uniquement menée sur des cel-
lules de trés petite taille (4 cm? au maximum), en raison des temps de procédé trés longs. Au contraire,
les surdopages localisés n™ ou p™" peuvent étre appliqués sur des cellules de tailles industrielles, tout

en conservant des performances élevées.
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Notons également que les dopages laser p*+ sont peu représentés dans 1’état de ’art, et que les
cellules qui y font appel présentent des performances limitées : par exemple, ’émetteur homogéne p+
par laser (structure @) peine a dépasser les 600 mV en tension en circuit ouvert, tandis que prés de
680 mV sont atteints par son homologue n™ (structure @). De méme, le BSF avec surdopages laser
ptt (structure @) ne présente qu’une tension en circuit ouvert de 609 mV, quand plus de 700 mV sont
obtenus par un BSF avec des surdopages laser n™ (structure ®©).

Enfin, précisons que toutes les cellules présentées dans le TABLEAU [[L.5| utilisent une source dopante
solide. Seule la cellule standard de type n (structure @) fait exception a la régle, utilisant une implan-
tation ionique de bore. Ce déséquilibre peut s’expliquer par le manque d’intérét pour l'implantation
ionique dans le photovoltaique, en raison des coiits associés et de sa faible productivité supposée [38].
Néanmoins, grace aux efforts des équipementiers pour répondre aux exigences du photovoltaique en
ces domaines, I'implantation ionique connait un réel regain d’intérét depuis 2010 [39] 40), 41]. Dans ce
contexte, les procédés de recuit laser de jonctions implantées pourraient revenir sur le devant de la

sceéne.

I1.5 Pertinence des procédés de dopage laser pour le photovoltaique

Nous venons de décrire dans ce chapitre différents procédés de dopage et de recuit laser, ainsi que
leurs applications spécifiques pour le photovoltaique. Il s’agit maintenant de discuter leurs avantages
et leurs inconvénients, tant d’un point de vue scientifique qu’industriel.

Tous les procédés de dopage et de recuit laser possédent des avantages communs. Le premier est
la localisation spatiale (latérale et volumique) du dopage. En effet, grace aux trés petites tailles des
spots laser (parfois inférieures a quelques dizaines de micrometres), des dopages extrémement localisés
peuvent étre réalisés. D’autre part, le rayonnement étant absorbé sur les premiers micrométres du
substrat, les procédés laser n’impactent pas les propriétés du volume du silicium. Rappelons que ces
dopages localisés jouent un role de premiére importance dans la majorité des architectures de cellules
dites « & haut rendement », telles que les émetteurs sélectifs, les BSF localisés ou encore les cellules
IBC, comme nous l'avons vu dans le § [[.3] L’état de Uart du § [[T.4] a montré le potentiel du laser pour
réaliser de telles cellules, avec des rendements pouvant dépasser 22 %.

Le second avantage est la trés grande flexibilité de ces méthodes. En effet, il existe aujourd’hui
une immense variété de lasers, couvrant un vaste domaine de longueurs d’onde, de durées d’impulsion,
d’énergies et de cadences. Il est donc aisé pour l'utilisateur de trouver le laser spécifiquement adapté a
ses besoins : profondeur de jonction souhaitée, compatibilité du laser avec la source dopante, réalisation
de dopage seul ou combinaison avec de I’ablation... En d’autres termes, les technologies de dopage laser
permettent une ingénierie des profils de dopage en toute simplicité.

D’autre part, quoique ces lasers soient issus de technologies diverses, la plupart d’entre eux est
parvenue & un stade de maturité suffisant pour en autoriser 'utilisation dans un contexte industriel.
Par exemple, les lasers actuels offrent des cadences allant de quelques KiloHertz & quelques MégaHertz,
garantissant une bonne productivité dans un domaine oil un tel parameétre est de premiére importance.
Leur robustesse et leurs faibles cotits de maintenance ont également été soulignés [42].

De maniére plus spécifique enfin, parmi les procédés de dopage et de recuit laser décrits dans ce
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chapitre, deux semblent particuliérement & méme de jouer un rdle important dans les futures techno-
logies de cellules. Il s’agit du recuit laser de jonction implantée et du dopage laser sous atmosphére
séche. Ils offrent en effet un vaste choix de sources dopantes, tout en se dispensant de 1'utilisation de
gaz ou de liquides en grandes quantités, dont on imagine difficilement l'intégration sur des lignes de
production.

Néanmoins, les technologies de dopage laser possédent également des limitations. Tout d’abord,
I’avantage procuré par la faible taille du spot laser n’en est un que si la zone a irradier est petite. Si les
surfaces & traiter deviennent importantes, les procédés de dopage laser ne peuvent rivaliser en termes
de productivité avec les méthodes de dopage de type « batch » (par exemple diffusion gazeuse POCl3)
ou « en ligne » (technique spray-on [43] par exemple).

D’autre part, bien que le dopage laser permette de déposer I’énergie thermique dans un volume
trés faible et donc de ne pas impacter les propriétés de 'ensemble du matériau, la qualité du silicium
recristallisé peut s’avérer médiocre si les parameétres du laser sont mal choisis. Or, un silicium de mau-
vaise qualité peut se révéler trés préjudiciable pour le bon fonctionnement de la jonction, et conduire
a un courant de saturation de I’émetteur élevé. La réalisation d’émetteurs ou de BSF de bonne qualité
par dopage laser reste donc encore un défi, particuliérement en ce qui concerne les dopages p™.

Nous nous attacherons donc dans cette thése a garder & 'esprit ces différents points forts et faibles,

afin de cibler les meilleures applications potentielles pour les techniques de dopage laser.

Objectifs de la thése

Dans les chapitres précédents, nous avons mis en lumiére la nécessité de disposer d’un outil permet-
tant de réaliser des surdopages nt+ et p™ de maniére localisée, avec des profils aux caractéristiques
trés différentes et sans impacter les propriétés volumiques du substrat. Nous avons également souligné
les atouts des techniques de dopage laser dans ce domaine, mais également leurs limitations.

Dans ce contexte, cette thése se propose de développer des procédés de dopage laser satisfaisants
aux exigences du photovoltaique (propriétés des profils, qualité des émetteurs obtenus, simplicité et
robustesse) et de les intégrer au sein de nouvelles architectures de cellules (particuliérement ’émetteur

sélectif et la PERT a BSF bore). Dans ce but, cette thése sera construite autour de trois objectifs :

(1) étudier les propriétés électriques et structurales des émetteurs réalisés par dopage

laser, a partir de différentes sources dopantes et de différents lasers ;

(2) élargir la palette de sources dopantes disponibles et étudier leurs propriétés, et ce

particuliérement afin de proposer une source dopante au bore.

(3) intégrer ces briques technologiques au sein d’architectures de cellules améliorées,

particuliérement pour les cellules & émetteur sélectif mais également pour des BSF bore localisés.

Pour mener & bien ces objectifs, de nombreuses sources dopantes et de nombreux lasers s’offrent
a nous. En accord avec l'é¢tat de l’art, notre choix s’est porté sur (i) des lasers solides et excimeres,
pulsés et émettant respectivement dans le visible et dans 'ultraviolet et (ii) des sources « séches » ou
implantées. Les avantages de ces lasers et de ces sources dopantes en ce qui concerne le photovoltaique

ont été évoqués dans les paragraphes précédents.
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Ce manuscrit s’articule autour de ces trois objectifs. Ainsi, le chapitre [[V] sera dévolu a I’étude
des propriétés des dopages n™t et pTT réalisés par dopage laser, ainsi qu’a la recherche de nouvelles
sources dopantes. Dans le chapitre [V] nous détaillerons I'intégration de ces « briques de base » au sein
d’architectures de cellules améliorées, et particuliérement I’émetteur sélectif et le BSF au bore. Nous
concluerons enfin avec le chapitre « Conclusion générale et perspectives » (cf. page sur le potentiel

des procédés laser pour le photovoltaique et leurs améliorations a venir.
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Chapitre 111

Procédés expérimentaux, moyens de

caractérisation et simulations numeériques

IT1.1 Lasers utilisés

Au cours de cette thése, trois systémes laser ont été évalués. Leurs caractéristiques principales
sont présentées dans le TABLEAU [[ILI] En accord avec les contraintes formulées dans le § pour la
réalisation de surdopages par laser, les longueurs d’onde ont été choisies dans 'ultraviolet ou le visible,
et tous les lasers opérent en régime nanoseconde ou picoseconde. Ces parameétres permettent de réaliser

des surdopages avec des profondeurs de jonction intéressantes sans endommager le substrat.

Laser A Laser B Laser C
Type de laser Yb:YAG doublée Nd:YAG triplé XeCl
Longueur d’onde 015 nm 355 nm 308 nm
Durée de I'impulsion 10-20 ns 15 ps 150 ns
Cadence de répétition variable, fixe, variable,

< 300 kHz 80 MHz < 10 Hz
Forme du faisceau circulaire circulaire carré
Taille du spot FWHM 40 pm 15 pm 15 mm
Profil spatial du faisceau gaussien gaussien top-hat

TABLEAU III.1 — Principales caractéristiques des lasers utilisés dans le cadre de cette thése.

Les lasers choisis sont de types différents. A et B sont des lasers solides pompés par diode, tandis
que C est un laser excimeére. Ils présentent également des cadences de répétition différentes et leurs
faisceaux ont des propriétés variées. Ainsi, le lager B est de type « quasi-continu », et offre une cadence
de répétition (fixée) de plusieurs dizaines de MégaHertz. Au contraire, la cadence des lasers A et C est
librement ajustable, mais elle n’est que de quelques centaines de KiloHertz au maximum.

D’autre part, les lasers A et B présentent un spot circulaire de petite taille (15 ou 40 micromeétres
de diameétre) avec un profil gaussien, tandis que le laser C présente un spot carré de trés grande surface

(supérieure & un centimeétre de c6té) avec un profil « top-hat ».
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En conclusion, les lasers choisis dans le cadre de cette thése présentent des caractéristiques trés
différentes, permettant de réaliser des profils de dopage aux caractéristiques variées, tout en minimisant

les dégats dans le substrat.

II1.2 Sources dopantes

Trois sources dopantes ont été utilisées au cours de cette thése. Elles ont été choisies pour leur
compatibilité au regard des contraintes évoquées dans le § (ce sont des sources « séches » ou
implantées). Dans les paragraphes qui suivent nous détaillerons les caractéristiques essentielles de ces

sources dopantes ainsi que leur protocole de dépot.

Verre de phosphore

Le verre de phosphore (PSG) est un oxyde de silicium dopé au phosphore, de formule chimique
Si09:P205. Le PSG utilisé dans le cadre de cette thése se forme & la surface du substrat lors du processus
de réalisation des émetteurs n™ par diffusion gazeuse POCI; (cf. § . Cette diffusion comporte une
étape de dépot de 15 min & 830°C, suivie d’un court drive-in. Elle produit un émetteur nt avec une
résistance d’environ 120 /0. Nous appelerons cette diffusion « diffusion 120 /0 » dans la suite de ce
manuscrit. [’épaisseur de la couche de PSG résiduelle est d’environ 75 nm. Une image MEB montrant
la couche de PSG sur le substrat de silicium est proposée sur la FIGURE [[IL.1]

La steechiométrie du PSG est guidée par les ratios et les flux de gaz utilisés durant la diffusion
[I]. En raison des contraintes de réalisation de 1’émetteur n™ (concentration de surface, profondeur
de jonction), I’épaisseur de la couche de PSG et la quantité de phosphore disponible ne peuvent pas
étre changées aisément, contrairement aux verres de phosphore déposés par CVD. Ainsi, pour des
températures de diffusion entre 820 et 880°C, I’épaisseur de la couche de PSG obtenue oscille entre 50
et 100 nm, la concentration surfacique de phosphore se situe entre 102* cm™ et 1022 cm™3, soit une dose
d’environ 5 4 10 x 10 ¢cm™. La FIGURE montre la répartition des atomes de phosphore dans la
couche de PSG et dans le substrat de silicium obtenue avec la « diffusion 120 /0 ».

Les propriétés optiques du PSG restent trés proches de celle d’un oxyde de silicium. Les indices
optiques n et k mesurés par ellipsométrie aux longueurs d’onde des trois lasers utilisés sont rassemblées
dans le TABLEAU

Nitrures de silicium dopés

Les nitrures de silicium dopés sont des couches de SiN au sein desquelles sont incorporés des atomes
de phosphore ou de bore. Ces couches sont déposées & 300°C dans un réacteur PECVD 4 la fréquence
de 13,56 MHz. Les gaz précurseurs sont le silane SiH4 et 'ammoniaque NHjs, ainsi que la phosphine
PHj3 pour le dopage au phosphore et le triméthyle de bore (TMB) B(CHs)s pour le dopage au bore.
Le ratio NH3/SiHy varie entre 1 et 20, tandis que les flux de phosphine et de TMB sont choisis entre
0 et 100 scem.

Dans ce manuscrit, le nitrure de silicium dopé sera désigné par 'acronyme SiN(X), ou X vaut P

lorsque la phosphine est utilisée (nitrure de silicium dopé au phosphore, SiN(P)), et B lorsque le TMB
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FiGure III.1 — Image MEB montrant la couche Ficurer II1.2 — Répartition des atomes de phos-

de PSG obtenue aprés une diffusion gazeuse phore dans la couche de PSG et dans le substrat
POCl; (d’apres [2]). de silicium obtenue avec la « diffusion 120 Q /O ».

est utilisé (nitrure de silicium dopé au bore, SiN(B)).

Les propriétés optiques des films de SiN(X) dépendent de leur composition; cet aspect sera dé-
veloppé plus en détails dans le § [[V.3.1] Néanmoins, des valeurs typiques des indices optiques de ces
couches sont proposées dans le TABLEAU

En plus des expériences de dopage laser, la diffusion des atomes dopants contenus dans les couches
de SIN(X) a été obtenue par diffusion thermique « classique ». Cette diffusion est réalisée dans un
tube en quartz sous atmosphére d’azote. La température choisie varie entre 800 et 950°C, et le temps
de diffusion est fixé & 30 min. Le but est de disposer d’un point de comparaison entre la diffusion

thermique et le dopage laser lorsque les films de SiN(X) sont utilisés comme source dopante.

n k
Source dopante 34308 nm 4355 nm a4515nm 4308nm a355nm 4515 nm
PSG 1,52 1,53 1,50 29 x 103 22 x 10® 15 x 103
SiN(P) 2.20 2.15 2.04 130 x 10* 65 x 103 12 x 103
SiN(B) 2.00 1.96 1.89 4 x 103 1x 103 <1 x10?

TABLEAU II1.2 — Caractéristiques optiques des sources dopantes utilisées dans le cadre de cette thése.

Sources implantées

Les implantations de bore et de phosphore sont réalisées sur un implanteur ionique Varian. Les éner-
gies d'implantation se situent entre 3 et 30 keV et les doses implantées entre 1 x 10 et 1 x 10'¢ cm™.
De la méme maniére qu’avec les films de SiN(X), un recuit d’activation thermique « classique »
des jonctions implantées peut étre réalisé. Il est effectué dans un tube en quartz sous atmosphére de
dioxygéne et d’azote. Le but est ici encore de disposer d’un point de comparaison entre ’activation
thermique de la jonction implantée et son recuit laser. Nous avons utilisé deux recettes de recuit.

Pour les implantations de phosphore, le recuit consiste en une étape d’oxydation & 840°C pendant
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10 min, suivi d’un drive-in sous azote de 30 min & la méme température (activation thermique n° 1).
L’activation thermique des implantations de bore comprend les mémes étapes, mais elle est réalisée a

la température de 1000°C (activation thermique n° 2).

IT1.3 Structures étudiées

Une fois la source dopante déposée ou implantée, le dopage ou le recuit laser est effectué avec
I'un des trois lasers présentés dans le § [[II.1l L’irradiation laser est menée sur une surface de taille et
de forme variable, par exemple un carré de cinq centimétres de coté, en déplagant le spot laser sur

I’échantillon grace a une téte galvo, comme illustré sur la FIGURE |[IL.3]

émetteur n*

substrat de silicium type p

couche de passivation
(SiN, SiO,...)

faisceau laser

zone dopée

sens de déplacement

4

substrat de silicium

Ficurkg II1.3 — Dispositif expérimental permet-
tant la réalisation de zones dopées par laser : la
surface & traiter est balayée par le faisceau laser
grace a une téte galvo (non représentée). La puis-
sance ainsi que le taux de recouvrement des spots
peuvent étre réglés indépendamment.

F1aure I11.4 — Structure symétrique n* /p/n* o
les émetteurs nt ont été réalisés par dopage la-
ser. Cette structure permet d’évaluer les carac-
téristiques électriques de ’émetteur laser, telles
que Joe ou Vo, implicite- Une structure similaire
p/n/pT est utilisée dans le cas du dopage bore.

Le taux de recouvrement des spots laser peut étre ajusté en agissant sur la cadence du laser et la
vitesse de déplacement de la téte galvo. Nous définissons le taux de recouvrement des spots laser (yec)
via ] , ol AL est la distance séparant deux spots successifs et @spot est la taille caractéristique
du spot laser (diameétre dans le cas d’un spot circulaire, coté dans le cas d’un spot carré). Cette distance
AL est elle-méme donnée par le ratio entre la vitesse de déplacement de la téte galvo (notée vgalvo) et
la cadence du laser.

AL ,
frec = 1 — =1 el (Eq. 1I1.3.1)

gspot fI"ép X Q/spot

La vitesse de déplacement de la téte galvo se situe typiquement autour de 10 m/s pour tous les
lasers, alors que leurs cadences sont trés différentes, ce qui conduit a des taux de recouvrement variés.
Prenons I'exemple des lasers A et B, dont les spots présentent des caractéristiques assez similaires :
ils sont tous deux circulaires, avec un diamétre de 15 ou 40 micrométres. La cadence du laser A est
de 300 kHz

17 %. Avec la méme vitesse mais dans le cas du laser B dont la cadence est de 80 MHz, le taux de

: ainsi, pour une vitesse Vgalvo = 10 m/s, le taux de recouvrement obtenu sera d’environ

recouvrement obtenu est supérieur a 99 %. Le taux de recouvrement a une influence non-négligeable

sur le dopage laser, comme nous le verrons au §|[V.2.2] Notons par ailleurs que pour le laser C, le taux
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de recouvrement utilisé est trés faible en raison de la grande surface du spot et de son profil « top-hat »
permettant d’obtenir des zones surdopées homogeénes sans avoir besoin de recouvrir les spots. Les taux
de recouvrement utilisés pour chacun des lasers sont rassemblés dans le TABLEAU

La puissance moyenne délivrée par le laser (notée Pp,) est réglée grace a un atténuateur optique
placé entre Poscillateur laser et la téte galvo. Pour les lasers pulsés dont la fréquence de répétition est
variable (comme A et C), la notion de densité d’énergie (Eq), également appelée fluence, est volontiers

employée [3], 4]. Dans le cas de faisceaux réguliérement pulsés, Eq est calculée a partir de Pp,, de la
cadence du laser fr¢, et de la surface de son spot Agpot, grace a 1lEQ. I11.3.2

P )
By=-—2 Eq. I11.3.2
f1rép X Aspot ( )

La fluence est préférée a la puissance moyenne dans le cas des lasers pulsés car pour une méme
valeur de la puissance moyenne, plusieurs valeurs de fluences sont possibles selon la cadence utilisée
(voir 1 , ce qui peut conduire & des ambiguités dans I'interprétation des résultats. Par contre,
la puissance moyenne reste le parameétre adéquat dans le cas de lasers continus ou quasi-continus tel
que le laser B.

Les gammes de puissances moyennes et de fluences utilisées dans le cadre de cette thése pour
les trois lasersf] sont résumées dans le TABLEAU [[IL.3] Ces paramétres ont été choisis afin de ne pas

engendrer d’ablation du substrat de silicium.

Laser A Laser B Laser C
Fluence ou puissance moyenne <2 J/cm?> <8W <7 J/cm?
Taux de recouvrement 50 % 99 % <1%

TABLEAU II1.3 — Puissance moyenne, fluence et taux de recouvrement utilisés pour chacun des lasers
dans le cadre de cette thése.

En fonction du type d’expérience & effectuer, différentes stuctures sont réalisées. Pour estimer les ca-
ractéristiques électriques de ’émetteur réalisé par dopage laser, et particuliérement sa résistance carrée
(Reh), sa densité de courant de saturation (Jge) et sa tension en circuit ouvert implicite (Veo, implicite) s
des structures symétriques sont réalisées, comme proposé par [5]. Dans ce cas, la source dopante est
déposée ou implantée sur les deux faces du substrat et le dopage laser est effectué sur I'intégralité de
ces deux faces. Le substrat est choisi de polarité opposée a celle du dopage étudié et avec une résisti-
vité élevée afin de minimiser son influence lors de la mesure de la résistance carrée. Nous avons ainsi
utilisé des substrats de type p avec une résistivité de 14-22 Q-cm pour les dopages au phosphore, et des
substrats de type n avec une résistivité de 3-6 -cm pour les dopages au bore. Les structures obtenues
sont donc de type n*/p/n* ou p*/n/p*, comme illustré sur la FIGURE Pour minimiser le temps
de procédé tout en tenant compte des contraintes de taille imposées par les équipements, nous avons
réalisé ce type de structures sur des échantillons de cing centimétres de coté. Apres le dopage laser, les
deux faces de ces structures symétriques sont recouvertes d’une couche de passivation adaptée, le plus

souvent un nitrure de silicium pour les surfaces de type n™ et un oxyde thermique pour les surfaces de

a. Sauf mentions contraires explicites.
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type p™.

Pour 'intégration du dopage laser comme outil pour la production de cellules solaires, le protocole
expérimental dépend du type de cellules que I’on souhaite réaliser. Deux structures ont été étudiées
dans le cadre de cette thése : I’émetteur sélectif et le BSF bore. Pour ’émetteur sélectif, les surdopages
laser sont réalisés en face avant de la cellule sous forme de zones nt+ de 200 micrométres de large.
Pour le BSF bore, l'irradiation est effectuée sur la totalité de la face arriére de la cellule. Les procédés

de fabrication de ces deux cellules seront décrits plus en détails au chapitre [V]

I11.4 Outils de caractérisation

Dans ce paragraphe sont décrits les outils de caractérisation utilisés dans le cadre de cette thése. Ils
sont regroupés en deux catégories distinctes. Tout d’abord, le § [IT.4.T] présente les moyens permettant
de caracteriser les structures symétriques n™/p/nt™ ou p*/n/pT : mesure de la résistance carrée, des
profils de dopants et des durées de vie. Ensuite, le § décrit les méthodes utilisées pour étudier

les cellules solaires complétes.
I11.4.1 Caractérisation des émetteurs dopés par laser

a) Résistance carrée

La résistance carrée (Rgn) des émetteurs est mesurée par la méthode « quatre pointes » [6]. Afin
d’évaluer 'homogénéité du dopage, une cartographie de neuf mesures est effectuée sur la zone dopée

au laser. L’homogénéité € est alors calculée selon la formule suivante :
£=— (EQ. 111.4.3)

ou m est la moyenne et o ’écart-type des neuf mesures.

La résistance carrée est reliée au profil de concentration des dopants dans le substrat N (z) et a

leur mobilité y, (z) par 1JEQ. I11.4.4/[6], ot z; est la profondeur de jonction :
Xj -1 B
Rgh = (q / tn () N (x) dx) (Eq. I11.4.4)
0

b) Profils de dopants

Les profils des dopants sont déterminés soit par spectrométrie de masse a ionisation secondaire[ﬂ
[7] , soit par mesure de la résistance d’étalement[] [6] 8, 9].

La méthode SIMS est une mesure de la concentration totale d’atomes dopants, tandis que la
technique SRP donne accés a la concentration active uniquement.

A partir des profils SIMS ou SRP, nous calculons grace a l la dose incorporée, notée Q :

Q= /xj N (z) dx (EqQ. I11.4.5)
0

b. Méthode SIMS, de I'anglais Secondary Ion Mass Spectrometry.
c. Méthode SRP, de 'anglais Spreading Resistance Profiling.
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ot N (z) est la concentration de dopants et x; la profondeur de jonction. Dans le cas de Iintégration
d’un profil SIMS, Q correspond donc a la dose totale de dopant (notée par la suite Qyot). Par contre,

avec un profil SRP, Q est la dose active électriquement (notée par la suite Qactive)-

Nous définissons alors le taux d’activation S comme le ratio entre Qactive €t Qtot :

g = Sacive (Bq. 111.4.6)
Qtot

¢) Tension en circuit ouvert implicite et courant de saturation

La tension en circuit ouvert implicite (Vco, implicite) €t la densité de courant de saturation de I’émet-
teur (Joe) sont déterminées grace a une mesure de la durée de vie effective (7¢g). Cette durée de vie
effective est mesurée par la méthode de la décroissance de la photoconductivité grace & un couplage
inductifﬁ [10].

Cette méthode s’appuie sur un flash lumineux dont 'intensité varie avec le temps. Cette impulsion
lumineuse permet de générer rapidement de fortes densités de porteurs excédentaires (Angy), condui-
sant ainsi & une variation de la conductivité (Ac) de I’échantillon. Cette variation de la conductivité est
elle-méme mesurée grace a un circuit RLC placé sous ’échantillon. D’autre part, la photoconductivité
(G) engendrée par le flash lumineux est également mesurée grace a une cellule de référence placée a
coté de ’échantillon. L’évolution typique de la photogénération et de la photoconductivité dans le cas
d’'une mesure a l'aide de la méthode IC-PCD est proposée sur la FIGURE [[IL.5] L’appareil de mesure
utilisé dans le cadre de cette these est présenté sur la FIGURE Remarquez sur cette image le flash
au sommet de 'appareil, ainsi que la cellule de mesure de la photogénération. Le circuit RLC n’est pas

visible, mais est placé sous le socle destiné & supporter ’échantillon.

50 . . : flash
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Q . .
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2
0 e )
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Ficure II1.5 — Exemple d’évolution de la photo- F1cUurE II1.6 — Appareil Sinton WCT-120 per-

génération et de la photoconductivité de la cas de mettant la mesure de la durée de vie effective par
le technique IC-PCD. la méthode IC-PCD.

d. Méthode IC-PCD, de ’anglais Inductively Coupled Photoconductance Decay.
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Le niveau d’injection moyen Ang, est alors calculé en utilisant 1{EQ. I11.4.7| [10] :

Ao
q (pn + pp) We

Angy, = (EQ. T11.4.7)

ou Wy, est 'épaisseur de I’échantillon et i, + pp, = 1825 cm? V=1-s7! est la mobilité des porteurs.

La durée de vie effective est alors donnée par 11EQ. I11.4.§|:

ANy

dAngy
G- dt

(EqQ. 111.4.8)

Teff =

Dans le cas o la cinétique de décroissance du flash lumineux est lente devant la durée de vie
des porteursE], ces derniers sont considérés & 1’état de quasi-équilibre. L1EQ. I11.4.8| peut alors étre

simplifiée :

Teff = —~ (Eq. 111.4.9)

On parle de mesure de photoconductivité en régime de quasi-équilibre (appelée méthode QssPC,
de l'anglais Quasi Steady State Photoconductance).

Le courant de saturation de I’émetteur Jg, est ensuite obtenu en calculant la pente « de la courbe
1/Ter — 1/TAuger = [ (Anay) pour un niveau d’injection moyen de 5 x 10'® cm™ et en utilisant
IEQ. I11.4.10| (théorie développée dans [B]) :

1 )
Joo = 5 g W ng’ (Eq. 111.4.10)

ol Wy, est ’épaisseur du substrat et n; la densité intrinseque de porteurs du silicium. La paramé-
trisation utilisée pour les recombinaisons Auger (7auger) €st donnée dans [IT].

La tension en circuit ouvert implicite est quant a elle extraite pour un niveau d’injection de 1 soleil.

Elle est donnée par 1EQ. T11.4.11] et est reliée & la densité de courant de saturation de ’émetteur par

Eq. 111.4.12

(EqQ. 111.4.11)

kT 1 <Anav (Anav +p0)>

Vco7 implicite = T 7 n niz
kT J .
Vco, implicite = 10 —— In <CC + 1) (EQ. HI.4.12)
q JOe

I11.4.2 Caractérisation des cellules solaires
a) Réponse spectrale

Les rendements quantiques interne (IQE) et externe (EQE) des cellules sont mesurés sur un équi-

pement de réponse spectrale Aescusoft, sous un bias (éclairement) de 0,3 soleil.

e. C’est le cas pour des durées de vie de 'ordre de 200 ys.
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b) Courbes I-V sous illumination et sous obscurité

Les cellules sont mesurées sous illumination sur un simulateur solaire Aescusoft de classe AAA,
avec un spectre AM1.5G et a la température de 25°C. De la courbe I-V sous illumination sont extraites
les valeurs de Jee, Veo, FF et du rendement de conversion 7. La courbe I-V sous obscurité permet
de déterminer la résistance de shunt de la cellule (Rghunt) et les parameétres de la premiére et de la

seconde diode (facteurs d’idéalité nj et ng, densités de courant de saturation Jo; et Jgo), en résolvant

numériquement 11EQ. T11.4.13| (cf. par exemple [13]).

. q (V —Jx Rsérie) _ q (V —J X Rsérie) .

+ V—-Jx Rsérie
Rshunt

—Jon  (EqQ. I11.4.13)

Les parametres (ny, Jo1) sont associés aux recombinaisons dans ’émetteur et la base, tandis que
(ng, Jo2) sont associés aux recombinaisons dans la zone de charge d’espace. Précisons enfin que la valeur
de la résistance série peut également étre extraite & I'aide de 1 [13]. Néamoins, nous lui
avons préféré une autre méthode, basée sur la comparaison entre les courbes IV et pseudo-1I-V (voir
§ (d) ci-dessous).

¢) Courbe pseudo-I-V

La courbe pseudo-I-V est déterminée & 1’aide d’un appareil Suns-V,.. De cette courbe sont extraits
la tension en circuit ouvert implicite de la cellule (Veo, implicite) ainsi que son pseudo-facteur de forme
(PFF) [12]. Cette courbe permet également de déterminer la résistance série totale de la cellule, comme

expliqué au § (d).

d) Résistance série

La résistance série totale (Rgerie) de la cellule est déterminée par comparaison des courbes I-V et
pseudo-I-V. En effet, contrairement & la courbe I-V, la courbe pseudo-I-V n’est pas impactée par la
résistance série. La valeur de Rgsrie peut ainsi étre extraite grace a1 EqQ. 111.4.14] comme décrit dans
[13].

A .
Rsérie = 7\/ (EQ. 111.4.14)

Jppm
Dans 1[EQ. 111.4.14] AV est la différence entre la tension mesurée sur la courbe pseudo-I-V et sur
la courbe I-V au point de puissance maximale de cette derniére. Jypm est la densité de courant de

court-circuit mesurée au point de puissance maximale de la courbe I-V. Cette méthode est illustrée sur
la FIGURE
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e) Résistances de ligne

La résistance des lignes de métallisation (Rhgne) est déterminée en mesurant la chute de potentiel
entre deux busbars [14], comme illustré sur la FIGURE [IIL.8] Pour cela, des pointes métalliques sont
appliquées le long des deux busbars. Un courant (I) est alors injecté dans le circuit ainsi formé; la chute
de potentiel (U) est alors mesurée entre les deux busbars. Connaissant I et U, nous pouvons déterminer
la résistance totale (Riotale, busbars) formée par les lignes de métallisation entre les deux busbars.

Cette résistance totale Riotale, busbars €st composée de Njgnes résistances élémentaires Rigne associées

en paralléle, Nijgnes étant le nombre de lignes de métallisation en face avant et Rijgne la résistance d’une

de ces lignes. La valeur de Rjgne (en ) est alors donnée par 1 Eq. 111.4.15|:

1 N . U n
__ 1\Nlignes = Rligne — NligneST (EQ 111415)

Rtotale, busbars Rligne

Connaissant la distance entre les deux busbars (Lyusbars), On peut également calculer la résistance

de ligne linéique (en §/cm) grace au ratio Riigne/Lousbars-

— 40 . .
= ~
S, AN (b)
T 304 ) \
= N
o G
S 20+ 1 3 1 1
8 1 1
1 1
% 1 |
@ 10- : : -
5 (a) courbe I-V ! \
o (b) courbe pseudo--v 1 AV
© 1 >
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FiGure II1.7 — Mesure de la résistance série par Ficure II1.8 — Méthode de mesure de la résis-
comparaison des courbes I-V et pseudo-I-V. L’in- tance des lignes de métallisation en face avant.
fluence de la résistance série est exagérée pour

plus de clarté.

f) Reésistivité spécifique de contact

Le contact ohmique réalisé & ’aide des pates de sérigraphie est constitué de minuscules crystallites
d’argent qui ne couvrent qu’une trés petite fraction du contact total [I5]. Aussi, nous distinguerons deux
types de résistivité spécifique de contact [16]. La premiére est la résistivité macroscopique spécifique de
contact (pc, macro) : €lle est mesurable au niveau de la cellule finie, par exemple grace a la méthode de
Berger décrite ci-dessous. La seconde est la résistivité microscopique spécifique de contact (pc, micro) ;
celle-ci est mesurable au niveau du contact métal-semiconducteur lui-méme, et s’appuie sur la théorie
développée par [17].

La résistivité macroscopique spécifique de contact est mesurée sur un ruban de cellule de 1 cm

de large (découpé par laser) a I’aide de la méthode de Berger [I8]. La structure étudiée est présentée
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sur la FIGURE [[I1.9] Cette structure, de largeur w = 1 cm, comprend quatre lignes de métallisation,
de largeur d et d’espacement L. Pour déterminer la valeur de pe, macro, trois configurations de mesure
différentes sont utilisées. Ces configurations sont schématisées sur la FIGURE [[I[.I0] Les mesures de la

tension Uj et de l'intensité I; permet de calculer la résistance R; (i={1,2,3}) dans chacune des trois

i B

il
L JEIEEEESS
L Wf—ﬂjﬁ

[
®

configurations.

Ficure II1.9 — Dispositif expérimental permet- Ficure III.10 — Configurations permettant la
tant de mesurer la résistance macroscopique spé-  mesure de la résistance macroscopique spécifique
cifique de contact grace & la méthode Berger. de contact.

Ces valeurs R; sont reliées aux autres paramétres via le jeu d’équations ci-dessous :

L
R = LShX + 2Z tanh <ad>
w 2
L
Ry = RC+RShX+Ztanh<ad>
w 2
Rs = R

Dans les équations précédentes, Z est I'impédance caractéristique du systéme, a est la constante
d’atténuation et Ry est la résistance de transfert. Les valeurs de la résistance de 'émetteur Rg, (en
Q/0), de la resistance de contact R (en Q) et de la résistivité macroscopique spécifique de contact

Pe, macro (€n €-m?) sont alors calculées grace aux formules ci-dessous :

(R1 — 27 tanh (%d)) w

Rsn = T (Eq. 111.4.16)
L )
Re = Ro— Xl 7amn <azd> (Bq. I1L.4.17)
w
w x d x /R — Ry? )
Pe, macro = . (Eq. I11.4.18)
cosh™! (ﬁ)

La résistivité microscopique spécifique de contact est quant a elle calculée & 1’aide de la théorie
développée dans [17, [19]. Dans le cas d’un contact métal-semiconducteur, trois modes de transport des

charges sont possibles, selon le dopage du semiconducteur : émission thermionique (pour des dopages
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inférieurs & 107 cm™3), émission de champ (dopages supérieurs a 102° cm=), ou bien un mélange de ces
deux modes. A titre d’exemple, I'évolution de la résistivité microscopique spécifique de contact dans
le cas d’un contact entre de 'argent et du silicium de type n est illustrée sur la FIGURE Les
calculs correspondants sont trés bien détaillés dans [19] pp. 67-70], pages auxquelles le lecteur intéressé

pourra se référer pour plus de précisions.

Pe, micro [Q'sz]
3_.

Y S T [ TP LTt PRSP BP0 I [Pt Vs s P |

Il

10'9 16 17 (18 ‘19 20 21
10 10 10 10 10 10

dopage substrat [cm™3]

FI1GURE IIL1.11 — Evolution de la résistivité microscopique spécifique de contact en fonction du dopage
du substrat dans le cas d’un contact entre de 'argent et du silicium de type n [19, p. 70] : @ émission
thermionique, @ émission mixte champ-thermionique, ® émission de champ.

III.5 Simulations numériques

Pour I'étude des émetteurs dopés par laser, il est fort utile de disposer d’outils de simulations
numériques permettant, a partir de données expérimentales telles que des profils SIMS, d’étudier
I'influence d'un parameétre qu'il est difficile de faire varier expérimentalement (par exemple l'influence
de la vitesse de recombinaison surfacique sur la tension en circuit ouvert implicite). Au niveau cellule,
disposer d’un logiciel de simulation s’avere indispensable pour isoler les paramétres qui influencent au
premier ordre le rendement, de ceux dont Iinfluence est plus marginale (largeurs des métallisations,
profils de dopage...).

Dans cette optique, nous avons développé dans le cadre de cette thése différents outils de simulation,
adaptés soit a l'étude des structures symeétriques de type n™/p/n' soit a I’étude de cellules solaires

« complétes » (émetteur sélectif par exemple).

IT1.5.1 Structures nt/p/nt et pT/n/p*

Les durées de vie effectives des structures de test n™/p/n* et p™/n/p™ ont été simulées a ’aide du
logiciel PC1D [20]. La structure simulée se compose d'un substrat de type n ou p, auquel est ajouté
en face avant et en face arriére un émetteur n™ ou p™. La durée de vie dans la base peut étre ajustée
librement. Les profils des émetteurs proviennent soit des profils SIMS mesurés expérimentalement,
soit de profils générés numériquement (gaussiens ou erfe). Dans le cas de profils SIMS d’une diffusion

POCIl3, la concentration active maximale est déterminée a l'aide de la méthode proposée dans [21].
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Dans le cas de profils obtenus par diffusion laser, tous les atomes sont supposés actifs comme suggéré
par [22, 23], méme si nous verrons au chapitre que cette hypothése n’est pas totalement vérifice
pour tous les lasers utilisés dans cette thése.

Afin de simuler la couche de passivation, une couche diélectrique est ajoutée des deux cotés de la
structure. Les valeurs de son épaisseur, de sa charge et de ses indices optiques sont mesurées expéri-
mentalement sur ladite couche. Les vitesses de recombinaison surfacique a l'interface entre la couche
de passivation et le silicium sont ajustées soit expérimentalement, soit & partir de données de référence
(par exemple [24]).

En utilisant le mode batch de PC1D, la conductivité cumulée Ao ainsi que la photogénération
cumulée G de la structure sont calculées pour différentes intensités d’illumination (de 10° & 10-2 soleil).

Le principe de la simulation est présenté sur la FiGure [[T1.12]

e mmm——————— - jem T s - ,ommmmmmmm -\
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1 1 1 I
I |
1 21 1 4 1 I
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1 % \ i (6) Plagar= 08 W 1 1 \ 1 1 I
R 1\ N Nt 1! . I | photogénération !
: 'E ) M (@) Placer= 55 W | : C'Sl(p) : I 1
g ®), = | |
o “&z?wd) e | ! ~ ! : |
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Ficureg II1.12 — Principe de la simulation de la mesure QssPC avec PC1D.

Le niveau d’injection moyen Anyg, est alors calculé en utilisant 1JEQ. I11.4.7| (rappelée ci-dessous) :

Ao
q (pn + pip) Wy

ou Wy, est I’épaisseur de I’échantillon et p, + 1, = 1825 cm? V.5t est la mobilité des porteurs. La

Anav -

durée de vie effective est alors estimée en considérant un régime de quasi-équilibre comme proposé par
[25]. La durée de vie effective est alors donnée par 1JEQ. I11.4.9| (rappelée ci-dessous) :

On peut alors tracer la variation de Teg avec Ang,, comme illustré sur la FIGURE [[ILI3] La valeur
de Jge peut ensuite étre extraite a fort niveau d’injection par régression linéaire de la courbe 1/7¢g —
1/7T auger = f (An,y), comme expliqué dans le § et illustré sur la FIGURE .

Sur le méme modéle, nous avons utilisé le mode batch de PC1D en faisant varier non plus 'intensité
d’illumination, mais les vitesses de recombinaison surfacique. Pour ce faire, 'intensité d’illumination est

fixée (par exemple & 1 soleil) et la vitesse de recombinaison varie progressivement de 10% & 107 cm/s.
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La valeur de Ang, est alors calculée a 'aide de 11EQ. I11.4.7| pour chaque valeur de la vitesse de

recombinaison surfacique. On peut ensuite calculer Vg implicite avec 1 EQ. I11.4.11|puis Joe en inversant
cette derniére équation. Cette simulation permet ainsi d’étudier I’évolution de Vo implicite OU de Joe

en fonction de la vitesse de recombinaison surfacique, comme illustré sur la FIGURE [[II.15| dans le cas
de Vco, implicite-

1000 T T Ty T T Ty LR vy H 2.5X105 T
B . 2.0x10°
1004 | "o
- 3 1.5x10°
3 =
5 103 3 5 1.0x10°
1 5.0x10°
= i : ] 00 |
1013 1014 1015 1016 1017 1018 0.0 5.0)(1016 1.0)(1017

-3, 3
An_ [cm™] an_, [em?]

FicURE II1.13 — Evolution de la durée de vie ef-
fective en fonction du niveau d’injection moyen
obtenue 4 1’aide de la simulation PC1D.

Ficurer I11.14 — Extraction de la valeur de Jg, par
détermination de la pente de la courbe 1/7¢g —
1/7 auger = f (Angy) & fort niveau d’injection.
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FiGure II1.15 — Simulations numériques (PC1D) montrant I'évolution de Vo, implicite avec la vitesse
de recombinaison surfacique.

IT1.5.2 Cellules solaires

Le choix de ’outil de simulation pour une cellule solaire « compléte » dépend de la dimensionnalité
de la structure étudiée. Par exemple, le cas d’une cellule & BSF au bore homogene (cf. §[V.3)) peut étre
traité unidimensionnellement a ’aide de PC1D. La structure simulée est alors de type n™/p/p™. Comme

précédemment, les profils de dopants sont soit tirés de mesures SIMS, soit générés numériquement. La
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caractéristique I-V ainsi que 'IQE (cf. § de la structure sont alors calculées sous un spectre
AMI1.5G. Plus de détails sur cette simulation seront donnés au §

Contrairement au cas précédent, une cellule & émetteur sélectif (cf. § posséde une structure
4 deux dimensions : dans ce cas, la structure est simulée a I’aide du logiciel de calcul par éléments
finis Silvaco ATLAS [26]. Grace aux symétries de la cellule & émetteur sélectif, la structure simulée
peut étre ramenée & une cellule unitaire composée d'un demi doigt de métallisation et d’un demi pitch,
comme illustré sur la FIGURE Des conditions aux limites de type « miroir » sont appliquées aux

frontiéres latérales de cette structure.

,’ ~ ~
\
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1 1

I 21
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18 I !
|5 10 ! 1
£ ! !
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e o 02 o4 06 1 1
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N . . 1 1
1 * parametres geéometriques 1
\\ ] |
~ e e —— - ’ I
1
600 800 1000 1200 /
; longueur d'onde [nm] 7/

__________ -

Ficureg I11.16 — Principe de la simulation d’une cellule & émetteur sélectif & ’aide du logiciel Silvaco.

Les paramétres numériques d’entrée, et particuliérement les mobilités et les durées de vie des
porteurs minoritaires dans ’émetteur laser, ont été calibrés & partir de mesures expérimentales d’IQE
et d’I-V. Les profils des émetteurs (émetteur mince et émetteur laser) sont issus de mesures SIMS. La
vitesse de recombinaison surfacique en face avant & 'interface entre le silicium et le SiN est calculée
en fonction de la concentration surfacique de dopants, comme indiqué dans [24].

En sortie, le logiciel renvoie la caractéristique I-V sous illumination (spectre AM1.5G) de la cellule,

ainsi que son IQE.
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Chapitre IV

Réalisation d’émetteurs par dopage laser

IV.1 Etude structurale des émetteurs réalisés par dopage laser

Avant d’entreprendre la réalisation d’émetteur par dopage ou recuit lager, il convient de vérifier la
qualité du silicium recristallisé par laser. Pour ce faire, des observations au MEB et au TEM ont été
menées dans le cas du dopage & ’aide du PSG avec le laser A.

La FIGURE présente des observations au MEB de I'aspect de la surface d’un échantillon de
silicium apres dopage avec le laser A. Trois fluences ont été utilisées : 0,38 J/cm? pour l'échantillon
@, 1,0 J/cm? pour Iéchantillon @ et 2,2 J/cm? pour 'échantillon ®. Pour les échantillons @ et @,
une résistance carrée homogeéne est mesurée (respectivement 50 /0 et 30 ©/0), tandis que pour
I’échantillon @ des valeurs trés dispersées sont obtenues, ce qui laisse supposer qu’une partie du substrat

a été ablatée. Ces valeurs expérimentales sont rassemblées dans le TABLEAU [V 1]

laser A |aserA
0,38 J/cm? Joum 1,0 J/cm?

Echantillon @ Echantillon ® Echantillon ®

FicUrE IV.1 — Observations MEB de ’aspect de la surface aprés dopage laser & partir du PSG avec le
laser A. Les paramétres correspondants aux images @, @ et @ sont présentés dans le TABLEAU [[V.1

L’observation de la FIGURE ® montre des spots laser réguliérement espacés de 20 pum, ce qui
est cohérent avec le taux de recouvrement de 50 % utilisé avec le laser A (cf. TABLEAU [[IL.3| page [65)).
Quelques vaguelettes apparaissent au centre des spots laser. Elles se répartissent sur une surface de
15 pm de diamétre. Or, le diamétre du spot du laser A est de 40 pm. Cela suggére donc que pour une
fluence de 0,38 J/cm?, le seuil de fusion du silicium n’est franchi que sur une partie de la surface du

spot laser, du fait de la répartition gaussienne de I’énergie. Notons également que la fluence utilisée
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Echantillon E4q (J/cm2?) Ry, (/0)

© 0,38 & 0,02 50 + 4
@ 1,0 £ 0,1 30 + 2
® 224 0,1 N. A.

TABLEAU IV.1 — Valeurs expérimentales des échantillons utilisés pour les études MEB et TEM (dopage
a partir du PSG, laser A).

pour cet échantillon est en accord avec le seuil de fusion déterminé dans [I] pour un laser similaire.

Sur I’échantillon @, nous constatons que les vaguelettes sont toujours présentes & la périphérie
du spot. Au centre du spot, nous observons une zone sans vaguelette mais de plus forte rugosité. La
présence de cette zone peut s’expliquer par une fusion plus profonde ou plus longue du silicium du fait
de 'utilisation d’une fluence plus élevée que pour I’échantillon @.

Enfin, ’échantillon @ montre nettement une ablation assez importante du silicium, ce qui explique
la difficulté & mesurer la résistance carrée de cet échantillon. Une fluence de 2,2 J/cm? avec le laser A
est donc impropre a la réalisation d’émetteur par laser, puisqu’elle conduit & une ablation du silicium.

Afin d’évaluer la qualité du silicium recristallisé dans la zone laser, une observation TEM a été
menée sur I'échantillon @. [’image du centre du spot laser est présentée sur la FIGURE Un léger
décalage des plans cristallins est visible : il peut s’expliquer par I'incorporation des atomes de phosphore
au sein du silicium [2]. Cependant, aucune craquelure n’a pu étre décelée. D’autre part, aucune trace
de silicium amorphe n’est observée. Il semble donc que le silicium recristallise de maniére épitaxiale,
ce qui est confirmé par la figure de diffraction de 1’échantillon @, présentée sur la FicURE [[V.3] Cette
recristallisation épitaxiale au sein de la zone laser est en accord avec d’autres études effectuées avec un

laser similaire [3].

dopage a l'aide du laser A
1,01/cm?

==

dopage a l'aide du laser A
1,0J/cm?

substrat de silicium Rched

-
-
—

100 pm

FIGURE IV.2 — Image TEM de I’échantillon @. Fi1Gure IV.3 - Figure de diffraction de I’échan-
tillon @.

Cette rapide étude structurale permet de déterminer la gamme de fluence « utile » pour réaliser
des émetteurs par dopage laser, c’est-a-dire la gamme de fluence permettant d’obtenir une fusion du

silicium sans atteindre ’ablation. Pour le laser A, la fluence & ne pas dépasser se situe donc autour
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de 2,0 J/cm?. Les gammes proposées dans le TABLEAU [[11.3| page pour les lasers B et C ont été
déterminées avec ce méme genre d’expérience. Cette étude permet également de valider la bonne qualité

du silicium recristallisé aprés traitement laser.

IV.2 Dopage laser & I’aide du verre de phosphore

IV.2.1 Influence de la puissance laser sur les profils de dopage

L’évolution de la résistance carrée en fonction de la fluence ou de la puissance moyenne dans le cas
du dopage laser a partir du PSG est illustrée sur la FIGURE Pour tous les lasers, la résistance
carrée diminue lorsque la fluence ou la puissance moyenne dépasse un certain seuil, différent selon les
lasers. Le seuil de dopage est d’environ 0,2 J/cm? pour le laser A, de 1,3 J/cm? pour le laser C et de
3 W pour le laser B. Ces seuils sont en bon accord avec les seuils de fusion du silicium déterminés avec

des lasers similaires |1}, 4].

120 T T T T T 120 T T T T T T T T T
T Dopage laser PSG : Dopage laser PSG :
100 *‘* —m—laser A J 100+ laser B g
: : ® laserC
_ 801 » | ] _ 89 1
O (o
L ° 2 604 |
S 60 i ° 1 S
n:ﬁ 5 ° o 404 . _
40+ LS 1
; g SR o 20+ 8
20+ ® 00 o | .
00 05 10 15 20 25 3.0 0 1 2 3 4 5 6 7 8
fluence [J/em?] puissance moyenne [W]

FIGURE IV.4 — Evolution de la résistance carrée en fonction de la fluence ou de la puissance moyenne
dans le cas du dopage laser & partir du PSG.

Nous observons également sur la FIGURE que la résistance carrée minimale obtenue dépend
du laser utilisé. Elle est d’environ 30 /0 pour le laser A, 20 /0 pour le laser C, et 10 /0 pour le
laser B.

La FIGURE montre les profils SIMS mesurés dans le cas des lasers A et C pour différentes
valeurs de fluences. Indépendamment du laser utilisé, deux signatures caractéristiques du dopage laser

sont visibles sur ces profils :

(1) Nous observons que plus la fluence ou la puissance moyenne est élevée, plus les atomes de phosphore
diffusent sur des profondeurs importantes. Notons également que la profondeur maximale atteinte
dépend du laser utilisé. Par exemple, la profondeur maximale est de 0,7 pym & 1,46 J/cm? avec le
laser A, contre 0,5 ym a 2,96 J/cm? avec le laser C.

(2) D’autre part, la concentration de surface diminue lorsque la fluence ou la puissance moyenne

3

augmente. La valeur minimale atteinte dépend également du laser utilisé : environ 2 x 102° cm-

avec le laser A, autour de 8 x 10! cm® avec le laser C.
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F1GURE IV.5 — Profils SIMS montrant la redistribution des atomes de phosphore dans le cas du dopage
laser a partir du PSG.

Par intégration des profils SIMS (cf.[EQ. IT1.4.5)), nous calculons la quantité Q de phosphore incorpo-
rée dans le substrat lors du dopage laser. Notons qu’avec cette maniére de procéder, Q prend également
en compte la dose de phosphore déja incorporée par la diffusion POCl3 (environ 2 x 10'® cm2). L’évo-

lution de la dose incorporée avec la fluence est présentée sur la FIGURE dans le cas du laser A.
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F1GURE IV.6 — Evolution de la dose d’atomes de phosphore incorporés dans le substrat pour différentes
fluences, dans le cas du laser A.

Nous constatons que la dose incorporée augmente avec la fluence, passant d’environ 3 x 10*® cm™
pour une fluence de 0,25 J/cm? & 5 x 10 cm™ pour une fluence de 1,45 J/cm?. Cette tendance est
trés cohérente avec les mécanismes du dopage laser explicitées au § [[1.2.3] En effet, plus la fluence est
élevée et plus le silicium est fondu sur une profondeur importante et pendant une longue durée : ainsi,
les atomes peuvent diffuser d’autant plus profondément que la fluence est élevée, ce qui est confirmé
par les profils SIMS de la FIGURE [[V.5] Dans le méme temps, le PSG étant une source dopante finie,
la, concentration de surface tend & diminuer du fait de cette diffusion en profondeur lorsqu’un certain
seuil de fluence a été franchi.

La diminution de la résistance carrée observée sur la FIGURE résulte donc de cette augmen-
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tation de la dose incorporée lorsque la fluence laser augmente. En effet, d’aprés I'expression théorique
de la résistance carrée (donnée par 1JEQ. I11.4.4)), nous voyons que la résistance carrée est inversement
proportionnelle & la dose incorporée. L’augmentation de la dose avec la fluence laser conduit donc a

une diminution de la résistance carrée.

z; -1
Reh = <q /0 ' tn (z) N (z) dx) = Rgh x ; (Eq. TV.2.1)
D’autre part, nous voyons d’aprés 1 que la valeur minimale de la résistance carrée (notée
Rsh, min) est fixée par la quantité maximale de phosphore incorporée lors du dopage laser. Cette quantité
est elle-méme limitée par la quantité disponible dans le PSG, notée Omax. Pour calculer un ordre de
grandeur de Rgp min, considérons que Vo > 0, uy, (x) = cte = [in. Cette approximation est justifiée
dans les émetteurs de type n pour des concentrations en donneurs supérieures a 1018 cm [5]. 1l vient

alors que :

Rsh, min ~ (C] ﬂn Qmax)il (EQ IV.Q.Q)

En faisant I’application numérique pour f, = 200 cm?V=1ts?! et Qnax = 5 x 10 cm 2, nous
trouvons Rgh, min &~ 6 €2/00. Dans les faits, les résistances carrées minimales obtenues sont supérieures
a cette valeur, et ce pour plusieurs raisons. D’'une part, les atomes disponibles dans le PSG n’ont
pas forcément pu étre tous incorporés dans le substrat lors du dopage laser, en raison par exemple
de I'épaisseur trop faible de la zone fondue, ou encore du temps de fusion trop court. D’autre part,
les atomes incorporés lors du dopage laser ne sont pas tous actifs électriquement. En outre, le taux
d’activation dépend des caractéristiques du laser, ce qui explique que différentes valeurs de résistances

carrées minimales sont obtenues selon le laser utilisé.

Nous pouvons estimer 'ordre de grandeur du taux d’activation S & 'aide des mesures de résistance
carrée. En effet, toujours en faisant I’hypothése que Vx > 0, p, () = cte = iy, nous trouvons que la

dose active Qaetive Vaut environ :

Qactive ~ (q Hn Rsh)_1 (EQ IV.2.3)

Nous trouvons ainsi & ’aide de 1 des taux d’activation de I'ordre de 25 % pour le laser A
et de 70 % pour les lasers B et C. Si ces valeurs sont en accord avec les ordres de grandeurs donnés par
[6] pour le laser C, le taux d’activation obtenu avec le laser A parait faible lorsqu’on le compare aux
taux obtenus avec des lasers similaires [7]. Il faut garder a l'esprit que le calcul du taux d’activation
selon la méthode proposée dans ce manuscritff] ne vise qu’a obtenir une estimation de ce paramétre,
en aucun cas une valeur précise. Une détermination rigoureuse du taux d’activation nécessitera de
comparer les profils SIMS et SRP des émetteurs obtenus par dopage laser. Retenons cependant de ce

calcul que l'activation des dopants semble étre moins efficace avec le laser A qu’avec les lasers B et C.

a. En faisant I’hypothése d’une mobilité constante, et en déterminant la dose totale de dopants par intégration des
profils SIMS, ce qui, compte tenu de la résolution du SIMS, occasionne des incertitudes élevées.
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Effet de la zone morte

Un autre phénoméne, qui n’est pas visible sur les profils SIMS, contribue également & la baisse de
la résistance carrée. 1l s’agit de l'activation par le laser des atomes de phosphore déja présents dans
la zone morte de ’émetteur nt mais inactifs électriquement. La part relative des deux mécanismes de
dopage peut étre étudiée en comparant le dopage obtenu entre un échantillon qui a conservé son PSG,
et un autre sur lequel le PSG a été retiré par voie chimique[ﬂ apres la diffusion POCI;5. Le premier
échantillon posséde ainsi deux sources dopantes : le PSG et la zone morte, tandis que le deuxiéme ne
conserve pour toute source dopante que la zone morte. Les résultats de cette étude dans le cas du laser

A sont présentés sur la FIGURE [[V.7]
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1204 +\ —m— PSG + zone morte
N —@— zone morte uniquement
—_ 1001 ?\ @ dopage zone morte |
O * @
£ . \ N
3 80 i oo
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20 .
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fluence [J/cm?]

FI1GURE IV.7 — Mise en évidence des deux mécanismes de dopage : incorporation d’atomes de phosphore
contenus dans le PSG et activation d’atomes déja présents dans la zone morte.

Les contributions des deux sources dopantes apparaissent clairement sur la FIGURE [[V.7] La zone
morte contient assez d’atomes de phosphore pour permettre la réalisation de dopages jusqu’a 50 /0],
ce qui correspond & une dose active d’environ 6 x 104 cm2. A fluence équivalente, la résistance carrée
obtenue est toujours plus basse lorsque PSG et zone morte sont présents simultanément que lorsque
seule la zone morte est disponible : la différence est due aux atomes de phosphore amenés par le PSG.

L’apport du PSG permet de faire baisser la résistance carrée jusqu’a 30 /0, soit une dose active
totale de 1 x 105 cm2. L’apport du PSG est donc de 4 x 10'* ¢cm2. Nous voyons ainsi que des deux
mécanismes a l'oeuvre au cours du dopage laser (incorporation et activation des atomes de la zone
morte), 'incorporation des atomes de phosphore du PSG ne compte que pour environ 40 % de la dose
active totale.

Cette étude a également été menée pour les lasers B et C. Les résultats sont présentés dans le
TABLEAU [[V.2] Des différences significatives apparaissent. Ainsi, les atomes de phosphore issus du
PSG sont les contributeurs majoritaires & la dose maximale dans le cas du laser B, avec un apport de
prés de 80 %. A 'inverse, comme nous l'avons démontré dans le paragraphe précédent, ces derniers ne
comptent que pour 40 % de la dose totale dans le cas du laser A. Enfin, dans le cas du laser C, les

deux mécanismes ont un apport similaire.

b. HF 2 % pendant 2 min.
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Nous pouvons supposer que les caractéristiques des lasers utilisés (longueur d’onde, durée de 'im-

pulsion, cadence de répétition) sont a l'origine de ces différences.

Laser A Laser B Laser C
Dose active maximale 1,0 x 10 cm2? 24 x 10% cm? 1,3 x 10! ¢m™
Apport du PSG 40 % 80 % 48 %
Apport de la zone morte 60 % 20 % 52 %

TABLEAU 1V.2 — Contributions respectives des atomes de phosphore issus du PSG et de ceux activés
dans la zone morte dans la composition de la dose maximale de phosphore incorporée pour les trois
lasers.

IV.2.2 Influence du taux de recouvrement et du nombre de passages successifs
Taux de recouvrement

Pour étudier I'influence du taux de recouvrement sur la résistance carrée, différentes vitesses de
déplacement de la téte galvo sont utilisées, permettant d’obtenir des taux de recouvrement de 0, 25,
50 et 75 % avec le laser A, comme expliqué dans le TABLEAU L’évolution de la résistance carrée

en fonction de la fluence et du taux de recouvrement dans le cas du laser A est présentée sur la

Ficure V.8l

Vgalvo (m/s) AL (:um) erec (%)

12 40 0
30 25
20 50
10 75

TABLEAU IV.3 — Vitesses de déplacement de la téte galvo permettant d’obtenir différents taux de
recouvrement avec le laser A.

Nous constatons qu’a fluence fixée, la résistance carrée est d’autant plus basse que le taux de
recouvrement (fpec) est important. Cette tendance s’explique simplement par le fait que plus le taux

de recouvrement est important, plus le nombre Neycles de cycles de fusion/recristallisation successifs
vu par chaque point du substrat est important. En effet, Neycles est donné par 1lEQ. IV.2.4 [§] :

frép X & spot

Neyeles = (Eq. IV.2.4)
Vgalvo
Nous voyons donc grace a 1JEQ. I11.3.1{ (page que Neycles est relié & 0rec par la relation suivante :
1 B
Ncycles = - (EQ. IV.2.5)
1 — Orec

Ainsi, le nombre de cycles de fusion /recristallisation augmente bien lorsque le taux de recouvrement

augmente. Lors de chaque cycle, des atomes de phosphore sont incorporés dans le substrat, ce qui
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FiGURE IV.8 — Evolution de la résistance carrée en fonction de la fluence pour différents taux de
recouvrements (dopage a 'aide du PSG, laser A).

entraine une baisse de la résistance carrée. Plus 0, est important, plus Neycles est grand, plus la
quantité d’atomes de phosphore incorporés est grande : & fluence fixée, la résistance carrée est donc
d’autant plus faible que ¢, est grand.

Par ailleurs, I'homogénéité moyenne du dopage laser (calculée a l’aide de 1 voir page ,
qui correspond aux barres d’erreur de la FIGURE est de 'ordre de 5 % quel que soit le taux de
recouvrement utilisé. Or, a ’échelle microscopique, il a été démontré [9] que le profil de dopage engendré
par un seul spot laser de répartition d’énergie gaussienne était lui aussi essentiellement gaussien. Ainsi,
le taux de recouvrement utilisé doit avoir une influence non-négligeable sur le profil latéral de dopage
le long d’une ligne laser, et donc sur I’homogénéité de la résistance carrée. L’absence de différences
significatives mesurées sur nos échantillons est liée (i) d’une part a la faible résolution spatiale de notre
appareil de mesure « quatre pointes » (environ 1 mm, limitée par l'espacement des pointes), et (ii)
d’autre part a la méthode de mesure « quatre pointes » en elle-méme, qui n’est pas totalement valide
pour mesurer les zones dopées par laser, comme démontré dans [10].

Des tendances similaires sont observées avec le laser B, a la différence prés que les taux de recouvre-
ment accessibles expérimentalement avec ce laser sont toujours supérieurs a 99 % (cf. TABLEAU [[11.3
en page . Pour le laser C, l'influence du taux de recouvrement n’a pas été étudiée car tout l'intérét
de ce lager est d’offrir un spot de grande taille avec une répartition homogéne de I’énergie, permettant

ainsi de réaliser des dopages homogénes sans recouvrement des spots.

Nombre de passages successifs

Afin d’étudier 'influence du nombre de passages sur efficacité de l'incorporation des dopants,
une méme zone de ’échantillon est irradiée plusieurs fois de suite avec une fluence ou une puissance
moyenne donnée. La résistance carrée est mesurée entre chaque passage. Son évolution avec le nombre
de passages dans le cas des lasers A et B est donnée sur la FIGURE [[V.9] Les profils SIMS du laser A
sont proposés sur la FIGURE Enfin, le TABLEAU [[V.4]rassemble les valeurs de la dose incorporée
et du taux d’activation calculées a 'aide des profils SIMS avec 1[EQ. I11.4.5| et 1{EQ. I11.4.6]

Pour chacune des fluences utilisées le phénoméne est identique : la résistance carrée diminue rapide-
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FIGURE IV.9 — Evolution de la résistance carrée en fonction du nombre de passages successifs dans le
cas du dopage laser & 'aide du PSG.
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F1GURE IV.10 — Profils SIMS montrant l'effet du nombre de passages successifs sur la distribution des
atomes de phosphore (dopage PSG, laser A).

SIMS Eg4 (J/cm?) Passage(s) Ren (2/0)

(h)

0,35 1
p
10
0,54 1
10

45 £ 2
38 £ 2
35 +£1
34 +£1
27T+ 1

OQtot (x 1015 cm?) 3 (%)

38 £ 0,2 18 + 2
38 £0,2 21 + 2
3,9 £0,2 23 + 2
4,0 £ 0,2 23 + 2
42 +£0.2 27 + 2

TABLEAU IV.4 — Résistance carrée, dose incorporée et taux d’activation en fonction de la fluence et
du nombre de passages successifs dans le cas du laser A.
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ment lors des deux premiers passages, puis stagne. D’autre part, nous constatons avec le TABLEAU
que la dose incorporée change trés peu entre chaque passage du laser : ainsi, la trés grande majorité
des atomes de phosphore est incorporée dés le premier passage.

Lors des passages ultérieurs, deux phénoménes interviennent. Tout d’abord, nous observons une
redistribution des atomes de phosphore, et plus particuliérement une déplétion de surface. Cette dé-
plétion peut étre importante dans le cas de nombreux passages avec une fluence élevée. Par exemple,
avec dix passages & 0,54 J/cm?, la concentration de surface passe de 1 x 102" em™ a 2 x 10%° cm™,
soit une diminution de prés d'une décade.

D’autre part, les passages successifs ont pour effet d’augmenter le taux d’activation : celui-ci peut
ainsi augmenter de prés de 10 % entre le premier et le dixiéme passage (cf. TABLEAU . C’est donc
l'augmentation du taux d’activation qui conduit a la légére diminution de la résistance carrée, et non
une augmentation de la dose incorporée. Cela laisse supposer qu’'une partie importante de la couche
de PSG est ablatée ou s’évapore dés le premier passage du laser, ne laissant plus qu’une source réduite

pour les passages ultérieurs. Un tel phénomeéne a également été observe par [I1] avec un laser similaire.

IV.2.3 Courants de saturation et vitesses de recombinaison surfacique
Protocole expérimental

Pour 'étude des courants de saturation des émetteurs laser nous avons utilisé des substrats de
silicium Oz de type p, avec une résistivité de 14-22 Q-cm, une taille de 5 x 5 cm? et une épaisseur
de 300 pum. Les deux faces de ces échantillons ont une finition « poli miroir ». Les échantillons sont
tout d’abord diffusés selon la recette « diffusion 120 /00 ». L’irradiation laser est alors menée avec
le laser A sur la totalité des deux faces des échantillons, permettant ainsi d’obtenir des structures
n'/p/nT, comme expliqué au § Les échantillons sont alors nettoyés au HF, puis leur résistance
carrée est mesurée. La fluence utilisée varie entre 0,25 et 1,50 J/cm? et conduit a des résistances carrées
entre 120 et 30 Q/0 (cf. FIGURE [[V.4). Une couche de 75 nm de SiN est ensuite déposée par PECVD
sur les deux faces des échantillons afin de les passiver. Deux types de films de SiN ont été testés : un
film riche en silicium et un film riche en hydrogéne. Enfin, les durées de vie effectives sont mesurées
par la méthode QssPC, et les courants de saturation (Joe) sont calculés comme expliqué dans le §[[TL4]

A des fins de comparaison, nous avons également préparé des structures nt/p/nt par diffusion
POCIls. Pour cela, des recettes de diffusion avec des températures de déposition et de drive-in entre
830 et 900°C ont été utilisées afin d’obtenir la méme gamme de résistances carrées qu’avec les émet-
teurs dopés par laser, c’est-a-dire entre 120 et 30 /. A I'exception de I’étape de dopage laser, ces
échantillons suivent les mémes étapes que les émetteurs laser : nettoyage HF, mesure de résistance
carrée, dépot des couches de passivation et mesure des durées de vie effectives par la méthode QssPC.

Les couches de SiN ont ensuite été retirées par nettoyage chimique et les profils de phosphore ont
été mesurés par SIMS. Afin d’avoir la meilleure précision possible sur la concentration de surface, une
énergie d'impact de 2 keV a été utilisée pour les ions primaires Oo™. Or, 'utilisation d’ions de faible
énergie limite le seuil de détection & environ 5 x 10 cm. Afin de disposer d’informations sur la
profondeur de jonction, les profils SIMS ont donc été fittés jusqu’a une concentration de 8 x 10'* ¢m™

(ce qui correspond a une résistivité de la base de 17 Q-cm). Des profils gaussiens ont été utilisés pour
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fitter les émetteurs laser [12], et un profil erfc a été choisi pour les profils de diffusion POCl3 [13].

Reésultats et interprétation

L’évolution de la densité de courant de saturation (Jge) avec la résistance carrée pour les émetteurs
laser et POCl3 est présentée sur la FIGURE [[V.II] Dans le cas des émetteurs POCI3, le courant de
saturation augmente linéairement lorsque la résistance carrée diminue. Ce comportement est connu de
I’état de l'art, et s’explique par la concentration surfacique de phosphore trés élevée obtenue pour les
émetteurs POCI3 [14] [15]. En effet, pour de tels émetteurs la concentration surfacique est de l'ordre de
102! em [16].
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F1GURE IV.11 — Evolution du courant de satura- FiGuRrE IV.12 — Profils SIMS de quelques émet-
tion en fonction de la résistance carrée pour les teurs laser et POCl;.
émetteurs laser et les émetteurs POCI;.

Or, une concentration de surface élevée entraine une réduction de la durée de vie des porteurs
minoritaires (par recombinaisons Auger), ce qui conduit & des courants de saturation élevés et donc
de faibles tensions en circuit ouvert implicites. Cette dégradation du courant de saturation & faibles
résistances carrées est un des principaux inconvénients des émetteurs POClI3.

La courbe Jg - Rgh des émetteurs laser présente quant a elle une allure trés différente, « en cloche ».
En effet, pour une résistance carrée entre 120 et 70 2/00, le courant de saturation des émetteurs laser
augmente plus rapidement que celui des émetteurs POCI;5. Puis, pour des résistances carrées entre 70
et 30 /00, le courant de saturation des émetteurs laser décroit soudainement, atteignant méme des
valeurs inférieures & celles d’émetteurs POCl3 de méme résistance.

La FIGURE présente les profils SIMS de quelques émetteurs. Les profondeurs de jonctions
(xj) correspondantes, déterminées & l’aide des fits gaussiens ou erfc pour un dopage de la base de
8 x 10 cm3, sont rassemblées dans le TABLEAU

Les profils SIMS de la FiGURE [[V.12]montrent que la concentration de surface est presque identique
pour 'émetteur POCI; initial (courbe (a)) et pour '’émetteur laser de 70 ©/0J obtenu apreés irradiation
a 0,25 J/cm? (courbe (b)). Ce dernier posséde la plus haute valeur de courant de saturation (cf.
FIGURE [LV.11). D’autre part, le TABLEAU révele une trés faible augmentation de la profondeur

de jonction entre ces deux émetteurs.
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SIMS Emetteur Eq (J/cm?) Ry, (2/0) x5 (um)

(a) POCl; NA. 120 + 4 0,10
(b) laser 0,25 + 0,01 70 + 8 0,18
(c) 0,34 + 0,01 52 + 4 0,28
(d) 0,54 4 0,01 38 + 3 0,39
(e) 1,46 + 0,02 3145 1,45

TABLEAU IV.5 — Profondeurs de jonctions (calculées) et résistances carrées (mesurées) pour des émet-
teurs laser et POCI3 dont les profils de phosphore sont présentés sur la FIGURE [[V.12

Au contraire, les profils de phosphore des émetteurs laser ayant une résistance carrée entre 50 et
30 /0 (courbes (c) & (e)) montrent une trés nette diminution de la concentration de surface (jusqu’a
2 x 10%° cm?), ainsi qu’une augmentation importante de la profondeur de jonction (de 0,18 4 1,45 um).

Or, il est connu que la concentration de surface impacte de maniére trés importante la valeur du
courant de saturation [15,[I7]. Ainsi, le comportement « en cloche » des émetteurs laser peut s’expliquer
par ce changement de concentration de surface intervenant lorsqu’un certain seuil de fluence est dépassé.
En l'occurence, ce seuil semble étre de 0,25 J/cm?, qui est la fluence utilisée pour réaliser I’émetteur
laser de 70 ©/0J. Comme nous ’évoquions déja au § ce changement de concentration de surface
pourrait étre lié a la quantité limitée de phosphore disponible dans le PSG. En effet, pour de faibles
fluences laser le temps de fusion du silicium est bref, et par conséquent la couche de silicium fondu
est mince. Bien que quelques atomes de phosphore diffusent effectivement dans cette phase liquide,
ils ne peuvent diffuser trés profondément en raison du faible temps de fusion et de la faible épaisseur
fondue. De plus, la quantité de phosphore contenue dans le PSG est suffisamment importante pour que
la concentration de surface reste quasiment inchangée.

Dans ce régime spécifique (source de dopants « illimitée » et faibles fluences laser), la profondeur
de jonction augmente légérement, passant de 0,10 a 0,18 um. En conséquence, la résistance carrée de
I’émetteur diminue également légérement. Cependant, comme la concentration de surface reste impor-
tante tandis que la profondeur de jonction augmente, le courant de saturation augmente également. Ce
régime correspond & la premiére partie de la courbe « en cloche », dans laquelle le courant de saturation
des émetteurs laser augmente tandis que leur résistance carrée diminue.

Pour des fluences plus élevées, le temps de fusion et I’épaisseur fondue augmentent tous deux.
Ainsi, une quantité importante de phosphore peut diffuser en profondeur dans le substrat. D’un autre
coté, une partie du PSG peut s’évaporer ou étre ablatée lors du dopage laser a forte fluence [I1], ce
qui conduit & une source dopante plus réduite[] En conséquence, la concentration de surface diminue
lorsque la fluence laser augmente. Cet effet a déja été explicité au § (voir page [81). En effet, il a
été montré que la dose de phosphore incorporée augmentait de 1 x 10 cm™2 a 3 x 10 cm2 pour des
émetteurs laser entre 120 et 70 Q /0, puis restait quasiment constante et égale a 5 x 105 cm2 pour
des émetteurs plus fortement dopés.

Ainsi, dans ce régime (source « limitée » et fluences laser élevées), la profondeur de jonction aug-

mente fortement (grace au temps de fusion élevé et & la profondeur de jonction importante), mais dans

c. Cet effet a déja été observé au §[IV.2.2|lors de I’étude des effets du taux de recouvrement sur le dopage.
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le méme temps la concentration de surface diminue car tout le phosphore disponible dans le PSG a été
utilisé. Ces deux tendances concurrentes - augmentation de la profondeur de jonction et diminution de
la concentration de surface - conduisent & une baisse simultanée de la résistance carrée et du courant
de saturation. Ce comportement correspond & la deuxiéme partie de la courbe « en cloche », et a éga-
lement été observé par [18] dans des conditions expérimentales similaires. Il faut également ajouter a
ces explications I'influence sans doute non négligeable de la modification de la vitesse de recombinaison

surfacique induite par l'irradiation laser.

Simulations numériques

Afin de valider 'explication qualitative ci-dessus, les durées de vie effectives des émetteurs laser
ont été simulées numériquement & 'aide du logiciel PC1D, comme expliqué au § La structure
simulée est un dispositif symétrique n*/p/n*. Les profils des émetteurs n* sont ceux des profils SIMS
fittés (cf. FIGURE . Une couche diélectrique de 75 nm d’épaisseur et d’indice optique n = 2,1 est
ajoutée des deux cotés de la structure afin de simuler la couche de SiN. Les vitesses de recombinaison
surfacique sont choisies dans la gamme 10* - 107 cm/s [15]. La durée de vie dans la base est fixée a
500 us, durée de vie typique des substrats Cz utilisés.

Sur la FIGURE sont présentées les valeurs expérimentales et numériques du courant de sa-
turation des émetteurs laser. L’accord entre expérience et simulation est trés bon[d} Ceci confirme le
role prédominant de la diminution de la concentration surfacique de phosphore dans la réduction du

courant de saturation des émetteurs laser fortement dopés.
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FiGure 1V.13 — Comparaison entre mesures expérimentales et valeurs obtenues par simulation PC1D
pour I’évolution du courant de saturation des émetteurs laser.

Influence de la couche de passivation

La F1icURE [[V.14] présente 1’évolution du courant de saturation des émetteurs laser en fonction de
leur résistance carrée avec deux couches de passivation différentes : un film de SiN riche en silicium

et un film de SiN riche en hydrogéne. Il est connu de I’état de I'art que le premier offre une meilleure

d. L’accord est également trés bon dans le cas des émetteurs POCls.
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passivation as deposited [19], tandis que le second permet d’obtenir une bonne hydrogénation de la

base lors du recuit des contacts, et est donc plus adapté & une intégration en cellule [20 2T].
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FicuRE IV.14 — Evolution du courant de satura- FIGURE IV.15 — Courbes Jge-SRV calculées nu-
tion des émetteurs laser en fonction de leur ré- mériquement pour trois émetteurs laser.
sistance carrée avec deux couches de passivation

différentes : un film de SiN riche en silicium et un

film de SiN riche en hydrogéne.

Nous constatons que ’allure de la courbe est conservée avec les deux types de SiN. Des différences
notables apparaissent cependant. Ainsi, pour les émetteurs laser faiblement dopés (résistance carrée
supérieure a 70 /0), le courant de saturation est plus faible avec un film de SiN riche en silicium
qu’avec un film de SiN riche en hydrogéne. Ces émetteurs sont donc sensibles & leur état de surface, et
leur courant de saturation dépend fortement de la couche de passivation utilisée.

Au contraire, le courant de saturation des émetteurs laser dont la résistance carrée est inférieure a
50 ©/0 est indépendant de la couche de passivation utilisée. Ce comportement est caractéristique des
émetteurs fortement dopés [14) 21]. De plus, cette tendance est en accord avec ’étude des émetteurs
laser faite plus haut. En effet, comme illustré dans le TABLEAU[IV.5] les émetteurs laser fortement dopés
présentent une profondeur de jonction importante. Ainsi, dans ce type d’émetteur, les recombinaisons se
feront dans le volume de I’émetteur plutdt qu’a sa surface, ce qui explique que le courant de saturation

soit indépendant de la couche de passivation.

Afin d’étayer cette explication, I’évolution du courant de saturation en fonction de la vitesse de
recombinaison surfacique (SRV) a été simulée pour trois émetteurs laser (avec une résistance carrée
de 120, 70 et 30 ©2/0) a l'aide de la méthode proposée au §. Les résultats sont présentés sur la
Fiaure V.15

Le courant de saturation des émetteurs laser de 120 et 70 /0 (courbes @ et @) présente une
forte dépendance en vitesse de recombinaison surfacique. En effet, le courant de saturation diminue de
prés d’une décade lorsque la vitesse de recombinaison surfacique passe de 107 cm/s a 10? cm/s. Ainsi,
pour ce type d’émetteur, une amélioration de la passivation (et donc une réduction de la vitesse de
recombinaison surfacique) conduira 4 une baisse notable du courant de saturation. A I'inverse, la courbe

Joe-SRV de I'émetteur de 30 /0 est plutdt plate. Pour cet émetteur, méme une forte réduction de



IV.3. DOPAGE LASER A L’AIDE DES NITRURES DE SILICIUM DOPES 93

la vitesse de recombinaison surfacique n’entrainera qu’une faible baisse du courant de saturation. Ceci
confirme que pour ce type d’émetteur, les recombinaisons s’effectuent majoritairement dans le volume
de I’émetteur (recombinaisons de type Shockley-Read-Hall et Auger a fort niveau d’injection), et dans
une moindre mesure a sa surface. C’est également cohérent avec les observations de la FIGURE

Cette particularité des émetteurs laser fortement dopés pourrait se révéler plutdt avantageuse dans
le cas d’une intégration en cellule. En effet, par exemple dans le cas d’un émetteur sélectif, les zones for-
tement dopées sont destinées & étre métallisées, ce qui conduit & une vitesse de recombinaison surfacique
trés importante a Uinterface métal/silicium (/& 107 cm/s). Or, comme les émetteurs laser fortement
dopés montrent une tres faible dépendance entre courant de saturation et vitesse de recombinaison
surfacique, ils ne devraient pas étre trop affectés par le processus de métallisation. En conséquence, la
tension en circuit ouvert de la cellule ne devrait pas étre impactée. Ce scénario ne tient cependant pas
compte des éventuelles contaminations engendrées par la métallisation, comme cela peut se produire

avec la sérigraphie [22]. Ce point est discuté plus en détails dans [23].

IV.2.4 Bilan : dopage laser a partir du verre de phosphore

Dans cette section nous avons présenté le dopage laser & ’aide du verre de phosphore. Nous avons
montré que la résistance carrée diminue lorsque la fluence ou la puissance moyenne utilisée augmente, et
ce pour les trois lasers étudiés dans le cadre de cette thése. Les profils SIMS montrent une augmentation
de la profondeur de jonction et une diminution de la concentration surfacique lorsque la puissance
augmente. L’influence de plusieurs parameétres (taux de recouvrement, nombre de passages) sur le
dopage obtenu a également été étudiée.

Nous avons d’autre part observé que I’évolution du courant de saturation des émetteurs réalisés par
dopage laser en fonction de leur résistance carrée est trés différente de celle des émetteurs POCls. En
particulier, il existe un régime dans lequel le courant de saturation des émetteurs laser diminue lorsque
leur résistance carrée diminue, ce qui est contraire a 1’évolution des émetteurs POCl3. A D'aide d’un
modele qualitatif ainsi que de simulations numeériques simples, nous avons montré que ce comportement
résulte d’une déplétion surfacique survenant lorsqu’une fluence seuil est atteinte.

Enfin, I'influence de la couche de passivation sur les émetteurs dopés par laser a été présentée.
Cette étude a permis de mettre en évidence que les émetteurs laser fortement dopés sont peu sensibles

A leur état de surface, contrairement aux émetteurs laser plus faiblement dopés.

IV.3 Dopage laser a I’aide des nitrures de silicium dopés

IV.3.1 Propriétés des films de SiN(X)

L’évolution de la concentration atomique de phosphore dans les couches de SiN(P) en fonction du
flux de phosphine (PHj3) est présentée sur la FIGURE . Des valeurs similaires sont mesurées pour
le bore dans le cas du dopage a l'aide du triméthyle de bore (TMB). La concentration de phosphore
et de bore est d’autant plus grande que les flux de PH3 ou de TMB utilisés sont importants, ce qui
confirme l'incorporation des atomes de phosphore et de bore au sein du SiN. La dose d’atomes dopants

disponibles au sein des films de SiN(X) augmente donc avec les flux de PH3 et de TMB.
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FIGURE TV.16 — Evolution de la concentration FIGURE TV.17 — Evolution de l'indice de réfrac-
atomique de phosphore dans les couches de tion n des couches de SiN(X) en fonction du flux
SiN(P) en fonction du flux de PHs. de PH3 ou de TMB.

L’évolution de l'indice de réfraction des films de SiN(X) en fonction du flux de PH3 ou de TMB
est présentée sur la FIGURE Nous observons deux tendances opposées. Pour les SiN(P), I'indice
de réfraction augmente lorsque la quantité de phosphore dans la couche augmente. Au contraire, pour
les SiN(B), l'indice de réfraction diminue lorsque la quantité de bore dans la couche augmente. Ces
tendances sont déja connues de I’état de l'art dans le cas de SiO9 dopés au phosphore ou au bore
[24, 25]. Le coefficient d’absorption des films de SiN(X) ne semble quant a lui pas reli¢ linéairement
aux flux de PH3 ou de TMB. Ses valeurs typiques ont déja été données dans le TABLEAU [[IT.2] Des

analyses plus détaillées des couches de SiN(X) sont proposées dans [26].

IV.3.2 Dopage a l’aide des films de SiN(P)

Pour ’étude du dopage laser a I’aide des films de SiN(P) nous avons choisi un ratio NHsz /SiH4 = 3
et un flux de 50 sccm de PHj (soit une concentration de phosphore d’environ 14 % ). L’évolution de la
résistance carrée en fonction de la fluence ou de la puissance moyenne est illustrée sur la FIGURE[IV.I§]
La FIGURE montre deux profils de phosphore obtenus avec le laser A. Les profondeurs de jonc-
tion, les doses et les taux d’activation correspondants sont rassemblés dans le TABLEAU Enfin,
I’évolution de la résistance carrée avec la température de diffusion dans le cas du recuit thermique
« classique » des films de SiN(P) est présentée sur la FIGURE

Remarquons que ces résultats sont trés similaires a ceux obtenus dans le cas du PSG. Ainsi, pour
tous les lasers utilisés, la résistance carrée diminue lorsque la fluence ou la puissance moyenne augmente.
De méme, la résistance carrée minimale obtenue dépend du laser choisi, et les valeurs obtenues sont
proches de celles mesurées dans le cas du dopage laser a partir du PSGf] En outre, les profils SIMS
révélent une augmentation de la profondeur de jonction et de la dose incorporée lorsque la fluence
augmente (cf. TABLEAU [IV.6). Ces phénomeénes ont déja été observés dans le cas du PSG. Les taux
d’activation obtenus avec le SIN(P) et le PSG sont également trés similaires. Notons cependant que le

taux d’activation semble plus faible pour une fluence de 0,74 J/cm? que de 0,39 J/cm?. La baisse de

e. 30 /0 pour le laser A , 10 /0 pour le laser B et 20 /0 pour le laser C, cf. §[I[V.2.1
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FIGURE IV.18 — Evolution de la résistance carrée en fonction de la fluence ou de la puissance moyenne
dans le cas du dopage laser a partir des films de SiN(P).
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la résistance carrée s’explique alors par 'augmentation de la dose incorporée (environ trois fois plus

importante a 0,74 J/cm? qu’a 0,39 J/cm?), qui compense le taux d’activation plus faible.

SIMS Eq (J/cm?) Rep (9/0) x3 (um)  Qrot (x 1015 ecm?) B (%)
(m) 0,39 + 0,01 70 £ 3 0,4 1,6 £ 0,1 25 £ 2
(n) 0,74 + 0,01 35 4 2 0,7 44+ 02 18 + 2

TABLEAU IV.6 — Profondeur de jonction, dose totale et taux d’activation dans le cas du dopage laser
a partir des films de SiN(P) avec le laser A.

Enfin, dans le cas du recuit thermique des films de SiN(P) (cf. FIGURE[IV.20)), nous observons une
diminution de la résistance carrée lorsque la température de diffusion augmente. Cette tendance est
en accord avec le comportement attendu pour une source dopante finie [I3]. Une résistance carrée de
15 Q/0 est atteinte, ce qui correspond a une dose active d’environ 2 x 10 cm™. Dopage laser et

diffusion thermique permettent donc d’atteindre des résistances carrées similaires.

Simulations numériques : comparaison avec le PSG

Une comparaison de I’évolution du courant de saturation en fonction de la vitesse de recombinaison
surfacique dans le cas du dopage laser & partir du PSG et du SiN(P) a été menée a ’aide de 'outil
de simulation présenté au § Deux couples de profils de dopants de résistivités similaires ont été
sélectionnés, l'un issu du dopage a l'aide du PSG, l'autre avec les films de SiN(P). Il s’agit des profils
(b) et (m) avec une résistance carrée d’environ 70 Q/0, et des profils (e) et (n) avec une résistance
carrée d’environ 30 /0. Les profils (b) et () sont présentés sur la FIGURE[[V.5] tandis que les profils
(m) et (n) sont présentés sur la FIGURE Les résultats sont présentés sur la FIGURE

Nous remarquons que les tendances sont trés similaires entre les deux types d’émetteurs, bien qu’un
léger avantage soit visible pour le PSG. Ces similitudes sont cohérentes car les études développées plus

haut (cf. § pour le PSG) ont révélé de nombreux points communs entre ces deux sources dopantes.
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Ficurke 1V.21 — Comparaison de I’évolution du courant de saturation en fonction de la vitesse de
recombinaison surfacique pour quatre émetteurs obtenus par dopage laser : deux a I'aide du SiN(P) et
deux & 'aide du PSG.
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IV.3.3 Dopage a l’aide des films de SiN(B)

L’étude du dopage laser a I’aide des films de SiN(B) a été menée pour un ratio NHz /SiHs = 3 et un
flux de 50 sccm de TMB. L’évolution de la résistance carrée en fonction de la fluence ou de la puissance
moyenne est illustrée sur la FIGURE[IV.22] La FIGURE montre trois profils de bore obtenus aprés
dopage avec le laser C. Les caractéristiques correspondantes (résistance carrée, profondeur de jonction,
dose et taux d’activation) sont synthétisées dans le TABLEAU Enfin, la FIGURE présente
I’é&volution de la résistance carrée avec la température dans le cas de la diffusion thermique « classique »
des SiN(B).
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FIGURE TV.22 — Evolution de la résistance carrée en fonction de la fluence ou de la puissance moyenne
dans le cas du dopage laser a partir des films de SiN(B).
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FIGURE 1V.24 — Evolution de la résistance carrée
en fonction de la température de diffusion dans

le cas de la diffusion thermique « classique » des
films de SiN(B).

FIGURE 1V.23 — Profils SIMS montrant la redis-
tribution des atomes de phosphore dans le cas du
dopage laser a partir des films de SiN(B).

Si les tendances déja observées avec le PSG et le SiN(P) restent valables (diminution de la résistance
carrée lorsque la fluence ou la puissance moyenne augmente), nous remarquons cette fois des différences

plus marquées entre les lasers. Ainsi, le laser A ne permet pas d’obtenir une résistance carrée inférieure
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a 50 Q/0 : au-dela de Eq ~ 1,5 J/cm?2, nous observons que la couche de SiN(B) est ablatée (ainsi

peut-étre qu'une partie du substrat de silicium), et le dopage n’a plus lieu.

Par contre, les lasers B et C s’avérent trés efficaces pour atteindre de faibles résistances carrées a
partir des films de SiN(B). Une résistance carrée minimale de 30 /00 avec le laser B et 10 /0 avec

le laser C est ainsi obtenue.

Ces différents comportements sont sans doute liés a la variation du coefficient d’absorption k et de
la conductivité thermique du SiN(B) avec la longueur d’onde, comme suggéré dans [27]. En effet, le

SiN(B) est quasiment transparent & la longueur d’onde du laser A, et plus absorbant dans I'ultraviolet
(cf. TABLEAU [LIL.2]).

Comme dans le cas des films de SiN(P), les profils SIMS réveélent une augmentation de la pro-
fondeur de jonction et de la dose lorsque la fluence augmente (voir pour cela la FIGURE [IV.23| et le

TABLEAU [IV.7)).

SIMS Eq (J/cm?) Rg, (2/0) x5 (um)  Otot (x 10 cm2) 3 (%)

(0) 2,5 + 0,1 68 + 3 0,2 0,07 & 0,01 > 90 %
() 34 40,1 25 + 3 0,7 0,83 & 0,04 > 90 %
(q) 6,0 £ 0,1 10 £ 3 1,3 6,3+ 0,3 50 %

TABLEAU IV.7 — Profondeur de jonction, dose totale et taux d’activation dans le cas du dopage laser
a partir des films de SiN(B) avec le laser C.

Le recuit thermique des films de SiN(B) (cf. FIGURE révele une diminution de la résistance
carrée avec la température de recuit, comme attendu pour une diffusion & partir d’une source limitée
[13]. Cependant, les valeurs obtenues restent trés élevées : seulement 130 /00 & 980°C. Les résistances
carrées obtenues par diffusion thermique des films de SiN(B) sont donc trés supérieures a celles obtenues
par dopage laser, contrairement & ce qui avait été observé dans le cas des films de SiN(P). Ces différences
peuvent étre liées & une énergie de liaison importante du bore au sein du SiN(B), ce qui rend sa diffusion
difficile. D’autre part, il est connu de I’état de ’art que le bore a tendance a exodiffuser [28] ; cet effet

peut également expliquer les faibles dopages obtenus par diffusion thermique des films de SiN(B).

IV.3.4 Bilan : dopage laser a ’aide des nitrures de silicium dopés

Dans cette section nous avons présenté le dopage laser a 'aide de films de nitrure de silicium dopés
au phosphore ou au bore. Nous avons ainsi montré que tandis que les films de SiN(P) se comportent
de maniére trés similaire au PSG, le dopage a l'aide des films de SiN(B) exige un choix attentif de
la source laser. Les lasers émettant dans 'ultraviolet semblent ainsi plus adaptés que ceux émettant
dans le vert pour ce type de couche. Avec le laser adéquat, des résistances carrées de 'ordre de 10 /O

peuvent étre obtenues avec les deux types de films.



IV.4. RECUIT LASER DE JONCTIONS IMPLANTEES 99

IV.4 Recuit laser de jonctions implantées

IV.4.1 Implantation de phosphore

L’évolution de la résistance carrée en fonction de la fluence dans le cas du recuit d’implantation de
phosphore & 'aide du laser A est illustrée sur la FIGURE Le phosphore a été implanté avec une
énergie entre 3 et 30 keV et une dose entre 10*® et 10'6 cm2. Deux conditions sont testées : un recuit
laser simple, et un recuit laser suivi d’une étape d’activation thermique (recette n° 1, cf. §.

La FIGURE montre le profil SIMS du phosphore immeédiatement aprés implantation, apres

recuit laser uniquement (avec une fluence de 0,45 J/cm?) et aprés activation thermique n° 1.
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FIGURE IV.25 — Evolution de la résistance carrée
en fonction de la fluence dans le cas du recuit
laser d’implantation de phosphore.

FIGURE IV.26 — Profils SIMS montrant la redis-
tribution des atomes de phosphore dans le cas du
recuit laser et de activation thermique d’implan-
tation de phosphore.

De maniére similaire a ce qui a été observé avec le PSG ou les films de SiN(X), nous constatons que
la résistance carrée diminue lorsque la fluence augmente (dans le cas du recuit laser seul). Aprés recuit
laser suivi d’une activation thermique, la résistance carrée est relativement indépendante de la fluence.
Pour des fluences supérieures a 0,45 J/cm?, les deux courbes se rejoignent : cela signifie qu’au-dela de
0,45 J/cm?, le recuit laser seul suffit a activer la majorité des atomes de phosphore.

Les profils SIMS montrent une diffusion en profondeur des atomes de phosphore lors du recuit laser,
comme dans le cas du PSG ou du SiN(P). Cependant, cette diffusion reste plus faible que dans le cas
de l'activation thermique n° 1, ce qui illustre la différence de budget thermique entre le recuit laser et

I'activation thermique.
IV.4.2 Implantation de bore

Protocole expérimental

Pour I’étude des propriétés des émetteurs obtenus par recuit laser d’implantation de bore, nous
avons utilisé des substrats de silicium Cz de type n, avec une résistivité de 1-5 -cm, une taille de

5 x 5 cm? et une épaisseur initiale de 280 pm. Les échantillons sont tout d’abord polis chimiquement
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avec une solution CP133|ﬂ, ce qui raméne leur épaisseur & 180 um. Une implantation ionique de bore
est alors réalisée sur les deux faces des échantillons, avec une énergie entre 3 et 30 keV et une dose entre
10%% et 10%¢ cm 2. Le recuit laser est alors mené sur la totalité des deux faces des échantillons & 'aide
du laser C afin d’activer le bore implanté. Une structure symétrique p™/n/p™ est ainsi obtenue. La
fluence varie entre 1,9 et 3,0 J/cm?, ce qui permet d’obtenir des émetteurs au bore ayant une résistance
carrée entre 120 et 50 Q /0.

Les émetteurs sont ensuite passivés sur les deux faces en utilisant deux types d’empilements de
diélectriques : des empilements SiOy/ SiN ou un empilement SiC/SiN. Les caractéristiques des dif-
férentes couches de passivation sont rassemblées dans le TABLEAU Notons que la température
de croissance du SiOg est fixée a 840°C pour tous les empilements de type SiO3/SiN (@, @ et ®)
afin de limiter la redistribution des atomes de bore. D’autre part, remarquons que ’empilement @ est
intégralement déposé a basse température.

Apres dépot des couches de passivation, les échantillons sont recuits dans un four & passage. La
tension en circuit ouvert implicite (Veo, implicite) €st alors mesurée par la méthode QssPC. Enfin, les
couches de passivation sont retirées par voie chimique et les profils actifs de dopants sont mesurés par
SRP.

Empilement Type Paramétres de croissance/dépot

@ dry-SiO2/SiN  SiOj : croissance 15 min & 840°C sous Oz (e = 4 nm)
SiN : 15 nm déposés par PECVD & 450°C

@ dry-SiO2/SiN  SiOjy : croissance 30 min a 840°C sous Oy (e = 5 nm)
SiN : 15 nm déposés par PECVD & 450°C

® wet-SiO2/SiN  SiOy : croissance 30 min a 840°C sous Hz/O9 (e = 40 nm)
SiN : 15 nm déposés par PECVD & 450°C

@ SiC/SiN SiC : 15 nm déposés par PECVD & 450°C

SiN : 75 nm déposés par PECVD a 450°C

TABLEAU IV.8 — Couches de passivation utilisées pour I’étude des émetteurs obtenus par recuit laser
d’implantation de bore.

Résultats et interprétation

I’évolution de la résistance carrée avec la fluence est illustrée sur la FIGURE : nous observons
que la résistance carrée diminue lorsque la fluence augmente. Une valeur d’environ 50 /0 est ainsi
obtenue pour une fluence de 3,0 J/cm®. A titre de comparaison, un recuit thermique « classique » de
60 min & environ 1000°C est nécessaire pour obtenir la méme résistance carrée. Ceci illustre la différence
importante de budget thermique entre recuit thermique « classique » et recuit laser.

D’autre part, les profils de bore (cf. FIGURE montrent une légére décroissance de la concen-

tration de surface lorsque la fluence augmente. La concentration de surface passe ainsi de 2 x 10%° ¢cm™

f. Composée de HF, de HNO3 et de CH3COOH en proportions volumiques 1:3:3.
g. Le SiN permet d’assurer la stabilité du SiOs en cellule. Le lecteur intéressé pourra consulter [29].
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a9 x 10 cm3 lorsque la fluence augmente de 1,9 J/cm? a 3,0 J/cm?. Dans le méme temps, la pro-
fondeur de jonction augmente, passant de 80 nm a 270 nm. En conséquence, la dose active de bore
augmente de 1,6 x 10'® cm2 & 2,2 x 10 ¢cm2, comme illustré sur la FIGURE[[V.30] Ceci conduit & des
taux d’activation jusqu’a 75 %, en accord avec les valeurs déterminées dans [30] pour un laser similaire.
Tous ces effets sont typiques du recuit laser d’une jonction implantée 311 [32].

L’évolution de la tension en circuit ouvert implicite en fonction de la résistance carrée dans le cas
d’émetteurs au bore obtenus par recuit laser d’implantation de bore (avec la couche de passivation @)
ou par diffusion thermique est présentée sur la FIGURE La tension en circuit ouvert implicite des
émetteurs obtenus par recuit laser augmente lorsque la résistance carrée diminue. Cette tendance est
opposée a celle qui est traditionnellement observée dans le cas d’émetteurs au bore obtenus par diffusion
thermique [33], pour lesquels la tension en circuit ouvert implicite est relativement indépendante de la
résistance carrée. Ce comportement a cependant déja été observé au §[[V.2.3| dans le cas des émetteurs
au phosphore (partie décroissante de la courbe en cloche, cf. FIGURE en page .

Remarquons également que les tensions en circuit ouvert implicites obtenues avec le recuit laser sont
inférieures de 35 mV a celles obtenues par diffusion thermique. Cette différence s’explique cependant
en partie par la qualité des substrats utilisés (FZ dans [33] contre Cz dans cette étude) et les couches

de passivation utilisées (SiO4 plus épais dans [33]).
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FIGURE IV.27 — Evolution de la résistance carrée
en fonction de la fluence dans le cas du recuit laser
d’implantation de bore. Les lettres renvoient aux

profils SRP de la FIGURE [[V.29

Influence de la couche de passivation

FIGURE IV.28 — Evolution de la tension en circuit
ouvert implicite en fonction de la résistance car-
rée dans le cas d’émetteurs au bore obtenus par
recuit laser d’implantation de bore ou par diffu-
sion thermique [33].

L’évolution de la tension en circuit ouvert implicite en fonction de la couche de passivation uti-
lisée dans le cas du recuit laser & 3,0 J/cm? (cf. profil (y) sur la FIGURE est présentée sur
la FIGURE . Nous constatons que les empilements de type SiOy/SiN sont plus performants que
le SiC/SiN. Une tendance a I’amélioration de la passivation avec ’épaisseur du SiOg « dry » semble

visible, bien que les différences entre les différents SiOg soient cependant peu marquées.
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FIGURE IV.29 — Profils SRP montrant la redistri- FicurE IV.30 — Evolution de la dose active de
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Ficure 1V.31 — Influence de la couche de passivation sur la tension en circuit ouvert implicite de
Pémetteur (y).
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La passivation accrue de ’empilement SiOy/SiN par rapport au SiC/SiN s’explique par la trés bonne
passivation des états d’interface obtenue avec 'oxyde thermique. En effet, il est connu de ’état de I'art
que les oxydes thermiques permettent d’obtenir une densité d’états d’interface (Dj;) extrémement
faible, de l'ordre de 10'° eV-'-cm™ [34]. Le SiC offre lui des valeurs de Dj; plus élevées [35], ce qui
explique en partie sa moins bonne passivation.

Enfin, la tendance a 'amélioration de la passivation avec ’épaisseur du SiOo « dry » s’explique par
un meilleur écrantage des charges du SiN avec I’épaisseur de SiOs. En effet, le SiN déposé par PECVD
est fortement chargé positivement [36], ce qui est inadapté pour une passivation sur un émetteur p*.
Lorsque I’épaisseur de la couche de SiOs située entre 'émetteur et le SiN augmente, Peffet des charges
positives contenues dans le SiN est moins important, et la passivation s’améliore. Cet effet est également
connu de I'état de Part [37].

Simulations numériques

Afin de mettre & jour 'influence du profil de I’émetteur bore sur la valeur de la tension en circuit
ouvert implicite obtenue, nous avons simulé la réponse QssPC d’une structure p*/n/p™. Nous avons
utilisé la méme approche qu’au § . A Taide des profils SRP de la FIGURE et de parameétres
matériaux adaptés, la valeur de la tension en circuit ouvert implicite a été générée numériquement pour

des valeurs de vitesse de recombinaison surfacique entre 102 et 107 cm/s. Les résultats sont présentés
sur la Figure [V.321
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simulations PC1D = : \\.\ A (a SRV constante)
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10" 10® 10° 10 10° 10° 107 200 225 250 275 3.00
SRV [cm/s] fluence [J/cm?]
FIGURE IV.32 — Courbes Vo implicite-SRV calcu- FiGuRrE IV.33 — Comparaison entre mesures ex-
lées numériquement pour les émetteurs bore par périmentales et valeurs obtenues par simulation
recuit laser. PC1D pour I’évolution des émetteurs bore par re-
cuit laser.

A l'aide de la courbe de I'émetteur (y), nous pouvons évaluer les vitesses de recombinaison surfacique
obtenues avec les différentes couches de passivations étudiées sur la FIGURE [IV.31] Nous trouvons ainsi
une vitesse de recombinaison surfacique de 'ordre de 6 x 10 cm/s pour les empilements SiOg/SiN.
L’empilement SiC/SiN conduit lui & une vitesse de recombinaison surfacique d’environ 3 x 10* cm/s
sur ce méme émetteur, c¢’est-a-dire cing fois plus élevée que les empilements SiO9/SiN.

Ces courbes permettent d’autre part d’expliciter les tendances observées sur la FIGURE [[V.28] &
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savoir une augmentation de la tension en circuit ouvert implicite lorsque la résistance carrée diminue.
Pour ce faire, deux hypothéses ont été considérées : I'une dans laquelle la vitesse de recombinaison
surfacique est indépendante de la fluence utilisée, 'autre dans laquelle elle est variable.

Dans la premiére hypotheése, la vitesse de recombinaison surfacique est supposée constante quelle
que soit la fluence laser utilisée, c¢’est-a-dire quelle que soit la concentration surfacique de bore. Un tel
comportement est en effet connu de I’état de 'art dans le cas d’émetteurs au bore modérément dopés
et passivés par SiOz [38]. Avec cette hypotheése, nous constatons en nous appuyant sur la FIGURE
qu’une augmentation monotone de la tension en circuit ouvert implicite avec la fluence n’est possible
que dans une gamme assez réduite de vitesse de recombinaison surfacique, a savoir entre 5 x 105 cm/s
et 8 x 10% cm/s. Dans cette gamme, 1’évolution globale de la tension en circuit ouvert implicite avec
la fluence est respectée, mais les valeurs expérimentales et numériques ne sont pas en accord. La
FIGURE illustre ce probléme dans le cas ou la vitesse de recombinaison surfacique est fixée a
6 x 10° cm/s. Par ailleurs, cette valeur de vitesse de recombinaison surfacique est supérieure de trois
ordres de grandeurs aux valeurs mesurées dans [38] sur des émetteurs au bore similaires.

Dans la seconde hypothése, la vitesse de recombinaison surfacique est considérée comme un para-
metre libre et peut ainsi étre changée pour chaque émetteur. En procédant ainsi, il est possible d’obtenir
un trés bon accord entre les valeurs expérimentales et numériques. Les valeurs de vitesses de recombi-
naison surfacique nécessaires pour obtenir cet accord sont présentées sur la FIGURE La vitesse
de recombinaison surfacique semble ainsi diminuer lorsque la fluence laser augmente. Cette tendance
est en accord avec les mesures de durées de vie effectives des émetteurs bore (cf. FIGURE [[V.35)). En
effet, nous constatons une augmentation de la durée de vie effective lorsque la fluence laser augmente ;
or, comme la durée de vie est inversement proportionnelle a la vitesse de recombinaison surfacique,
cela suggére une diminution de cette derniére avec la fluence laser. Des études plus approfondies sont
évidemment nécessaires pour valider ce scénario. Toutefois, nous pouvons supposer que les change-
ments de surface induits par l'irradiation laser a forte fluence sont responsables de cette diminution de

la vitesse de recombinaison surfacique.

T T T T T 100 T T T T T
10° [ | o
80- 1
v — 604 _
g 4 " é .
> 1075 E 5 401 ]
n
m 20/ o ® ]
[ )
103— T T T T .I— O T T T T T
200 225 250 275 3.00 200 225 250 275 3.00

fluence [J/cm?]

fluence [J/cm?]

FIGURE IV.35 — Evolution de la durée de vie ef-
fective des émetteurs bore par recuit laser.

FIGURE IV.34 — Evolution de la vitesse de re-
combinaison surfacique extraite des simulations
PC1D en fonction de la fluence laser.
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IV.4.3 Bilan : recuit laser de jonctions implantées

Dans cette section nous avons présenté la réalisation de surdopages & 1’aide du recuit laser de
jonctions implantées. Une activation efficace des atomes implantés est obtenue, aussi bien dans le
cas d’une implantation de phosphore (taux d’activation de 25 % avec le laser A) que de bore (taux
d’activation de 75 % avec le laser C). Différentes couches de passivation SiOy/SiN et SiC/SiN ont été
testées avec succés sur les émetteurs au bore. Pour ces derniers, les simulations numériques laissent

supposer une diminution de la vitesse de recombinaison surfacique lorsque la fluence augmente.

IV.5 Prise de contact sur les émetteurs réalisés par dopage laser

Jusqu’a présent ’étude des émetteurs réalisés par dopage laser, quelle que soit la source dopante
utilisée, s’est effectuée dans I'hypothése d’une surface trés bien passivée (SiN pour les émetteurs au
phosphore ou empilement SiOy/SiN pour les émetteurs au bore).

Or, dans la plupart des cas (cf. § a la page , les zones surdopées par laser ne seront pas
passivées, mais métallisées. Leur comportement sera ainsi tout différent. Il est donc nécessaire d’étudier
le comportement des émetteurs réalisés par dopage laser une fois métallisés. La sérigraphie étant la
méthode de métallisation exclusivement utilisée dans le cadre de cette thése, nous avons mené les

études ci-dessous avec ce mode de métallisation.

IV.5.1 Influence de la topographie de surface

I’aspect d’une surface texturée KOH observée au microscope optique avant et aprés dopage lager
(dopage PSG, laser A) est présenté sur la FIGURE Nous constatons qu’au-deld d’une fluence de
0,7 J/cm?, les pyramides sont fortement fondues du fait des cycles successifs de fusion et de recristal-
lisation du silicium. La frontiére entre zone irradiée par laser et zone non-irradiée est alors aisément
visible. A l'inverse, les pyramides semblent relativement peu affectées pour des fluences inférieures a
0,7 J/cm?.

Or, il est connu de 'état de 'art que la résistance de contact est fortement dépendante de la
topographie de surface dans le cas de contacts sérigraphiés [39]. La résistivité spécifique de contact
est ainsi d’autant plus élevée que les pyramides sont de petites tailles. Afin de minimiser cet effet
potentiellement néfaste, il est donc prudent de travailler dans une gamme de fluence n’affectant pas la
topographie des pyramides si ’on souhaite contacter par sérigraphie la zone irradiée. Par exemple, dans
le cas du laser A, il semble judicieux, a résistance carrée obtenue équivalente, de travailler & 0,7 J/cm?

plutot qu’a 1,2 J/cm?.

IV.5.2 Influence des profils de dopage

L’évolution de la résistivité microscopique spécifique de contact (notée pc micro) en fonction du
profil de concentration de phosphore est calculée a l'aide de la théorie développée dans [40, 41]. Les
résultats dans le cas des profils de dopage laser a partir du PSG (cf. FIGURE a la page sont
illustrés sur la FIGURE
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FIGURE IV.36 — Aspect d’'une surface de silicium texturée KOH avant et aprés dopage laser (dopage
PSG, laser A).

D’autre part, Roder et al [16] donnent Pe, micro < 10% Q-cm? comme condition pour garder une
résistivité macroscopiqueﬂ spécifique de contact (notée pc, macro) inférieure & 10 mQ-cm?. Cette valeur
permet de limiter les pertes liées a la résistance de contact & moins de 20 % de la résistance série totale
42, 43].

A T’aide du modéle présenté au § f, nous calculons que pc, micro est inférieure & 10¢ Q-cm?
tant que la concentration de phosphore N reste supérieure 4 2 x 10%° cm™. La profondeur a laquelle
cette condition de concentration est atteinte détermine la profondeur maximale a laquelle la pate de
sérigraphie peut pénétrer dans le silicium en garantissant un bon contact et sans risque de shunt.
L’évolution de cette profondeur limite en fonction de la fluence utilisée pour le dopage laser (laser A)
est donnée sur la FIGURE
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FiGUrE IV.37 - Evolution de la résistivité micro- Fi1GURE IV.38 - Evolution de la profondeur maxi-

scopique spécifique de contact en fonction de la male telle que pc, micro < 107 Q:cm? dans le cas

profondeur pour les émetteurs par dopage laser a du dopage & partir du PSG avec le laser A.
Paide du PSG (laser A). Les lettres renvoient aux

profils SIMS de la FIGURE @ page @

h. C’est-a-dire mesurable au niveau de la cellule, cf. § [II.4.2{f pour plus de détails.
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Nous observons que la profondeur limite augmente avec la fluence utilisée. Cela est cohérent avec
les profils SIMS des émetteurs laser (cf. FIGURE . En effet, lorsque la fluence augmente les profils
de phosphore « s’applatissent » : la profondeur a laquelle la concentration de phosphore passe sous la
barre des 2 x 10?° cm™ augmente donc. Un tel comportement est également observé dans [16] pour des
conditions expérimentales similaires. Cela signifie concrétement que la fenétre de recuit s’élargit lors-
qu’une fluence laser élevée est utilisée, 'émetteur pouvant étre contacté sur une plus grande profondeur
sans risque de shunt.

Cependant, nous constatons que si la fluence utilisée est trop élevée, la condition N > 2 x 10%° cm™
peut ne jamais étre atteinte en raison de la déplétion de surface trop importante engendrée par le dopage
laser. C’est par exemple le cas du profil (e) sur la FIGURE et . Le contact sur un tel émetteur

laser s’avérerait sans doute trés problématique.
Ainsi, il sera important de bien garder en téte ces différentes contraintes relatives a la prise de
contact lors de I'intégration en cellule du dopage laser (cf. chapitre .

IV.5.3 Mesures expérimentales

Afin de valider les résultats des études ci-dessus, nous avons mesuré expérimentalement les valeurs
de la résistivité macroscopique spécifique de contact pour des émetteurs de différentes résistances car-
rées, obtenus soit par diffusion POCI; soit par dopage laser & I’aide du PSG. Le protocole expérimental
est synthétisé sur la FIGURE
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FI1GURE IV.39 — Procédé de réalisation de cellules
a émetteur POCIl3 ou laser pour déterminer la
résistivité macroscopique spécifique de contact.

FIGURE IV .40 — Evolution de la résistivité macro-
scopique spécifique de contact en fonction de la
résistance carrée pour des émetteurs POCl3 ou la-
ser (dopage PSG, laser A). Les numéros renvoient

au TABLEAU

Les cellules a émetteur POCI3 sont réalisées selon le procédé standard déja décrit au § page [21],
a la différence que la température de la diffusion POCIl3 est ajustée afin d’obtenir des émetteurs ayant
une résistance carrée d’environ 25, 45, 55 et 65 Q /0.

La réalisation des cellules & émetteur laser nécessite quant a elle une diffusion POCI3 permettant
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de réaliser un émetteur mince de 120 /0. Le dopage laser est alors effectué a 'aide du laser A sur
la totalité de la face avant de ces cellules, en utilisant le PSG comme source dopante. Différentes
fluences sont utilisées, permettant d’obtenir des émetteurs laser homogénes ayant une résistance carrée
d’environ 45, 55 et 85 /0.

La suite du procédé est identique pour les deux types d’émetteurs : nettoyage HF, dépot du SiN par
PECVD, puis sérigraphie et recuit des contacts. Une fois les mesures I(V) effectuées, une fine bande
de 1 cm de large est découpée sur chaque cellule, et la résistivité macroscopique spécifique de contact
est mesurée selon la méthode décrite au § page [66]

L’évolution de la résistivité macroscopique spécifique de contact en fonction de la résistance carrée
pour ces deux types d’émetteurs est présentée sur la FIGURE [[V.40l Les paramétres électriques des
différentes cellules sont synthétisés dans le TABLEAU

Type Ne Ry, (2/0) FF (%)  Rshunt (kQ:cm?)  Rgerie (2-cm?2)
Emetteur POCl; @ 65 + 2 79,5 + 0,1 10 +1 0,6 +0,1
) 55 + 2 80,1 + 0,1 6+ 1 0,5+ 0,1
® 45 + 2 80,4 + 0,1 6+ 1 0,7+ 0,1
® 25 + 2 80,7 + 0,1 741 0,4 +0,1
Emetteur laser A ® 82 4 2 78,7+ 0,1 241 0,6 + 0,1
® 58 £ 2 79,5 + 0,1 3+1 0,5+ 0,1
©) 42 4 2 78,8 + 0,1 241 0,6 +£0,1

TABLEAU IV.9 — Parameétres électriques des cellules & émetteurs POCI3 et laser. Les numéros renvoient

A la FIGURE [[V.40

Nous constatons que la résistivité macroscopique spécifique de contact des émetteurs laser est
inférieure 4 10 mQ-cm? et est relativement indépendante de la résistance carrée. Les valeurs obtenues

sont cependant légerement supérieures & celles des émetteurs POCl3. Comme nous 'avons souligné

aux § [[V.5.1] et [V.5.2] cette différence peut étre mise sur le compte (i) d’une topographie de surface

modifiée par U'irradiation laser et (ii) des profils de phosphore différents entre les émetteurs laser et les
émetteurs POCIl;s.

Précisons également que cette augmentation de la résistivité macroscopique spécifique de contact
reste marginale dans la résistance série totale de la cellule. En effet, si pc, macro passe de 1 mQ-cm? a
10 mQ-cm?, la résistance série totale passera de 0,65 & 0,72 Q-cm? (calculs a I'aide du modele proposé
par [42], 43]). Avec 1 donnée par [44], nous calculons que pour une cellule ayant une densité
de courant de court-circuit de 37 mA /cm?, une tension en circuit ouvert de 636 mV et un pseudo

facteur de forme de 82 %, cela se traduit par une perte en facteur de forme de 0,4 %,ps « seulement ».

JCC

Cco

AFF = X Rgerie X PFF (EQ. IV.5.6)

De maniére cohérente avec les valeurs de pe, macro mesurées, les facteurs de forme obtenus sur les
émetteurs laser sont toujours supérieurs a 78,7 %, et les résistances série sont du méme ordre de

grandeur que celles mesurées sur les émetteurs POCIl;. Notons cependant que la résistance shunt est
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sensiblement plus basse sur les émetteurs laser.

Enfin, des valeurs similaires de p¢, macro Ont été mesurées pour le laser C, quoiqu’avec un protocole
expérimental différent, utilisant une structure de mesure TLM. Cette technique est moins précise que
la méthode de Berger utilisée pour I’étude de la résistance de contact avec le laser A, mais donne néan-
moins des ordres de grandeurs cohérents. Les valeurs mesurées sont rassemblées dans le TABLEAU[IV.I0]
Plus de détails sont disponibles dans [45].

Fluence (J/cm?) Rg, (2/0)  pe, macro (mM$2-cm?)
1,1 41 + 23 845
1,4 33 £ 25 6 Lt4

TABLEAU IV.10 — Résistivité macroscopique spécifique de contact pour deux émetteurs laser (dopage
PSG, laser C). Pour comparer aux valeurs obtenues avec le laser A, voir la FIGURE [[V.40

IV.6 Discussion

Dans ce chapitre nous avons étudié la réalisation d’émetteurs par dopage laser & partir de différentes
sources dopantes. Plusieurs conclusions importantes ressortent de cette étude.

Concernant le choix du laser, il apparait qu’il n’y a pas un unique candidat & retenir : les trois
sources laser étudiées dans le cadre de cette thése permettent de réaliser des dopages au phosphore ou
au bore. Cependant, il existe certaines synergies privilégiées entre laser et source dopante : ainsi, pour
le dopage au bore, les lasers ultraviolets (lasers B et C) semblent plus adaptés que les lasers émettant
dans le visible (laser A), comme discuté dans les §[I[V.3.3| et [[V.4.2]

D’autre part, les sources dopantes étudiées présentent assez peu de différences en termes de dopages

obtenus : ainsi, pour un laser donné, les résistances carrées obtenues a partir du PSG et des films de
SiN(P) sont treés similaires. Une tendance identique est observée pour les sources dopantes au bore.
Les valeurs minimales de résistances carrées obtenues avec les trois lasers pour chaque source dopante
sont résumées dans le TABLEAU [[V. 111

Type Source dopante Laser A Laser B Laser C
dopage phosphore PSG 30 Q/0 10Q/0 209/0
SiN(P) 30Q/0 10Q/0 200/0

impl. P 50Q/0 209Q/0 50Q/0

dopage bore SiN(B) 70 /0 30Q/0 10 9Q/0
impl. B 100 /0 40 Q/0 50 Q/0

TABLEAU IV.11 — Valeurs minimales de résistances carrées obtenues avec les trois lasers pour chaque
source dopante.

L’étude de la qualité des émetteurs obtenus par dopage laser, effectuée expérimentalement et nu-
meériquement, a révélée que ces derniers offraient leur meilleur potentiel & faible résistance carrée, pour

les raisons explicitées au § [[V.2.3] Ici encore, peu de différences sont visibles entre sources dopantes
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pour un laser donné (voir par exemple la comparaison entre PSG et SiN(P) avec le laser A au §.
Retenons que la qualité des émetteurs réalisés par dopage laser est trés correcte, que ce soit en dopage
au phosphore (voir le cas du PSG au § ou au bore (cf. le recuit d’implantation de bore au
§ . Ces études ont également permis de valider un outil de simulation permettant d’effectuer
une analyse quantitative des propriétés d’un émetteur laser (courant de saturation ou tension en cir-
cuit ouvert implicite) & partir de son profil de dopants. D’autre part, les études menées au § ont
montré que la prise de contact sur les émetteurs laser restait tout & fait acceptable moyennant certaines
précautions.

La véritable différence entre les sources dopantes étudiées ici provient en réalité plutot de leur
éventuelle localisation et des degrés de liberté qu’elles offrent. En ce qui concerne la localisation,
le PSG permet par exemple la réalisation de surdopages au sein d’un émetteur léger déja existant,
créé lors de la diffusion POCI3. Pour obtenir la méme configuration, le recuit laser d’implantation
ionique nécessite soit d’irradier toute la surface de I’échantillon, soit de combiner recuit laser localisé
et activation thermique. L'utilisation des films de SiN(X) pose le méme probléme.

En revanche, la donne est inversée en ce qui concerne les degrés de liberté offerts par les sources
dopantes. Ainsi, les films de SiN(X) se présentent comme des sources trés versatiles, car la quantité de
dopants peut étre librement choisie lors du dépot de la couche, comme nous 'avons vu au § Ce
n’est pas le cas du PSG, pour lequel la quantité de phosphore est en grande partie liée & la diffusion
POCI; initiale, comme souligné au § [[IL.2] Notons également que les films de SiN(X) peuvent, en plus
de leur fonction de source dopante, jouer le role de couche anti-reflet, voire de couche de passivation ;
ces aspects sont développés plus en détails dans [26, 46]. Les jonctions implantées offrent également
une large gamme de doses de dopants et de profondeurs de jonction.

En conclusion, toutes les sources dopantes et les lasers étudiés dans ce chapitre possédent un
potentiel intéressant pour la réalisation de dopages. Le choix de tel laser et de telle source dopante
sera donc plutot dicté par les contraintes imposées par le procédé de fabrication des cellules solaires

(localisation ou non du dopage, surface a traiter...) : c’est 'objet du chapitre
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Chapitre V

Application du dopage laser aux cellules

solaires

V.1 Emetteurs sélectifs par dopage laser a I’aide du PSG

Ce paragraphe est consacré a la réalisation et & la caractérisation de cellules solaires & émetteur sé-
lectif. Celles-ci sont réalisées a ’aide de la technique du dopage laser, en utilisant le verre de phosphore
issu d’une diffusion gazeuse POCIl3 comme source dopante. Des simulations numériques avec le logiciel
Silvaco (cf. ont tout d’abord été menées afin de déterminer les paramétres qui maximisent le
rendement des cellules & émetteur sélectif, tout en tenant compte des limites imposées par les technolo-
gies employées (par exemple la sérigraphie pour le dépot des contacts). L’influence des métallisations et
de la qualité du substrat a ainsi été étudiée ; les résultats sont présentés au §[V.1.1] Le §[V.1.2] décrit le

procédé de réalisation des cellules & émetteur sélectif et présente leurs performances. Une amélioration

des rendements a 1’aide d’une étape de gravure chimique est également présentée dans ce paragraphe.
Le § propose une étude de I’évolution des caractéristiques I-V des cellules & émetteur sélectif
sous faible éclairement. Enfin, le §[V.1.4]est consacré a la problématique de I'encapsulation des cellules

A émetteur sélectif.

V.1.1 Optimisation numérique des cellules 4 émetteur sélectif

La structure d'une cellule & émetteur sélectif est schématisée sur la FIGURE Sur cette figure
sont également rappelés les principaux paramétres influencant le rendement d’une telle cellule. Il s’agit
principalement des caractéristiques des métallisations de la face avant (largeur des doigts de métallisa-
tion et espacement entre ceux-ci), des profils de dopage n™ et n™ ", ainsi que des propriétés du substrat
(épaisseur de la plaquette et durée de vie). Parmi tous ces parameétres, nous nous sommes concentrés

sur 'influence des métallisations et des propriétés du substrat.

a) Influence des métallisations en face avant

Les deux propriétés de la grille de métallisation en face avant les plus facilement modifiables ex-

périmentalement sont la largeur des doigts de métallisation d’une part, et I'espacement entre ceux-ci
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F1GURE V.1 — Structure d’une cellule & émetteur sélectif avec les principaux paramétres influencant le
rendement de conversion.

(également appelé pitch) d’autre part. L’évolution du rendement de conversion d’une cellule & émetteur
sélectif en fonction du pitch du motif de métallisation en face avant est ainsi illustrée sur la FIGURE[V.2]
Différentes largeurs de doigts ont été étudiées grace a la simulation numeérique présentée au § [[I1.5.2]

Pour chaque largeur de doigt de métallisation, il existe un pitch optimum qui maximise le rendement.
La valeur de cet optimum est d’autant plus faible que la largeur du doigt est petite : le pitch optimum
est ainsi de 1,2 mm pour des doigts de 60 pum de large, contre 1,8 mm avec des doigts de 120 pm.
Remarquons également que le rendement maximum est d’autant plus élevé que les métallisations sont
fines : ainsi, un rendement maximum de 18,5 % est atteignable avec des doigts de 40 um de large,
contre seulement 18,1 % avec des doigts de 120 um. Enfin, la chute du rendement de part et d’autre
du pitch optimum est beaucoup plus marquée pour les métallisations fines que pour les métallisations
larges. Par exemple, la chute de rendement est de 1,3 %aps pour les doigts de 40 pm lorsque le pitch
passe de 0,8 & 2,2 mm, tandis qu’elle n’est « que » de 0,7 %aps sur cette méme gamme pour les doigts
de 120 pm.

La présence d’un pitch optimum s’explique par un compromis entre les pertes liées & 'ombrage
engendré par les métallisations et les pertes résistives dans I’émetteur. Ce phénomeéne est illustré sur
la FIGURE dans le cas de métallisations de 80 pum. D’un coté, le produit Jec X Vo (représentant
les pertes liées & 'ombrage) est d’autant plus faible que le pitch est petit : en effet, pour un petit pitch,
il y a de nombreux doigts en face avant de la cellule et 'ombrage engendré est important. Le courant
photogénéré sera donc moins important pour de faibles valeurs du pitch.

D’autre part, le facteur de forme est quant a lui d’autant plus élevé que le pitch est petit. Cette
tendance est connue de I’état de I'art. Les pertes résistives au sein de ’émetteur sont en effet propor-
tionnelles au pitch utilisé [1, 2] : plus 'espacement entre les métallisations est important, plus la valeur
de la résistance série liée au transport latéral des charges est importante, et plus le facteur de forme
est bas.

Entre ces deux tendances opposées, il existe donc un pitch optimum réalisant un compromis entre
pertes par ombrage et pertes résistives. Le raisonnement ci-dessus s’applique évidemment aux autres
largeurs de doigts étudiées sur la FIGURE [V.2]

Expérimentalement, le choix du pitch optimum sera dicté par les contraintes propres a chaque

technique de métallisation. Par exemple, la sérigraphie ne permet pas d’obtenir facilement des largeurs
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F1GURE V.2 — Evolution du rendement de conver- FIGURE V.3 — Evolution des pertes par ombrage
sion d’une cellule & émetteur sélectif en fonction (représentées par le produit Je. X Vo) et des
du pitch du motif de métallisation en face avant, pertes résistives (représentées par le facteur de
obtenue par simulation numeérique. forme) en fonction du pitch du motif de métal-
lisation en face avant, dans le cas de doigts de
80 pm.

de doigts inférieures a 80 pm [3]. Pour obtenir des largeurs inférieures, des solutions de métallisation
alternatives sont nécessaires (impression « jet d’encre » [4] ou déposition électro-chimique [5, [6] par

exemple).

b) Influence du substrat

L’évolution de la densité de courant de court-circuit (Je.) et de la tension en circuit ouvert (Vo)
d’une cellule solaire & émetteur sélectif en fonction de 1’épaisseur du substrat est illustrée sur la
FIGURE [V.4l Cette étude a été menée pour plusieurs durées de vie des porteurs minoritaires dans
la base : 500, 50 et 5 us, représentant des valeurs typiques des différentes qualités de substrats utilisés
pour la réalisation de cellules solaires (Cz, mc voire SoG-Si). L’épaisseur du substrat varie quant a elle
entre une borne supérieure de 300 um et une borne inférieure de 50 umlﬂ

A épaisseur du substrat fixée, la densité de courant de court-circuit est d’autant plus importante
que la durée de vie est élevée. D’autre part, pour des durées de vie supérieures & 50 us, la densité de
courant de court-circuit augmente avec 1’épaisseur du substrat, passant d’environ 36,0 a 38,5 mA /cm?,
soit une variation de 2,5 mA /cm?. Par contre, dans le cas o la durée de vie est égale a 5 us, la densité
de courant de court-circuit varie trés peu et stagne autour de 35,0 mA /cm?, atteignant un plateau dés
que 'épaisseur dépasse 100 pum. Pour cette durée de vie, la variation n’est ainsi que de 0,2 mA /cm?
lorsque 1’épaisseur du substrat passe de 50 a 300 pm.

De la méme maniére, la tension en circuit ouvert est d’autant plus importante que la durée de vie
est élevée (& épaisseur fixée). Elle augmente avec I’épaisseur du substrat dans le cas ot la durée de vie

est supérieure & 50 ps, passant par exemple de 615 a 635 mV pour une durée de vie de 500 ps. Au

a. Epaisseur maximale utilisée sur des lignes de production; la tendance actuelle est par ailleurs orientée vers une
nette diminution de I’épaisseur du substrat [7].
b. Limite basse des technologies de sciage actuelles [§] chap. 6.4].
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FIGURE V.4 - Evolution (a) de la densité de courant de court-circuit et (b) de la tension en circuit ouvert
d’une cellule solaire & émetteur sélectif en fonction de ’épaisseur du substrat, obtenue numeériquement
pour différentes valeurs de la durée de vie des porteurs minoritaires dans la base.

contraire, elle diminue puis atteint un plateau (dés que I'épaisseur dépasse 100 ym) pour une durée de
vie de 5 us, passant de 595 a 592 mV.

Ces différents comportements sont connus de ’état de I’art et sont identiques a ceux observés sur
une cellule standard a émetteur homogene [9, chap. 8]. Nous pouvons donc en conclure que pour la
gamme de paramétres étudiée ici, le comportement d’une cellule & émetteur sélectif est largement

influencé par les propriétés du substrat.

¢) Gains par rapport a une cellule standard

Le comportement d’une cellule & émetteur sélectif étant influencé par les propriétés du substrat,
il convient dorénavant de savoir si le gain procuré par ’émetteur sélectif par rapport a une cellule
standard est lui aussi influencé par le substrat. En effet, I'intérét d’une cellule a émetteur sélectif est
in fine de procurer un gain appréciable en rendement, qui justifie les cotits supplémentaires engendrés
par les étapes de réalisation des surdopages.

Pour cette étude, tous les paramétres de simulation sont fixés a l'exception des propriétés du
substrat (épaisseur et durée de vie). La cellule standard comporte un émetteur homogeéne avec une
résistivité de 65 /0. Le gain procuré pour un couple (épaisseur, durée de vie) par la cellule & émetteur

sélectif par rapport & la cellule standard est alors défini par 1JEQ. V.1.1] (ici dans le cas de la densité
de courant de court-circuit) :

Adee Wy, Terr) = Jec®™ (W, Terr) — Jecttd (W, Tefr) (EQ V.1.1)

ot Joc® (Wp, Tegr) est la densité de courant de court-circuit obtenue pour la cellule & émetteur sélectif
pour le couple de parameétres du substrat (Wy, Tegr) et Jec*¢ (W, Test) celle de la cellule standard. Sur
le méme modeéle, nous définissons également le gain en tension en circuit ouvert AV, (Wp, Teg) €t le

gain en rendement de conversion An (Wy, Tegr).
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Les FIGURES et [V.6] présentent ainsi I'évolution des gains en densité de courant de court-circuit,

en tension en circuit ouvert et en rendement en fonction de I’épaisseur du substrat, pour trois valeurs

de la durée de vie des porteurs minoritaires.
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FIGURE V.5 — Evolution des gains (a) en densité de courant de court-circuit et (b) en la tension en
circuit ouvert d’une cellule solaire & émetteur sélectif par rapport & une cellule standard, en fonction
de I’épaisseur du substrat et pour différentes valeurs de la durée de vie des porteurs minoritaires dans

la base.
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FIGURE V.6 — Evolution du gain en rendement d'une cellule solaire & émetteur sélectif par rapport a
une cellule standard, en fonction de I'épaisseur du substrat et pour différentes valeurs de la durée de
vie des porteurs minoritaires dans la base.

Comme pour les études précédentes, deux tendances s’opposent. Pour des durées de vie supérieures

a 50 us, le gain (que ce soit en densité de courant de court-circuit, en tension en circuit ouvert ou en

rendement) est d’autant plus élevé que le substrat est épais. Par exemple, pour une durée de vie de

500 ws, lorsque I'épaisseur du substrat augmente de 50 & 300 um, le gain en courant de court-circuit

passe de 0,48 & 0,50 mA /cm? et le gain en tension en circuit ouvert de 3 & 6 mV. Ceci permet un gain
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en rendement passant de 0,1 & 0,2 %aps[]

A Tinverse, pour une durée de vie de 5 s, nous observons une baisse du gain en courant de
court-circuit, qui passe de 0,46 & 0,45 mA /em? lorsque I’épaisseur du substrat augmente. Le gain en
tension en circuit ouvert reste lui quasiment constant, autour de 1,5 mV. Ces tendances conduisent &
une diminution du gain en rendement procuré par I'émetteur sélectif, qui passe de 0,08 & 0,04 %aps
seulement.

Au final, ces études numériques montrent que la structure & émetteur sélectif se préte mieux a des
substrats épais et de bonne qualité (type FZ de 280 pm) qu’a des substrats minces ou avec une moins
bonne durée de vie (par exemple des substrats multicristallins de 180 pm, qui sont cependant la norme

actuelle en production [7]).

V.1.2 Cellules solaires 4 émetteur sélectif par dopage laser
a) Fabrication des cellules

Le procédé de réalisation des cellules solaires & émetteur sélectif par dopage laser & ’aide du verre
de phosphore est illustré sur la FIGURE [V.7 Des substrats de silicium de type p sont utilisés. Aprés
le nettoyage et la texturation des plaquettes, une diffusion POCls de 120 © /0 est réalisée. Le dopage
laser est alors mené sur la face avant de la cellule, en utilisant le PSG comme source dopante. Les
lasers A et C ont été utilisés pour cette étape. Les paramétres lasers ont été choisis en se basant sur

les études du chapitre [[V] afin de réaliser des surdopages homogenes sans endommager la texturation.

Texturation
Diffusion POICI3 120 Q/sq
Dopage Iasler (AouC)
Retrait FI’SG (HF)
_____________ Lo
_____ Gravure émetteur |
Dépot SiIT\lX PECVD
Sérigraphie lies contacts
Co-recuit dles contacts

FIGURE V.7 — Procédé de réalisation de cellules solaires & émetteur sélectif dopé par laser.

Le motif d’irradiation laser réalisé en face avant est constitué de caissons rectangulaires de 200 a
250 pum de large, de longueur adaptée a la taille du substrat et dont 'espacement est fixé par le pitch de
I’écran de sérigraphie choisi. Notre choix s’est porté sur un écran permettant de déposer des contacts

d’environ 120 pym de large, avec un pitch de 2,1 mm. D’aprés les simulations menées au § ce pitch

c. Notons que les gains en rendement sont faibles en raison d'une chute du facteur de forme surévaluée par la simulation
pour I'émetteur sélectif. L’origine de cette surestimation n’est pas encore totalement élucidée.
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est proche de 'optimum. La largeur des caissons surdopés, supérieure & celle des doigts sérigraphiés,
permet de prévenir les risques de mauvais alignement entre le motif sérigraphié et les surdopages.

Le mode de réalisation des caissons surdopés dépend du laser choisi. Pour le laser A, dont le spot
a un diameétre de 40 pm, les caissons sont obtenus en juxtaposant plusieurs spots avec un taux de
recouvrement de 50 %. Le spot du laser C est lui large de 15 mm, ce qui est trop important pour
réaliser des zomnes surdopées. Pour remédier & ce probléme, l'irradiation avec le laser C est réalisée a
travers un masque de proximité dont les ouvertures permettent d’obtenir des zones surdopées de 200
a 250 um de large. Cette technique est décrite plus en détails dans [10].

Une fois le dopage laser effectué, le PSG résiduel est enlevé par HF. Une étape optionnelle de gravure
de ’émetteur mince peut étre réalisée aprés ce nettoyage HF. L’intérét de cette étape de gravure sera
développé dans le paragraphe b) ci-dessous.

La suite du procédé est identique & celui d’une cellule standard. Une couche anti-reflet de SiN de
75 nm d’épaisseur est déposée par PECVD en face avant de la cellule. Les contacts sont alors déposés
par sérigraphie (avec un alignement soigneux sur les zones dopées par laser pour la face avant), puis

recuits dans un four infrarouge.

b) Intérét d’une gravure chimique de I’émetteur mince

Il est connu de 1’état de 'art que le courant de saturation et la tension en circuit ouvert d’un
¢metteur POCl3 dépendent fortement de sa concentration de surface [I1]. La FIGURE V.8 montre ainsi
I’évolution de la tension en circuit ouvert d’une cellule en fonction de la concentration de surface de
son émetteur homogéne, obtenue par simulations numériques a 1’aide du logiciel PC1D. La tension en
circuit ouvert est d’autant plus élevée que la concentration de surface est faible. Par exemple, un gain

de 25 mV est obtenu en abaissant la concentration de surface de 9,8 x 10%° em™ a 2,8 x 10%° cm3.

655 . . . . . : . : 1074 . . . .
simulations PC1D \ (a) profil initial
6501 H 1 ME gravure SC1 :
: @ (b) 15 min
645 | § L ) (c) 40 min
< 640 _ e 20 \ (d) 60 min
= S 1074 (9 3
= 6351 ] 1 S
° © (d)
> 630- ] g
C
8 19
625 o £ 10" ]
620 ———————————————— © i ; A
2 3 4 5 6 7 8 9 10 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
concentration de surface [x 10 cm‘3] profondeur [um]

FIGURE V.8 — Evolution de la tension en circuit FI1GURE V.9 — Profils SIMS d’un émetteur POCl3
ouvert d’une cellule standard en fonction de la avant et apreés gravure par une solution de SC1.
concentration de surface de son émetteur homo-

géne (simulations PC1D).

La tension en circuit ouvert d’une cellule & émetteur sélectif étant principalement déterminée par

son émetteur mince (comme nous ’avons montré dans le § b), une diminution de la concentration
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de surface de I’émetteur mince par le biais d’une gravure serait trés profitable aux performances de la
cellule.

De nombreuses techniques de gravure sont connues de la littérature. Elles sont réalisées sous at-
mospheére séche (par exemple gravure par plasma SFg [12]) ou liquide (gravure chimique [13]). Nous
avons fait le choix d’une gravure par attaque chimique a ’aide d’une solution de SClEI, en raison de
son intégration aisée au sein du procédé de réalisation d'une cellule (par exemple immeédiatement aprés
le nettoyage au HF).

Les profils SIMS d’un émetteur POCl3 aprés différents temps de gravure par une solution de
SC1 sont proposés sur la FIGURE L’évolution de la tension en circuit ouvert implicite et de la
résistance carrée de ces émetteurs POCl3 en fonction de leur temps de gravure par une solution de SC1
est présentée sur la FIGURE . En accord avec I’état de lart [13], nous constatons que la résistance
carrée augmente avec le temps de gravure, en raison de la déplétion de la concentration surfacique
de phosphore. D’autre part, la tension en circuit ouvert implicite de 'émetteur augmente également
avec le temps de gravure, passant de 620 mV sans gravure & 640 mV aprés 120 min de gravure. Ceci
confirme que la solution de SC1 est efficace pour réaliser une gravure de ’émetteur mince d’une cellule

A émetteur sélectif.

650 280 140 +— . . . . . .
—N ] U ' Dopage PSG (laser A) :
6404 = V°C- implied - 260 120 Y L S —m— sans gravure 4
— -= R h 1240 —@— gravure 15 min
z ) - 1220 = 100+ ’\ gravure 30 min _
£ 630 g = | o9 * —@- gravure 60 min
: 12008 & go] _ Do
2 = a E—Hg \ \
£ 620 1180 5 = e
S x % 60- S <
=° 1160 14 ) \
; N ‘\
610+ 1140 40 Na. 9
] -\-<:>: .
1120 “B=0-g.0-0-
eoo el Ll B P P [ 0l "TTeee-g
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FIGURE V.10 — Evolution de la la tension en cir- FIGURE V.11 — Evolution de la résistance carrée

cuit ouvert implicite et de la résistance carrée  en fonction de la fluence (dopage PSG, laser A)
d’un émetteur POCI; en fonction de son temps avant et aprés gravure chimique.
de gravure par une solution de SC1.

Cependant, la gravure par SC1 n’est pas sélective. Ainsi, les zones de la cellule surdopées par
laser sont elles aussi attaquées par le SC1. Or, c’est sur ces zones que seront déposés les doigts de
métallisation. La résistance de contact étant dépendante de la concentration de surface (comme nous
Iindiquions au § , il se pose la question du maintien ou non de la qualité du contact sur les
zones surdopées par laser apreés la gravure SCI.

La FIGURE montre ’évolution de la résistance carrée en fonction de la fluence (dopage PSG,
laser A) avant et aprés gravure chimique. Pour une fluence inférieure a 0,7 J/cm?, la résistance carrée

mesurée sur les zones surdopées reste sensible 4 la gravure chimique : & fluence fixée, la résistance carrée

d. Composée de NH,OH, de H2O» et de H2O en proportions volumiques 1:1:5.
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est d’autant plus élevée que le temps de gravure est long. Au contraire, pour une fluence supérieure a
0,7 J/cm?, la résistance carrée ne change pas quel que soit le temps de gravure appliqué.

Ce comportement est en accord avec les profils de phosphore obtenus par dopage laser. En effet, en
se referant a la FIGURE [IV.5| (voir en page , nous constatons un « applatissement » des profils SIMS
lorsque la fluence augmente. En faisant I’hypothése que la vitesse de gravure du SC1 est indépendante
de la concentration de phosphore dans le silicium, il est aisé de voir que pour une méme épaisseur
gravée, la baisse de la concentration de surface (et donc la baisse de la résistance carrée) est plus
importante dans le cas du profil (b) que dans le cas du profil (e). Pour ce dernier, la concentration de
phosphore peut méme rester constante pour une épaisseur gravée allant jusqu’a 100 nm, ce qui est bien
supérieur aux épaisseurs gravées par le SC1. Ainsi, la résistivité spécifique de contact (proportionnelle
a la concentration de surface) restera constante sur ces émetteurs quel que soit le temps de gravure.

En conclusion, bien que I'attaque chimique au SC1 ne soit pas sélective, elle est adaptée pour graver
I’émetteur mince d’une cellule & émetteur sélectif, car les surdopages n™T réalisés par laser ne seront
pas affectés. La résistivité spécifique de contact sur ces zones ne sera donc pas (ou peu) altérée. En
revanche, la gravure chimique de ’émetteur mince entrainera inévitablement une augmentation de la
résistance série en raison de la résistivité accrue de I’émetteur mince. L'impact de ce phénomeéne sur

les performances de la cellule est étudié plus en détails ci-dessous.

¢) Validation de I’étape de gravure chimique

Afin de valider I’étape de gravure de ’émetteur mince développée ci-dessus, des cellules & émetteur
sélectif ont été réalisées selon le procédé décrit sur la FIGURE [V.7] en employant différents temps de
gravure. L’expérience a été menée avec les lasers A et C. Les résultats I(V) sous illumination des
cellules sont rassemblés dans le TABLEAU

Laser Temps de gravure (min) J¢. (mA/cm?) V., (mV) FF (%) n (%)

A 0 35,5 & 0,1 623+ 1 786406 17,4 +0,1
10 35,3 + 0,4 626 £1  784+1 174+0,3
30 35,8 + 0,1 631 +£1  782+1 17,6 +0,3
C 0 36,2 & 0,2 631 £2 789+02 180 +0,1
15 36,4 & 0,3 635 +£1 787+02 182 40,1

TABLEAU V.1 — Evolution des caractéristiques [(V) sous illumination des cellules solaires & émetteur
sélectif dopé par laser en fonction du temps de gravure. Valeurs moyennes sur cing plaquettes pour
chaque condition, substrats : FZ 125 PSQ, type p, 0,5-1,0 Q-cm, texturation KOH.

Pour les deux lasers, nous observons une trés légére augmentation de la densité de courant de
court-circuit et une augmentation plus significative de la tension en circuit ouvert avec le temps de
gravure, ainsi qu'une légére diminution du facteur de forme[] Ces tendances sont en accord avec les

conclusions des études numériques et expérimentales menées au paragraphe b).

e. NB : les études ont été menées sur des substrats issus de fournisseurs différents pour le laser A et le laser C, d’ou
les différences de tensions en circuit ouvert observées sans gravure.
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Remarquons également que si le facteur de forme chute bien lorsque le temps de gravure augmente
(en raison de la résistivité accrue de ’émetteur), cette chute n’est pas suffisamment importante pour
compenser les gains obtenus en densité de courant de court-circuit et en tension en circuit ouvert.

En conclusion, la gravure SC1 peut effectivement étre introduite dans le procédé de réalisation des
cellules solaires & émetteur sélectif dopé par laser. Un temps de gravure de 15 a 30 minutes semble

adapté et procure un gain d’environ 0,2 %aps.

d) Résultats et analyses

Les caractéristiques I(V) sous éclairement des cellules solaires & émetteur sélectif réalisées selon le
procédé décrit FIGURE[V.7|sur différentes qualités de substrats sont présentées dans les TABLEAUX [V.2]
[V.3|et Pour chaque substrat, des cellules standard a émetteur homogeéne de 65 /0] ont également
été réalisées pour comparaison. La présence ou non d’'une gravure chimique est indiquée.

La FIGURE montre les courbes d’IQE d’une cellule standard et d'une cellule & émetteur sélectif
(laser A) provenant du lot dont les résultats sont donnés dans le TABLEAU[V.2] La FIGURE [V.13|donne

quant a elle les courbes I(V) sous obscurité de ces mémes cellules.

Substrats monocristallins, laser A

Cellule Gravure J. (mA/cm?) V. (mV) FF (%) n (%)
standard ~ N. A. 36,5 + 0,1 621 +1 783 +0,1 17,7+ 0,1
ES laser A 30 min 374+ 02 62042 780401 183+ 0,1

TABLEAU V.2 — Comparaison entre les performances de cellules standard et de cellules & émetteur
sélectif dopé a ’aide du laser A. Valeurs moyennes sur cing plaquettes, substrats : FZ 125 PSQ, type p,
0,5-1,0 Q-cm, texturation KOH.

Substrats multicristallins, laser A

Cellule Gravure J. (mA/cm?) V. (mV) FF (%) n (%)
standard ~ N. A. 33.8 + 0,2 617+1  78+2 163+ 06
ES laser A non 34.4 + 0,2 62244 779+ 04 16,7+ 02

TABLEAU V.3 — Comparaison entre les performances de cellules standard et de cellules & émetteur
sélectif dopé a ’aide du laser A. Valeurs moyennes sur cinq plaquettes, substrats : mec-Si 1562, type p,
0,5-1,0 Q-cm, texturation acide.

Quelle que soit la qualité du substrat et le laser utilisé, les caractéristiques I(V) sous illumination
des cellules & émetteur sélectif montrent des gains en densité de courant de court-circuit et en tension
en circuit ouvert par rapport aux cellules standard, respectivement entre 0,4 et 0,9 mA /cm?, et entre
5 et 8 mV. D’autre part, une perte en facteur de forme (de 0,1 & 0,5 %aps) au détriment des émetteurs
sélectifs est visible. La balance de ces deux tendances conduit & des gains en rendement allant de 0,3
a 0,6 %aps-

Les courbes d’IQE révelent une meilleure réponse des émetteurs sélectifs aux faibles longueurs

d’onde, ces derniers montrant un gain de 15 %aps & 340 nm par rapport aux cellules standard. A partir
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Substrats monocristallins, laser C

Cellule Gravure J. (mA/cm?) V. (mV) FF (%) n (%)
standard ~ N. A. 36,0 + 0,2 62843 792+ 01 179+ 0,2
ES laser C 15 min 36,4 + 0,3 635 + 1 787 +0,2 182 +0,1

TABLEAU V.4 — Comparaison entre les performances de cellules standard et de cellules a émetteur
sélectif dopé a l'aide du laser C. Valeurs moyennes sur six plaquettes, substrats : FZ 125 PSQ, type p,

0,5-1,0 Q-cm, texturation KOH.

100 T T T T
Cellule FSRV [cm/s]
< 60 Standard 10*-10° J
— ESlaserA | 10?-10°
<)
= 404 .
— cellule standard
204 — émetteur sélectif laser A g
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longueur d'onde [nm]

FiGURE V.12 — Courbes d’IQE d’une cellule stan-
dard et d’une cellule a émetteur sélectif (laser A)

provenant du lot dont les résultats sont donnés
dans le TABLEAU [V.2]
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FIGURE V.13 - Courbes I(V) sous obscurité d'une
cellule standard et d’une cellule & émetteur sélec-

tif (laser A) provenant du lot dont les résultats
sont donnés dans le TABLEAU
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de ces courbes et du logiciel PC1D, la vitesse de recombinaison surfacique en face avant (FSRV) a
été extraite pour les deux types de cellules. Une vitesse de recombinaisons inférieure & 10% cm/s est
déterminée pour I’émetteur sélectif, contre 105 cm/s pour la cellule standard, soit une réduction de
prés de deux décades au profit de I’émetteur sélectif.

Enfin, les courbes d’I(V) sous obscurité montrent une dégradation des propriétés de la deuxiéme
diode dans le cas de ’émetteur sélectif : le facteur d’idéalité passe de 5 & 6 et la densité de courant
de saturation de 2,0 x 102 a 3,5 x 10 mA /cm? L’origine de cette dégradation des propriétés de
la seconde diode mériterait d’étre étudiée plus précisément, par exemple grace a des mesures I-V en
fonction de la température.

Tous ces phénomeénes sont en accord avec I'état de 'art [14] ou les simulations numériques menées
au § Les gains en densité de courant de court-circuit et en tension en circuit ouvert sont liés
a la meilleure réponse de ’émetteur mince aux courtes longueurs d’onde (cf. les courbes d’IQE de
la FIGURE . La perte en facteur de forme est principalement le fait de la résistivité accrue de
I’émetteur mince, et plus marginalement de la résistance de contact plus élevée sur les zones laser que
sur I'émetteur standard de 65 /00 (voir pour cela le § a la page [107).

Enfin, notons que le gain en rendement procuré par ’émetteur sélectif est plus faible sur silicium
multicristallin (gain de 0,4 %aps avec le laser A) que sur silicium monocristallin FZ (gain de 0,6 %aps
avec le laser A). Cette tendance est en accord avec les simulations numériques effectuées au § [V.1.1]
En effet, nous avions observé sur la FIGURE que le gain en rendement de conversion procuré par
I’émetteur sélectif passait de 0,22 %, pour un substrat de 300 um d’épaisseur et avec une durée de vie
de 500 ps (caractéristiques typiques des plaquettes FZ utilisées dans cette thése) a environ 0,14 %,ps
pour un substrat de 180 pum d’épaisseur et avec une durée de vie de 50 us (caractéristiques typiques

des plaquettes multicristallines de cette thése).

e) Répartition des pertes résistives

Le TABLEAU présente les valeurs des résistances shunt et série ainsi que des pseudo facteurs
de forme pour la meilleure cellule standard et la meilleure cellule & émetteur sélectif du TABLEAU
(laser A). La résistance série augmente de 0,1 Q-cm?. Cette augmentation est cohérente avec la chute
du facteur de forme observée sur les émetteurs sélectifs. La résistance shunt baisse quant a elle de
10 kQ-cm?. Cette tendance a déja été observée au § lors des études de résistances de contact,
et peut étre attribuée a des inhomogénéités au sein du dopage laser. Les valeurs obtenues restent
néanmoins trés acceptables, comme en témoignent les valeurs élevées des pseudo facteurs de forme,
toujours supérieures a 82 %. Les cellules solaires a émetteur sélectif dopé par laser ne sont donc pas
limitées par la résistance shunt.

La part relative de chaque contribution (résistance latérale de I’émetteur, résistance de contact,
résistance des métallisations...) & la résistance série totale a été calculée a laide du modeéle proposé
dans [11 2] pour une cellule standard et pour une cellule & émetteur sélectif. Les valeurs de la résistivité
macroscopique spécifique de contact sont issues des expériences menées au § [[V.5.3] Les résultats sont
illustrés sur la Ficure .14

Nous constatons que les contributions de la résistance latérale de ’émetteur et de la résistance de
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Cellule Rgpunt (k2:cm?)  Rggrie (2-cm2) PFF (%)
standard 40 £ 5 0,5+0,1 82,3 +£ 0,2
ES laser A 305 0,6 +£0,2 82,1 +£ 0,2

TABLEAU V.5 — Résistances shunt et série et pseudo facteurs de forme pour la meilleure cellule standard
et la meilleure cellule & émetteur sélectif du TABLEAU [V.2| (laser A). Substrats : FZ 125 PSQ, type p,
0,5-1,0 Q-cm, texturation KOH.
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FIGURE V.14 — Répartition des pertes résistives pour une cellule standard et une cellule & émetteur
sélectif dopé par laser.

contact pésent plus lourd dans la résistance série totale pour 'émetteur sélectif que pour la cellule
standard. Ainsi, la part de la résistance de I’émetteur passe de 46 % a 51 %, et celle de la résistance de
contact de 5 % a 14 %. L’augmentation de la premiére s’explique par la résistivité accrue de I’émetteur
entre les contacts (120 /0 contre 65 ©/0), la seconde est liée a I'augmentation de la résistivité
macroscopique spécifique de contact (cf. § .

Inversement, la part relative des métallisations est moins importante pour l’émetteur sélectif que

pour la cellule standard : 31 % seulement contre 44 % (contributions des doigts et des busbars).

V.1.3 Comportement sous faible éclairement

1l est connu de I'état de ’art que certaines technologies de cellules solaires présentent des quali-
tés meédiocres a faible éclairement [15]. Dans optique d’une industrialisation des cellules & émetteur
sélectif, il est donc indispensable de vérifier leur comportement pour de faibles illuminations. D’autre
part, la connaissance de la tension en circuit ouvert pour différentes valeurs de la densité de courant de

court-circuit permet, grace a 1lEQ. 111.4.12] de déterminer le facteur d’idéalité de la cellule, et d’observer

ainsi si I’étape de dopage laser influence ou non ce paramétre.

a) Mode opératoire

Pour les mesures I(V) sous faible éclairement, nous avons utilisé un jeu de filtres fumeés placés

entre la lentille du simulateur solaire et la cellule & tester. Pour déterminer le nombre de soleil (Ngyp)
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correspondant, nous avons mesuré pour différents filtres la densité de courant de court-circuit d’une
cellule étalon sur substrat FZ. Ng,, est alors donné par le ratio entre la densité de courant de court-
circuit mesurée avec filtre et la densité de courant de court-circuit mesurée sous 1 soleil, comme donné

par 11EQ. V.1.2| proposée dans [16]. Une atténuation jusqu’a environ 0,2 soleil est ainsi obtenue.

_ Jee (étalon, avec filtre)

Ngun = (EQ. V.1.2)

Jee (étalon, sans filtre)

Pour chaque valeur d’éclairement, une courbe I(V) est mesurée et les valeurs de la densité de courant
de court-circuit, de la tension en circuit ouvert, du facteur de forme et du rendement de conversion sont
relevées. Notons qu’une mesure a 'aide du Suns-V . (cf. aurait également permis de déterminer
I’évolution de la tension en circuit ouvert en fonction de I’éclairement, mais seul ce parameétre aurait
pu étre déterminé ; la méthode que nous proposons ici permet au contraire de mesurer une courbe 1(V)

compléte, et donc d’extraire I’évolution de tous les paramétres de la cellule en fonction de I’éclairement.

b) Résultats et analyses

L’évolution de la densité de courant de court-circuit d’une cellule standard et d’une cellule & émet-
teur sélectif (laser A) en fonction de l’éclairement est présentée sur la FIGURE Une décroissance
linéaire de la densité de courant de court-circuit avec I’éclairement est mesurée pour les deux cellules
(coefficients de corrélation supérieurs a 0,999). Cette tendance est connue de l’état de l'art pour une
cellule standard sur silicium de qualité électronique [16]. L'observation d’une tendance identique pour
I’émetteur sélectif montre que ce type de cellule évolue similairement & une cellule standard, comme
les résultats des simulations numeériques du § le suggéraient.

La pente 8%& est cependant plus élevée pour 'émetteur sélectif que pour la cellule standard. Cela,

est cohérent carsﬁg densité de courant de court-circuit est égale & zéro pour un éclairement nul. Or,
comme & 1 soleil, la densité de courant de court-circuit de I’émetteur sélectif est supérieure a celle de
la cellule standard, la pente des cellules & émetteur sélectif doit forcément étre plus importante pour
atteindre 0 mA /cm? a 0 soleil comme le prédit la théorie.

La FIGURE présente l’évolution de la tension en circuit ouvert en fonction du logarithme de
I’éclairement. Une décroissance linéaire est observée pour les deux types de cellules. Cette tendance
est en accord avec l'état de U'art [9], [I7], et est également cohérente avec 1 qui donne une
dépendance logarithmique entre la tension en circuit ouvert et la densité de courant de court-circuit. Or,
la densité de courant de court-circuit étant elle-méme linéairement dépendante de I’éclairement (comme
montré sur la FIGURE , la tension en circuit ouvert est donc bien une fonction logarithmique de
I’éclairement.

En combinant les mesures de la densité de courant de court-circuit et de la tension en circuit ouvert
en fonction de I’éclairement, nous tragons sur la FIGURE[V.I7]la variation de la tension en circuit ouvert
en fonction de In (:}—82) En faisant une régression linéaire puis en appliquant 1 Eq. I11.4.12] le facteur
d’idéalité n des deux cellules peut étre extrait de ces courbes. Les valeurs & 300 K sont données sur
la FIGURE Une valeur n = 1,00 £ 0,01 est obtenue pour I’émetteur sélectif, ce qui confirme que

I’étape de surdopage laser n’a pas endominagé ’émetteur.

L’évolution du facteur de forme en fonction de ’éclairement est illustrée sur la FIGURE Un
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FiGURE V.15 — Evolution de la densité de courant FIGURE V.16 — Evolution de la tension en circuit
de court-circuit d’une cellule standard et d’une ouvert d’'une cellule standard et d’une cellule a
cellule & émetteur sélectif (laser A) en fonction  émetteur sélectif (laser A) en fonction du loga-
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FIGURE V.17 — Extraction du facteur d’idéalité d’une cellule standard et d’une cellule & émetteur
sélectif (laser A) a partir des mesures de la densité de courant de court-circuit et de la tension en
circuit ouvert a faible éclairement.
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comportement similaire est observé pour les deux types de cellules. Tout d’abord, entre 1 et 0,4 soleil,
le facteur de forme augmente lorsque ’éclairement diminue. Puis, en degd de 0,4 soleil, le facteur de

forme diminue. Un tel comportement est également observé par [18] sur des cellules sérigraphiées.

Enfin, I’évolution du rendement en fonction de ’éclairement est présenté sur la FIGURE [V.19] Ici
encore, les deux cellules ont un comportement identique : le rendement diminue lorsque 1’éclairement
diminue, en raison de la baisse de la densité de courant de court-circuit et de la tension en circuit
ouvert, qui n’est pas compensée par I’éventuel gain en facteur de forme. Un tel comportement est
également connu de I'état de l'art [I5]. Notons d’autre part que le gain procuré par I’émetteur sélectif

se réduit de plus en plus lorsque ’éclairement diminue.
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FicURE V.19 — Evolution du rendement d’une
cellule standard et d’une cellule & émetteur sé-
lectif (laser A) en fonction de I’éclairement.

FiGURE V.18 — Evolution du facteur de forme
d’une cellule standard et d’une cellule a émetteur
sélectif (laser A) en fonction de I’éclairement.

V.1.4 Encapsulation des cellules a émetteur sélectif

1l est connu de I’état de ’art qu'une partie du gain procuré par les cellules & émetteur sélectif peut
étre perdue lors de ’étape d’encapsulation en raison de I’absorption élevée de 'EVA dans l'ultraviolet
[14]. La FIGUREprésente les spectres de transmission de différents encapsulants et verres. Un stack
d’encapsulation « classique » est ainsi constitué d’EVA et de verre standard. Sa faible transmission dans
I'ultraviolet (particulierement du fait de 'EVA) peut réduire notablement le gain en densité de courant
de court-circuit des cellules & émetteur sélectif. Au contraire, I'utilisation d’autres encapsulants ou de
verres plus transparents dans 'ultraviolet, tels que le Tectosil et le Téflon, pourrait s’avérer judicieuse

pour tirer pleinement parti des émetteurs sélectifs.

Afin d’évaluer les pertes en densité de courant de court-circuit engendrées par les différents stacks
d’encapsulation des cellules & émetteur sélectif, des simulations numériques ont été menées. La densité
de courant de court-circuit de la cellule aprés encapsulation est calculée & partir de sa courbe I’EQE

(mesurée avant encapsulation) et des spectres de transmission du verre et de I'encapsulant (notés



V.1. EMETTEURS SELECTIFS PAR DOPAGE LASER A I’AIDE DU PSG 131

100 (clj) T T T T T T T

/

80 |

X

'C 60+ : 1

-% Encapsulant :

2 40l (a) EVA ]

g (b) (b) Tectosil

c

@ Verre :

5 204 (a) (c) Verre standard i
/ (d) Téflon

300 400 500 600 700 800 900 1000
longueur d'onde [nm]

FIGURE V.20 — Spectres de transmission de différents encapsulants et verres.
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Quatre configurations différentes d’encapsulation ont été testées. Leur composition est présentée
dans le TABLEAU [V.6] La configuration @ est celle utilisée actuellement sur les lignes de production,
tandis que les configurations @ a4 @ font appel & au moins un matériau alternatif. Les résultats des

simulations numériques pour ces quatre configurations sont rassemblés dans le TABLEAU [V.7]

Comme prévu d’aprés les spectres de transmission, la configuration @ est la plus défavorable a
Pémetteur sélectif, tandis que la configuration @ (la plus transparente dans l'ultraviolet) donne la
meilleure densité de courant de court-circuit aprés encapsulation. Cette derniére configuration est
également celle qui maximise le gain en courant entre la cellule standard et ’émetteur sélectif. Le stack
« classique » EVA /verre pourrait donc avantageusement étre remplacé par un stack Tectosil/Téflon

pour tirer pleinement parti des émetteurs sélectifs. Ces résultats sont en accord avec d’autres études
d’encapsulation des émetteurs sélectifs [14].

Configuration Encapsulant Verre
@ EVA Verre standard
) EVA Téflon
® Tectosil Verre standard
@ Tectosil Téflon

TABLEAU V.6 — Configurations de verres et d’encapsulants testées pour évaluer les pertes des cellules
solaires & émetteur sélectif lors de leur encapsulation.
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Jee aprés encapsulation (mA /cm?)

Configuration Cellule standard ES laser A Gain

© 29,9 30,3 0,4
@ 31,6 32,0 0,4
® 30,5 31,0 0,5
@ 32,2 32,7 0,5

TABLEAU V.7 — Résultats des simulations numériques de calcul de la densité de courant de court-circuit
apreés encapsulation pour les quatre configurations du TABLEAU

V.1.5 Synthése : émetteurs sélectif & partir du verre de phosphore

Dans cette section nous avons étudié la réalisation de cellules solaires a émetteur sélectif par dopage
laser & I’aide du verre de phosphore. Cette technique permet d’obtenir un gain en rendement de 0,6 %aps
sur silicium monocristallin FZ et de 0,4 %aps sur silicium multicristallin. Une étape optionnelle de
gravure chimique de ’émetteur mince a également été proposée; elle permet un gain additionnel de
0,2 %aps. Des simulations numériques ont souligné I'importance d’utiliser des verres et des encapsulants
peu absorbants dans 1'ultraviolet pour ne pas perdre les gains procurés par les émetteurs sélectifs lors

de leur encapsulation.

V.2 Emetteurs sélectifs a 1’aide des films de SiN(P)

Dans ce paragraphe nous proposons la réalisation de cellules solaires & émetteur sélectif sans utiliser
la diffusion POCI3. Pour ce faire, une couche de nitrure de silicium dopé au phosphore est utilisée pour
réaliser a la fois I’émetteur mince (par diffusion thermique) et les caissons surdopés (par dopage laser).
Ces cellules sont ensuite caractérisées et les résultats obtenus sont explicités et comparés & ceux des

cellules & émetteur sélectif réalisées a 'aide du verre de phosphore.

V.2.1 Procédé expérimental

1l a été montré au § (voir en page que les films de SiN dopés au phosphore peuvent
étre utilisés aussi bien pour le dopage laser que pour la diffusion thermique « classique ». En d’autres
termes, il est possible de réaliser & l'aide de ces films un émetteur homogéne et des zones surdopées,
en découplant totalement I'un de I'autre. Ainsi, nous avons utilisé les films de SiN(P) pour réaliser
des cellules & émetteur sélectif sans passer par une étape de diffusion gazeuse POCIl3. Les étapes du
procédé développé dans le cadre de cette thése sont illustrées sur la Figure [V.21]

Nous avons utilisé des substrats de silicium de type p. Aprés nettoyage et texturation des plaquettes,
une couche de 75 nm de SiN(P) est déposée en face avant des substrats. Les conditions de dépot sont
celles utilisées dans le § L’émetteur homogeéne est alors réalisé par diffusion thermique du film
de SiN(P) dans un tube en quartz sous atmosphére d’azote. Pour ’émetteur homogéne d’une cellule a
émetteur sélectif, une résistance carrée d’environ 100 & 120 2/0 est souhaitée. Basés sur les résultats
présentés au § nous avons ainsi choisi une diffusion & 800°C pendant 30 min. La résistance
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FIGURE V.21 — Procédé de réalisation de cellules solaires & émetteur sélectif par diffusion thermique
et dopage laser a ’aide des films de SiN(P).

carrée mesurée est alors d’environ 100 ©/C.

Les caissons surdopés sont ensuite réalisés avec le laser A sur le méme principe que dans le cas du
dopage a partir du verre de phosphore (cf. §pour plus de détails). Enfin, les contacts sont alignés
et sérigraphiés sur les caissons surdopés, et recuits dans un four infrarouge.

Notons que cette technique de réalisation de cellules & émetteur sélectif compte une étape de moins
que le procédé « classique » faisant appel au verre de phosphore, car contrairement a ce dernier, le
film de SiN(P) n’a pas besoin d’étre retiré apres I'étape de dopage laser. D’autre part, 'ouverture de
jonction est également inutile, la diffusion de I’émetteur n™ se faisant sur une seule face des plaquettes.

Des cellules standard avec un émetteur homogene de 65 /0 obtenu par diffusion POCl3 ont

également été réalisées pour comparaison.

V.2.2 Reésultats et discussion

Les caractéristiques I(V) sous éclairement des cellules solaires & émetteur sélectif réalisées selon le
procedé décrit sur la FIGURE sont présentées dans le TABLEAU Le TABLEAU présente les
valeurs des résistances shunt et série ainsi que des pseudo facteurs de forme pour une cellule standard
et une cellule & émetteur sélectif (dopage SiN(P), laser A). Enfin, la FIGURE présente le profil
SIMS de I’émetteur mince obtenu par diffusion thermique du film de SiN(P).

Substrats monocristallins, laser A

Cellule Jee (mA/em?) Vi, (mV) FF (%) n (%)
standard 34,9 + 03 616 £1 793405 17,0+ 0,1
ES SiN(P) laser A 35,2 + 0,3 613+2 752+07 162+ 03

TABLEAU V.8 — Comparaison entre les performances de cellules standard et de cellules & émetteur
sélectif réalisées par diffusion thermique et dopage laser (laser A) a 'aide des films de SiN(P). Valeurs
moyennes sur huit plaquettes, substrats : FZ 125 PSQ, type p, 1-2 Q-cm, texturation KOH.

Contrairement a ce qui est attendu, les cellules solaires & émetteur sélectif réalisées a partir des
films de SiN(P) ne montrent pas de gain en rendement par rapport aux cellules standard. Un léger

gain en densité de courant de court-circuit est visible (4 0,3 mA /cm?), mais il est compensé par une
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perte en tension en circuit ouvert (- 3 mV) et en facteur de forme (- 4 %aps)- Ceci conduit & une perte
en rendement de 0,8 %,ps au désavantage des émetteurs sélectifs a partir des films de SiN(P).

Les résultats du TABLEAU montrent que si les résistances shunt sont similaires pour les deux
types de cellules, la résistance série est trois fois plus élevée pour les émetteurs sélectifs que pour les
cellules standards. En utilisant 1 proposée a la page et les valeurs expérimentales de J..,
Vo et PFF, nous trouvons une perte en facteur de forme de 4 %,ps pour les cellules & émetteur sélectif,
contre seulement 1 %,s pour les cellules standards. Nous obtenons alors des valeurs de facteurs de
forme en accord avec les résultats expérimentaux. Nous pouvons donc en conclure que le facteur de
forme des cellules a émetteur sélectif réalisées grace aux films de SiN(P) est actuellement limité par la

résistance série.

Cellule Rshunt (kQ2-cm?)  Rgepie (2-cm?) PFF (%)
standard 13 + 2 0,3 40,1 81,5 + 0,1
ES SiN(P) laser A 14 £ 2 0,9 +0,1 80,9 + 0.6

TABLEAU V.9 — Résistances shunt et série et pseudo facteurs de forme pour des cellules standard et
des cellules & émetteur sélectif réalisées par diffusion thermique et dopage laser (laser A) a I’aide d'un
film de SiN(P). Valeurs moyennes sur huit plaquettes, substrats : FZ 125 PSQ, type p, 1-2 Q-cm,
texturation KOH.

Nous pouvons supposer que cette résistance série élevée est le fait d’'une mauvaise prise de contact
des métallisations sur les zones surdopées par laser lorsque le film de SiN(P) est utilisé comme source
dopante. Des mesures de la résistivité macroscopique spécifique de contact (comme celles menées au
§ sur les émetteurs dopés a partir du PSG) sont nécessaires pour confirmer cette hypothése.
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FIGURE V.22 — Profil SIMS de I’émetteur mince réalisé par diffusion thermique du film de SiN(P).

Concernant I'absence de gain en tension en circuit ouvert, nous pouvons avancer plusieurs hypo-
théses. Tout d’abord, la qualité de I’émetteur mince réalisé par diffusion thermique & partir du film
de SiN(P) n’a pas été évaluée. Or, le profil SIMS d’un tel émetteur (cf. FIGURE révéle un émet-
teur trés mince (profondeur de jonction inférieure a 90 nm) et trés concentré en surface. Cette forte

concentration surfacique peut résulter d’'une accumulation de phosphore & l'interface entre le film de
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nitrure de silicium et le silicium. Elle peut également s’avérer particuliérement néfaste pour le courant
de saturation, comme nous I’évoquions au § dans le cas des émetteurs POCI;.

D’autre part, la qualité de la passivation fournie par les films de SiN(P) reste & déterminer. S’il a été
démontré que les films de SiN(P) offrent une passivation de trés bonne qualité sur substrats faiblement
dopés [19], la passivation d’un émetteur fortement concentré par une telle couche, et surtout I’évolution
de cette passivation aprés la diffusion thermique reste & étudier.

Quoi qu’il en soit, ces deux phénoménes contribuent certainement & 1’absence de gain en tension

en circuit ouvert observée sur les cellules a émetteur sélectif réalisées a l’aide des films de SiN(P).

V.2.3 Synthése : émetteurs sélectifs a I’aide des films de SiN(P)

Dans cette section nous avons proposé la réalisation de cellules & émetteur sélectif & ’aide de films
de nitrure de silicium dopés au phosphore. Cette méthode représente une alternative a ’emploi du
verre de phosphore. Bien que prometteuse, cette technique ne permet pas & ’heure actuelle d’obtenir
de gain en rendement. Les principales raisons en sont un émetteur mince trop concentré en surface et
une mauvaise passivation par le film de SiN(P) apres diffusion thermique, ainsi qu’une résistance série

trop élevée.

V.3 Cellules & BSF au bore par recuit laser de jonction implantée

Jusqu’a présent le dopage laser n’a été appliqué que pour la réalisation de surdopages en face avant
de la cellule, afin d’obtenir une structure a émetteur sélectif. Dans cette section nous allons appliquer
la technique du recuit laser en face arriére des cellules, afin d’obtenir une cellule PERT avec un BSF
au bore. L’intérét dune telle structure par rapport au BSF « standard » & I’aluminium & été souligné
au § [[.3] Des simulations numériques simples sont tout d’abord menées afin de déterminer le profil de
bore le plus adapté pour une intégration en tant que BSF. C’est Pobjet du §[V.3.I} Le mode opératoire
permettant d’obtenir une cellule PERT avec un BSF au bore recuit par laser est détaille au § [V.3.2]
Enfin, les performances et les caractérisations de ces cellules sont présentées au § et comparées

a celles de cellules ayant un BSF standard a 'aluminium.

V.3.1 Simulations numériques des cellules a BSF au bore

Comme présenté dans le § [[IL.5.2] les cellules & BSF au bore sont simulées a I'aide du logiciel
PCI1D. La structure simulée est de type n*/p/p™, comme illustré sur la FIGURE En face avant,
nous avons considéré un émetteur au phosphore réalisé par implantation ionique, avec une résistivité
de 65 Q/0, passivé par un stack SiO2/SiN. Son profil a été déterminé par mesure SIMS. La vitesse
de recombinaison surfacique en face avant est alors fixée a 10® cm/s, typique d’un émetteur implanté
passivé par un tel empilement de diélectriques. Le substrat est de type p, avec une résistivité de 3 Q2-cm,
une épaisseur de 280 pum et une durée de vie de 500 ps. En face arriére, cinq profils différents sont

étudiés : un BSF a l'aluminium « standard » et quatre BSF au bore. Leurs profils sont présentés sur
la FIGURE
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émetteur implanté n* Si0,/SiN
BSF p*

(B ou Al) ¢-Sitp}

FIGURE V.23 - Structure d’une cellule & BSF (4 'aluminium ou au bore) utilisée pour les simulations
a l'aide du logiciel PC1D.

Les profils de BSF au bore ont été obtenus par recuit laser de jonctions implantéesﬂ Leurs profils
ont été mesurés expérimentalement par SRP, tandis que le profil du BSF a ’aluminium a été obtenu
numériquement en utilisant une fonction de type constante, avec une concentration surfacique de
10'® ¢cm et une profondeur de jonction de 8 ymp| Pour des raisons d’échelle le BSF & laluminium
n’est donc pas représenté dans son intégralité sur la FIGURE [V.24]

Nous constatons que les profils candidats pour un BSF au bore sont trés différents de celui du BSF
a I’aluminium. En effet, les profils de bore présentent une concentration surfacique supérieure de deux
ordres de grandeurs & celle de ’aluminium (environ 10?° ¢cm™ pour les BSF au bore contre 10'® cm™
pour le profil d’aluminium). D’un autre coté, les profils de bore sont bien plus « minces » que le profil
d’aluminium, leur profondeur de jonction n’excédant pas 0,3 pym (contre 8 ym ou plus pour le BSF a
Paluminium).

La vitesse de recombinaison surfacique en face arriére est le dernier paramétre libre de la simulation.
Dans le cas du BSF a ’aluminium, une vitesse de recombinaison surfacique de 1,6 x 10* cm/s, typique
d’un tel BSF, a été utilisée [21]. Dans le cas des BSF au bore, nous avons utilisé les valeurs déterminées
expérimentalement au § dans le cas d’émetteurs au bore recuits par laser et passivés par un
stack SiO9/SiN. Ces valeurs sont rappelées sur la FIGURE

I’évolution de la densité de courant de court-circuit et de la tension en circuit ouvert d’une cellule
au silicium cristallin de type p avec différents BSF en face arriére, obtenues a 1’aide du logiciel PC1D
est illustrée sur la FIGURE Exception faite du profil (a), tous les profils de bore montrent un gain
en densité de courant de court-circuit et en tension en circuit ouvert par rapport au BSF a I'aluminium.
En particulier, les profils (c) et (d) offrent un gain de 0,1 mA /cm? et de 5 mV. En supposant un facteur
de forme identique pour les deux types de BSF et égal a 79 %, les cellules & BSF au bore devraient
offrir un gain en rendement de 0,2 %aps.

Le profil (a) est lui pénalisé par une vitesse de recombinaison surfacique en face arriére trés élevée,
ce qui explique I'absence de gain en tension en circuit ouvert. Précisons également que les gains procurés
par les autres profils de bore ne seront visibles en cellule qu’a la condition que la vitesse de recombinaison
surfacique en face arriére obtenue soit proche de celle utilisée dans la simulation.

Enfin, ’état de 'art suggére qu'un BSF au bore « opaque » électriquement doit posséder une

concentration de surface de 10?° cm™ et une profondeur de jonction supérieure a 3 pum [21]]. Si de telles

f. Plus de détails sur la technique du recuit laser de bore sont disponibles au §[IV.4.2
g. Il s’agit de valeurs typiques pour un BSF a 'aluminium [20].
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FIGURE V.24 — Profils d’'un BSF & I'aluminium
et de quatre émetteurs au bore obtenus par recuit

profondeur [um]

laser de jonctions implantées.
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FI1GURE V.25 — Vitesses de recombinaison sur-
facique en face arriére utilisées pour la simula-
tion PC1D des cellules & BSF a aluminium et

au bore.

concentrations surfaciques ont effectivement été obtenues sur nos profils de bore par recuit laser, il

reste & étudier la possibilité de réaliser une telle profondeur de jonction.
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FIGURE V.26 — Evolution (a) de la densité de courant de court-circuit et (b) de la tension en circuit
ouvert d’une cellule au silicium cristallin de type p avec différents BSF en face arriére, obtenues a l'aide
du logiciel PC1D.

V.3.2 Procédé expérimental

Le procédé développé au cours de cette thése pour la réalisation de cellules solaires & BSF au bore

par recuit laser de jonction implantée est illustré sur la FIGURE [V.27} Des substrats de silicium de

type p sont utilisés. Le procédé débute par une texturation KOH des plaquettes. Une barriére d’oxyde

est ensuite déposée par PECVD sur la face avant afin de la protéger lors de I’étape de polissage chimique

de la face arriére. Cette barriére est ensuite retirée par HF. Une implantation de phosphore avec une
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énergie entre 3 et 30 keV et une dose entre 10'° et 1016 cm2 est alors réalisée sur la face avant des
substrats, suivie d’'une implantation de bore en face arriére avec une énergie entre 3 et 30 keV et une

dose entre 105 et 1016 cm™2.

Texturation (FAV)
Dépét Si0, Fl’ECVD (FAV)
Polissagle (FAR)
Retrait SliO2 (HF)
Implantatilon P (FAV)
Implantatilon B (FAR)
Recuit Iasler C (FAR)
Activation |thermique
Dépdt SiN, IlECVD (FAV)
Dépbt SiN, Fl’ECVD (FAR)
Sérigraphie <|:|es contacts
Co-recuit dles contacts

FIGURE V.27 — Procédé de réalisation de cellules solaires & BSF au bore par recuit laser de jonctions
implantées (laser C).

L’activation laser est alors menée avec le laser C sur la face arriére des plaquettes afin d’activer le
bore implanté. Pour ce faire, les spots carrés de ce laser sont juxtaposés avec un taux de recouvrement
inférieur a 5 % jusqu’a recouvrir I'intégralité de la face arriére du dispositif. Une fluence de 3 J/cm? a
été utilisée afin d’obtenir le profil de bore (d) (cf. FIGURE [V.24)).

Aprés cette étape de recuit laser, I’émetteur au phosphore est activé par un recuit thermique sous
atmospheéere d’oxygéne (cf. § . Au cours de cette étape, une couche d’oxyde thermique d’environ
4 nm croit sur les faces avant et arriére des plaquettes, passivant ainsi a la fois ’émetteur au phosphore
et le BSF au bore.

Enfin, une couche de 50 nm de SiN est déposée par PECVD sur les deux faces des substrats, puis
les grilles de métallisation sont déposées par sérigraphie et recuites dans un four infrarouge.

Afin de disposer d’un point de référence, des cellules solaires & BSF & I’aluminium « classique » ont
également été réalisées. Ces cellules possédent le méme émetteur phosphore que les cellules & BSF au

bore, mais leur BSF est réalisé par sérigraphie d’aluminium « pleine plaque » en face arriére.

V.3.3 Reésultats et discussion

Le TABLEAU présente les caractéristiques I(V) sous éclairement des cellules solaires a Al-BSF
ainsi que des cellules a BSF au bore par recuit laser réalisées selon le procédé décrit sur la FIGURE
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(meilleure cellule de chaque sorte). La cellule & BSF au bore montre ainsi un gain de 0,8 mA /cm? en
densité de courant de court-circuit et de 2 mV en tension en circuit ouvert par rapport a la cellule
a BSF a I'aluminium. Ceci conduit & un gain en rendement de 0,3 %.,ps. Notons cependant que les
facteurs de forme sont extrémement bas pour les deux types de cellules (autour de 70 % seulement).
D’autre part, les résistances série de ces deux cellules (rassemblées dans le TABLEAU sont
extrémement élevées aussi bien pour la cellule & BSF & I'aluminium que celle & BSF au bore. Enfin, la
courbe d’IQE de la cellule & BSF au bore montre un gain de 15 %,ps dans Uinfrarouge (cf. FIGURE.

Substrats monocristallins, laser C

Cellule Jee (mA/ecm?) Ve, (mV) FF (%) n (%)
ALBSF standard 36,8 + 0,1 628+ 1 T1,1+01 164+0,1
B-BSF laser C 37,6 £0,1 630 £1 70,6 £0,1 16,7 +0,1

TABLEAU V.10 — Comparaison entre les performances de la meilleure cellule & Al-BSF standard et
de la meilleure cellule & BSF au bore réalisée par recuit laser de jonctions implantées. Substrats : Cz
156 PSQ, type p, 3-6 Q-cm, texturation KOH en face avant, polissage en face arriére.
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F1GURE V.28 — Courbes d’IQE de la cellule & BSF a I’aluminium et de la cellule & BSF au bore (laser C)
dont les résultats sont donnés dans le TABLEAU [V.I0]

Cellule Rshunt (k©2-cm?)  Ryerie (2-cm?) PFF (%)
standard 22 + 2 1,6 + 0,1 82,4 + 0,1
B-BSF laser C 18+ 5 23 + 0,4 81,9 + 0,4

TABLEAU V.11 — Résistances shunt et série et pseudo facteur de forme pour la meilleure cellule & BSF
a l'aluminium et la meilleure cellule & BSF au bore (laser C). Substrats : Cz 156 PSQ, type p, 3-6 Q-cm,
texturation KOH en face avant, polissage en face arriére.

Le gain observé en tension en circuit ouvert est en accord avec les simulations menées au § Il
est cependant inférieur de 2 mV aux estimations. Cette différence peut s’expliquer par une passivation

limitée du BSF au bore par le stack SiO9/SiN utilisé. L’épaisseur de I'oxyde notamment (seulement
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4 nm) peut s’avérer insuffisante pour écranter les charges du SiN. Un oxyde plus épais devrait permettre
d’améliorer le gain en tension en circuit ouvert. Cependant, 1’épaisseur de 'oxyde étant fixée par
les conditions de recuit de 1’émetteur au phosphore en face avant, il sera nécessaire de trouver un
compromis.

11 est difficile de déterminer si le gain en densité de courant de court-circuit (0,8 mA /cm?) provient
du BSF au bore en lui-méme ou bien d’un effet de recyclage des photons. En effet, les cellules & BSF au
bore possédant une grille en face arriére, elles se comportent de facto comme des cellules bifaciales. Une
partie du flux incident de photons est réfléchie sur le socle de 'appareil de mesure I(V), ce qui se traduit
par une augmentation « artificielle » de la densité de courant de court-circuit. Cette problématique est
bien connue pour les cellules bifaciales [22], et son interprétation délicate demande des outils adéquats
que nous n’avons pu mettre en ceuvre. Nous ne pouvons donc pas quantifier quelle partie du gain en
densité de courant de court-circuit provient du BSF au bore, et quelle partie provient du recyclage des
photons sur le socle de 'I(V). Néanmoins, la structure bifaciale des cellules & BSF au bore par recuit
laser garde bien évidemment tout son intérét pour une intégration en module.

Les mauvais facteurs de forme obtenus aussi bien sur les cellules de référence & BSF a ’aluminium
que sur les cellules & BSF au bore montrent que les cellules sont actuellement limitées par la résistance
série, comme en témoignent les valeurs du TABLEAU Ceci s’explique en partie par un mauvais
choix de la pate de sérigraphie, conduisant & une résistance de ligne trop élevée, notamment en face
arriére. Le choix d’une encre plus conductrice ou ['utilisation de la technique du « double print » devrait
permettre d’obtenir des facteurs de forme plus élevés.

Cependant, il faut garder a l'esprit qu’il est difficile d’obtenir des facteurs de forme élevés sur des
structures de cellules avec une grille en face arriére, en raison de problémes liés & une résistance latérale

importante ou & des shunts localisés [23].

V.3.4 Synthése : cellules 4 BSF au bore par recuit laser

La réalisation de cellules & BSF au bore par recuit laser de jonctions implantées a été étudiée dans
cette section. Le BSF au bore par recuit laser permet d’obtenir un gain en rendement de 0,3 %,ps. Les
performances des cellules sont actuellement limitées par des résistances série trés élevées. Le gain en
tension en circuit ouvert procuré par le BSF au bore est également plus faible que celui prévu par les

simulations numériques, aussi de nombreux travaux sont en cours pour améliorer ce gain.

V.4 Bilan et voies d’amélioration

Dans ce chapitre nous avons présenté 'intégration du dopage et du recuit laser au sein de procédés de
réalisation de cellules solaires au silicium cristallin. Trois sources dopantes différentes ont été utilisées :
le verre de phosphore, le nitrure de silicium dopé au phosphore et 'implantation ionique de bore. Les
deux premiéres sources ont été appliquées a la réalisation de cellules & émetteur sélectif (amélioration
de la face avant), tandis que la derniére a permis la réalisation de cellules & BSF au bore (amélioration

de la face arriére).
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Cellules a émetteur sélectif dopé par laser

Les cellules & émetteur sélectif dopé par laser montrent un gain d’environ 0,5 %,ps lorsque le verre
de phosphore est utilisé comme source dopante. Ce gain est en accord avec l'état de l'art [I4]. Une
amélioration de ce procédé, avec une étape de gravure chimique de I’émetteur mince, a également été
proposée ; elle permet un gain additionnel d’environ 0,2 %,ps. D’autre part, I'utilisation du nitrure de
silicium dopé au phosphore comme alternative au verre de phosphore a été étudiée. Si cette technique
ne permet pas pour le moment d’obtenir le gain en rendement escompté, elle reste trés prometteuse,
notamment parce qu’elle permet de réaliser des émetteurs sélectifs avec une étape de moins que le
procédé faisant appel au verre de phosphore (comparez pour cela les FIGURES m et [V.21]).

Indépendamment de la source dopante utilisée, trois leviers ont été identifiés pour améliorer encore
plus les performances des cellules & émetteur sélectif dopé par laser. Tout d’abord, en se basant sur les
résultats des simulations numériques du §[V.1.1} un gain additionnel de 0,5 %aps est possible en rédui-
sant la largeur des lignes de métallisation de 120 & 40 pum. Une telle réduction impose de trouver une
alternative viable & la sérigraphie. Dans cette optique, les techniques de dépot electroless semblent trés
prometteuses [24]. L’application de ces techniques aux zones surdopées par laser nécessitera cependant
une étude approfondie de la qualité de la couche d’accroche sur le silicium dopé par laser.

D’autre part, I’émetteur mince réalisé par diffusion POCI; est lui limité par sa forte concentration
de surface. Son remplacement par un émetteur de méme résistivité mais avec une profondeur de jonc-
tion plus importante et une concentration de surface réduite pourrait s’avérer trés judicieux. Dans ce
domaine, les techniques de « diffusion profonde » ont démontré un potentiel intéressant [25]. Il res-
tera néanmoins & s’assurer que la réalisation des zones surdopées reste faisable avec de tels émetteurs
« profonds ».

Enfin, dés lors que l'industrialisation du procédé de dopage laser est envisagée, il convient de
s’'interroger sur le facteur temps. En effet, il faut une dizaine de secondes pour réaliser une cellule &
émetteur sélectif avec le procédé proposé dans cette thése, que ce soit avec le laser A ou C. La cadence
actuelle des lignes de production étant d’une plaquette par seconde, notre procédé s’avére dix fois trop
long. Pour pallier & cet inconvénient, une piste de recherche aujourd’hui particuliérement privilégiée est
le développement de lasers rapides et puissants associés & une mise en forme du faisceau permettant
d’obtenir des spots carrés d’environ 300 um de coté. Cette technique permet de traiter avec un seul
spot une surface d’une largeur suffisante pour étre métallisée, sans avoir besoin de juxtaposer plusieurs
spots (comme nous le faisons avec le laser A) ou sans passer par un masque de proximité (solution que

nous avons retenue pour le laser C).

Cellules a BSF au bore par recuit laser de jonctions implantées

Les cellules a BSF au bore par recuit laser d’implantation ionique montrent un gain de 0,3 %aps par
rapport au BSF & Paluminium standard. Si ce gain reste plus faible qu’escompteé [20] 26], le procédé
proposé dans ce travail permet néanmoins de réaliser des cellules solaires avec un émetteur et un BSF
implantés, sans faire appel & deux étapes de recuit thermique séparées ou & un co-annealing, qui sont
les techniques actuellement proposées par I'état de art [27]. En effet, I'utilisation du recuit laser pour

activer le bore implanté en face arriére permet de découpler I'activation du BSF de celle de I’émetteur
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au phosphore.

Si ce procédé apparait prometteur, ses limitations sont encore nombreuses. Tout d’abord, la résis-
tance série élevée empéche & ’heure actuelle d’obtenir des rendements élevés. La levée de ce verrou
nécessite un travail approfondi sur le choix des pates de sérigraphie et la compréhension de la prise de
contact sur les zones recuites par laser.

D’autre part, le gain en tension en circuit ouvert obtenu avec le BSF au bore reste faible. Pour
I’améliorer, il est nécessaire de travailler sur les paramétres d’implantation et de recuit laser, ainsi que
sur la couche de passivation a utiliser. Des travaux ont été entrepris en ce sens [28]. Ils s’appuyent sur
les outils de simulations proposés dans le § [[V.4.2] et § [V.3.1]

Enfin, et de maniére encore plus importante que pour les émetteurs sélectifs, le facteur temps est

décisif. En effet, en raison de la surface a traiter (intégralité de la face arriere de la cellule), le temps
de procédé d’une cellule & BSF au bore recuit par laser est aujourd’hui de prés de deux minutes avec le
laser C. Une telle durée est totalement incompatible avec les standards industriels, et il parait méme
difficile d’imaginer un laser assez puissant pour traiter une telle surface en un temps acceptable. Aussi,
pour remédier & ce probléme, il conviendra de se tourner rapidement vers des BSF sélectifs ou localisés
afin de réduire au maximum le temps de procédé. Ce changement ne pourra néanmoins s’effectuer que

si une couche de passivation adaptée est disponible.
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Conclusion générale et perspectives

Cette thése est consacrée a I'étude des procédés de dopage et de recuit laser et a leurs applications
pour la réalisation de cellules solaires au silicium cristallin. Dans ce but, trois systémes laser ont été
évalués. Il s’agit d’un laser vert nanoseconde, d’un laser ultraviolet picoseconde & trés haute cadence,
et d’un laser excimeére ultraviolet. Les sources dopantes étudiées sont quant & elles de trois sortes : le
verre de phosphore issu d’une diffusion gazeuse POCI;3, des films de nitrure de silicium déposés par
PECVD et dopés au phosphore ou au bore, et des implantations ioniques de bore et de phosphore.

Pour chaque couple laser/source dopante, les propriétés électriques et structurales des émetteurs
réalisés ont été soigneusement étudiées et les tendances observées ont été explicitées par des modéles
qualitatifs ou numeériques simples. Les procédés de dopage développés ont ensuite été appliqués afin de

réaliser des cellules solaires a émetteur sélectif et des cellules solaires & BSF au bore.

Propriétés des émetteurs réalisés par dopage et par recuit laser

En accord avec I’état de 'art, les études structurales ont confirmé que I'utilisation de lasers pulsés
opérant en régime nanoseconde ou picoseconde et émettant dans le visible ou l'ultraviolet permet
d’obtenir une recristallisation épitaxiale du silicium fondu, et n’engendre donc pas ou peu de défaut.

L’étude des propriétés électriques s’est concentrée sur des parameétres simples tels que la résistance
carrée et le courant de saturation. Des tendances « générales », communes & toutes les sources dopantes

et & tous les lasers étudiés au cours de cette thése, ont ainsi été mises en lumiére :

(1) la résistance carrée diminue lorsque la fluence ou la puissance laser augmente ;

(2) la profondeur de jonction augmente tandis que la concentration de surface diminue lorsque la

fluence ou la puissance laser augmente ;

(3) le dopage est d’autant plus efficace que le taux de recouvrement est important ou que le nombre

de passages est élevé.

D’autre part, le courant de saturation des émetteurs dopés par laser se réveéle étre le plus bas a
forte fluence (ou puissance), c’est-a-dire a faible résistance carrée. Cette tendance n’est pas connue de
Iétat de l’art et est contraire a celle observée sur les émetteurs POClz et BCls. A ’aide des profils
SIMS et du logiciel PC1D, nous avons montré que cette tendance résulte de la déplétion de surface

observée lors du dopage laser a fortes fluences.
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Développement de sources dopantes innovantes

En accord avec les objectifs de thése proposés & la page deux « nouvelles » sources dopantes
ont été développées : les films de nitrure de silicium dopés au bore ou au phosphore d’une part, et les
jonctions implantées d’autre part.

Le recuit laser d’implantation ionique n’est évidemment pas une nouveauté en soi (il est utilisé
de longue date dans la microélectronique [I]]), mais il n’a été remis au gott du jour que récemment
dans le photovoltaique [2 [, 4]. Les projections tablent par ailleurs sur une part de plus en plus
importante de I'implantation ionique sur les lignes de production. Aussi, ’exploration de cette voie
s’avérait indispensable dans le cadre d’une thése sur le dopage laser.

Les études menées dans le cadre de cette thése ont ainsi permis de valider de nombreux acquis de
la microélectronique, et ont notamment souligné les avantages des lasers excimeéres pour activer les
atomes implantés. Des taux d’activation de prés de 75 % ont ainsi été obtenus pour des implantations
de bore.

Les films de nitrure de silicium dopés s’inscrivent eux dans une véritable recherche de sources do-
pantes innovantes, c¢’est-a-dire proposant d’autres fonctions en plus de celle de dopage : en ’occurrence,
il s’agit de la capacité a jouer simultanément le role de couche anti-reflet, de couche de passivation et
bien str de source dopante. Dans ce contexte, le développement des films de nitrure de silicium dopés
est a rapprocher de celui des films de carbure de silicium dopés, tels que les films de SiC(X) [5] et de
SiCN(X) [6].

Les études menées dans le cadre de cette thése ont ainsi montré que les films de nitrure de silicium
dopés au phosphore se comportent de maniére trés similaire au verre de phosphore. Les émetteurs
formés par dopage laser a partir des films de SiN(P) montrent en effet des caractéristiques (résistances
carrées, courants de saturation, profils SIMS...) trés proches de celles des émetteurs réalisés a partir
du PSG.

Le dopage a partir des films dopés au bore nécessite quant a lui un choix judicieux du laser : les
lasers émettant dans ['ultraviolet s’avérent ainsi beaucoup plus adaptés que ceux émettant dans le vert.
Cette précaution étant prise, les films de SiN(B) permettent de réaliser des dopages trés efficaces, avec

des résistances carrées allant jusqu’a 10 Q/C.

Application du dopage laser aux cellules solaires

Un procédé de réalisation de cellules solaires & émetteur sélectif par dopage laser & partir du verre
de phosphore a été proposé. Un rendement de 18,3 % est obtenu sur substrat monocristallin, soit un
gain de 0,6 %aps par rapport a une cellule standard. Ce gain provient d’'une augmentation de la densité
de courant de court-circuit (+ 0,9 mA/cm?) et de la tension en circuit ouvert (+ 8 mV). Ce procedé
a également été appliqué sur substrat multicristallin, sur lequel un rendement de 16,7 % est obtenu
(gain de 0,4 %aps). Une étape optionnelle de gravure chimique de I’émetteur mince a également été
mise en place, et permet un gain supplémentaire de 0,2 %aps. L’étude du comportement sous faible
éclairement des cellules a émetteur sélectif a permis de mesurer leur facteur d’idéalité. Ce dernier est
égal a 'unité, ce qui montre que ’étape de dopage laser n’a pas endomiagé ’émetteur de la cellule.

Enfin, nous avons proposé une alternative a ’empilement verre/EVA pour I'encapsulation des cellules
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a émetteur sélectif. En effet, a I'aide de simulations numériques, nous avons montré qu’un empilement
Téflon/Tectosil permettait de maximiser la densité de courant de court-circuit des cellules & émetteur
sélectif encapsulées.

D’autre part, nous avons proposé un mode de réalisation de cellules & émetteur sélectif & 1’aide des
couches de nitrure de silicium dopées au phosphore. Dans ce procédé, I’émetteur mince est réalisé par
diffusion thermique, et les zones surdopées par dopage laser. Cette méthode permet donc de s’affranchir
de la diffusion POCI3. Les performances de ces cellules a émetteur sélectif (rendement de 16,2 %)
s’averent inférieures & celles réalisées & 1’aide du verre de phosphore, notamment en raison d'un gain
trés faible en densité de courant de court-circuit (+ 0,3 mA /cm?) et d’une baisse notable de la tension
en circuit ouvert (- 3 mV). Ce procédé reste cependant prometteur, plusieurs voies d’amélioration étant
envisagées.

Enfin, dans un dernier temps, la technique du recuit laser est utilisée pour réaliser des cellules avec
un BSF au bore. Les profils les plus adaptés sont tout d’abord sélectionnés grace a des simulations
numeériques. Les cellules réalisées selon ce procédé offrent ainsi une densité de courant de court-circuit
de 37,6 mA/cm? et une tension en circuit ouvert de 630 mV. Ces performances permettent d’obtenir
un rendement de 16,7 %, soit un gain de 0,3 %15 par rapport a une cellule avec un BSF a ’aluminium.

Ce gain est cependant plus faible que d’autres techniques de réalisation de BSF au bore [7, [§].

Perspectives

L’application réussie du dopage et du recuit laser aux cellules & émetteur sélectif et aux cellules
PERT a BSF au bore permet de disposer de deux puissantes briques de base permettant d’envisager
le développement de cellules & trés haut rendement, ainsi que d’explorer de nouvelles applications du
dopage laser. Dans ce contexte, nous proposons trois pistes de recherche qu’il nous parait important

de privilégier :

(1) Reéalisation de surdopages nt+ et pt+ juxtaposés. Cette thése a permis de développer les
outils et les méthodes permettant de réaliser de maniére séparée aussi bien des dopages nt™
que pTT. Néanmoins, la juxtaposition de surdopages n*+ et p*t sur le méme substrat n’est pas
encore maitrisée. L’intérét en est pourtant trés grand, notamment pour la réalisation de cellules
IBC. Une preuve de concept a ainsi été apportée par 'UNSW avec la réalisation par dopage laser
d’une cellule IBC ayant un rendement de 14,5 % [9]. De nombreux progrés restent cependant
a accomplir. Les difficultés résident notamment dans le choix des sources dopantes et dans la

maitrise des shunts entre les zones n** et p™.

(2) Ingénierie des sources dopantes. Les travaux sur les films de nitrure de silicium dopés au
bore ou au phosphore ont souligné I'intérét de disposer de sources dopantes offrant d’autres fonc-
tionnalités que le simple dopage. Cependant, le développement d’une couche diélectrique dopée
assurant une passivation de qualité en plus d’un dopage efficace s’avére délicat, particuliérement
en ce qui concerne les diélectriques dopés au bore [10]. D’autre part, les couches diélectriques do-
pées semblent trés prometteuses pour la réalisation de zones compensées, notamment & la surface

d’un émetteur au bore [I1]. De nombreux progrés restent a accomplir dans ces deux domaines.

(3) Métallisation par laser. La réalisation de surdopages n™ " et p™ étant désormais bien maitrisée
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grace aux nombreux couples laser/sources dopantes disponibles, qui permettent de s’adapter aux
exigences des différentes technologies de cellules, les travaux se portent sur d’autres utilisations du
laser. Au premier rang des techniques prometteuses figure 'utilisation du laser pour la réalisation
de siliciure de nickel. Cette technique consiste & irradier par laser une couche de nickel déposée
sur un substrat de silicium afin de créer un alliage Ni-Si. Ce siliciure sert ensuite de couche
d’accroche pour métallisations par électrodéposition. Un prototype déja trés avancé, utilisant un
laser excimére émettant dans I'ultraviolet pour la réalisation du siliciure de nickel, a été proposé

par I'Imec [12], avec un rendement de 20 %.
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~ Bertrand PAVIET-SALOMON

e Procéedés de dopage et de recuit
laser pour la réalisation de
cellules photovoltaiques au

silicium cristallin

Résumé

Cette these se propose d’étudier les procédés de dopage et de recuit laser comme outils permettant la
réalisation de cellules photovoltaiques au silicium cristallin. Des émetteurs dopés ou recuits par laser sont tout
d’abord réalisés a l'aide de trois lasers et de différentes sources dopantes. Les lasers utilisés sont un laser
vert nanoseconde, un laser excimére et un laser ultraviolet & haute cadence. Comme sources dopantes nous
avons utilisé le verre de phosphore, des couches de nitrures de silicium dopées au bore ou au phosphore, ou
encore des implantations ioniques de bore ou de phosphore. Des dopages trés efficaces sont obtenus avec
chaque couple laser/source dopante. En particulier, de faibles valeurs de résistances carrées et de densités
de courant de saturation sont obtenues. Ces procédés laser sont ensuite appliqués a la réalisation de cellules
a émetteur sélectif et a champ arriere au bore. Les cellules a émetteur sélectif dopé par laser (en utilisant le
verre de phosphore comme source dopante) atteignent un rendement de 18,3 %, ce qui représente un gain
total de 0,6 %.,s comparé aux cellules standard a émetteur homogene. Les cellules a champ arriere au bore
recuit par laser (a partir d’'une implantation ionique de bore) montrent quant a elles un gain de 0,3 %5 par

rapport aux cellules a champ arriere a I'aluminium, offrant ainsi un rendement de 16,7 %.

Mots clés : silicium, photovoltaique, dopage laser, recuit laser, émetteur sélectif, BSF bore.

Résumé en anglais

This study aims at investigating laser doping and laser annealing for crystalline silicon solar cells processing.
Laser-processed emitters are firstly realized using three lasers and different dopants sources. The lasers are
a nanosecond green laser, an excimer laser and a high-frequency ultraviolet laser. As dopants sources we
used either phosphosilicate glass, phosphorus and boron-doped silicon nitrides, or phosphorus and boron ion
implantation. Efficient phosphorus and boron doping are obtained using any of these laser/sources couple. In
particular, low sheet resistances and low emitter saturation current densities are obtained. These laser
processes are then applied to selective emitter and boron back-surface-field solar cells. Laser-doped selective
emitter solar cells (using phosphosilicate glass as a dopants source) reach 18.3 % efficiency. This represents
an overall gain of 0.6 %,4,s when compared to standard homogeneous emitter. On the other hand, laser-
annealed boron back-surface-field solar cells (using implanted boron as a dopants source) feature an overall
gain of 0.3 %, When compared to standard aluminium back-surface-field solar cells, thus yielding an

efficiency of 16.7 %.

Keywords: silicon, photovoltaic, laser doping, laser annealing, selective emitter, boron BSF.
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