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Résumeé

Ce travail porte sur I'élaboration, la caractéimatet I'application des films minces du
TiO, déposés par la technique APCVD.

Dans une premiére partie, nous nous sommes inéérad&laboration des films minces de
TiO, et a la caractérisation de leurs propriétés siralds, électriques et optiques en vue de
I'optimisation des parametres conduisant aux me#le performances de tels films pour une
application photovoltaique.

Dans une deuxieme partie, nous nous sommes irggrasiévaluation de la contribution
de ces couches de Ti@éposées par APCVD dans I'amélioration du rendémees cellules
solaires au silicium multicristallin, autrement, dé gain en rendement qu’on peut atteindre en
utilisant la technologie APCVD. Selon nos résultattte technologie simple et peu colteuse
induit 14.26% de rendement de conversion avec um g@a +3% absolu par rapport a la
cellule de référence (sans couche antireflet).

Ces résultats encourageants prouvent [lefficaci® ld méthode APCVD pour
I'amélioration du rendement des cellules solaitesibcium.

Abstract

This work deals with the elaboration, charactermatand application of the TiOthin
films deposited by APCVD technique.

In the first part, we were interested in the elation of TiQ thin films and
characterization of their structural, electricadaoptical properties for the optimization of
parameters leading to the best performances offdothfor a photovoltaic application.

In the second part, we were interested in the awialu of the contribution of these layers
of TiO, deposited by APCVD on the enhancement of effigtepof multicrystalline silicon
solar cells, in other words, the gain in efficienttyat we can achieve using the APCVD
technology. From our results, this simple and lowstctechnology induces a 14.26%
conversion efficiency which is a gain of +3% abs$elin comparison to reference cell
(without antireflection coating).

These encouraging results prove the effectivenesseoAPCVD method for efficiency
enhancement in silicon solar cells.



INTRODUCTION

Motivations et intérét scientifigue du sujet

Les énergies renouvelables (ENR) sont un atoutniocwnable pour résoudre les
problémes écologiques et satisfaire les besoingétgues en constante augmentation. Parmi
les différentes sources d’énergies renouvelablesregres, I'énergie solaire photovoltaique,
considérée propre et inépuisable, est 'une des ptametteuses comme I'énergie d’avenir
pour remplacer les autres sources d’énergie fesstl@ucléaires. La production de panneaux
solaires efficaces, fiables et rentables qui peu@ee largement utilisés pour remplacer les
sources d’énergie fossiles est le principal chgkequi peut encourager I'utilisation de tels
dispositifs dans la production de I'électricité &t a I'échelle industrielle. L'électricité
photovoltaique (PV) est obtenue par la conversitette de I'énergie du rayonnement solaire
en électricité au moyen de cellules solaires cotmenelles fonctionnant a base de l'effet
photovoltaique. Malgré son codt trop élevé compagatent aux autres sources d’énergie non
renouvelables, I'électricité solaire s’avere trempétitive et une solution idéale dans les sites
isolés (non connectés au réseau).

La progression dans le marché photovoltaiqgue (P¥3s® inévitablement par le
développement des hautes technologies de produckssn cellules solaires basées sur
I'optimisation du rapport « colt » au « rendemegnbur une production de masse a grande
échelle. Récemment, les cellules solaires auwitiainulticristallin prédominent le marché et
présentent prés de 50% des modules PV fabriqués ldamonde [1] en raison des faible
colts de fabrication au niveau de la productiomdease [2] combinés a des rendements de
conversion relativement élevés ainsi qu'une grafialeilité. Cependant, le rendement de
conversion de ces cellules est limité par un aema@mbre de facteurs de pertes comprenant
les pertes optiques par réflexions. Ainsi, la fedion d’une couche antireflet indispensable
qui devrait étre incluse sur la face avant de laleesolaire, s’avere comme I'étape la plus
importante dans le processus de fabrication deesiiifs solaires au silicium.

La technologie CVD des couches minces a realiggaleds progres et continue de s’attirer
un intérét croissant pour des applications en réleatronique, optoélectronique et en énergie
solaire notamment. Dans ce contexte, 'adaptat@ladechnologie CVD des couches minces
au processus de fabrication des cellules solaireltionistallines est une issue clé d’'une
méthode moderne de production d’électricité phdtaigue. En effet, en raison de sa
viabilité, la technologie CVD s’avére une issussti@portante pour une expansion a grande
échelle de la technologie PV au sein du marché&dergie. La CVD est une méthode simple,



peu colteuse et tres efficace pour I'amélioratian rdndement des cellules solaires en
réduisant la réflexion et en améliorant le coudmtourt-circuit. L’APCVD ou la déposition
chimique en phase vapeur a pression atmosphérgjua eariante la plus prometteuse de la
CVD pour la fabrication des couches antireflet, dusa compatibilité avec les exigences
industrielles [3], [4]. En effet, Wong et al [5] bdémontré la capacité du systeme APCVD de
déposer le Ti@sur 580 cellules solaires par heure. L'utilisatt@ce procédé est la solution
clé pour diminuer le prix de revient des celluletases multicristallines et augmenter leur
compétitivité au sein du marché PV, présentanti &ins des axes les plus importants de
réduction des colts de production.

Les matériaux actuellement utilisés en tant quelves antireflet dans les cellules solaires
au silicium sont : le dioxyde de titane (B)OlI'oxyde de zinc (ZnO), le nitrure de silicium
(SiNy), le sulfure de zinc (ZnS) [6], [7], [8]. Pour tetapplication, le Ti@offre le meilleur
choix pour une production industrielle vu son irdde réfraction élevé [9], [10] combiné a
une excellente transparence dans le domaine dblevist du proche infrarouge [11], [12].
Puisque le TiQest fortement transparent, il agit comme une fenés-a-vis du rayonnement
solaire. De plus, ce matériau présente une treaebodsistance chimique et une excellente
stabilité a haute température [13].

Selon Marshall et al [14], dans l'industrie dedudek solaires, les matériaux et techniques
sont choisis de sorte a obtenir des réductions nitapt®s des colts tout en maintenant de
bons rendements de conversion. Richards et al ¢b%]comparé les deux principaux
candidats pour une application industrielle en tgné couche antireflet sur les cellules
solaires au silicium, qui sont le TiCet le SiN; ils ont conclu que le Ti© présente
d’excellentes propriétés optiques avec la posghiliétre déposé avec des procédés a faible
co(t tandis que les films de SiNMont déposés avec un procédé trop colteux etrpedsales
propriétés optiques légerement plus faibles. Emtetfes films de SiN sont déposés en
utilisant la technigue PECVD a 450°C [16], cetteht@que permet un control précis de
I'épaisseur des films élaborés mais exige un uignat vide (UHV) pour générer le plasma et
un réacteur sophistiqué pour contenir le plasmacDa PECVD est plus chere que 'APCVD
qui est de mise en ceuvre facile (elle ne nécegaiten four tubulaire et un systeme de gaz)
évitant le besoin du vide [3] ou de chambres sfiéées pour les couches [4]. Par
conséguence, la méthode PECVD ne peut étre aplgliealme production de masse a grande
échelle de cellules solaires a faible colt (lom smdar cells) comme rapporté par Lien et al
[17] qui a proposé la méthode sol gel pour le délgdta couche antireflet de TiQl est vrai
gue le sol gel est une alternative, un procédélsimippeu colteux pour le dépbt des couches
antireflet sur les cellules solaires a faible cofependant I'épaisseur des films produits, qui
est un parametre important pour la couche antireflest pas bien contrélée avec ce procédé.
Dans le processus APCVD, I'épaisseur des filmscestrblée directement par la durée de
dépobt. Donc, 'APCVD présente deux avantages ditsin’uniformité des couches qui est un
facteur clé pour les dépositions a grande échelle eontrol optimisé des épaisseurs de ces
couches. Comme rapporté par d’autres chercheu}slITABCVD est un procédé de dépdt du
TiO; peu colteux.



Sheel et al [3] ont démontré la nécessité de llanigae APCVD pour les cellules solaires a
faible colt et de meilleures performances. Yateal §t9] ont montré le fort potentiel de la
méthode APCVD pour I'amélioration du rendement deversion des cellules PV en
combinant la réduction des codts de fabrication.

L'utilisation de telles couches antireflet de Fi€laborées par la technique APCVD dans
les processus de fabrication des cellules solatesilicium multicristallin dépend de la
possibilité d’améliorer les performances de cepaligtifs photovoltaiques.

Contexte et objectifs de ce travalil

Ce travail de these est issu d’'un partenariat taoadre du projet CMEP — PHC — Tassili "09
mdu 775" entre le Ministere Algérien de I'Enseigmen Supérieur et la Recherche
Scientifique et 'Egide Frangais.

L’objectif de cette these est double :

- L’optimisation des propriétés structurales et olgtctgoniques des films minces de
TiO2 qui passe nécessairement par une optimisatiopal@snetres opératoires de la
technique de dépdét qu’est 'APCVE&bnduisant aux meilleures performances de tels
films pour une application photovoltaique ;

- La meilleure contribution possible de ces couche3i@, déposées par APCVD dans
I'amélioration du rendement de conversipdes cellules solaires au silicium.

Pour ce faire, ce manuscrit de thése est étalguatre chapitres :

Le premier chapitre présente I'état de I'art ssrdellules solaires au silicium et le dioxyde
de titane ainsi que ses applications potentiebes de domaine photovoltaique.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la descriplioprocédé d’élaboration de nos films
minces de TiQ qu'est ’TAPCVD et les techniques expérimentalecdectérisation utilisées
pour mesurer leurs propriétés structurales et dgaténiques. Les dispositifs de
caractérisation des cellules solaires sont égaledémnits.

Les chapitres 3 et 4 présentent les résultats que avons obtenus, apres caractérisation
des films minces de Tiet cellules solaires, ainsi que leurs interprétesi

Le troisieme chapitre regroupe les principaux t@ssildes caractérisations des propriétés
structurales, physicochimiques et optoélectronigagses optimisation, pour nos couches
minces de TiQ déposées par APCVD. Ceci nous a permis d’avoiraatiele connaissance
sur les propriétés de ces films. A la lumiére de m&sultats, des conclusions concernant
I'exploitation de ces propriétés dans les applicaeticomme couches antireflet sur les cellules
solaires au silicium, sont également tirées.



Le quatriéme chapitre se focalise sur les amél@mratque nous avons pu apporter aux
cellules solaires au silicium multicristallin pardépot d’une couche antireflet a base de, TiO
élaborée par APCVD. L’apport de cette couche digirele TiQ sur les performances des
cellules solaires multicristallines a été évaluas#i, I'uniformité de la distribution du courant
photogénéré a travers la surface des cellulesresjaqui est un point crucial pour les
performances des cellules solaires de grandescssifa été confirmée.



1. Etat de I'art : cellules solaires au silicium et applications du dioxyde de titane

CHAPITRE 1

ETAT DE L'ART : CELLULES SOLAIRES AU SILICIUM ET
APPLICATIONS DU DIOXYDE DE TITANE

Dans ce chapitre, nous introduisons en premier ligu état de I'art sur les cellules
solaires en incluant quelgues éléments de compsdtreisur leur structure, fonctionnement
et fabrication qui sont nécessaires pour les chapisuivants.

Nous présentons en second lieu un état de I'artrdesux réalisés sur les films minces de
TiO, élaborés par différents procédés rapportés danktt@rature. Nous citons ensuite les
différentes applications du Ti@ans le domaine photovoltaique.

1.1 Fonctionnement d’'une cellule solaire en silicium ¢stallin
1.1.1 Le rayonnement solaire

L’énergie solaire est émise principalement sousiéode rayonnement électromagnétique,
dans la gamme spectrale de 0.2 a 3 um. On repedleerstyonnement par un spectre donnant
I'irradiance en fonction de la longueur d’onde (g 2). Pour pouvoir comparer et unifier les
performances des cellules solaires, la notion dMasse (AM) a été créée. L’Air Masse
caractérise le spectre solaire en termes d’énémise. On utilise les notations suivantes :
AM1 quand le soleil est au zénith et AMO corresonida une puissance de 1.36 KW/mz2 [20]
hors atmosphere pour les applications spatialespeetre de référence standard utilisé dans
les applications terrestres est AM1.5G qui corradpi un rayonnement d’environ 844 W/m?2
normalisé a 1000 W/m2, quand le soleil est a 45°rppport au zénith [14]. Ainsi, Les
conditions de mesures standards des cellules s®lpgur des applications terrestres sont : un
spectre AM1.5, une puissance incidente de 1000 \WfmAe température de 25°C.
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Fig.2. Spectre solaire [21].

1.1.2 La conversion photovoltaique

La conversion photovoltaique, largement utiliségoand’hui, est définie par la
transformation directe de I'énergie du rayonnensetdire en énergie électrique au moyen de
cellules solaires grace au processus d’absorptiomygbnnement par la matiere. Ces cellules
solaires peuvent étre réalisées sous trois comwfigus de jonctions :

a) Une homojonction PN (constituée du silicium dansi&gorité des cas) ;
b) Une hétérojonction ;
c) Une jonction métal-semiconducteur (structures MaS/bI-S).

Le principe de fonctionnement des cellules solaidens ces trois configurations, est
essentiellement le méme ; il est basé sur I'effigtt@voltaique qui se traduit par la génération
d’une différence de potentiel électrique au nivdaua jonction créée volontairement dans le
semiconducteur suite a I'absorption des photondeparatériau constituant le dispositif. Une
description détaillée du principe de fonctionnendad cellules photovoltaiques est reportée
dans la littérature [22], [23].

La conversion photovoltaique est basée sur lesmigFoas suivants (figure 3):

- Absorption des photons (dont I'énergie est supégieu gap) par le matériau formant
la jonction ;

- Le transfert d’énergie des photons aux particuhesgees électriquement (création de
paires "électron-trou”) ;

- Séparation des photoporteurs ainsi créés par lagléectrique de la jonction ;

- Collecte des porteurs photogénérés, par les cantadtalliques (électrodes).
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Fig. 3. Le processus photovoltaique : (A) absorpties photons, (G) génération des porteurs, (ateldes
porteurs [14].

1.1.3 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire agilicium

Une cellule solaire conventionnelle au silicium eststituée d’'une jonction PN présentant
une surface apte a recueillir le rayonnement soigigure 4). Cette structure est constituée
d’'une base en silicium cristallin de type P d’épaig allant de 250-300 um, faiblement dopée
(environ 16° cm®) ; cette base est dopée localemeh{emviron 16° cni®) pour former
I'émetteur d’épaisseur 0.2 um. En général, La ASEd’'une largeur variant entre 0.3 - 0.5
um. L'énergie produite par I'absorption des photsedraduit du point de vue électrique par
la création des paires électron-trou dans les zbnesP et dans la zone de charge d’espace
ZCE. Le comportement de ces photoporteurs diffelensle lieu de leur création. Une paire
électron-trou photogénérée dans la ZCE est imnmedent dissociée par le champ
électrique : les trous sont accélérés vers la 2ot les électrons vers la zone N. Ceci
impliqgue un courant de génération. Dans les zonesuNP, les porteurs minoritaires
photogénérés diffusent et ceux qui atteignent & Z&&pendant de la longueur de diffusion
Lq de ces porteurs) sont propulsés vers la régios Bauelle ils deviennent majoritaires, ou
ils peuvent étre collectés par les contacts métah (avant et arriere). Ceci implique un
courant de diffusion des porteurs minoritaires. @&sx contributions s’ajoutent pour donner
le photocourant résultant_;J c’est un courant de porteurs minoritaires prapartel a
l'intensité lumineuse. Ce courant s’oppose au auude diode, appelé courant d’obscurité
Jobs QUi résulte de la polarisation du composant. Unesure de grille métallique est réalisée
sur la face avant afin de n’occulter qu’une faipdetie de la surface éclairée. La métallisation
arriere couvre entierement l'autre face de la tellue dépdt d’'une couche antireflet sur la
face avant permet de réduire considérablementeigegpar réflexion. Lorsque les deux faces
de la cellule solaire sont électriquement conneactiéeune charge (une résistance R par
exemple), elle fonctionne comme générateur électriqusous l'effet de la lumiére.
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front gnd contact
- = g

S

p - type base material

/back metal contact

Fig.4. Structure de base d’'une cellule solairerdjonction p-n [14].

1.1.4 Modélisation électrique d’'une cellule solaire

Le fonctionnement d’une cellule solaire idéale piEtoe modélisé en considérant le schéma
électrique équivalent de la figure 5 [14].

J

| VAR VAR i T v

Fig. 5. Schéma électrique équivalent d’'une celialaire idéale a jonction p-n [14].

La source de courant modélise le courant photogéhgou le courant de court-circuig.J
La premiére diode modélise le courant de diffusians I'émetteur et la base. La deuxieme
diode modélise le courant de génération-recomlonaisns la zone de charge d’espace.
La caractéristique courant-tension de la cellulaisnidéale sous éclairement s’écrit [14]:

J=L—h—-1] (1)
J=Ju— Jo1 [EXP (%) - 1] — Joz [EXP (%) - 1] (2)
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AN

ou:

Ji: courant de génération-recombinaison ou d’effebél dans la ZCE ;
J: courant de diffusion dans les zones neutres ;

g: charge de I'électron ;

V : tension ;

K : constante de Boltzmann ;

T : température (en K).

Jo1 représente "la densité du courant de saturatiomadaremiére diode" résultant de la
génération thermigue des porteurs minoritaires temgones neutres base et émetteuest

"la densité du courant de saturation de la deuxidimge" qui augmente avec le courant de
génération-recombinaison dans la ZCE. Un modéle gilmplifié comportant une seule diode
avec une source de courant en paralléle est soutiéisé. Pour tenir compte des différents
courants, nous faisons appel a un modele plusnegewcomportant deux diodes.

L’équation (2) correspond au fonctionnement d’'ueluée solaire idéale sans pertes. Pour
tenir compte des pertes au sein de la cellule letlea le courant réellement délivré sur la
charge du circuit extérieur, on introduit une rizgise série et une résistance parallele (shunt)
en considérant le schéma électrique de la figure 6.

Rs

J

® ¥ ¥ e =l

Fig.6. Schéma électrique équivalent d’une cellolaige réelle a jonction p-n [14].

La résistance sériesRnodélise les pertes résistives dans la cellule(@&ur, base, contacts
métalliques, contact aux interfaces métal/semicotedu). Afin de limiter ces pertes
résistives ; B doit étre minimisée en optimisant les contactsabfggmiconducteur et en
diminuant la résistivité du matériau utilisé. Etildaut trouver un bon compromis car un fort
dopage provoque une augmentation de la recombmds® porteurs.

La résistance parallélesiRmodélise les courants de fuite existant dans llalegsur les
bords de la cellule ou a travers I'émetteur). Bi¥ étre la plus élevée possible.

La caractéristique J-V (équation (2)) devient [14]
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_ q(V+].Ry) q(V +].Rs) V +].Rs
J=7JL.— Jo1 leXp (?> - 1] — Jon [exp <W> - 1] T TR, (3)

AN

ou :

Rs: résistance série ;
Rsh: résistance paralléle ;
n: facteur d’idéalité de la diode.

1.1.5 Caractéristique électrique et parametres photovoltiues de la cellule solaire

D’aprés la caractéristique J-V (Figure 6), il esisgible de déduire les parameétres
photovoltaiques spécifiques a la cellule notamment

* Le courant de court circuitced généré pour une résistance de charge nulle (en
pratique, ce courant est trés proche du photocoudran

» Latension de circuit ouvertyy: obtenue pour une résistance de charge infinie.
* Le facteur de forme FF.

* Le rendement de conversion photovoltaique

J A
JCC

Veo V

Fig.6. Caractéristique J-V d'une cellule solaireséclairement.

a) Le courant de court circuit I

L’intensité du courant de court circuit est inflaée par les longueurs de diffusion des
porteurs minoritaires mais également par les phénes de réflexion de surface et
d’absorption du flux lumineux qui dépend esserdieknt du gap du matériau constituant le
dispositif solaire. Son expression est donnée4r |

lee = 8opt 4 A [W + L, + Lp] 4)

10
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OU Qo €St le nombre de paires électron-trou généréesnitdr de volume et par seconde.

Afw + L, + Ly estle volume de génération €st la largeur de la zone de déplétiohgl,
sont les longueurs de diffusion des porteurs miaiogis dans les zones n et p,
respectivement) qui augmente avec la diminutiofad®ncentration du dopage dans les deux
zones n et p; ce qui s’explique par l'augmentatonséecutive des valeurs 4é L, etL,
[24]. Cette caractéristique est exploitée dansddisation de I'émetteur sélectif ainsi que le
BSF localisé des cellules solaires a haut rendefwemntSection 1.2.11

Dans la suite de notre travail, nous allons exeiotette possibilité d’amélioration du
courant de court ciruit des cellules solaires digisn en agissant sur I'un des facteurs
optiques a savoir la réflexion de la face avant.

b) La tension de circuit ouvert Vo

La tension de circuit ouvert d’une cellule sola@éale est donnée par I'équation (5) :
kT /I
Voo = — (&) (5)

Le courant inverse de saturatilprest donné par [24] :

Iy o exp[—E,/kT| (6)

La valeur de la tension de circuit ouvert déperglideensités des courants de court circuit
lcc et de saturation de la diodg; elle augmente avec l'augmentation du dap du
semiconducteur utilisé pour I'absorption du rayaneat [24]. Dans le cadre de cette these,
nous limitons notre étude aux cellules solaireaselde silicium cristallin.

Le gap optimal des semiconducteurs utilisés powolaversion photovoltaique dans les
applications terrestres (spectre AM1.5) est estmie5 eV [24]. En pratique, la plupart des
semiconducteurs utilisés ont des gaps variant dnfré& 1.7 eV [25] incluant ainsi ceux du
silicium cristallin (§ = 1.12 eV) et du silicium amorphe(E 1.7 eV).

c) Le facteur de forme FF

Le maximum de puissance fournie par la cellulg) @st défini par le produita,Vm. Le
facteur de forme FF défini comme le rapport dedssance maximale débitée par la cellule
devisée par sa puissance idéale égale au proguf.J Ce parameétre indique le degré
d’idéalité de la caractéristique et renseigne augualité électrique de la cellule. Il est donné
par 'expression suivante :

11
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Pn  _ JmVm

FF = =
]CC'I/CO ]CC'I/CO

(7)

d) Le rendement photovoltaiquen

Le rendement de conversion photovoltaique traduitdpacité de la cellule solaire a
transformer I'énergie lumineuse qui la percutepetmet de comparer ainsi les performances
des dispositifs photovoltaiques. En fait, Le rendenphotovoltaique est défini par le rapport
de la puissance maximale fournie sur la puissanlegrs incidente Pcomme suit :

]me — ]CC'I/CO F

F 8
P, P, ®

r’:

Le facteur de forme est limité dans la plupart das par des résistances parasites et
diminue considérablement pour une faible augmentatie la résistance série de la cellule
solaire [24] impliquant ainsi la réduction du remat photovoltaique du dispositif. D’apres
[26], Une faible résistance série de I'ordre d@ peut provoquer une réduction du rendement
photovoltaique de 30% comparativement a sa valewr gine résistance série nulle.

En pratique, un module photovoltaique se caraet¢rds sa puissance nominale exprimée
en Watt créte (Wou W, en Anglais pour peak Watt); elle correspond a Ugsgance
maximale d’'une cellule ou d'un module photovoltaqdélivrée dans des conditions
d’ensoleillement standard (AM1.5). Actuellementrémdement de la plupart des panneaux
solaires commerciaux est d’environ 14% [27], ceogurespond & une production de 149 W
pour un module PV qui recoit 1000 W/m2. Jusqu'asené, la puissance délivrée par un
panneau solaire varie entre 50 a 200 W

1.2  Structure des cellules solaires au silicium

1.2.1 Structure des cellules solaires a haut rendement BRL)

La figure 7 (a), (b) présente deux types de ceallgidaires a haut rendement (PERL) sur
substrats de silicium monocristallin et multicribita respectivement.

Le meilleur rendement de conversion de 24.7% abténu en 1998 par l'université de
New South Wales (UNSW) avec des cellules (4 cmpals&seurs) sur substrats de silicium
monocristallin FZ (Float Zone) de haute qualité atlisant une technologie de
microélectronique : PERL (Passivated Emitter wigaRLocally diffused structure) [14]. Le
rendement enregistré pour un module (778 cm?2)eg0d74% [14], [28].

12
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Comme illustré sur la figure 7 (a), cette structBERL consiste en une jonction PN peu
profonde réalisée sur toute la surface avant. Gatee est texturée en "pyramides inversées"
permettant un meilleur confinement optique. Condraent aux cellules solaires classiques
caractérisées par un émetteur et un BSF uniformémepés, cette cellule présente un
émetteur sélectif et un BSF localisé. L'avantagel’@dmetteur sélectif est de réduire les
recombinaisons dans I'émetteur et a sa surfacéadisant un fort dopag€ mniquement sous
les contacts (pour assurer un bon contact ohmigtien dopage plus faible hors ces contacts.
Il en est de méme pour le BSF localisé. De plude aiminution en densité de dopage hors
les contacts engendre une augmentation en termesuwant de court circuits comme
indiqué dans I&ection 1.1.5Une double passivation est assurée sur les dmes favant et
arriere par la formation d’une couche d’oxyde thigua SiQ de haute qualité, permettant de
limiter les mécanismes de recombinaisons surfasigies porteurs. Le dépdt d’une double
couche antireflet sur 'oxyde (face avant) permetréiduire considérablement les pertes par
réflexion. La face arriere est entierement méedliet 'oxyde de passivation sert aussi de
réflecteur arriere. Le procédé de fabrication d’'oekule a structure PERL nécessite plusieurs
étapes d’alignement par photolithographie qui rép@moutes les contraintes de facilité, haute
résolution, distances tunnels, tailles nanométaqueéependant, ce procédé reste long et
codteux et n’est pas compatible avec la productidastrielle.

Une approche similaire a été appliguée pour letulesl solaires PERL en silicium
multicristallin avec une texturisation "nid d’alded" de la surface avant (figure 7 (b)). Les
cellules multicrystallines ainsi fabriquées présehun rendement de 19.8% [28] (Tableau 1).

La structure PERL est une grande avancée techigpiegiar elle présente un fort potentiel
d’atteindre les plus hauts rendements proches démite théorique de l'ordre de 29%
(Tableau 1) correspondant a une cellule PV idéalsilicium d’épaisseur 80 um dans les
conditions d'illuminations standard (spectre AM1)5 en I'absence de réflexion de la face
avant, de recombinaisons surfaciques et volumigligq, [29]. Cependant, le co(t
relativement élevé des procédés de fabricationedigpe de cellules constitue un frein pour
son industrialisation. Pour pallier a cette comtigi la solution clé consiste a réduire le
nombre de lithographies et le développement dentdofjies viables et peu colteuses tout en
gardant la méme architecture des cellules PERIqucgoermettra de réaliser des cellules a

haut rendement s’inspirant de la structure PERLpguivent étre adaptées pour l'industrie.

13
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(@)

"Inverted” pyramids

rear contact oxide

(b)

metal finger honeycomb texturing

T

““rear contact metal

Fig.7. Structure des cellules solaires PERL : (a)sdicium monocristallin avec une surface textuese
pyramides [30] et (b) au silicium multicristallivec une texturisation "nid d’abeilles” de la sufavant [31].
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Tableau 1. Parameétres photovoltaiques d’'une cedhlbire idéale, et les meilleurs paramétres
obtenus pour les cellules PERL (passivated emattdrrear locally diffused) sous un spectre
AM1.5 [14].

Cellule solaire 43.0 769 89 29
idéale [32]

Cellule solaire

PERL au Si- 40.8 708 83.1 24.4
monocristallin

[31]

Cellule solaire

PERL au Si- 38.1 654 79.5 19.8
multicristallin

[33]

Cellule solaire 42.5 730 84 > 26
réalisable [14]

1.2.2 Structure des cellules solaires commerciales

1.2.2.1 Cellules solaires a contacts sérigraphiés (Screemted Solar Cells)

La figure 8 montre la (Screen printed cells) gungiste en une jonction P-N a base de
silicium monocristallin (obtenu par la méthode Gmadski) avec un émetteur uniformément
et fortement dopé. La surface de silicium estuedd sous forme de "pyramides” permettant
de limiter les pertes par réflexion et d’augmerterparcours optique des rayonnements
lumineux [34]. Comme son nom l'indique, les condaavant et arriére de la cellule sont
réalisés par sérigraphie. Les lignes de grille théte a base d’Argent (Ag) sont assez larges
(150 — 200 um) afin de limiter les pertes résigtides contacts, et espacées d’'une distance de
3 mm. Le contact arriere consiste en une couchéudimium (Al) sérigraphiée sur la face
arriére, suivie d’un recuit thermique conduisata diffusion d’une zone ‘pformant ainsi un
BSF qui permet de confiner les électrons (portenirsoritaires) dans la base. Une couche
antireflet de TiQ couvre uniformément la face avant [34], [24]. DERails concernant la
fabrication de ces cellules se trouvent dans ligseéces [24], [34], [35], [44].

D’apres Green [35], [36], la principale limitatioiln rendement de conversion de ce type de
cellules (estimé a 14%) provient de l'utilisatioe th sérigraphie pour réaliser le contact
avant, vu l'incapacité de cette méthode a réatidarfois des lignes fines et épaisses. En effet,
les lignes de grille doivent étre fines afin deuiéel le taux d’ombrage (proportionnel a la
surface de la grille) et épaisses pour limiterpedes résistives.

De fortes concentrations de dopage sont nécessairesveau de la surface avant afin
d’obtenir une faible résistance de contact (déejmhais également pour compenser les pertes
optiques provoquées par 'ombrage da a la grilléath@ue obtenue par sérigraphie. Or cette
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forte concentration de dopage induit une faibleonse de la cellule a certaines longueurs
d’'onde du rayonnement solaire particulierement leug35]. Pour pallier a ce probléeme,
Green et ses collaborateurs de I'université UNSWHéreloppé des cellules solaires avec des
contacts réalisés soit par photolithographie oupe£ER [37] donnant lieu a des cellules
solaires a contacts enterrés ou "buried contat¢ds sells" (voirSection 1.2.2 La figure 9
présente une vue de coupe d'une cellule solairesiizium multicristallin a contacts
sérigraphiés. Le rendement de conversion moyenstridl atteint par les cellules solaires

commerciales au silicium multicristallin est dertioe de 14% [38].

150-200 um

rear metal contact

metal

Fig.8. Structure d’'une cellule commerciale a cotstaérigraphiés [35].

150 200 pm

patterned metal contact

bulk of wafer

rear metal contact

metal

Fig.9. Cellule solaire a contacts sérigraphiésilazitsn multicristallin [35].
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1.2.2.2 Cellules solaires a contacts enterrés (RdriContacts Solar Cells)

La particularité de cette technologie réside darigisation du Laser pour la création des
zones A" sous forme de rainures (grooves) au niveau dada &vant de la cellule comme
illustré par la figure 10 [35], [44]. Autrement diés contacts avant de la cellule sont enterrés
a l'intérieur du dispositif tout en réduisant I'esg entre les lignes fines de métallisation afin
de minimiser les pertes dues a l'ombrage de ldegniétallique et assurer une faible
résistance seérie [35]. Ceci permet un dopage pagerl de I'émetteur (sans aucune
dégradation de la tension de circuit ouvert) imydiat une meilleure réponse de la cellule a la
lumiére bleue absorbée pres de la surface [34], [44

Le contact métallique formé du Nickel (Ni), Cuii@u) et Argent (Ag) est déposeé par la
méthode d’Electrolyse [34], [24]. La largeur digmés de métallisation est donc réduite a 20
um (comparée a celle obtenue par sérigraphie) smrrelant a une épaisseur de 50 um [15].
La croissance d’'une couche d’oxyde thermique petengassivation de la face avant de la
cellule [34] et sert aussi de couche antirefle].[35

Cette technologie permet d’atteindre des rendenm@avoltaiques de I'ordre de 20% en
laboratoire [39] et 16.7% en industrie [40].

nitride
p-type

plated melal
buried contact

metal

Fig.10. Cellule solaire a contacts enterrés [35].

1.2.2.3 Cellules solaires a hétérojonctions a-Si :H/c-Si
Les cellules solaires HIT (Heterojonction with Insic Thin Layer) sont les cellules a haut

rendement les plus commercialisées réecemment [4d]structure de ces cellules met en
jonction deux matériaux a gaps difféerents de siticiamorphe dopé P {E 1.7 eV) et de

17



1. Etat de I'art : cellules solaires au silicium et applications du dioxyde de titane

silicium cristallin de type N (& 1.12 eV) comme illustré sur la figure 11. La domidres
mince € 5 nm) de silicium amorphe intrinseque (non dop&giée comme couche tampon
permet de maintenir un champ électriqgue élevé ¢éoutliminuant la densité des défauts a
I'interface ; cette couche joue un role importaans 'amélioration des performances du
dispositif [41]. L'inversement de polarité au nivede la face arriere de la cellule permet
d’obtenir un équivalent de champ de surface aroer8SF [42]. Vu la faible conductivité du
silicium amorphe méme lorsqu’il dopé, l'insertioluie couche de TCO est nécessaire sur
les deux surfaces avant et arriere de la cellule pesurer un bon contact avec les électrodes
métalliques sérigraphiées sur les deux faces éelif35] ; ceci améliore la réponse de la
cellule aux rayonnements lumineux dans les deuectiims, une caractéristique tres
avantageuse dans certaines applications [43], [44.potentialités de la structure HIT, qui
sont a lorigine de sa réussite industrielle résokns son rendement de conversion
relativement élevé grace a I'excellente qualitépdssivation de surface assuré par le silicium
amorphe hydrogéné [41], ainsi que la possibilitéfalarication a faibles températures (<
200°C) a part I'élaboration du substrat [24], [35].

Le principal inconvénient de cette structure estlificulté d’obtenir un TCO a la fois
parfaitement transparent et conducteur, ce qui comet I'absorption du rayonnement aux
pertes résistives ; ce parameétre est responsabld del5% de perte en courant [35]. Les
meilleurs rendements de conversion enregistrésdmbiordre de 21% pour des cellules HIT
de 10 cm x 10 cm et de 18.4% pour des modules ¢en80120 cm [24].

R
SAS

N

—
bottom electrode metal

Fig.11. Cellule solaire HIT [35].
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1.3 Fabrication des cellules solaires a homojonction dglicium

Chaque fabricant développe sa propre méthode ddugion, qui dépend de ses choix
technologiques et économiques. La figure 12 prédestétapes de fabrication standard d’'une
cellule solaire industrielle au silicium.

1) Préparation du substrat :

Les substrats de silicium utilisés pour la fabiaratdes cellules industrielles, sont fins
ayant une épaisseur de 200 — 300 um [45]. Cesigiims de type P (dopées au Bore) issues
du sciage d'un lingot subissent un décapage chind@ans un bain acide a base d'une
mixture d’acide fluorhydrique (HF: 16%), d’'acideétique (CHCOOH: 20%) et d'acide
nitrique (HNG;: 64%) afin d’enlever les dommages liés au sciagmer obtenir des surfaces
propres [46], [47].

2) Texturisation de la surface :

Le confinement optique traite [48]:

I.  Laréduction de réflexion de la surface avant ;
II.  Modification du chemin optique dans le volume;
[ll.  Diffusion des rayons lumineux sur la surface aerier

La texturisation de la surface de silicium estisg# pour réduire sa réflectivité et donc
pour améeliorer le confinement optique au sein deeldule. Le principe de cette opération
consiste a créer en surface un relief micrométrifiypiquement 5 — 10 pum) [14]
généralement de forme pyramidale, permettant deiptiet les réflexions. Ceci entraine un
piégeage plus important des rayons lumineux pémétians la cellule.

Les différents procédés de texturisation utiliséasdl'industrie photovoltaique sont les
attaques chimiques alcalines (KOH, NaOH), acide3), [4exturisation mécanique [50],
texturisation Laser. Bien que la texturisation attigpe (NaOH) soit tres efficace pour le
silicium monocristallin en réduisant sa réflecéva 10%, elle est loin d’'étre appropriée pour
le silicium multicristallin a cause des différenms$entations cristallographiques des grains.
Conventionnellement, les voies acide et séche appliquées dans le cas des substrats de
silicium multicristallin [49], [51].

a) La technique Isotropic Acid Etching
Cette technique présente I'avantage d'attaqueurface de fagcon isotropique en utilisant

la mixture d’'un acide nitrique (HNgpet d’un acide fluorhydrique (HF) avec des addlifif4],
[52]. Cette combinaison permet d’obtenir une swfae silicium multicristallin poreuse
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(diamétre des pores 1 — 10 um) et homogéne (figdirelépendamment de I'orientation
cristallographique, et donc une réflectivité plagkfe et homogene.

Fig.13. Image SEM d’une surface de silicium muisi@llin apres texturisation par la technique
Isotropic Acid Etching [52].

b) La technique RIE (Reactive lon Etching)

D'aprés [49], la réflectivité des substrats decsilin multicristallin ayant subi une
texturisation conventionnelle dans une solutiom@a@st plus élevée comparativement a celle
des substrats de silicium monocristallin ayant seilbhéme type de texturisation. Dans ce cas,
la texturisation par gravure plasma dite Reactive Etching (RIE) se révéle attrayante et
efficace. Cette gravure plasma avec une mixturese de SFCIl,/O, [49] est une voie de
texturisation séche, sans contact utilisée parfirment pour des substrats de silicium
multicristallin minces, fragiles et de grandes sces [14], [52]. Ce procédé permet
d’augmenter la rugosité de la surface texturéegquigéduit sa réflectivité en minimisant au
maximum les pertes de silicium [53] mais provoggalément une recombinaison élevée des
porteurs dans I'émetteur [52]. Un apercu des fibhtenus par cette technique est présenté a
la figure 14. Le Tableau 2 présente une comparaissnparameétres PV des cellules solaires
texturées avec des procédés RIE et conventionfgl [4

Tableau 2. Parametres PV des cellules solairesurteg avec des procédés RIE et
conventionnel (de surface 243.36 cm2, AM1.5 G.}.[49

Type de Jec (MA/CM?2) Vo (MV) FF n (%)
texturisation

RIE 33.80 614 0.786 16.32
Conventionnelle 32.55 612 0.784 15.62
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Fig.14. Image SEM d’une surface de silicium muisiallin aprés texturisation par la technique R3g][

3) Formation de 'émetteur

La technique la plus utilisée dans l'industrie mivoitaique pour la réalisation de
I'émetteur N sur un substrat de silicium de type P, est laugiffin gazeuse de phosphore P a
partir de POG (trichlorure de phosphoryle) dans un four portded températures €levées
allant de 800°C a 900°C pour une durée de 30 nepnweivie d’'un recuit [54], [55]. La
profondeur de jonction est généralement de I'otdr®.5 um. D’autre méthodes de diffusion
telle que le Spray et la techniqgue SOD sont égalemélisées pour la formation de
I'émetteur [56]. Le retrait de la couche résidueléesilicate de phosphore (PSG : Phosphorus
Silicate Glass) se fait dans un bain d’acide flydrique HF dilué pendant 30 secondes suivi
d’'un rincage a I'eau désionisée puis d’'un séch&gg L’isolation de bords (Edge isolation)
de I'’émetteur c’est-a-dire l'isolation entre I'éneatr et la face arriere est effectuée par le
retrait de la couche Ndes bords de la plaquette (sur la tranche) pagaeaire plasma [58],
[59]. Sans lisolation des bords de la cellule, gnande partie du courant photogénéré peut
passer directement de I'émetteur au contact araerdieu de passer a travers le circuit
extérieur [58]. Autrement dit, cette isolation erdip@ la possibilité de court-circuiter la
jonction P-N a la périphérie [53]. Plusieurs mé#mdont utilisées pour I'isolation des bords
des cellules solaires au silicium [60], [61], [6/83], [64], la plus récente est proposee par
Daniel Kray [58] utilisant le LASER, elle est appel: "waterjet-guided laser". Cette
technique permet de résoudre certains problemes lig@tilisation du Laser conventionnel et
semble parfaitement adaptée aux cellules solaithsstrielles.

Le rendement photovoltaique de la cellule dépendiaiement de la surface de I'émetteur,
de la concentration du dopage et de la profondeyomction. L'émetteur doit étre optimisé
de maniére a réduire au maximum la résistance garidépend fortement de la conduction
latérale des porteurs dans cette région [59]. Angrd dit, la collecte d’une grande partie des
porteurs minoritaires doit étre assurée sans preoges pertes résistives. Pour cela, la
surface de I'émetteur doit montrer un bon comprosnise la collecte des porteurs (nécessité
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d'une surface importante) et la recombinaison de pbotoporteurs qui diminue avec
I'épaisseur. D’apres [59], le rendement de la ¢elkplaire est plus élevé pour de faibles
valeurs de dopage de I'’émetteur en raison de lendiion des recombinaisons des porteurs
minoritaires dans cette région. Et la encore, agd’ de trouver un bon compromis dans la
mesure ou un faible dopage induit une forte réstgtale contact (autrement dit un mauvais
contact ohmique). La valeur du dopage de I'émetigtiiisé dans les cellules solaires
commerciales & contacts sérigraphiés (SP solas) @t de I'ordre de ¥Hcm® permettant
d’atteindre une résistance de contact assez f§i Les résultats de simulation de
I'influence du dopage de I'’émetteur sur le rendenaenconversion des cellules solaires sont
présentés sur la figure 15 [59].

efficiency vs emitter doping concentration

17\

16 \
15 \
14 \

efficiency %

10 T T T T T T T . T
1,0E+19 6,0E+19 1,1E+20 16E+20 21E+20 26E+20 3,1E+20 36E+20 41E+20 4,6E+20 51E+20

Emitter peak doping density 1/ecm"3

Fig.15. Simulation a 1 dimension de la dépendanceddement de conversion avec la densité du
dopage de I'émetteur [59].

4) Dépdt de la couche antireflet

Le dépdt d'une couche antireflet (CAR) sur la scefaexturée permet de réduire
d’avantage la réflectivité. Le choix de I'indice difraction rar et de I'épaisseurgdr de la
couche antireflet peut conduire a I'annulation féésceaux réfléchis a l'interface air/CAR et
CAR/semiconducteur.

v" L'indice de réfraction optimalcar S’écrit [65] :

Ncagr = /No-Ns; 9)

ou rny et ns; sont respectivement les indices de réfractioriadiedt du silicium.

v Les épaisseurs possiblésr pour la couche antireflet sont [65] :
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2m+1)A

dear = (10)
Avec: mentier-m=0,1, 2,3, 4...
A: la longueur d’onde.

Dans le cadre des cellules solaires industriellesilécium, les matériaux utilisés en tant
que couches antireflet sont le dioxyde de titan€,Tiet le nitrure de silicium
hydrogéené SilN:H [15]. Le nitrure de silicium déposé par PECVDe(dt chimique en phase
vapeur assisté par plasma) est utilisé dans I'tnéu®V comme couche antireflet et de
passivation (surfacique et volumique) pour lesutedl solaires [14]. En effet, ce matériau
peut combiner de trés bonnes propriétés optiquegassivantes du fait de la présence
d’hydrogéne en grande quantité dans les couches:t$iprovenant du silane (SiHutilisé
lors du dépbt [66], [67]. Ces dépositions peuv@etfectuer a des températures proches de
450°C, ce qui permet de limiter les phénoméneséigadiation thermique dans le silicium
multicristallin [66].

5) Réalisation du champ de face arriere BSF

Dans l'industrie photovoltaique, le BSF est réapsé diffusion thermique d’Aluminium
(Al) a haute température (> 800°C) a partir d'uoeiche d’aluminium d’épaisseur 20 pm
[14] déposée sur la face arriere de la celluleapBds [14], lorsque la température utilisée
dépasse 800°C, la concentration d’aluminium dam®SIE augmente a 5.30cm® alors que la
densité du dopage de la base pour un matériawsifiviéé 1Q cm est de I'ordre de 1.5 ¥0
cm®; ceci conduit & la formation d’une jonction PARui repousse les électrons minoritaires
de la face arriere tres recombinante en les camfidans la base. Ceci augmente aussi la
statistique de collection des électrons par leainde face avant. Le principe de la structure
peut étre modélisé par une vitesse de recombin@Beative $x de I'ordre de 200 cm/s au
niveau de la jonction P/Rrés inférieure a celle de la face arriegg13}]. De plus, la couche
d’aluminium forme un contact ohmique avec [I'éledgo arriere et [Ialliage
aluminium/silicium da au recuit thermique sert f&¢fgetter des impuretés métalliques [14].

6) Métallisation

Les contacts électriques de la cellule permettantanexion au circuit extérieur sont
réalisés par sérigraphie d’argent en face avard gnme de grille métallique et d’aluminium
couvrant totalement la face arriére, suivie d’'unuie des métallisations a 600 et 850°C,
respectivement [46].

Les cellules solaires ainsi fabriquées sont triags testées par les constructeurs sous un
spectre lumineux artificiel correspondant a un Bpesolaire typique AM1.5 de puissance
1000 W/mz sous une température de 25°C. Les renmutsrde conversion des cellules solaires
sont donc normalisés afin de pouvoir les comparer.
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1. Décapage chimique

2. Texturisation

Emetteur N*

3. Formation de I'émetteur

4. Dépbt de la couche antireflet

5. Formation du BSF

P* BSF

' '4— Grille métallique Ag

<« N’
6. Métallisation

P+
Contact arriere Al

Fig.12. Etapes de fabrication d’'une cellule selaiu silicium
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1.4 Mécanismes de pertes en rendement photovoltaique

Dans le cas idéal, le rendement de conversion daeflale solaire est défini comme le
rapport de la puissance maximale fournigesBr la puissance solaire incidente ®ependant,
ce rendement est influencé par différentes pentesant soit d’ordre physique (dues a la
nature du matériau), soit d’ordre technologiquesfdai la technologie utilisée).

n= Bun/P; (11)
L’équation (11) peut étre réécrite comme suit:
1= UecVeoFF) /[, P(D)dA (12)

Le rendement de conversion photovoltaique peateéprimé en tenant compte des facteurs
de pertes par la formule suivante [14] :

_ [ P()da Ey [ NQYdA qv,
7 J,P(Ayda [P(Mdr - Eg

\YAY}\_Y_H_YJ

o @ @ @ G @

Ay
.FF.(1 —R).A—-nd-ncoz
t

Certains facteurs ont des limites fondamentaleslesguelles on ne peut pas intervenir.
D’autres facteurs sont d’ordre technologique etvpatiétre optimisés.

1.4.1 Pertes physiques

* (1) Pertes par les photons de grande longueur d’end

Les photons possédant une énergie inférieurey aneE peuvent pas contribuer a la
génération de paires électron/trou et sont dondysef14]. Sous éclairement AM 1.5, ces
pertes sont estimées a 23% dans le cas du sil{G8m

* (2) Pertes dues a I'énergie excédentaires des pmoto

L’énergie excédentaire des photons absorbés esipéés sous forme de chaleur
(thermalisation), elle est donc perdue pour la eosion. Sous un éclairement AM1.5, ces
pertes sont estimées a 33% de la puissance t@taselel cas du silicium [68].
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* (3) Facteur de tensioriqVc/Eg)

Le facteur de tension est le rapport de la tensiarimale développée par la cellule.{v
par la tension de gap ). A cause des recombinaisons Auger inévitablgs,ne pourra
dépasser 0.65 V pour les cellules solaires ausiianassif, elle pourrait atteindre 0.72 V
pour une cellule d'une épaisseur 20 um [69].

e (4) Facteur de forme (FF)

La caractéristique courant-tension |-V d'une celldolaire ne peut avoir une forme
rectangulaire puisqu’elle est représentée paéd@stions de Boltzmann (suivant une forme
exponentielle). Le facteur de forme d’une celluidase idéale est estimé a 0.89 [14]. Le
facteur de forme est limité dans la plupart des masdes pertes par résistances série et
parallele.

Le rendement de conversion est donc limité pardiiérentes pertes physiques a une
valeur théorique maximale de 29% [32]. En pratiquette valeur est diminuée par des pertes
technologiques qui sont potentiellement évitables ladaptation de technologies avancées
aux processus de fabrication des cellules solaires.

1.4.2 Pertes technologiques

Les pertes technologiques les plus importantes @ordsionnées principalement par des
facteurs optiques et électriques incluant les tasteésistifs et de recombinaison [59].

=  Pertes optigues

* (5) Pertes par réflexion

Les pertes par réflectivité sont évaluées a 359% dizs cellules solaires au silicium [15].
Ce probleme technologique peut étre résolu patextarisation adéquate de la surface avant
suivie d’'un dépot de couche antireflet.

* (6) Pertes dues a 'ombrage des métallisations detact A /A;

Les contacts métalliques de la face avant sont ugsacet provoquent un ombrage
proportionnel a la surface de I'électrode. Il stagjune limite technologique engendrée par le
taux de couverture donné pat — As/A, ou A étant la superficie de la face avant non
couverte par le contact métallique/eti’aire totale [14]. Dans la cellule solaire stardjde
taux de couverture est un compromis ené® pertes dues a la couverture partielle de
I'émetteur par les contacts (nécessité de métadlisa fines) et les pertes causées par
résistance série (nécessité de métallisationsdarfans le cas des cellules solaires a contacts
arriere, les contacts métalliques sont localisédastace arriere, il en resulié /A, = 1 et
donc un taux d’'ombrage nul.
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» (7) Pertes dues a I'absorption incompléte des pingto

Des photons ayant I'énergie nécessaire traversanatériau sont étre absorbés a cause de

I'épaisseur limitée de la cellule. L’absorption péire augmentée par des techniques de
"piégeage par réflexion" sur la face arriere declidule [14].

=  Pertes électriqgues

Dans les cellules solaires, les pertes électricaoed provoquées essentiellement par la

résistivité des contacts ohmiques et par recongondi59].

* (8) Pertes par recombinaison/ rendement de collecte

Les porteurs photogénérés ne sont pas tous calleCe&rtains se recombinent dans le

volume ou a la surface de la cellule avant d’atteiria jonction. Le rendement de collecte est
défini comme le rapport entre le nombre de porteofiectés et le nombre total de porteurs
photogénérés. Ces mécanismes de pertes sont notaa9ile

Pertes par recombinaison des porteurs dans I'émnetie la base de la cellule
solaire via les défauts, impuretés ou joints déengra

Pertes par recombinaison surfacique en face avant ;

Pertes par recombinaison surfacique en face arriere

Pertes par recombinaison volumique Shockley-Reddf(SR&H).

* Pertes résistives des contacts

Pertes par résistance série dans la grille métalled dans le busbar;

Pertes par résistance de contact aux interfaces-serhiconducteur ;

Pertes par résistance série dans la métallisatiene;

Pertes résistives dues aux courts-circuits ensréliectrodes positives et négatives de
la cellule.
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1.5 Propriétés des films de dioxyde de titane

1.5.1 Le choix du TiO,

Les matériaux actuellement utilisés en tant queltewantireflet dans les cellules solaires
au silicium sont : le dioxyde de titane (B)OlI'oxyde de zinc (ZnO), le nitrure de silicium
(SiNy), le sulfure de zinc (ZnS). Le Ti(résente le principal avantage d’avoir d’excelent
propriétés optiques avec la possibilité de rédlésecolts de production [15]. En effet, le
TiO, peut étre déposé a basse température et a pregsiosphérique [70], ceci répond a
notre objectif d’élaborer des couches antirefletmmgtant un meilleur confinement optique
tout en réduisant au maximum les codts de fabadoati

Le TiO, est le matériau préféré des expérimentateurs gauacilité d’adaptation a la
plupart des techniques expérimentales combinée fantdliarité de l'industrie avec sa
technologie. Le Ti@est utilisé comme couche antireflet dans la pluges cellules solaires
commerciales a contacts sérigraphiés [15].

Les facteurs optiques sont pris en compte lorshdixad’'un matériau pour une application
comme couche antireflet; de ce point de vue le,Tofre le meilleur choix pour une
production industrielle vu son indice de réfracti&pvé (de I'ordre de 2.5 pour I'anatase et
2.7 pour le rutile a 600 nm) [71] combiné & uneediente transparence dans le domaine du
visible et du proche infrarouge [72], [73]. De plus TiO, présente une bonne dureté
mécanique [74], une trés bonne résistance chim@uene excellente stabilité a haute
température [75].

1.5.2 Propriétés physiques

Le dioxyde de titane existe sous sa forme amorpliepgut étre déposeée a basse
température allant de 100 — 150°C, ou cristallimgraupant trois phases: brookite
(orthorhombique, a = 5.436 A°, b = 9.166 A°, c 43 A°), anatase (tétragonale, a = b =
3.782 A°, ¢ = 9.502 A°) [76] et rutile (tétragonae= b = 4.584 A°, ¢ = 2.953 A° [77]. De
nombreuses études rapportent que le; Bcristallise lorsque la température de dépditeou
recuit dépasse 350°C [15]. Les propriétés physigcleisniques, optiques et électriques du
TiO, dépendent fortement de la phase cristalline @delehe déposée. La phase brookite peu
abondante est rarement observée dans les filimssé&pbhes deux phases : rutile, forme
thermodynamiquement stable, et I'anatase, formasteadile jouent un réle important dans les
applications du Ti@ Plusieurs parametres peuvent affecter la natita ghase cristalline du
TiO, déposé ; les plus importants sont : la techniqual@pot, la température de dépot, la
température de recuit, la pression de dép6ét, bedawdépot, le type de précurseur ainsi que le
type de substrat. La phase anatase est généraleimsgnvée a des températures de dépbt
allant de 350 — 700°C tandis que les hautes tempésag 800°C) favorisent la croissance
du rutile [15]. Le diagramme de la figure 16 ilkesie mécanisme de transformation de la
phase anatase a la phase rutile du, TWOne facon irréversible (en tant que matériaugifias
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sous l'effet d’'une température de recuit suffisamméevée [78]. Comme le montre cette
figure, la haute température favorise I'agglomératies particules anatase qui s’entassent en
formant des particules rutile sous un processughermique.

Les cellules élémentaires des deux structures ssmatarutile sont donnés par la figure 17
[77]. Dans les deux structures, chague atome aeetiést entouré de six atomes d’oxygéne, et
les atomes d'oxygéne établissant des liaisons dv@s atomes de titane dans une
configuration octaédrique. Les deux structuresedifit par la facon dont sont connectés ces
octaedres TiQ qui peuvent étre liés par les arétes et les sasoans le cas du rutile et
uniquement par les sommets pour I'anatase.

El) :_' @ b) I l
c) I d) l

Fig.16. Mécanisme de transformation de la phastsaa la phase rutile [78].

[oo1] Rutile
1.946 A titanium

O 1937 A

[0o1]

T [010]
Fig.17. Schéma de la maille élémentaire du,BQus ses différentes phases : anatase et rutile [7
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Le Tableau 3 présente les propriétés physiquesliffésentes phases du TiQ76], [77].
La comparaison des trois structures, du point de densité, montre que l'anatase est la
moins dense des trois phases, ce qui favorise flasidin des impuretés [79]. Le TiO
amorphe présente des densités variant entre 2 4[8dhpour les films poreux & 3.2 — 3.65
glcnt [81].

Tableau 3. Résumé des propriétés du dioxyde detitassif [76], [77].

Phase cristalline Rutile Anatase Brookite
Systeme cristallin | Tétragonal Tétragonal Orthorhombique
Groupe spatial D1t - P4/mnm D} - 14,/amd D1 - Pbca
a=b=0.4584 a=b=0.3733 |a=0.5436
Parametres de c=0.2953 c =0.937 b =0.9166
maille (nm) c/la=0.644 c/la=251 c=0.5135
c/a=0.944
Densité (Kg/nT) 4240 3830 4170
Température de
fusion (°C) 1870
Température
d’ébullition (°C) a | 2927
la pressionpO,
101.325 kPa
Température | Résistivité
(K) (©.m)
Résistance
électrique 773 3 x10
1073 1.2 x 16
1473 8.50 x 16
Température | Constante de
Constante de Hall | (K) Hall
(m°/c)
500 2 x 10°
Mobilité des
électrons, u 1[82] 10 [82]
(cm?/V.s)
Gap énergétique
(eV) 3.0 (indirect) [82] 3.2 (indirect) [82]
Indice de réfraction | 2.9467 2.5688 2.809
Rayon atomique (nm)
O 0.066
Ti 0.146
Rayon ionique (nm)
O (-2) 0.14
Ti (+4) 0.064
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1.5.3 Propriétés structurales
1.5.3.1TiO, déposé par le procédé de dépbt physique en phasgpgur PVD

a) TiO, déposé par pulvérisation cathodique magnétron enocrant continu (DC
magnetron sputtering)

Les propriétés des couches minces de, Ti€posé par pulvérisation cathodique dépendent
crucialement des conditions de dépdt notamment :

- Lapression totale ;

- Ladistance cible-substrat ;

- La concentration d’oxygene dans le gaz de pulvéoisa
- Latempérature de recuit.

= Effet de la pression totale

Le Tableau 4 montre l'influence de la pressionléotians le gaz de pulvérisation sur les
propriétés structurales de Ti@épose par pulvérisation magnétron en mode DCddir
current) [83]. D’apres [84], 'augmentation de laegse de dép6t avec la diminution de la
pression totale est due a une augmentation du pireours moyen des especes du plasma ;
ceci explique la cristallisation progressive du Ffur de faibles valeurs de pression. Cette
cristallisation est accompagnée d’'une augmentakiolépaisseur des couches de Fi@une
réduction de la taille des grains et d’'un |égeré@ssement du gap énergétique qui dépend du
taux de cristallinité (Tableau 4).

Tableau 4. Effet de la pression totale sur les n#tgs structurales du TiOdéposé par
pulvérisation [83].

Pression totale  Thickness Taille des Egsur verre
(mTorr) (nm) grains V)
(nm)

305 Rutile + Anatase 28 3.12
280 Anatase 28 3.17
280 Anatase 30 3.18
240 Amorphe 30 3.29
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= Effet de la distance cible-substrat

H. Toku et al [85] ont étudié I'influence de la cemtration d’oxygéne et la distance cible-
substrat sur la structure et la morphologie dewmsfilde TiQ déposés par pulvérisation
cathodiqgue magnétron en courant continu (mode D@hextempérature ne dépassant pas
150°C. Comme on peut I'observer a partir des speddRX de la figure 18, la cristallinité
des films de TiQ s’améliore en diminuant la distance cible-subgigaf les films déposés a
une distanced = 15 mm ont développé une phase bien cristallité@eatase tandis que les
films déposés a une distancg & 25 mm sont amorphes. En effet, les référeng@ef [87]
indiquent que des films de TiQOcristallins de bonne qualité peuvent étre obteans
maintenant le substrat plus prés de la cible.
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Fig.18. Spectres de diffraction des rayons X (DEX)ilms de TiQ déposés sur Si (100) a différentes
distances g;: 15 (a), 20 (b) et 25 mm (c) [85].
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= Effet de la concentration d’oxygéne

A partir des spectres de diffraction de la figuf il s’avere que des pics de diffraction
plus prononcés correspondant a la phase anatase deurTiQ apparaissent pour des
concentrations en oxygéne de 20-30%. Ces pics emttahce a diminuer graduellement
lorsque la concentration dX@st supérieure a 30%. La meilleure condition d'nibtdes films
de TiG, de phase anatase est de maintenir la concentdi®ra 30% en atmosphere argon-
oxygene (Ar/Q) [85]. La rugosité des films déposés diminue deal8 nm lorsque la
concentration d@augmente de 20 a 60% (figure 20). Cette valeumamie a 13 nm pour
une concentration en oxygene pur del00%. Cepentangmentation de la concentration
d’oxygéne améliore I'uniformité de surface des &lmvec une absence d’'impuretés, donnant

lieu & des dépbts plus homogenes [85].
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Fig.19. Spectres de diffraction des rayons X dessfde TiQ déposé sur Si (100) sous des concentratigns O
variant de 0 — 100% en atmosphere argon-oxyger@,486].

33



1. Etat de I'art : cellules solaires au silicium et applications du dioxyde de titane

25x25um

Fig. 20. Images AFM de la surface des films de,d€posés a une distancg d 15 nm, sous des concentrationsd'0O
20%, 30%, 60%, 100% [85].

= Effet de la température de recuit

L'influence de la température de recuit sur lesppgdés structurales des films minces de
TiO, déposés par pulvérisation cathodique magnétroonoarant continu a été étudiée par
Karunagaran et al [88]. Il a été établi que lemdilde TiQ déposés a une distance cible-
substrat ¢; = 80 mm sont steechiométriques.

Les analyses DRX (figure 21) révelent que ces fifost fondamentalement amorphes ;
cependant leur structure se cristallise apres cmitra haute température donnant lieu a des
films polycristallins avec une symétrie tétragondlersque la température de recuit est de
663 K, on observe I'apparition des pics correspahdax phases cristallines : anatase [(101),
(004)] et rutile (110) tandis que la phase anatage les orientations (101), (004) et (105)
prédomine dans le cas des films recuits a 773 Kailla des grains augmente également avec
'augmentation de la température de recuit [88]; qué@ engendre une réduction de la
concentration des dislocations et des défautstataucx [89].
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Fig.21. Spectres de diffraction des rayons X desfminces de Ti@déposés sur silicium (100) sans et
avec recuit a 663 et 773 K [88].

b) TiO, déposé par évaporation sous faisceau d’électronseléctron-beam
evaporation)

La figure 22 montre les spectres DRX des films m&de TiQ déposeés par le procéde
conventionnel d’évaporation sous faisceau d'élestr@ la température de 473 K, avant et
apres recuit a I'air sous différentes températuss3 K, 773 K, 973 K, 1173 K et 1373 K
pendant 4 heures. Les couches de,Tji@sentent une structure amorphe (ou faiblement
cristallisée) avant le recuit due a une faible éreet une faible mobilité des particules
heurtant le substrat (diffusion de surface ler®®).[Aprés recuit, les films de Tinontrent
des pics de diffraction caractéristiques de la plamtase avec les plans (101), (004) et (105).
Quand la température de recuit atteint 1373 K, tdéasupics correspondant aux plans (103),
(200) et (204), caractérisant la structure anatagparaissent avec une faible intensité. La
topographie des films minces de Ti@st illustrée par la figure 24. Les analyses AFM
indiquent que le RMS de rugosité (Root Mean Squaughness) augmente de 0.40 nm a 5.03
nm avec l'augmentation de la température de ratmi673 K a 1375 K (figure 23), et en
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méme temps, la taille des grains augmente de 23 rd8 nm [90]. Le recuit thermique
améliore la cristallisation de surface tout en aeigrant la taille des grains ceci implique une

augmentation de la rugosité de surface [90].
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Fig. 22. Spectres DRX des films minces deTi€xuit a différentes températures pendant 4 h¢fégs
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Fig.23. Influence de la température de recuilauugosité de surface des films minces de,T#0].
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1.000 iy

710,000 iy

Fig. 24. Images AFM (3D) de la surface des couchieses de TiQavant et aprés recuit a
différentes températures pendant 4 heures [90].

1.5.3.2TiO, déposé par le procédé Sol gel

Des films minces de TiQont été déposés par voie sol gel sur des subsiatdicium par
Legrand-Buscema et al [91]. La caractérisationcstinale de ces films montre que la phase
anatase est formée apres un recuit a 400°C pe@daff2l]. La figure 25 montre les spectres
de diffraction des rayons X des films minces de;ld&posés sur silicium Si(001) et recuits a
différentes températures variant entre 400 et 8Q@@lant 2 h. On peut voir que les films
recuits a des températures allant de 400 a 700&€eptent seulement la phase anatase tandis
que les films recuits & 800°C montrent, en outteprésence de la phase rutile. La figure 26
montre I'évolution de la morphologie des couchesaes de TiQ en fonction de la
température de recuit. Comme on peut le voir, ilessfrecuits a des températures allant de
400 a 700°C présentent des grains de méme forrapendant leur taille augmente avec
'augmentation de la température de recuit. On dserver aussi une augmentation de la
porosité inter granulaire et la rugosité de surfacec 'augmentation de la température de
recuit. A 800°C, les grains présentent une autn@déoprolongée et anisotrope correspondant
a la cristallisation de la phase rutile [91].

L’influence de I'atmosphere de recuit sur les prégis morphologiques des films de FiO
a été étudiée par San Vicente et al [92]. La comipan entre les figures 27 (a) et (b) montre
une diminution de la taille des grains dans lesditecuits sous vide.
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Fig.25. Spectres DRX des films minces de Ji€cuits a différentes températures [91].
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Fig.26. Images SEM et AFM des films minces de  i€xuits a différentes températures pendant 2n4q0,
(b) 700 et (c) 800°C [91].
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Fig.27. Images SEM des couches de;ldéposées sur verre et recuites a [92]:

(a) 400°C al'air;
(b) Sous vide.

Hemissi et al [93] ont élaboré du Ti@anocristallin en couches minces par les procédés
de sol gel et dip-coating. La figure 28 révelettacture cristalline des films de Ti@éposés
sur verre et recuits sous un flux d’oxygene a tap@rature de 400°C pendant 20 min. Ces
films présentent une structure anatase avec ue@tation préférentielle selon la direction
[101] et une phase rutile 20 = 47.67° [93]. D’aprés [94], en utilisant la technique spin
coating, la formation des liaisons Ti-O-Ti de laapl anatase a lieu aprés un recuit a 450°C
tandis que la phase rutile apparait a des tempégratle recuits supérieures a 700°C. La figure
29 illustre la morphologie des films de hi@cuits a 600°C pendant 30 min révélant les
nanoparticules extra fines de Ti@vec une taille des grains de 20 nm.
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Fig.28. Spectre DRX des couches minces de T@Cuits a 400°C pendant 20 min [93].
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Fig.29. Image SEM des nanoparticules de,T&uit a 600°C pendant 30 min [93].

L'influence de la température de calcination ssrdeopriétés structurales des films minces
de TiG, élaborés par la technique sol gel dip-coatingéaééidiée par [95]. Le processus de
croissance des microparticules dans les films @g &n fonction de la température est illustré
sur la figure 30. Il a été rapporté [95] que lesnoparticules de TiPse développent suivant
un processus de densification intra-aggloméréeesaalis de 1000°C, tandis que le processus
de densification inter-agglomérée prend place quangmpérature de calcination dépasse
1000°C. En effet, comme on peut le constater suiglare 30, La cristallinité des films
calcinés a 500 et 600°C est visiblement claire magst difficile d’identifier les particules
secondaires a ces tempeératures (figures 30 (lm))etRar contre, les films calcinés a 700°C
(figure 30 (d)) sont composés de particules sesmioesl ayant des tailles comprises entre 30 —
40 nm ; dans ce cas les particules primaires caiamtoces particules secondaires ne peuvent
pas étre identifiées. Quand la température augneB@0°C, le film (figure 30 (e)) bascule
vers I'état aggloméré et la taille des grains patieindre 50-70 nm en raison de la
densification. La figure 30 (f) montre la densifioa par calcination a 900°C due a
I'élimination des pores inter granulaires. La tilles particules secondaires a augmenté
jusqu’a atteindre 70-100 nm. Cette valeur augmeseore jusqu’a 150-300 nm aux
températures de 1000 et 1100°C (figures 30 (d))e{95].
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Fig.30. Micrographie SEM des films minces de F@@lcinés a plusieurs températures pendant 1 h [95]

(a) 400°C ; (b) 500°C ; (c) 600°C ; (d) 700°C ; 8€p°C ; (f) 900°C ; (g) 1000°C ; (h) 1100°C.
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1.5.3.3TiO, déposé par la technique Spray Pyrolyse

La technique Spray Pyrolyse a été utilisée pariglms chercheurs [96], [97], [98], [99]
pour I'élaboration des couches minces de,Ti€hinde et al [99] ont étudié I'influence de
I'épaisseur des couches de Fi6ur les propriétés structurales de ces films. igaré 31
présente les spectres DRX des films de,Td@posés sur verre a 470°C, a partir du Titanyl
acetylacetonate /gH14OsTi utilisé comme précurseur, pour différentes vedediépaisseurs.
Cette figure révéle que la formation de la phasdeame du Ti@se produit lorsque I'épaisseur
du film est supérieure ou égale a 123 nm. Ces fimésentent des pics de plus en plus
prononcés correspondant aux plans (101), (004))(Z005), et (211) de la phase anatase du
TiO,, ainsi que des pics supplémentaires correspondant plans (204) et (166) présents

dans les films les plus épais [99].
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Fig.31. Spectres DRX des films de Ti@Eposés a 470°C sur verre pour des épaisseuanivari
entre 25 et 785 nm [99].

42



1. Etat de I'art : cellules solaires au silicium et applications du dioxyde de titane

1.5.3.4TiO, déposé par le procédé de dépdt chimique en phasgpeur CVD

P.S. Shinde et al ont élaboré des films mincesi@g danocristallin par la technique CVD,
en utilisant le Tetraisopropoxide de titane (TTIHOCH(CHs)2]4) comme précurseur, a la
température de 400°C pendant 20 min [100]. Comnmadetre la figure 32, 'apparition des
pics correspondant aux plans (101), (200) et (2bhfirment la phase anatase pure du;TiO
avec une structure tétragonale. La taille des grest estimée a 10 + 2 nm [100].
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Fig.32. Spectres DRX des films minces de J#®posés par CVD sur verre & 400°C pendant 20 min
(pression totale 1 Torr) [100].

1.5.3.5TiO, déposé par APCVD (CVD a pression atmosphérique)

Quinonez et al [101] ont déposé des couches miheesO, sur des substrats de verre et
d’'ITO par la techniqgue APCVD en utilisant le TiCkource de Ti, comme précurseur et
I'éthyle acétate (CBCOOCHCH;) comme source d'oxygéne. lls ont remarqué que les
propriétés structurales des films de Tibtenus dépendent fortement du type de substnat. E
effet, comme le montre la figure 33, les films d®Jdéposés sur des substrats en verre a des
températures supérieures ou égales a 500°C seodpeel suivant une structure tétragonale
de type rutile tandis que les films de Fi@€posés sur des substrats d’'ITO sont anatases. Par
contre, les films de Ti@déposés sur verre a des températures inférieud30C sont
amorphes. On en deéduit que la structure cristalinesubstrat semble étre un facteur
responsable des différentes structures observésdekafilms de Ti@ Une explication claire
a ce phénomeéne de croissance selon la structwstliine du substrat est donnée par la
référence [101].
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Figure 33. Spectre DRX des films de Ti@01]:

(a) déposés a différentes températures sur verre ;
(b) déposés a différentes durées de réaction sur I''TO.

1.5.4 propriétés optiques

Il est connu que les matériaux sous forme de cauamiaces présentent des propriétés
physiques et optiques différentes de celles de®rmmak massifs. En effet, I'indice de
réfraction du TiQ en couche mince est inférieur a celui du Ji@assif [15]. La relation
empirique reliant I'indice de réfraction du film a la densité massiquedu TiO, est donnée
par I'équation suivante [15]:

ns = 0.42751 p + 0.91933 (13)

Le rutile (avec un gap de 3.05 eV) posséde un énderéfraction de 2.70 fa= 600 nm)
[15] plus élevé que celui de I'anatase estimé & Ravec un gap de 3.2 eV) [71]. Le TiO
amorphe est le matériau caractérisé par un gaplaigs (environ 3.5 eV) et un indice de
réfraction plus faible (environ 1.9 — 2.0 % = 600 nm) comparativement au TiO
polycristallin.
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La dépendance de lindice de réfraction vis-a-ves ld densité massique peut étre
interprétée physiquement par la densité des siéesalption qui est plus importante dans la
phase la plus compacte. Cette corrélation entdemaité du Ti@et son indice de réfraction
est illustrée par la figure 34.
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B 28} © CVD (Fitzgibbons et al. 1972) ——
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Fig.34. Variation linéaire de I'indice de réfractia avec la densii@ pour les films de Ti®
reportés dans la littérature [102].

En général, les films déposés par la techniquesgétdohysique en phase vapeur (Physical
Vapor Deposition PVD), c’est-a-dire I'évaporatidretmique et la pulvérisation cathodique,
présentent une faible densité massique qui résaltte faibles indices de réfraction [103]. Le
tableau 5 présente une comparaison entre les satlur’indice de réfraction des films
minces de Ti@élaborés par différentes techniques citées ddittlature [104].
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Tableau 5. Comparaison des valeurs de l'indiceéfimction des films de Tiobtenus par
différents procédés cités dans la littérature [1[4]0].

Auteur Technique de dépot Phase Température de Indice de

cristalline dépot (°c) réfraction n

Pulvérisation

TiO, amorphe

sur Si
Pulvérisation en courantAnatase 750 3
Radiofréquence Rutile 3
Pulvérisation en couran Anatase 250 2.43
Radiofréquence Amorphe 100
Sol gel Anatase Recuit a 700 2.09
2.13
Evaporation sous 200 2.25-2.34
faisceau d’électron
Spray Pyrolyse Anatase <400 + recuita 700 2.1-2.3
Rutile 500 + recuita 700 2.2-2.6

1.5.5 Propriétés électriques

Le TiO, est un semiconducteur de type n avec un gapvehaént large de 3.05 — 3.5 eV
[15]. Lorsqu’il est stcechiométrique, le Ti@nassif est un isolant et posséde une résistivité
d’environ 162 Q cm & température ambiante, cette valeur est déréale 10Q cm & 250°C
[111]. Cependant, le TiDest considéré comme un bon isolant pour des tempés
inférieures a 200°C [112].

La conductivité du Ti@Q augmente considérablement suite a des écartsteelzhiométrie
qui peuvent étre obtenus par recuit a haute terpéré>500°C) sous ultra-vide (Ultra High
Vacuum : UHV) ou sous atmosphere réductrice ethpembardement avec un faisceau de
particules chargées (électrons ou ions) [77]. €eaduit a la création de défauts ponctuels
gui se présentent soit sous la forme d’ions dugitaterstitiels, soit sous la forme de lacunes
d’oxygene [77]; ce qui rend le dioxyde de titanmg®nducteur de type n [113].
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Le recuit sous vide, sous atmosphére réductricérgdmgne) et le bombardement avec des
électrons réduisent la surface de 7i€@ créent des défauts ponctuels comme lillusdre |
figure 35 [77]. Ces films sont alors reduits a Ti@u TyO,[77].

Les propriétés semi-conductrices du dioxyde denditaon-stcechiométriqgue dépendent
essentiellement de la densité des lacunes d’oxydane le film. En effet, les mécanismes de
conduction dans les films de Ti@on-dopés sont liés au déficit des atomes d’oxggen
comportant comme des défauts de type n, avec utsitéeypique de I'ordre de ¥o- 10°
cm® [114]. L’absorption optique dans le visible ddm§ TiO,.x augmente considérablement
due a l'augmentation de la densité des lacunesygéme. De plus, les sub-oxydes TiO et
Ti»O3 présentent des propriétés conductrices métalliquessmi-conductrices [115].
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Fig.35. Image STM d’'une surface de Fi@cuit sous ultra-vide a 1100 K pendant 10 mir6[11
Les défauts ponctuels marqués par A sont assignéseunes d'oxygene.

1.5.5.1Influence de la température de dépot et de recuit

Battiston et al [117] ont remarqué que les films Td®, développés par PECVD en
présence de I'oxygéne sont transparents dansildevist fortement résistifs (Tableau 6). Par
contre les films déposés dans un plasma ne coritepas d'oxygéne sont assez
conducteurs ayant une résistivité qui dépend deemapérature de déepdt; ceci peut étre
expliqué par la formation des ions Ti(lll) et T)Bonnus par leur influence sur la couleur et
la résistivité du TiQ.
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Tableau 6 : Mesures de résistivités des films @ $ous différentes conditions [117].

483 (2-10) x 10 > 10° (3-5) x 10 > 10°
523 2-5 > 10° 0.2-1 (1-3) x 1G

Mathews et al [118] ont étudié l'influence de lanfeérature de recuit sur la résistivité du
TiO, pur, ils ont observé une diminution de la résigtides couches minces de Fi@vec
'augmentation de la température de recuit. Ceitt@raition peut étre expliquée par le fait
que la taille des grains augmente avec la tempeérali recuit ; ce qui mene a une réduction
des joints de grains et par conséquent une dinoimute la résistivité.

1.5.5.2Influence de la durée de recuit sous Argon/oxygene

McCormick et al [119] ont observé une diminution lderésistivité des fiims de TiO
obtenus par pulvérisation aprés un traitement samsosphére d’argon, tandis qu’une
augmentation de la résistivité de ces films a étéalée aprés un recuit sous oxygene.

La figure 36 montre clairement que la résistivita @O, est fortement liee a la
stcechiométrie de la surface TiQue traitement sous atmosphere d’Argon pendantdumée
de 2500 s reduit la surface de Ti€h TiO 5; ce qui résulte en une diminution de la résigdivit
des films [119].
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Fig.36. Corrélation entre la variation de la résitst des films de Ti@et le rapport O/Ti en fonction de la
durée de réaction [119].
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La figure 37 révéle que la résistivité du Fi®laboré par pulvérisation, augmente en
fonction de la durée de recuit sous oxygene. Gettgnentation peut étre expliquée par le fait
que l'absorption de 'oxygéne mene a une réducties €lectrons de conduction pres de la
surface [119].
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Fig.37. Variation de la résistivité de surface enction de la durée de recuit sous oxygéne (1.QTbrr)
a 300 K[119].

1.5.5.3 Influence du dopage

Les films de TiQ dopés sont généralement utilisés comme électradesluctrices
transparentes (TCO) dans les cellules solaires t@rdjénctions [120]. La majorité des
dopants incluant le Niobium (Nb) [111], [121], [122123], [124], [125], [126], le Tantale
(Ta) [111], Vanadium (V) [111], [127], [128], [129]130], [131], Fluor (F) [111], et
Hydrogéne (H) [111], [132], [133] améliorent leopriétés semi-conductrices de type N du
TiO; [15]. Les dopants de type P incluent I'AluminiuAl)([111], [134], [135], [136], [137],
[138], Fer (Fe) [139], [140], [141], [142], [1433 Indium (In) [120].

Les couches de Tialopé Niobium avec une résistance carrée de 10Q/b@t un indice
de réfraction de 2.2 — 2.5 sont trés utiliséesam tue TCO [115]. Park et al [144] ont
remarqué que les films amorphes et isolants de, TdOpés Niobium (d’'une faible
transmittance) sont transformés, aprés un rec@tntique rapide (RTA) sous vide, en
électrodes transparentes et conductrices de typgmsm La conductivité métallique de ces
films peut étre attribuée a la formation de la ghaisatase et I'activation du dopant [144]. La
figure 38 montre clairement que la diminution derdsistivité des films de TiDdopés
Niobium (NTO), par le processus RTA, est liée eSskbement a une augmentation de la
concentration et de la mobilité des porteurs s@fifet de la température. La structure anatase
du TiQ; est privilégiée pour une application en tant g@Tcomparativement a 'amorphe et
le rutile [144].
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La plus faible résistivité obtenue pour les films @O, dopé ZnO, produits dans une
atmosphére Ar+b est de I'ordre de 1DQ cm [145].
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Fig. 38. Résistance carrée, résistivité, mobditéoncentration des porteurs dans les films de @@pés Niobium (NTO)
en fonction de la température de recuit sous vidd]|

1.6 Applications des films de dioxyde de titane dans léomaine photovoltaique
1.6.1 Couches antireflets

Il existe deux parametres standards caractérisanpdrformances optiques d’une couche
antireflet ; le premier est la réflectivité moyerpandérée Rdéfinie par [146]:

[ R ()N, (A)dA
R, = Zmin (14)

Amax
[ Npn(2) dA

avec R (1) est la réflexion a une longueur d’'ondeet Ny, est le flux de photons du
rayonnement solaire. Dans I'équation (14), les waleutilisées poutinin €t Amax sont
typiqguement dans la gamme 300 — 400 nm et 100@6 téh, respectivement [15].
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Le deuxieme consiste en la densité de courant alé-ciocuit généré.. défini par [146]:

ﬂ'max

Jee = q L (1-R () — AW)N,» DIQE (DdA (15)
Amax

= q L TN, (DIQE (A)dA (16)

avecT (1) etA (1) sont la transmission et I'absorption a la longu#ande4, respectivement.
IQE est le rendement quantique interne.

Le Tableau 7 présente une comparaison entre lesngtnes des couches antireflets les
plus utilisées (déposées sur des substrats deusi)id147]. On y observe que le TiO
présente la plus faible réflectivité moyenne corapaement aux autres couches antireflets ;
il est donc idéalement adapté a cette applicatiendép6t de Sulfure de zinc (ZnS) par
évaporation thermique est une étape standard @apsotessus de fabrication des cellules
solaires de laboratoire et des cellules & hauteraedt ; cependant cette technologie ne peut
étre pertinente pour des applications de granddéaces vu le colt élevé et le faible taux de
dépdt de la méthode d’évaporation.

Tableau 7 : Couches antireflet optimisées sur diestsats de silicium [147].

Matériau TiO, (par

Spray)
Indice de réfraction (n) 2.0 2.1 2.3 1.46
Epaisseurd (nm) 82.0 80.0 68 110

Réflectivité moyenne 8.9 9 10.7 11.77
pondéréeR,, (%)

L’indice de réfraction optimal permettant de minsen les pertes par réflexion dans les
cellules solaires au silicium encapsulées est éstn?.45 par [15]. La figure 39 présente
I'indice de réfraction et le coefficient d’extinoti de la couche antireflet de TLiG@éposée par
Spray Pyrolyse a 450°C, présentant un indice daatébn optimal de 2.44. La réflectivité
moyenne des films minces de Ti®Gur des substrats de silicium avec et sans teation,
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dans la gamme 350 — 1150 nm, est comparée a lactiefié des couches de TiO
commerciales dans la figure 40.
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Fig.39. Indice de réfraction et coefficient d’exiion du film mince de Ti@déposé par Spray Pyrolyse a
450°C [146].
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Fig.40. Réflectivité des films minces de Ti@épaisseurs 63 nm déposés sur des substratficilersi
aprées encapsulation. Des mesures typiques detiéfieades couches de Ti&ommerciales ayant le
plus faible indice de réfraction sont présentéas pomparaison [146].

1.6.2 Cellules solaires a hétérojonctions TiQc-Si

Le TiO, dopé indium (In) est utilisé dans la fabricatioesdcellules solaires a
hétérojonctions de tyge TiO,/n-Si. Ce type de cellules présente un rendemenbiieecsion
de 14.1% avec un gain de 40% comparé au rendemsntallules a base de Li@ur. La
tension de circuit ouvert et le facteur de formeespondants sont évalués a 650 mV et 0.82,
respectivement [120].
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Un autre type de cellules solaires a hétérojonstigilise le TiQ comme couche antireflet
intermédiaire entre le Sp@t le silicium donnant lieu a la structure : F:SA@D,/p-Si [148].

1.6.3 Couches TCO (Transparent Conducting Oxide)

Dans l'industrie PV, les TCO (Oxydes TransparentndLicteurs) sont généralement
utilisés dans les cellules solaires en couches eninde silicium. Le TCO le plus
communément utilisé est I''TO. Cependant le colplds en plus élevé de l'indium reste un
inconvénient pour des applications dans les callglelaires a faible colt. De nouveaux
matériaux TCO permettant de remplacer I'I'TO somiada envisager, et dans ce cadre le;TiO
est un bon candidat vu son gap €leve, sa tranggaextellente dans le visible ainsi que la
facilité de son dopage qui lui confere de meillsuggopriétés électriques. Les TCO
commercialisés ont des résistivités électriques’atelre de 10 Q cm combinée & une
transmission optique de I'ordre de 90%. Le dopag@&i®. avec du Niobium induit une forte
conductivité électriqgue dans le matériau [144és @ims de TiQ:Nb ayant une résistance
carrée allant de 10 — 8o et un indice de réfraction de 2.2 — 2.5 sonttitdsés en tant que
TCO [115]. Les films minces de TiQ possédent une résistivité allant d&*£010° Q/o, ce
qui indique leur potentiel pour cette applicatid®]f Chung et al [145] ont obtenu des films
de TiO, dopés ZnO ayant une résistivité de 'ordre dé @0cm qui est comparable & celle de
I'ITO.

1.6.4 Contacts ohmiques

Les films minces de TiQont été utilisés par [149] pour la réalisation dmtacts
ohmiques dans les cellules solaires au Si-mc deRyp.a procédure est de déposer le film de
TiO, entre la couche d’aluminium sérigraphiée et leigiin de type P. Le film formé par
I'alliage Titane/silicium (TiSiy) sous l'effet du recuit thermique (850°C pendart30 min)
réduit la résistivité électriques du contact & 18R Q cm [15].

1.7 Conclusion

Nous venons de voir, dans ce chapitre, que laxiéfiea la surface du silicium est I'une
des causes majeures des pertes optiques dandlldssceolaires. Ces pertes sont a I'origine
des plus faibles performances de ces cellules. Palliier a ce probléme, une couche
antireflet de TiQ a été mise en ceuvre en utilisant un procédé raideins colteux qu’est
’APCVD décrit en détail dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre décrit les moyens utilisés permettaritdn déroulement de ce travail de these.
La premiére partie de ce chapitre décrit la techugqutilisée pour I'élaboration des films
minces de Ti@qu'est 'APCVD, et met en évidence les conditiopgmales de dépot des
couches antireflet de TiGur les cellules solaires au silicium par ce prdé&é

La seconde partie de ce chapitre présente lesrdiffés méthodes expérimentales de
caractérisation employées pour mesurer les propsi&ttructurales et optoélectroniques de
nos échantillons de TiCet les performances photovoltaiques des cellubésres objet de
notre étude.

2.1 Elaboration des films minces de TiQ par APCVD
2.1.1 Le choix de la technique APCVD

Différentes techniques de fabrication des couché&scaes de TiQ sont couramment
utilisées selon l'application envisagée et les pédps des films désirées. Pour les
applications optiques dans les cellules solainedjaut indice de réfraction, une haute densité
ainsi qu’'une bonne uniformité d'épaisseur sont sgaes. Les techniques principales
d’élaboration des couches de Fi@cluent :

- Spray Pyrolyse [96], [97], [99], [150];

- Sol gel [91], [93], [151];

- Pulvérisation cathodique magnétron DC ou RF [&8),[[152];

- Evaporation sous faisceau d’électrons (electromrb@aaporation) [153], [154];

- Dépébt chimique en phase vapeur a pression atmagpRéfAPCVD — Atmospheric
Pressure Chemical Vapor Deposition) [101], [155];

- Deépbt chimique en phase vapeur assisté par plaBB&\YD — Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) [117];

- Deépbt chimique en phase vapeur a basse pressi@VRP- Low Pressure Chemical
Vapor Deposition) [156];

- Dépbt chimique en phase vapeur a partir d’'un pe&eurorganométallique (MOCVD
— Metal Organic Chemical Vapor Deposition) [15258];

- Dépbt chimique en phase vapeur sous ultra-haut(dé#y/-CVD Ultra-High Vacuum
Chemical Vapor Deposition) [159];

- Deép6t assisté par les ions (IAD — lon Assisted Bédjmm) [160], [161];

- Epitaxie par couche atomique (ALE — Atomic Layeit&xy) [162].
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Selon J.M. Marshall [14], dans I'industrie des gles solaires, les matériaux et techniques
sont choisis de sorte a obtenir des réductions liraptes de codts tout en maintenant de bons
rendements de conversion. Dans cette directionfetdnique APCVD offre un bon
compromis "colt/rendement” pour des applicationgrdades surfaces.

L’APCVD est peu colteuse par rapport a la PVD (évation thermique, pulvérisation)
qui en plus d’'une température élevée nécessitilidation du vide en plus de la haute tension
(en général de 5 KV). La PECVD permet un bon cdntte I'épaisseur des films
élaborés mais exige un ultra-haut vide pour gérlérplasma et un réacteur sophistiqué pour
contenir le plasma, et ce en plus de la températardéposition de 450°C [16]. Donc la
PECVD est plus chére que 'APCVD qui est de miseaivre facile (elle ne nécessite qu’un
four tubulaire et un systéeme de gaz) évitant l@imegu vide [3] ou de chambres spécialisées
pour les couches [4]. Par conséquence, la méthB@d/P ne peut pas étre applicable a la
production a grande échelle de larges surfacegltides solaires a faible codt (low cost solar
cells) comme rapporté par Lien et al [17] qui apose la méthode "sol gel" pour le dépbt de
la couche antireflet de TiOIl est vrai que lesol gelest un procédé simple et peu colteux
pour le dép6t des couches antireflet sur les eslidolaires a faible codt; cependant
I'uniformité et I'épaisseur qui sont des parametmegortants pour la couche antireflet ne sont
pas bien contrblés avec ce procédé ; il en estéaeepour lespray pyrolyseSachant que ces
deux techniques utilisent la méme température gpétd@50°C) que 'APCVI10], [163],
[164]. Donc dans un point de vue facilité de mise en ceavren(t, le sol gel, le spray et
'APCVD sont du méme ordre de colt; cependant CAM® présente deux avantages :
I'uniformité des couches et le control optimisé épaisseurs de ces couches. En effet dans
'APCVD, I'épaisseur des couches est directementrétée par la durée de déposition. D.W.
Sheel et al [3] ont démontré la nécessité la tepliAPCVD pour les cellules solaires a
faible colt et de meilleures performances. Yateal €19] ont montré le fort potentiel de la
méthode APCVD pour I'amélioration du rendement deversion des cellules PV en
combinant la réduction des codts de fabricatiorauides avantages de 'APCVD sont :

(a) La capacité de production de films de haute pwets formes simple, multicouche et
nanocrystalline avec une bonne homogénéité, unellerte uniformité ainsi qu’'une
tres bonne adhérence a une vitesse de dépét emtestint €levée [155], [100], [165],
[166], [167].

(b) La possibilité d’utilisation de différents subssratt le bon contrdle de I'épaisseur, la
microstructure, la vitesse de croissance, la déreitsi que la porosité des films
élaborés en ajustant les parametres de dépot [188][169], [170].

(c) Possibilité d’adaptation du dépbt a la forme dsudace du substrat quelle que soit sa
complexite.

(d) Processus de fabrication rapide avec une bonnedegtibilité [3], peut colteux [19],
applicable pour une production a grande échelleadges surfaces [4] et compatible
avec les exigences de l'industrie.
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2.1.2 Le choix du précurseur

Les deux précurseurs utilisés pour I'élaborationdihxyde de titane par voie APCVD
sont : l'isopropoxyde de titane Ti(QE7)4 qui est un précurseur organométallique, et le
tétrachlorure de titane (Tigl Le principal probléme rencontré lors de l'utli|on des
précurseurs organomeétalliques tel que l'isopropexya titane est la contamination des
couches déposées par des composés carbonés egéngsoprovenant d'une dissociation
incompléte du précurseur a basse température.dceasionne la création de défauts au sein
de la microstructure des films, qui sont a l'origjithe fortes densités de courant de fuite. Deux
solutions sont envisageables pour pallier a celenod: la premiere consiste a recuire les
films élaborés sous oxygene et a haute tempérdtuteuxieme consiste tout simplement a
utiliser un précurseur qui ne contient ni carbonbyarogene. Ceci justifie notre choix pour
le TiCl, comme le précurseur le plus approprié pour ngipication. Ce précurseur présente
d’autres avantages a savoir :

- Sa température de vaporisation relativement bass®ioée a une haute stabilité
thermique ;

- La possibilité de générer des vapeurs a bassegtatupes ;

- Son faible taux de dépdt qui est trés souhaitabler pes applications en couches
minces ;

- La croissance de structures rutile a des tempéstwelativement basses,
comparativement aux films obtenus a partir de prepoxyde de titane.

2.1.3 Description du dispositif expérimental APCVD

La figure 41 représente de maniére schématiqueoletage expérimental APCVD que
nous avons utilisé pour le dép6t du Ti€ur des substrats de verre, de silicium et callule
solaires. Ce montage, disponible au sein de nalr@ratoire LATAGE (Tizi-Ouzou, Algérie),
est constitué d’'un four électrique tubulaire, derqua 'Naberthermi, régulé en température
dans lequel est introduit un tube ouvert en veryee® sur lequel sont branchées, les
canalisations assurant l'arrivée des vapeurs daupséur, de 'oxygene @ et de l'azote
(N2). L'ensemble du montage est mis dans une hottieaasp qui permet I'évacuation, lors
des expériences, des gaz résultants des réactiongjoes.

2.1.4 Principe de dépo6t et mécanismes de réaction

La premiere étape de l'opération est le nettoydfjeaee de la surface des échantillons
(verre, silicium) par I'acétone, I'alcool puis ungage a I'eau déionisée. Le four étant porté a
la température voulue, nous introduisons dans e touvert les substrats préalablement
nettoyés et bien séchés. Le précurseur étant dly TliQuide) commercial de haute pureté
(99.9%) est chauffé dans un tube en communicatves & four a 68°C. La formation des
couches de Ti@procede selon les étapes suivantes :
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a) Génération des vapeurs de TilBirées au réacteur CVD;

b) Transport des vapeurs de TjCh l'aide d'un flux d'oxygéne sec a travers le
tube jusqu’a la surface de dépbt;

c) Reéaction en phase gazeuse des vapeurs dg d¥et le gaz d’oxygene pendant le
transfert ;

d) Adsorption des vapeurs sur la surface du solide ;

e) Mécanismes de surface entrainant la formation Q4 paroxydationselon la réaction
chimique décrite par I'équation suivante :

Ticl,(g) + 0,(g) — TiO, + 2Cl,(g9)

Le gaz de chlore (@)l résultant de la réaction est évacué a l'aide dystéme d’évacuation
d’'une hotte aspirante.

2.1.5 Les conditions optimales de dépét des films mincee TiO,

L'utilisation de la technique APCVD pour le dépésdfiims minces de TiDest un
avantage du fait que I'on maitrise parfaitementsttas parametres du procédé a travers de
nombreuses expérimentations réalisées sur les Ti@®des filieres importantes développées
dans notre laboratoire. Cette bonne maitrise nquesris la gestion précise des parametres
opératoires et donc I'optimisation de la technigd®CVD pour les dépbts des films minces
de TiO.. Le Tableau 8 résume les conditions optimalesaiddes films minces de TiO
Les flux de I'oxygéne et de I'azote sont réglésaedé de débitmetres intégrés au montage
expérimental et sont fixés & 1 et 0.5 L imespectivement ; ces paramétres sont gardés
constants lors des différentes procédures de dédpdipression de I'oxygene est contrdlée a
I'aide d’'un manometre et maintenue constante arlpbar toutes les dépositions. Dans ces
conditions, des films minces de TiGont déposés a des températures de 450 et 500°C
pendant des durées de 15 et 20 minutes. Ces daérssuite suivis de recuits thermiques a
l'air afin d’assurer un réarrangement des atomesl'@méliorer la cristallisation. Des
substrats de verre, de silicium monocristallin etiltioristallin de bonne qualité sont
soigneusement choisis pour les dépbts de.TiO
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Fig.41. Schéma du montage expérimental de la iggbAPCVD
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Tableau 8. Conditions optimales de dép6t des fitimees de TiQpar APCVD.

Parameétres du processus APCVD Valeurs

Flux d'O, 1L min*

Flux de N 0.5 L min*
Pression d'Q 1 bar
Température d’évaporation du TiCl 68°C
Température de dépot 450 — 500°C
Durée de dépot 15 — 20 min
Température du recuit thermique 450 — 500°C
Durée du recuit thermique 1 -2 heures

2.2  Présentation des moyens de caractérisation utilisés

Notre présente étude du "Ti@ar APCVD" a nécessité des moyens de caracténsati
lourds que notre laboratoire LATAGE ne posseéde plmis avons donc fait appel a des
collaborations avec le Laboratoire IM2NP de I'Unsig2 d’Aix Marseille 11l (France) et
I'Unité de Développement de la Technologie du &ifitc d’Alger (UDTS, Algérie). Nous
présentons, ici, les moyens de caractérisationtal@amé les résultats les plus significatifs.
2.2.1 Méthodes de caractérisation des couches mincesT®

a) Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

* Appareillage expérimental

Nous avons utilisé la microscopie électronique &aysge (MEB ou SEM, Scanning
Electron Microscopy) afin d’observer la morpholodies couches antireflet de Ti@éposées
sur la face avant des cellules solaires multidhisés. Nous avons réalisé ces caractérisations
MEB a I'Ecole Nationale Supérieure des Mines denSltienne a Gardanne en utilisant le
microscope de référence : "Hitachi S-48@Quipé d’'un spectrométre de dispersion d’énergie
des rayons X (EDS, Energy Dispersive X-ray Speottem permettant de réaliser aussi des
analyses de composition chimique des échantillbas. parametres expérimentaux utilisés
pour les caractérisations MEB sont réunis danstdeau 9.

Tableau 9. Parametres expérimentaux utilisés gsucdractérisations MEB.

Tension d’accélération (kV) 10

Distance de travail (mm) 27-9

Agrandissement 15 — 404 kX

Immobilisation sur port d’échantillon Colle en graphite

Type d’échantillon analysé Echantillon de  7FiO sur silicium

multicristallin
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Un microscope électronique a balayage comprendolegposants principaux suivants [171] :

- Le canon a électrons servant a produire les élesfpamaires ;

- La colonne électronique constituée de lentillestébenagnétiques focalisantes et des
bobines de déflexion permettant de déplacer lecdais et donc de balayer
I'échantillon;

- Le détecteur d’électrons secondaires ;

- Le détecteur d’électrons rétro-diffusés ;

- Le détecteur de rayons X (EDS).

* Principe

Le microscope électronique a balayage permet dee&pla surface d’'un échantillon point
par point en utilisant un faisceau d’électrons pitedpar une cathode. Sous I'impact de ce
faisceau d’électrons accélérés, qui perdent le@rgim par collisions multiples avec les
atomes du matériau, il y'a essentiellement émissi@hectrons secondaires provenant de
I'ionisation des atomes du matériau, rétrodiffusibélectrons du faisceau incident, émission
d’électrons Auger et de rayons X caractérisant dEsnents présents dans I'échantillon
comme le montre la figure 42. Ces particules émiges de I'interaction entre le faisceau
d’électrons et I'échantillon sont recueillis séleement et de maniére synchrone par des
détecteurs qui génerent un signal servant a racmrestimage en modulant la brillance d’'un
tube cathodique [171].

Faisceau

incident o
Electrons primaires

rétrodiffusés
Electron Auger <

Rayons X N /
N ’ w» Electrons secondaires

Echantillon

“ Electrons absorb

A 4 Electrons diffusés
Electrons diffusés (inélastiques
(élastiques

Electrons transmis
(sans interactions)

Fig.42. Ensemble des radiations pouvant étre énhise de I'interaction entre le faisceau d’éleatro
et I'échantillon [171].
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b) Microscopie & Force Atomique (AFM)

* Appareillage expérimental

Nous avons utilisé la Microscopie a Force Atomiga&M) afin d’effectuer une étude
granulométrique plus fine et avoir des informaticuns I'état de surface des échantillons de
TiO, déposés par APCVD. Pour cela, nous avons utilisé@ppareil de type SPM/AFM
Multimode Nanoscope de marqU®&T-MDT Solver" fonctionnant a l'air sous conditions
ambiantes, disponible a I'lIM2NP (Marseille). Ce mscope nous a permis de topographier la
surface de nos échantillons de Zi@e mesurer la valeur moyenne rms (Root Mean &juar
de la rugosité de surface et de déterminer laetails grains ainsi que I'épaisseur de ces
couches. La topographie des échantillons est obtgam balayage en mode Non-Contact
(NC-AFM) a la frequence de résonnance de 310.75 (kkfréquence de résonnance de la
pointe étant de 325 kHz selon le constructeur) ahe vitesse de balayage de 1 Hz. Les
analyses de rugosité des couches et les mesutadleledes grains ont été effectuées a l'aide
du logiciel "Nova" fourni par le constructeur daFM.

Le microscope AFM NT-MDT est composé principalement

- D’un levier flexible portant a son extrémité uneinie fine de forme pyramidale qui
balaye la surface a examiner ('échantillon étare)f 'ensemble pointe-levier étant
appelécantilever;

- Un détecteur de déflexion du cantilever constitué thser mobile (en X,Y), un miroir de
réflexion et une photodiode mobile (en X et Y) aime quadrants ;

- Une céramique piézoélectrique qui permet de déplééehantillon dans les trois
directions de I'espace.

- Une fibre optique qui envoie le signal a la caméra

- Une unité électronique de contr@®M (NT-MDT);

- Un ordinateur qui permet de controler les paramsétle balayage et I'acquisition de
image.

L’'appareil AFM est placé sur une table anti-vibmatdans une enceinte antibruit.

* Principe
Différents modes de balayage sont utilisés :

- Le mode "Contact" (CM-AFM): la pointe est en comtphysique avec la surface de
I’échantillon. Dans ce mode, les forces d'intem@attentre la pointe et la surface sont
répulsives.

- Le mode "Non Contact" (NC-AFM) : La pointe oscida-dessus de la surface sans la
toucher, a une fréquence proche de sa fréequencésdaance, et les forces agissant
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entre la pointe et la surface de I'échantillon ¢ de Van de Waals) sont, dans ce
cas, attractives. Ce mode d’opération évite d’endager la surface a imager.

- Le mode "Contact Intermittent” (Semicontact AFM Modu Intermittent Mode) :
Dans ce mode, la pointe oscille au-dessus de l@cguret entre en contact avec
I’échantillon par intermittence. Autrement ditsihgit d’'une percussion de la surface a
examiner par la pointe.

Dans ce travail, nous avons choisi la deuxiéme od&thlLa premiere étape lors des
mesures consiste a régler le laser qui doit étmatiponé au centre de la photodiode. Les
forces d'interaction entre la pointe et la surfammiisent une déformation du cantilever tenant
la pointe notamment suivant la directipnet en conséquence une déflexion du rayon laser
focalisé sur la face arriere du cantilev@e rayon laser est réfléchi via un miroir et cayaé
la photodiode a quatre quadrants. La différencatefisité de lumiere sur ces quadrants
permet de mesurer la déflexion du cantilever (valti et latérale). Le signal détecté par la
photodiode pilote une boucle d'asservissement eéglér la fréquence d'oscillation du
cantilever. Cette boucle commande la distance @autface en agissant sur la tension
exercée sur la céramique piézo-électrique portachantillon. En pratique, cette distance
entre la pointe et I'échantillon est maintenue tam® en fixant I'amplitude du signal.
L’enregistrement de la déflexion du cantilever enction de la position horizontale donnée
par le systeme de balayage piézoélectrique, pedioditenir I'image topographique de
I’échantillon analysé.

c) Mesure de I'épaisseur des films par profilometre

+ Appareillage expérimental

La mesure mécanique de I'épaisseur de nos couehdsdd est effectuée a l'aide d’un
profilométre mécanique a stylet de haute résolutibENCOR P11" disponible a 'lM2NP
de Marseille. Ces valeurs d’épaisseurs sont ensaitgparées a celles obtenues par AFM ou
ellipsométrie.

e Principe

Pour effectuer les mesures, une marche a été sogéde pourtour de I'échantillon qui est
ensuite placé sur un support horizontal mobile damdan (x y) servant de porte-échantillon.
Le stylet (pointe) mis en mouvement verticalemertiteeen contact physique avec la surface a
mesurer en la balayant latéralement. L'enregistrerde l'altitude Z, grace au déplacement
vertical de la pointe lors du balayage, en fonctam son déplacement horizontal sur
I’échantillon permet d’établir un profil d’épaisseu
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d) Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FouriéfTIR)

« Appareillage expérimental

Pour notre étude physicochimique des dépodts, naamsa utilisé la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourrier (Fourier Tiams Infrared Spectroscopy) en utilisant
un spectrometre infrarouge a transformée de FodgeanarquéThermo NICOLET"modéle
"NEXUS 670”équipé d’'un détecteur "DTGS KBr", fonctionnant @le logiciel OMNIC 6.0.
Les mesures ont été effectuées de 4000 — 400 avac une résolution de 4 €mPour
comparaison, les mesures FTIR ont été effectuéedear modes : "Mode Transmission"
(Transmission mode) et "Mode Réflexion Spéculai(€pecular Reflectance mode) en
utilisant I'équipement de référence‘Model 500 Variable Angle Specular Reflectance
Accessory USRE Manual, p/n 0014-01ec un angle d’incidence de 45°. Les spectres ont
été pris a la température ambiante. Ces mesure®téntéalisées en collaboration avec
'UDTS d’'Alger.

Ce spectrométre FTIR est composé principalemef(figlee 43):

- Source;

- Interférometre ;

- Détecteur ;

- Compartiment échantillon ;
- Laser;

- Ordinateur.

Interferogram

Fig.43. Schéma de principe d’un spectrométre FTIR.
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* Principe

La source émet un faisceau infrarouge qui est aiéfl&ia un miroir et dirigé vers
l'interférométre ou le codage spectral a lieu. iAtérieur de l'interférométre, la radiation de
la source est immédiatement divisée en deux faigcpar la séparatrice. Le premier faisceau
(orienté vers unrhiroir fixe") parcourt un chemin optique fixe tandis que le sdcan
chemin optique de longueur variable (car orientés wen 'miroir mobile"), avant d'étre
recombinés. Cette configuration donne lieu a desférences qui peuvent étre constructives
ou destructives. Ainsi, I'interférométre permet"deanner toutes les fréquences du faisceau
en sélectionnant une par une les longueurs d'oades la résolution voulue. Ce faisceau
modulé est ensuite réfléchi via un couple de nsreit capté par un détecteur qui mesure
I'intensité totale de la radiation infrarouge l&tnant a travers toutes les fréquences et génere
un 'interférogramme de référericappelé "Background interferogram”Celui-ci enregistre
l'intensité totale du rayonnement infrarouge atteigt le détecteur a chaque position du
miroir mobile. L'intensité du rayonnement détecténg position donnée le long de I'axe des

X est indiguée par la hauteur (ou altitude) deolarbe a ce point.

Lorsque I'échantillon est placé, le faisceau irdtage codé (ou modulé) interagit avec ce
dernier ou certaines fréquences peuvent étre ads®riou partiellement absorbées. Le
détecteur enregistre lintensité du signal a latisode [I'échantillon en générant un
"interférogramme de I'échantilldnappelé "Sample interferogram™ En conséquence, le
faisceau recueilli a la sortie de I'échantillon d#térent de celui le heurtant a I'entrée. C’est
comme si I'échantillon a laissé unemipreinte digitalédans le faisceau infrarouge. Le laser
permet le calibrage interne de I'instrument.

L'ordinateur transforme les deux interférogrammesle référence (Background
interferogram) et de I'échantillon (Sample inteoigram) produits par le banc optique en un
spectre infrarouge. En effet, l'ordinateur décodes ldonnées relatives a chaque
interféerogramme pour obtenir une courbe d’énergieutlisant un calcul mathématique
complexe a Transformée de Fourier, appelé "Tramsderde Fourier Rapide”. Cette courbe
d’énergie montre I'intensité de la radiation atteigt le détecteur a chaque fréquence. A ces
deux interférogrammes correspondent alors dewbesul’énergies : une courbe d’énergie de
référence (appelée aussi "Background energy cuoue“établit la distribution d’énergie du
faisceau infrarouge avant qu’il n’atteigne I'échbbon, et une courbe d'énergie de
I'échantillon (appelée aussi "Sample energy curvég comparaison des deux courbes
indique que le changement d’intensité a une frégeietonnée est di tout simplement a
I'énergie absorbée par I'échantillon a cette fréopee La formule utilisée pour calculer le
spectre de transmission est une simple divisiolad®urbe d’énergie de I'échantillon par la
courbe d’énergie de référence pour obtenir un @Iliage {SIIPC NI UTVE_ y 40). Dans

éackground energy curve

le spectre de transmission qui en résulte, lesutnéces absorbées apparaissent comme des
vallées ou la transmission est réduite. Par cong@e fréquences absorbées apparaissent sous
forme de pics dans le spectre d’absorbance comesno.
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e) Ellipsométrie spectroscopique
Nous avons caractérisé les propriétés optiquesfitles minces de Ti@ élaborés par
APCVD en utilisant deux techniques optiques : ipslbmétrie spectroscopique et la mesure

de réflectivité.

* Appareillage expérimental

Afin de déterminer l'indice de réfraction en formti de la longueur d’onde ainsi que
I'épaisseur de nos films, nous avons utilisé uipsiimétre spectroscopique de référence
"WINELLI_II 2.2.0.6"existant dans le laboratoire IM2NP de Marseillet &ppareil est utilisé
dans la gamme de 350 a 800 nm avec un angle céimcgb de 75°. Le systeme est compose
principalement d’'une source lumineuse, un polariseurnant, un analyseur, un détecteur, un
porte-substrat et un logiciel d’acquisition et datement des mesures SOPRA. Les mesures
optiques d’épaisseur obtenues par ellipsométries npprrmettent de confirmer les mesures
mécaniques obtenues avec le profilometre.

* Principe

Le principe de l'ellipsométrie spectroscopique lemssé sur la mesure du changement de
I'état de polarisation d’'un faisceau lumineux améffexion sur une surface plane [172]. Les
angles ellipsometriques mesurg®t A sont relies aux coefficients de Fresnglet r; pour
une polarisation respectivement paralléle (p) epgrdiculaire (s) au plan d’incidence (figure
44). La figure 45 illustre le schéma de principerdéellipsométre. L'onde incidente provenant
de la source est polarisée rectilignement et feéalisur la surface d’'un échantillon avec un
angle d’incidence®,. Le faisceau réflechi sur la surface de I'échbotilprend une
polarisation elliptique (figure 44) traversant ldyseur avant d’étre collecté par le détecteur
et traité ensuite par le logiciel d’acquisition.ellipsométrie analyse cette ellipse par
I'intermédiaire du rapporp des coefficients de réflexion parallelg et perpendiculairer;
définis par les relations (17) et (18) :

E

r, = — = |rp| exp(i

, L=, 5, 17
E;
E

Ty = E—” = || exp(ids) (18)

is

En pratique, le coefficient mesupéqui permet (avec un modele approprié) de remaugr
constantes optiques du matériau, s’exprime sofwsrze :
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T ,
p=—= tany exp(id)

N

R
avectany = %
S

la difféerence de phase introduite par la réflexion.

Normale

Onde incidente

.,

Fig.44. Réflexion des axes de polarisation a téase [172].
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Fig.45. Schéma de principe d’'un ellipsomeétre [172].

est le rapport des modules des coefficients dexiéh etA = §,

(19)

— 4§, est
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f) Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible repose sur l'interactidu rayonnement électromagnétique
avec la matiere dans le domaine s’étendant du prothau tres proche IR incluant le visible,
soit entre 180 et 1100 nm. L’absorbance des maécdans les régions UV ou visible est
exploitée en analyse quantitative; ce qui permavalr des informations sur la structure
électronique du matériau. La spectroscopie éleicfjuencorrespond au passage des électrons
d’un niveau électronique a un autre niveau éleajren d’énergie supérieure sous l'effet du
rayonnement.

Lorsqu’un photon interagit avec un milieu matériepeut étre absorbé, réfléchi, diffusé
ou transmis [173]. Le choix de la technique a saili(transmission ou réflectivité optique)
dépend du type du substrat c’est-a-dire transpareopaque.

+ Appareillage expérimental

La technique de transmission optique est applicpble les substrats transparents ; dans
ce cas la lumiere n’est que transmise ou absoAféede mesurer la transmission des films
de TiO, déposés sur verre, nous avons utilisé le spedaitoptetre UV-Vis-IR de référence
"0306029S1,'disponible a I'IM2NP (Marseille), dans la gamntiarat de 300 — 800 nm.

Dans le cas d’'un substrat opaque et non transpaaeechnique de transmission n’est pas
applicable, on opére donc par réflexion englobantdflexion spéculaire et la réflexion
diffuse (figure 46). Afin de mesurer la réflect&itles films de Ti@déposés sur silicium
multicristallin, nous avons utilisé le spectropho@dre (UV-Vis-NIR) de marquéVARIAN
Cary 500" équipé d'une sphére intégrante, disponible au deilUDTS (Alger). L'appareil
peut étre configuré en modes transmission ou réfteriffuse. Des mesures de réflectivité
sont nécessaires pour évaluer la capacité des esuahtireflet de Ti@ d’améliorer la
transmission du rayonnement permettant de créesrgduporteurs (paires électron-trou) ; ce
qui induit 'augmentation du courant de court cit@t donc le rendement de photovoltaique
de cellule.

e Principe

Le principe de la mesure de réflectivité optiquasiste a éclairer un échantillon opaque et
diffusant avec un faisceau lumineux provenant dmoanochromateur et de recueillir les
rayons réfléchis a l'aide d’'une sphére intégranté lgs renvoie sur un photodétecteur
équipant la sphére (Figure 47). Le spectre ess alloalysé par le détecteur et enregistré.
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. [
:':'aliceta'lﬁ de } ___ Fond blanc de
senamen —  référence
Détecteur (dans la
base de la sphére)
Faisceau de — )
référence — Echantillon

Fig. 47 Schéma du trajet optique de la sphere riatdg [173].

N =normale

Rp = réeflectance
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_Ro

Fig.46. Types de réflexion [173].

g) Mesure de résistivité par la méthode des quatrenpes

Les mesures de résistivité et/ou de résistancéeae nos films de Tipar la technique
des quatre pointes présentées dans cette thésétdnttalisées au laboratoire IM2NP
(Marseille) sur un system&EITHLEY 236/237 TUTORIALdans la configuration linéaire
des pointes. Les pointes étant en contact aveurface de I'échantillon (Figure 48), un
courant constant passe a travers les deux poixtésezres (entre A et D), tandis que la chute
de potentiel correspondant®/ est mesurée a travers les deux pointes intése{Beet C).
Dans ce travail, I'intensité de courant utiliséedss1 — 2 mA.
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Fig. 48. Mesures par la technique des quatre g®int

2.2.2 Méthodes de caractérisation des cellules solaires
a) Caractérisation J-V sous éclairement

Nous avons utilisé un simulateur solaire, dispanil'IM2NP (Marseille), pour mesurer
les courbes courant — tension (I-V) des celluldaigs avec et sans couche antireflet. Ces
mesures sont effectuées sous les conditions sewaspectre AM 1.5, 100 mW/cm?2 et 25°C.

On utilise la densité de courant (J en mA/cm32)iau du courant total débité par la cellule
afin de comparer les cellules de tailles différente

Les courbes J-V mesurées sous éclairement soiseatl| habituellement pour caractériser
et tester les cellules solaires et permettent li&taon de :

- Latension de circuit ouvert ;

- Le courant de court-circuit (et la densité du catde court-circuit) ;
- La puissance maximale ;

- Le facteur de forme ;

- Larésistance série ;

- Larésistance shunt.
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b) La mesure de courant induit par faisceau laser (LB)

Afin de caractériser I'uniformité de la distributiadu photocourant sur la surface de nos
cellules solaires, nous avons effectué des mediB& (Laser Beam Induced Current) en
utilisant un banc de mesure LBIC développé a I'INR2[Marseille). Cette technique nous a
permis de réaliser des cartographies de cellulzsras et de révéler les régions de fortes
concentrations de centres recombinants (défautsisjale grains) qui occasionnent la
diminution drastique du photocourant.

Ces mesures sont utiles en perspective éventuelldesfutures cellules solaires de plus
grandes surfaces pour les quelles I'uniformitéaddistribution du courant photogénéré peut
étre considérée comme un paramétre crucial poynreldsrmances des cellules.

Les détails concernant le principe de la caraatois LBIC et le schéma du banc de
mesure expérimental LBIC utilisé sont décrits pak.QRiviére et al [174].

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes focalisés suiséaen ceuvre et I'optimisation de la
technique APCVD. Les conditions opératoires opteaglour I'élaboration des films minces
de TiG selon I'application envisagée, sont alors présent&n conclusion, la technique
APCVD présente de grands avantages pour I'élalorate films minces de TiOen vue
d’une utilisation en tant que couches antireflet dé réduire les pertes optiques.

Les moyens de caractérisation utilisés pour évdegeperformances des films minces de
TiO, ainsi que celles des cellules solaires sont dedrés résultats des caractérisations de ces
films sont détaillés et discutés dans le chapiireast.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Dans ce chapitre, nous présentons les résultatsques des caractérisations des
propriétés morphologiques, structurales, physicothues et optoélectroniques, apres
optimisation, pour nos couches minces de,T@@posées par le processus APCVD. Cette
technique a été optimisée en fonction des paraméleedépot et les résultats expérimentaux
donnés sont représentatifs de plusieurs échansil&dabores.

Nous présentons également une interprétation derésgltats par une évaluation des
performances de nos échantillons de J&»aborés par APCVD en vue d’une utilisation en
tant que couches antireflet sur la face avant ddhliles solaires au silicium objet de notre
étude.

3.1 Caractérisation morphologique et physicochimique déilms minces de TiQ

3.1.1 Caractérisation morphologique

Dans I'objectif d’'une étude granulométrique plusefiet pour avoir des informations sur
I'état de surface (lisse, rugueuse) des films d@, Tdéposés, une analyse d’AFM a été
effectuée.

La figure 49 présente des images AFM bidimensides€PD) de la surface du substrat de
silicium et du film recuit de Ti@déposeé sur silicium. L'image 49 (b) révele uneidure
polycristalline et une surface homogéne des filmsTdD, déposés. Ces films sont denses,
uniformes et compacts, ce qui est compatible aescagpplications en cellules solaires. Les
films de TiQ, déposés ont montré une excellente adhérence askais. Les mesures AFM
indiquent que I'épaisseur des films de Tid#posés sur silicium est de 56.2 nm et confirment
I'épaisseur optique de ces films obtenue par dlfip&trie (voir Section 3.2).

Pour avoir des informations sur I'état de surfaes flms déposés, une étude de rugosité
de surface est effectuée. La rugosité de surfaoe §iee identifiée, de maniére quantitative,
par la valeur moyenne rms (root-mean-squaredadadosité (R.9) qui traduit la moyenne
géométrique des hauteurs de tous les points defice balayée par le microscope. La valeur
Rms €st donnée par la relation suivante [15].
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No1(Zn —7)?
Ryms = z ;V :l 1 (20)

ou N est le nombre de valeurs discrétes detZ la valeur moyenne de,Z
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Fig.49. Images AFM 2D de :

(a) Substrat de silicium
(b) Film mince de TiQ déposé par APCVD a 450°C pendant 15 min aprésauitra 450°C pendant 1 hr.
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Les analyses AFM confirment une rugosité de surtatforme et relativement faible des
films déposés. Comme nous pouvons le voir sumglardi 49, le substrat de silicium est assez
poli avec une rugosité moyenne a la surfagggRle 2.5 nm tandis que la rugosité mesurée
sur les couches de TiQléposées a 450°C est égale a 5.1 nm ; cette vedeéwoonsidéree
comme assez faible. Toutefois, la rugosité augmaptes un recuit des couches (a 450°C
pendant 1 heure) indiquant une valeyfsR 7.97 nm due a une augmentation de la taille des
grains. Ces valeurs RMS de rugosité de surfaced&irtminées sur une aire de 1.5 um par
1.5 um pour tous les échantillohes valeurs moyennes de rugosité obtenues de gese
sur nos films de Ti@sont en bon accord avec celles reportées par Ricleaal [15].

3.1.2 Caractérisation physicochimique

a) Analyse de la composition et de la structure chinnégdes dépdts par spectroscopie
FTIR

Le spectre FTIR en "mode transmission" de nos fittasTiQ,, déposés par APCVD a
500°C pendant 20 minutes et recuits a 500°C pertlhpures, est présenté sur la figure 50.
Cette figure révéle la présence de deux pics diakiso centrés a 423 et 610 ¢mEn se
basant sur les données de la littérature [175],deex pics principaux sont attribués a la
phase cristalline de type rutile du Bi@n observe également la présence d’un troisiéme p
d’absorption situé & 739 ¢hyui correspond aux vibrations des liaisons Ti-@6]1

Afin de confirmer que le pic d’absorption le plugense de 610 ¢ obtenu en mode
transmission, provient du Tiet non pas du substrat de silicium, nous avonisséédes
mesures FTIR en mode "Réflexion Spéculaire” (Spedakflectance mode) sur les mémes
films sous I'angle d’incidence de 4%Jne autre confirmation de ce résultat est ilkssur la
figure 51. L’absence de pic d’absorption autourd86 cm' dans le spectre de la figure 50
(a) signifie que les films déposés ne contiennastges sous-oxydes dedi [175].

Le spectre infrarouge de la figure 50 (b) confirque nos échantillons de Ti®e sont
pas contaminés par une absorption d’impuretésstglie le carbone ou composés organiques
par I'absence de pics caractéristiques du, @2360 crit et 2337 cnt [177]. Aucune
détection de modes de vibrations des groupes GHaliéabsorption d’eau, correspondants
aux nombres d’onde 3400 &m3420 cnt et 3650 crit [177], [178], [179], ce qui indique
gue nos films de Ti®ne sont pas contaminés par une absorption d’eau.
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Mode Transmission
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Fig. 50. Spectre FTIR en "mode transmission" dessfiminces de Ti9déposés par APCVD a 500°C pendant 20 min
aprés un recuit a 500°C pendant 2 h ;

(a) Agrandissement de la zone comprise entre 400 & 420
(b) Agrandissement de la zone comprise entre 20000£t i
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Mode de Réflexion Spéculaire

TiO,

610,48

Fig. 51. Spectre FTIR en "mode réflexion spéculaies films minces de TiD Zoom sur la zone
comprise entre 580 et 620 ¢m

b) Influence de la température de recuit

La figure 52 reporte I'évolution de certains picaractéristiques du T#Davec la
température de recuit. Le niveau de signal FTIRQnante avec l'augmentation de la
température de recuit de 400 a 500°C faisant éandifférence entre les intensités des pics
d’absorption, mais en maintenant essentiellemanini@&mes caractéristiques.

“ (@) recuit &4 400°C pendant 2 h
° (b) — recuit a 500°C pendant 2 h

Absorbance (u.a.)

700 600 500

Nombre d’onde (ci)

Fig. 52. Comparaison des spectres FTIR des filinses de Ti@ déposés par APCVD a 500°C
pendant 20 min aprés un recuit a :

(&) 400°C pendant 2 h
(b) 500°C pendant 2 h
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3.2  Modélisation et caractérisation optique de films mices de TiQ
3.2.1 Design/modélisation optique d’une couche antirefled base de TiQ
a) Design optique

Puisque la surface du silicium réfléchit envirorf/@%les radiations solaires [42], [15],
I'insertion d’'une couche antireflet sur la face mivee la cellule solaire est nécessaire pour
réduire les pertes optiques, augmenter le couttawtogénéré et extraire le rendement le plus
élevé possible a partir du dispositif photovolt&igDans ce sens, un design optique de la
couche antireflet est d’'une grande importance alsafdbrication de cette couche antireflet.
D’apres Lien et al [17], pour atteindre les plusdes valeurs de réflectivité dans le cas des
cellules solaires au silicium monocristallin, lauche antireflet de Ti@devrait avoir un
indice de réfraction de 2.20 a la longueur d’oide 550 nm et une épaisseur optimale de
56.8 nm comme l'illustre la figure 53. Ces valecasculées sont a comparer avec les valeurs
expérimentales caractérisant nos couches antsa&flaborées par APCVD.

Air (ng=1)

$d1: 56.8 nm

Silicon substrate (ng=3.4)

Fig. 53. Design d’'une couche antireflet a basei L7].

b) Modélisation par ellipsométrie

L’ellipsométrie est une méthode de caractérisatiptique qui mesure le changement de
I'état de polarisation du faisceau lumineux apéftexion sur la surface de I'échantillon. Les
valeurs mesurées sont les parametres ellipsomeés;idfuet A. D’apres Alvarez-Herrero et al
[180], I'intensité du faisceau lumineux transmis par ulpsomeétre idéal a polariseur
tournant est défini par :

1(t) =10(1+a.c052wp.t+ﬁ.sin2wp.t) (21)

oua etP sont habituellement déterminés en utilisant leghodes a transformée de Fourier ou
de Hadamard. Ces valeurs sont liées aux paranadipssomeétriques mesurés par :
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tan¥ = 1-}_at A 22
an¥ = 1_a.an (22)

cos A= ﬁ (23)
—-a

ou A est I'angle analyseur.

En général, I'épaisseur du film et ses constanptgjwes peuvent étre obtenues par un
meilleur ajustement entre les valeurs mesuréesriex@étalement et les valeurs calculées
théoriquement par l'ellipsométre au moyen d’'un dthme de régression lin€aire. Les
données calculées théoriquement(}) — A (o), oua (L) —p (A)) sont générées en supposant
un modele physique approprié du film associé a ldes de dispersion utilisables pour
I'ajustement des courbes. Le but est de minimigealt entre les spectres ellipsométriques
Mesurésleyp, Aexp (OF Gexp Pexp) €t Calculéslcay, Acal (OF acai Pea). Cet écart est quantifie par le
“critere de qualités qui détermine la qualité d’ajustement entre lesné@s calculées a partir
d’'un modéle de base et les données mesurées erpé&ilpment. Ce critére de qualité est
donné par [181], [180]:

1

0'2(0(, ﬁ) = N_—p_lZ[(aexp - acal)z + (ﬂexp - Bcal)z]j (24)

et

1
o¥(tan¥,cosA) = N——p—l X Z[(tan Wexp — tan Wear)? + (cos Agyp — COS Acal)z]j (25)
j

ou N est le nombre de longueurs d’onde spectrales aliegudes mesures ellipsométriques
ont été effectuées ptle nombre de paramétres analytiques.

Alvarez-Herrero et ses collaborateurs préferenisatile critere de qualité exprimé dans
'équation (24). D’aprées l'auteur, c’est une valede mesure directe sans calcul
trigonométrique, évitant le poids relatif #&et A. Dans notre travail, nous avons utilisé le
logiciel SOPRA WINELLI Il pour la modélisation eahalyse des données ellipsométriques.
Ce logiciel a été employé par plusieurs cherchgorg la simulation et la caractérisation
optique des films de Ti©[182], [183], [184], [185], [186]. Pour l'ajustemedes données
ellipsométriques, nous avons appliqué une fonaiétectrique standard (Standard Dielectric
Function) a un modele a "structure multicouchesul{Nayers Structure Model) qui consiste
en un systéme : Silicium cristallin/Ti¥ide (ambiant) en considérant les lois de dispasi
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de Cauchy modifiée et de Lorentz. Ces modeéles mmattigues sont décrits avec plus de
détails et les expressions de l'indice de réfractbcoefficient d’extinction sont donnés dans
les références [187], [102], [188]. En utilisant la de dispersion de Cauchy modifiée,
I'indice de réfraction du film est donné par :

A = n(d) + i. k() (26)
N=A E.L 27
n(l) = +t2t3 (27)

Un meilleur ajustement des courbes est obtenu lgotmodele a structure multicouches" et
une comparaison entre les résultats de modélisatotes résultats expérimentaux est
présentée dans la section suivante.

3.2.2 Résultats de la caractérisation optique par ellipsnétrie

La figure 54 montre la variation de I'indice derggftion expérimental en fonction de la
longueur d’onde pour nos films de Ti@éposés sur silicium. Nos résultats d’ajustement p
la loi de dispersion de Cauchy sont reportés danBableau 10. La figure 55 montre une
comparaison des spectres ellipsométriques expé@mnen calculé. Cette figure confirme
gu'un excellent accord est atteint entre les depectses calculé et expérimental. Cette
comparaison valide notre modele qui offre les raei résultats.

Tableau 10. Nos meilleurs résultats d’ajustement foloi de dispersion de Cauchy

| Echantilon . TiOpsurSi |
A 1.821
B (um2) 0.0305
C (unt) 0.0085
Epaisseur du film (nm) 56.2
n a 550 nm 2.25
n maximal a 400-800 nm 2.48

Dans ce cas, la partie imaginaire de I'indice deacfion ou le coefficient d’extinction
dans (26) est estimé proche de zéro qui est emtamrd avec les résultats reportés par [180],
[15], [189] indiquant que le TiQest transparent pour les longueurs d’onde supéseu 400
nm.
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2,55
2,50 TiO, sur Si

2,45

2,40
2,35
2,30

2,25

Indice de réfraction, n

2,20

2,15

350 450 550 650 750

Longueur d’onde). (nm)

Fig. 54. Variation de l'indice de réfraction expaental n en fonction de la longueur d’oriddeour le
film mince de TiQ déposé sur silicium a 450°C pendant 15 min apmégcuit a 450°C pendant 1 hr

Dans ce travail, I'indice de réfraction de nos Blae TiQ est estimé expérimentalement a
n = 2.25 a la longueur d’'onde= 550 nm. Ce résultat est conforme a celui obtdams la
littérature pour les films de Tiélaborés par CVD comme lillustre la figure 56 r(aligne
horizontale en pointillé). Aussi, cette figure dtte une variation linéaire de l'indice de
réfraction n avec la densité de la couche mince de TiOUne corrélation linéaire existe
entre l'indice de réfraction n et la densité dunfip' comme ca été admis par plusieurs
chercheurs [9], [190-193]. D’apres [15], 'équatida cette ligne dans la figure 56 est donnée
par :

ny = 0.42751 p’ + 0.91933 (28)

ou
.y —091933 2o
P = T042751 (29)

ol ns etp' sont respectivement I'indice de réfraction du fde TiQ, et sa densité (en g/én

Une diminution de l'indice de réfraction de n =2.& n = 2.18 avec les longueurs d’onde
croissantes entre 390 et 800 nm est observé (F)gD@s résultats similaires ont été obtenus
par [194] pour les couches de Ti€laborées par la méthode APCVD.
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Les propriétés optiques sont étroitement liées @i@ostructure des couches minces. La
valeur relativement élevée de l'indice de réfrattiovele la compacité et la fine cristallinité
des couches minces de Tpi@éposées. Ceci a été confirmé par les observatd@xisM
(Section 3.1.1)L’expression (29) est employée pour mesurer laitep'sen (g/cni) du film
de TiG.. De plus, la porosité de I'échantillon dépend de son indice de réfactomme le
montre la relation suivante [102], [195], [196] :

(e '
@ = 77 ) % 100 (%) (30)

ng —

ou ny présente l'indice de réfraction du film de BjCet ny I'indice de réfraction du Ti®
anatase dense qui vaut 2.52 a 550 nm dans latiitér[195].

Dans cette étude, la densité du film déposé de &#Dcalculée en utilisant (29) a 550 nm
et elle est estimée & = 3.11 g/cm. La porosité de ce méme film supposé homogéne est
déterminée en employant (30) et elle est estimée=a24 %. Le bon accord trouvé entre nos
valeurs expérimentales de l'indice de réfractiorcadtes obtenues par Richards et al [102]
utilisant la technique APCVD a la température dpeatéle 450°C malgré la différence de la
température de recuit peut étre expliqué en tedrda vitesse de croissance des films qui est
plus rapide dans le cas du TPT que celui dusléGinme c¢a été observé par Evans et al [197].

3.2.3 Mesure de la transmittance optique

L’information concernant la transmittance optiquavere essentielle pour évaluer les
performances optiques des films minces de ,Ti0a figure 57 reporte le spectre de
transmittance optique de nos films de Td&posés sur verre a 450°C pendant 15 min apres
un recuit a 450°C pendant 1 hr. Comme nous pouvengir, les films de Ti@ sont
optiquement transparents. A la longueur d’onde&iferin, la transmittance des films déposés
est estimée a 32%. Une valeur similaire a été olet@ar Yu Guo et al [198] pour les films de
TiO, utilisant la technique APCVD. La transmittance imzde obtenue dans ce travail pour
les films de TiQ déposés est estimée a 90%\.(a 800 nm) qui est en bon accord avec la
transmittance calculée reportée par Tachibana[@®8l. La présence des pics d’'interférence
dans le spectre de transmission du ,T&t également observée et clairement expliquée par
Shinde et al [100].

81



3. Résultats et Interprétations
> e~ P Ea
100

80 4

60

40

Transmittanc, T (%)

20

T v T ¥ 1
400 600 800

Longueur d’onde (nm)

Fig.57. Spectre de transmittance optique du filmamide TiQ déposé sur verre

3.3 Caractérisation électrique de films minces de Ti@

Comme mentionné précédemment (Section 2.2.1), dstiété électrique des films de
TiO, a été mesurée par la technique des quatre poamtegilisant la relation (31) :

)

Soit encore

p = 4.53 (g) e (32)

ou 4V est la chute de potentiel mesurd’intensité du courant appliqué etl’épaisseur du
film de TiO, qui vaut 56.2 nm.

La résistance carrée de la couche est donnée par :

AV
Ro =453~ (33)

Dans ce travail, la résistivité électrique des $ilde TiQ déposés a 450°C et recuits a 450°C

pendant 1 hr, est estimée & 1.7 x 10° Q.cm. La résistance carrée de nos films de, Tidt
R, = 303Q/o.
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3.4 Performances optiques de la couche antireflet dei@,

Les mesures de transmittance et d’ellipsométrie d#rhontré le caractere fortement
transparent des couches de Fi€e qui confirme la possibilité de fabrication @esiches de
TiO, présentant les performances optiques optimalesseaires pour une couche antireflet
(CAR) en utilisant la technique APCVD. Comme le mmenle Tableau 11, un excellent
accord est obtenu entre nos résultats expérimemtales résultats de simulation reportés par
Lien et al [17] pour la couche antireflet de Fi€nh vue d’'une application en cellules solaires
au silicium monaocristallin.

Tableau 11. Comparaison entre les résultats expatanx et calculés des paramétres de la
couche antireflet de TiO

7 7

Résultats expérimentaux Résultats calculés obtenus

Parametres CAR | hienus dans ce travail par [17]

Indice de réfraction

n ai = 550 nm — =2

Epaisseur d 56.2 nm 56.8 nm

3.5Conclusion

Des films minces de Tide trés bonne qualité ont été déposés sur vesabstrats de
silicium monocristallin par une technique rapidget colteuse qu’est 'TAPCVD en utilisant
le TiCl, comme précurseur via une bonne maitrise et urraloptécis des parametres de
dépbt. Les résultats de l'optimisation de leursppeétés morphologiques, optiques et
électriques sont présentés et analyseés.

Les films ainsi préparés sont uniformes, homogawyast une surface relativement lisse et
présentant des propriétés optiques trés intéressaour une application en tant que couches
antireflet sur des cellules solaires au siliciumnoaristallin. Un accord parfait entre les
résultats ellipsométriques et les résultats d’AlMté confirmé. La valeur élevée de l'indice
de réfraction indique la compacité et la fine afigtité des films de Ti@déposés.

Une synergie entre les systemes avancés de mdibdlissiavere essentielle pour la
compréhension des caractéristiques physiques dguept des films. Concernant la
modélisation par ellipsométrie, les constantesgoes du TiQ sont modélisées en utilisant
un modeéle & "structure multicouches" (MultilayersuSture Model) qui nous a permis
d’obtenir les meilleurs résultats. La validité datre modéle est confirmée par un excellent
accord atteint entre les résultats de modélisatiérivés de notre modeéle et les résultats
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expérimentaux. La méthode de modélisation que mwoss utilisée s’'avere donc tres utile
pour les chercheurs demandant un modele précis fousimulation optique et la
caractérisation des couches antireflet de,TiO

A la base de nos résultats expérimentaux, la trdf@roe moyenne mesurée pour les
couches de TiQest d’environ 85-90%. Il est intéressant de nqgtex la valeur typique de
I'indice de réfraction de nos films minces de Ti€st de n = 2.25 a la longueur d’oride
550 nm, ce qui correspond a une épaisseur desdintH.2 nm. Ces résultats expeérimentaux
obtenus par APCVD sont conformes aux résultatsadkttérature concernant les valeurs
calculées de l'indice de réfraction et d’épaissaaquis pour une couche antireflet de haute
qualité du point de vue industriel.

Combinant la meilleure qualité des dépbts et lasipdgé de réduire les colts de
production, la technique APCVD offre le meilleurt@atiel & long terme pour la production a
grande échelle de couches antireflet ayant la ewedl qualité pour des applications
industrielles.

Les résultats des caractérisations morphologiqumgjues et électriques présentés dans ce
chapitre, ont démontré notamment la qualité etdeatere fortement transparent de nos
couches minces de TiQrésentant un indice de réfraction relativemeeat&l Ceci a permis
la fabrication de couches antireflet en vue d'umppliaation sur les cellules solaires a
homojonction de silicium. Pour I'application enwgg&, nous avons choisi les cellules solaires
au silicium multicristallin, les raisons de ce oheont présentées dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 4

AMELIORATION DES PERFORMANCES DES CELLULES
SOLAIRES AU SILICIUM MULTICRISTALLIN

Ce chapitre présente les améliorations que nousspo apporter aux cellules solaires au
silicium multicristallin par le dépét d'une couclatireflet a base de TiOélaborée par la
techniqgue APCVD.

La réflectivité de nos couches de Tid&posées par APCVD a été mesurée afin d’avoir des
informations sur la capacité de ces couches d’amnélila transmission du rayonnement
solaire, induisant la création de plus de porteuwls charges (paires électron-trou),
permettant ainsi l'augmentation du courant photog@én et donc du rendement
photovoltaique.

Les résultats photovoltaiques des cellules solagmeEsentant une couche antireflet de
TiO,, déposée par APCVD, sont présentés et interppetesomparaison a ceux des cellules
solaires sans couches antireflet (cellules de e¥fée). L’apport de cette couche antireflet de
TiO, sur les performances photovoltaiques des cellsidaires au silicium multicristallin a
été donc évalué. Aussi, I'uniformité de la disttibn du courant photogénéré a travers la
surface des cellules solaires, qui est un pointciedupour les performances des cellules
solaires de grandes surfaces, a été confirmée.

4.1 Choix du développement des cellules solaires auigiim multicristallin

Le choix du développement des cellules solairessiicium multicristallin (Si-mc)
s’inscrit dans le programme du projet de notre fatmire ayant pour objectif la production
d’énergie photovoltaique a faible colt. Pour celasieurs filieres sont développées, en
particulier la filiere des couches minces et leféd multicristalline.

Récemment, les cellules solaires au silicium mugtiallin prédominent le marché et
présentent prés de 50% des modules PV fabriqués ldamonde [1] en raison des faible
colts de fabrication au niveau de la productiomdease [2] combinés a des rendements de
conversion relativement élevés ainsi qu’une grdraddité. Dans ce contexte, I'adaptation de
'APCVD, qu’est une technique peu colteuse et deenein ceuvre facile, au processus de
fabrication des cellules solaires multicristalliness 'un des axes les plus importants de
réduction des codts de production.
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4.2 Déposition des couches antireflet de Tigsur la face avant des cellules solaires au
silicium multicristallin

Nous avons effectué nos expériences sur des celkdtaires sans couches antireflet
(prises comme cellules de référence) qui nous Enfafirnies par 'UDTS (Alger, Algérie).
Nous avons divisé la cellule solaire de dimensibhisc 10 cm? en 4 échantillons de cellules
de dimensions 5 x 5 cm? a l'aide d’'un stylo en diam Chaque échantillon posséde un
busbar qui est perpendiculaire aux doigts de legffes doigts ont une largeur de 161.6 um
et sont espacés d'une distance de 2.29 mm dansiehampantillon. Les cellules ont une
structure conventionnelle’tp, une épaisseur de 300 pm et une profondeurri¢igon de 0.5
um. Une couche mince de Ti@'épaisseur 60 nm a été déposée comme couchefltaur
la face avant des cellules par la technique APC\®tampérature de 450°C pendant 15 min.
Les dépbts que nous avons faits a cette tempénatme pas nécessité de recuit thermique.
Ceci permet de limiter le budget thermique global.

Le dépbt d’'une couche d’oxyde thermique de,S@mme couche de passivation, est tres
utilisé dans les cellules solaires a haut renderfi@nte nombre d’opérations technologiques
n'est pas pris en compte) [18]; cependant notreatibj ici, était d’avoir une augmentation de
rendement d'une cellule solaire avec le moins [essid’étapes technologiques
supplémentaires. Ce qui est le cas avec seulemégpldt d'une couche optimale de Tigar
APCVD, opération ne nécessitant pas un budget igeetrop important.

Les couches antireflet de TiGont déposées en utilisant le montage expérimamRanD
décrit dans le chapitre 2 (Section 2.1.3) selondasditions standard présentées dans le
Tableau 12.

Tableau 12. Conditions de dépo6t des couches datide TiQ par APCVD

Paramétres du processus APCVD Valeur
Flux d O, 1L min®
Flux deN; 0.5 L min*
Température d’évaporation du TiCl 68°C
Température de dépot 450°C
Durée de dépot 15 min

4.3 Analyse SEM

Une étude morphologique des films de Tt nécessaire afin d’avoir des informations
sur la qualité de ces films et de comprendre Lliefice de leur structure (compacte,
colonnaire, poreuse...) sur les performances deaulegllsolaires. Pour [I'application
envisagée, la structure compacte est la plus aglaptéur cela, nous avons pris un film de
TiO, parmi les films déposés comme représentatif p&tude MEB (ou SEM). Une
micrographie SEM typique du film de TiOdéposé sous les conditions optimales en utilisant
le TiCls, est représentée sur la figure 58. En se basares observations MEB, on peut
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conclure que les films de Tiprésentent une morphologie compacte, dense airoméfavec
des petits grains homogenes ; ce qui est trés ayaumt pour une application en tant que
couche antireflet sur la face avant des cellulésres.

1 um EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date :21 Juil 2011 ﬂﬁ B A
1«;{ AN TN N

WD = 2.7 mm Grand. = 3712KX

Fig.58. Image SEM de la morphologie de surfaceldurhince typique de Ti@déposé par APCVD
4.4 Analyse structurale et de composition par spectrospie EDS

Typiquement, le spectre d’analyse EDS (Energy Dgpe X-ray Spectroscopy) associé a
la micrographie SEM des films minces de Ti€st représenté sur la figure 59. Ce spectre
confirme que les couches de Ti€bntiennent des éléments de Titane (Ti) et d’orgg).
Aucun élément de chlore n'a été détecté dans letrgpece qui peut étre expliqué par la
décomposition compléte du précurseur de Ji@lant la déposition. Un modéle similaire
d’EDS a été obtenu par [200].

Spectre 17

Counts (a.u.)

Pleine échelle 3669 cpe Curseur: 2,302 (33 cps) ke

Binding Energy (keV)

Fig.59. Spectre EDS correspondant du film minc&@ids 37
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4 5Réduction de la réflectivité

La cellule solaire au silicium multicristallin sdtd d’'une réflectivité de surface élevée qui
occasionne la réduction du courant de court ciretidonc du rendement de conversion
photovoltaique du dispositif. Par conséquentéthiction des pertes optiques consistant en la
réflexion d’'une partie du rayonnement incident lpafiace avant de la cellule est extrémement
importante pour un dispositif solaire efficace.dpectre UV-Vis de réflectance du film mince
du TiG, dans la gamme 300 — 1150 nm est présenté suguaeHb0.La réflexion du substrat
de silicium multicristallin est d’environ 35% etttz valeur a été réduite a 8.61% comme la
réflectance moyenne minimale aprés le dép6t deolehe antireflet de Ti© Une valeur
similaire de réflectance a été obtenue par Richetrdd [15] pour le Ti@Qen tant que couche
antireflet.

s04 TiO; sur Si L

40

30

Réflectance (%)

20

10

T T T T T T T
400 600 800 1000

Longueur d’onde (nm)

Fig.60. Spectre UV-Vis de réflectance du film mimeeTiO, déposé par APCVD

4.6 Les résultats photovoltaiques

Les caractéristiques courant — tension (I-V) sédkirement des cellules solaires au
silicium multicristallin avec/sans couche antiref(€EAR) ont été mesurées ; les résultats
expérimentaux typiques, que nous avons obtenus,résamés dans le Tableau 13 et les
courbes résultantes sont présentées sur la figupeér des conditions optimales.

Le parametre électriqgue le plus important pourdiistrie des cellules solaires est le
rendement photovoltaiqug du fait qu’il incorpore la tension de circuit ouwveV,,), le
courant de court circuit ¢ et le facteur de forme (FF) comme le montre laion (34).

n= Vco-lcc-FF/Pin (34)
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ou R, est I'intensité du rayonnement incident.

A partir des résultats du Tableau 13, la celluleis® avec couche antireflet a montré les
meilleures performances photovoltaiques, en péigicwun courant de court circuit.Jde
33.86 mA/cm? qui augmente d&J.. = 5.23 mA/cm? comparativement a la cellule de
référence (sans couche antireflet). Il en réspke,conséquent, un rendement photovoltaique
maximal de 14.26% qui représente un gain de + 3%olabpar rapport a la cellule de
référence. Donc, pour une cellule solaire de réffedonnée présentant un rendement de
conversion de%, la couche antireflet de Ti@éposee par APCVD permet une augmentation
de ce rendement d&) = 3%. Selon ces résultats, 'amélioration du remelet de conversion
des cellules solaires est principalement attrituéaugmentation du courant de court circuit,
qui est due a la réduction de la réflectivité erefavant et a 'augmentation de la transmission
du rayonnement grace a la couche antireflet de,. TiDapres Lien et al [17], une
augmentation du rendement Atg¢ = 3.13% a été réalisée sur leurs cellules solaueslicium
due a la déposition de la couche antireflet de, P& la méthode sol-gel. Les cellules solaires
industrielles en silicium multicristallin présentam rendement de conversion autour de 14%
[201]. Des parameétres photovoltaiques similairgsésé obtenus par [202] pour les cellules
solaires multicristallines.

Tableau 13. Evolution des paramétres électriqupgrarentaux pour les cellules solaires au
silicium multicristallin avec et sans couche arikate

Cellule solaire au Si-mc
sans CAR 28.63 561 0.70 11.24
(cellule de référence)

Cellule solaire au Si-mc 33.86 585 0.72 14.26
avec CAR
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Fig.61. Caractéristiques I-V sous éclairement @dlsiles solaires typiques au silicium multicristalivec et
sans couche antireflet (CAR)

4.7 Mesures LBIC

La figure 62 montre une cartographie LBIC typigmedeux dimensions de la distribution
du photocourant a travers la cellule solaire. ltaesures LBIC de la cellule multicristalline
typique confirment la bonne homogénéité du photmaulocal a travers la cellule. De plus,
'uniformité du photocourant illustrée sur cettgguie montre que l'effet des défauts
recombinants, dans les grains du Si-poly et leggale grain, sur la collection du courant est

négligeablement faible.

Fig.62. Cartographie (2D) LBIC typique de la distiion du photocourant a travers la cellule solaire

4.8 Conclusion

L'utilisation de la technique APCVD pour la dépamit de la couche antireflet sur la face
avant de la cellule solaire multicristalline peugmenter son rendement de conversion de 3%
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en valeur absolue (surface de la cellule = 25 crA®)trement dit, pour une cellule solaire de
référence donnée présentant un rendement de camveen%, la couche antireflet de TiO
déposée par APCVD permet une augmentation de dememnt de\n = 3%.

L’amélioration du rendement de la cellule solaite Si-mc de 11.24% a 14.26% est
principalement attribuée a I'augmentation de lasiténdu courant de court circuit de 28.63
mA/cm? au 33.86 mA/cmz2 avec un bénéficeAde, = 5.23 mA/cm2 qui est du a la réduction
de la réflectivité de face avant et 'augmentatiena transmission du rayonnement grace a la
couche antireflet de TiD De plus, La caractérisation LBIC a confirmé [feanmité de la
distribution du photocourant dans tout le dispbsiti
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

Ce travail de thése a porté sur I'élaboration, deactérisation et I'application des films
minces du TiQ déposés par la technique APCVD.

Dans une premiére partie nous nous sommes intérad&#aboration des films minces de
TiO, et a la caractérisation de leurs propriétés siralds et optoélectroniques en vue de
I'optimisation des parametres conduisant aux me#le performances de tels films pour une
application photovoltaique.

Dans une deuxiéme partie nous nous sommes intéras&valuation de la contribution
des couches de TiQléposées par APCVD dans le rendement de conveifsi@s cellules
solaires, autrement dit, le gain en rendement gpeut atteindre en utilisant la technologie
APCVD.

Les résultats des caractérisations morphologicuasques et électriques de nos films de
TiO, ont démontré notamment la qualité et le caradtement transparent de nos couches
minces de TiQprésentant un indice de réfraction relativemeen@l Les films ainsi préparés
sont uniformes, homogeénes et relativement lissesueface ; ils présentent des propriétés
optiques tres intéressantes pour une applicatidargmue couches antireflet sur des cellules
solaires @ homojonction de silicium.

L’adaptation de la technique APCVD au processufatidcation des cellules solaires au
silicium multicristallin permet de réduire davangédgs colts de production (comparativement
au processus PECVD), tout en maintenant de boulenmeents de conversion.

L'utilisation de la technique APCVD pour la dépasit de la couche antireflet sur la face
avant de la cellule solaire multicristalline peugmenter son rendement de conversion de 3%
en valeur absolue (sur une surface de 25 cm?2).remant dit, pour une cellule solaire de
référence donnée présentant un rendement de camvelesn%, la couche antireflet de TiO
déposée par APCVD permet une augmentation de cdemsnt deAn = 3%. Cette
amélioration du rendement de la cellule solairepésicipalement attribuée a I'augmentation
de la densité du courant de court circuit qui est d la réduction de la réflectivité de face
avant et 'augmentation de la transmission du ragament grace a la couche antireflet de
TiO,. Selon nos résultats expérimentaux, la réfleéieit réduite de 35% a 8.6% conduisant
a une augmentation du courant de court circygstimé a 33.86 mA/cm?2 avec un bénéfice de
5.23 mA/cm2 comparé a la cellule de référence (sanghe antireflet). Cette technologie
simple et peu colteuse induit un rendement de csiovede 14.26% avec un gain de +3%
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absolu comparativement a la cellule de référencar Bne analyse électrique plus complete,
la caractérisation LBIC a été effectuée et I'unii@é de la distribution du photocourant dans
tout le dispositif a été confirmée.

L’ensemble des résultats acquis au cours de ceitke &ont tres encourageants et ont
montré les potentialités de la technologie APCVDamument en termes d’amélioration du
rendement de conversion des cellules solaires laiusi multicristallin confirmant sa
compatibilité avec les exigences industrielles.

Compte tenu de la réduction des colts et 'amélaradu rendement, la technologie CVD
s’'avére comme une issue importante a 'augmentat#ola compétitivité des cellules solaires
au silicium multicristallin et offre un grand potert pour une production commerciale a
grande échelle.

Ces travaux de thése ouvrent de nombreuses pevgseqtii portent en particulier sur :

- L'importance d’élargir la technique APCVD a la riéation d’autres TCOs sur des
cellules solaires a homojonction au silicium morsiafiin d’une part, et d’autre part,
a la réalisation des cellules solaires a hétértijmme employant des multicouches de
TCOs,;

- L'utilisation de substrats de siliciuporeuxoxydés et de bonne qualité optique afin
d’améliorer davantage le confinement optique ;

- Le dépdt d'une couche d’oxyde thermique de ;Si€@mme couche de passivation
permettant de réduire les pertes par recombinatgnme rapporté par d'autres
auteurs [18]. Cette étape technologique est tikséat dans les cellules solaires a haut
rendement ;

- Il serait intéressant d’étudier I'effet de I'utédison d’'une double couche antireflet de
TiO, en face avant des cellules solaires.
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