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INTRODUCTION

INTRODUCTION GENERALE

Les technologies de fabrication de cellules solaires photovoltaiques connaissent une progression
notable qui affiche de nouveaux records de rendement de conversion de ses filicres en deux
grandes familles :

1-  Les cellules solaires en silicium de premicre génération continuent a jouer un role majeur
en répondant aux besoins énergétiques mondiaux, le silicium qui s’accapare environ 95%
du marché mondial améliore ses performances, accélere ses transferts vers 1’industrie a
travers de I’évolution de la cellule conventionnelle AI-BSF (Back Surface Field) aux
nouvelles cellules alternatives telles que : PERC (Passivated Emitter and Rear Contact),
TOPCon (Tunneling Oxide Passivated Contact) , IBC (Interdigitated Back Contact) et le
concept HIT (Heterojunction Intrinsic Thin layer).

2- Les couches minces émergentes (CIGS et CdTe) qui arrivent aux mémes niveaux de
performance que le me-Si et avec des cotits moindres. Toutefois, leur part du marché (~5%
en 2018) connait un net déclin d’année en année. Ceux a base de matériaux émergents tels
que les Pérovskites avec des rendements record ne sont pas encore commercialisés en raison
des problémes d’instabilité des performances.

Pour pouvoir prétendre occuper a terme une place prépondérante dans I’éventail des sources

d’énergie, les filieres technologiques photovoltaiques (PV) doivent concilier deux

problématiques essentielles qui sous-tendent leur développement pour qu’elles puissent étre
considérées comme une alternative viable :
1) Pamélioration des procédés de fabrication des cellules solaires, permettant 1’augmentation
des performances et la réduction des colits associ¢s ; Selon ce topic, le théme de la
passivation est au ceeur des innovations futures.
11) exclure I'utilisation des polluants et a fortiori toxiques pour le respect des questions relatives

a ’environnement.

Les cellules solaires photovoltaiques perdent environ 4 % de leur puissance potentielle en
raison des reflets de lumicre provenant de la surface. Afin d’accroitre I’efficacité et la
puissance de ces dispositifs a base de Silicium, un traitement chimique de la surface de Si
(texturisation) et une couche antireflet sont nécessaire. Pour cela et de par ses propriétés
remarquables, 1’é¢tude de dioxyde de titane (Ti02) connait depuis le début des années 70 une

active dynamique dans plusieurs domaines d’application. Concernant le domaine
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photovoltaique, ce matériau déposé comme couche antireflet dans les cellules solaires a base

de silicium multicrisatllin constitue le point central de ce travail de mémoire.

» Motivation Et Objectif

Les travaux de ce mémoire s’inscrivent dans cette dynamique. On se propose d’y étudier :

- La morphologie et les propriétés optiques de la surface de Silicium aprées 1’attaque
chimique par des solutions acides et apres le dépot de dioxyde de titane par pulvérisation
ultrasonique (Spray).

- Les propriétés optiques des couches minces de dioxyde de titane élaborées par spray
ultrasonique. L’objectif est ’optimisation des conditions de traitement de surface et
’¢laboration des couches minces de TiO; ainsi que la caractérisation de leurs différentes
propriétés physico-chimiques afin d’obtenir des couches TiO: avec des propriétés
maitrisables (indice de réfraction, épaisseur et structure). Son €élaboration par une technique
aisément transposable a I’industrie avec des étapes technologiques qui allient simplicité et
faible colt et son optimisation nous permettront d’envisager une application
photovoltaique : Celle des revétements antireflet (CAR) qui constituent un domaine ou la
recherche demeure trés active pour réduire au maximum les pertes par réflexion de surface et
par conséquent, améliorer directement le courant de court-circuit du dispositif (et en final

son rendement de conversion).

> Structuration Du Manuscrit

Les travaux de ce mémoire seront structurés en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente un bref survol du principe de conversion photovoltaique, un
¢état de I’art des procédés de texturisation et des couches minces de dioxyde de titane.

Le chapitre deux présentes les conditions expérimentales pour effectuer le traitement de
surface ainsi que les conditions de dépot des couches minces. Il détaille la technique de dépdt
par spray ultrasonique utilisée pour élaborer les couches minces de TiO> notamment le
dispositif expérimental. Les différentes techniques de caractérisation utilisées lors de nos
travaux sont explicitées a la fin de ce chapitre.

Le chapitre trois aborde les techniques de texturisation par voie chimique et le dépot par
spray ultra sonique que nous avons utilisé pour I’¢élaboration des couches minces antireflet
Le chapitre quatre est dédié¢ aux résultats de 1'effet des couches antireflets sur les cellules

texturisées ; I’objectif visé étant de réduire la réflexion.
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GENERALITES SUR LE TRAITEMENT DES CELLULES SOLAIRES PHOTOVOLTAIQUES

I. GENERALITES SUR LE TRAITEMENT DES CELLULES
SOLAIRES PHOTOVOLTAIQUES

INTRODUCTION

Le traitement de surface des cellules solaires est une étape incontournable afin
d’améliorer la conversion d'énergie solaire en énergie ¢€lectrique dans les applications
photovoltaiques. Dans ce contexte, nous commencerons le premier chapitre de cette partie
par un apercu de la physique des semi-conducteurs et des principes généraux qui la sous-
tendent. Ensuite, nous reviendrons sur les techniques de fabrication de base et I'amélioration

de I'efficacité qui couvrent les perspectives des filiéres photovoltaiques.

I.1 LES SEMI-CONDUCTEURS

Un semi-conducteur, ¢’est un matériau qui n’est ni tout a fait un conducteur d’électricité,
ni tout a fait un isolant. Il peut étre soit I’un, soit ’autre selon diverses conditions. Le
caractere conducteur ou isolant prend sa source dans la structure méme des atomes : chaque
¢lément du tableau périodique posséde un certain nombre d’€lectrons qui sont agencés
autour d’un noyau, cet agencement sous la forme de couches d’¢lectrons, différent selon les
¢léments, qui est responsable de la conductivité électrique. Les €lectrons d’un atome peuvent

avoir plusieurs rdles au sein d’une structure d’atomes :

* ¢lectrons de coeur : ceux-ci sont proche du noyau et n’interagissent pas vraiment avec les

autres atomes ;

* ¢lectrons de valence : ceux-ci sont sur les couches externes de 1’atome et permettent de

créer des liaisons interatomiques et de former les molécules ;

* ¢lectrons de conduction : ceux-ci sont responsables de la circulation du courant électrique.

On peut schématiser I’ensemble sous la forme de couches (figure I.1).
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Sur le schéma suivant, on a représenté les couches d’¢lectrons de valence et d’¢électrons de

conduction :

Energie electronique

‘ chevauchement

Bande de conduction

I R R R TR PR T TP TP PR R
et Niveau de Fermi Bande

interdite

Bande de valence

metal semi-conducteur Isolant

Figure I. 1 Couches d’électrons de valence et de conduction.

On voit que dans un métal, certains €lectrons sont a la fois dans la bande de valence et dans
la bande de conduction. Cela signifie qu’un métal peut conduire le courant sans autre

forme de traitement physicochimique.

Par contre dans les isolants, les deux bandes sont séparées par un espace appelé « bande
interdite », les électrons externes sont tous dans la bande de valence et aucun ne se trouve

dans la bande de conduction : ces matériaux ne peuvent donc pas conduire 1’électricité.

Enfin, dans le cas des semi-conducteurs, Il existe également une bande interdite mais celle-
ci est tres fine, I1 suffit d'une petite quantité d'énergie pour exciter les €lectrons afin de
passer de la bande de valence a la bande de conduction et ainsi rendre le semi-

conducteur... conducteur.

I.1.1 Le Silicium :

Comme cas particulier, le silicium est un élément chimique, de symbole Si et de numéro

atomique 14. C'est I'¢lément le plus abondant sur la Terre aprés 'oxygene (27,6%).

Il n'existe pas a I'état libre mais sous forme de composés : sous forme de dioxyde silice
(dans le sable, le quartz, la cristobalite, etc.) ou de silicates (dans les feldspaths, la kaolinite,

etc.).
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Le silicium est un faible conducteur d'électricité. Il est quasiment insoluble dans 1'eau. Il est
attaqué par de l'acide fluorhydrique (HF) ou un mélange acide fluorhydrique/acide nitrique
(HNO:3) selon la phase qui a été principalement utilisée pour fabriquer des cellules solaires

photovoltaiques [1].

I.2  PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D'UNE CELLULE SOLAIRE
PHOTOVOLTAIQUE

La cellule solaire photovoltaique agisse comme une photodiode a jonction PN qui génére un
signal ¢électrique, quand les rayons du soleil frappent la cellule photovoltaique, les photons
absorbés par ce dernier participent a 1’effet photoé¢lectrique (la conversion de rayements
solaire en ¢énergie ¢électrique). Cette transformation repose principalement sur trois

phénomenes physiques, intimement lies et simultané :
- Absorption des photons par le matériau constituant le dispositif ;

- Conversion de 1'énergie du photon en énergie ¢lectrique, ce qui correspond a la création

de paires ¢lectron/trou dans le matériau semi-conducteur ;

- Collecte des charges générées dans le dispositif [2].

I1.2.1 Jonction p/n :

Une jonction PN est accolement d’une région dope P (chargé positivement) et d'une région

dope N (chargé négativement), l'interface entre ces deux régions s'appelle une jonction.

Lors du contact entre les zones P et N, les porteurs majoritaires de chacune se propagent a
travers la surface du contact il se crée une zone chargée positivement du c6té de la région N
est une zone chargée négativement du c6té de la région p, cette zone de transition est appelée
zone de charge d'espace (ZCE) ou bien la zone de déplétion, le gradient de concentration des
porteurs majoritaires induit la présence d’un champ électrique permanent dans cette zone

(ZCE) a I’équilibre [3] .

Quand on illumine notre panneau, les photons incidents génerent des paires électron-trou
dans les régions de type N et P et dans la zone de charge d’espace. Les paires électron-trou

générés se comportent différemment suivant la région :
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Les charges négatives s'accumulent dans la couche N, les charges positives dans la couche

P. 11 suffit de mettre les deux en contacts pour avoir un courant électrique (figure 1.2).

Emetteur 2CE Base
N ZCE P
L N - : : DmusionLdn'électrons
1 & o —
+ + L
~ 1 1
—0 | | i
! 1
- ot “— 0 ! )
Ec
e 1 I 1
— ! £ mememrmrmfammmen -l i I, S
- - + —| : !
_...}' I : 1 o=
= | 1
i 1
- & 1 1
Ev :
> « O
P e D Diffusion de trous | i
f \ L s '
( , P
\ U
|} Contact face avant Contact face arriére |/

Figure I. 2. Structure (a gauche) et diagramme de bande (a droite) d'une cellule
photovoltaique.

Ce phénomene, aussi appelé effet photovoltaique, ne se produit que si I’énergie des photons
est supérieure ou égale a 1’énergie de la bande interdite du matériau. La différence de
potentiel qui en résulte aux bornes de la structure caractérise 1’effet photovoltaique et se

situe, selon les matériaux et la structure de la jonction [4].

1.3 LES FILIERES PHOTOVOLTAIQUES

Les cellules photovoltaiques sont composées d’un matériau semi-conducteur qui absorbe
I’énergie lumineuse et la transforme directement en courant €lectrique.
Ces cellules sont regroupées dans trois grandes familles dites de génération, la
comparaison entre ces générations se fait en fonction de :

e Structure.

¢ Dimensions

e Cout de production.

e Rendement électrique et quantique.

Le tableau ci-dessous illustre le rendement de chaque génération
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Tableau I. 1 La structure et le rendement de chaque génération [4].

La generation Structure Cout Rendement

Cristaux simples de siliceium .
jere génération Trés cheres | n=21% 426,3%

La miniaturisation par les

26ME oenération lois de Moore Plus faible n= 28.8%

3éme génération Miniaturisation optimale Cout élevé n=46%

1.3.1 1ére Génération :

I1 existe deux types de cellules solaires classiques a base de silicium, monocristallin (mono
c-Si) et multi cristallin (mc-Si) (figure 1.3). Ces cellules, ne comprennent qu’une seule
jonction p-n. La technique de fabrication de ces cellules, basée sur la production de “wafers”
a partir d’un silicium trés pur 99,99999 %, a épaisseur supérieure a 100 um.

Cette technique reste tres énergivore et colteuse avec une limite théorique de rendement de

ce type de cellule est de £27% [5].

Figure I. 3 cellule poly cristalline. Figure I. 4 poly cristalline. [6].

Alors que les cellules amorphes sont caractérisées par un rendement variant de 8 a 10%.

En 2012, Le rendement de cellule a base de silicium ainsi que la production mondiale de

8

/

/

/
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/
cette technologie est de 84 % du marché PV (37% monocristallin, 2% ruban et 45% -

multicristallin) est amélioré [7].

1.3.2 2éme Génération :

Cette génération de cellule repose sur la déposition de matériaux semi-conducteurs en couches
minces. Ces matériaux sont déposés par des procédés tels que PE-CVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition) sur un substrat. L.’épaisseur de la couche varie entre quelques
nanometres a des dizaines de micrometres.
Cette technologie utilise le silicium amorphe ou des matériaux de composés II-VI et 11I-V
comme l'arséniure de gallium (Ga-As), le tellurure de cadmium (Cd-Te), et le dioxyde de titane

(TiO2).

Figure I. 5 Cellule silicium amorphe

La production de ce type de cellules est moins couteuse que celle de lére génération
puisqu’elles consomment moins de matériaux semi-conducteurs, mais leur inconvénient réside

dans la toxicité de certains €¢léments (Cardium).

Le tableau ci-dessous donne les avantages et les inconvénients de cellules de deuxiéme

génération
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Tableau I. 2 Avantages et Inconvénients des cellules de 2eme génération

Avantages Inconvénients

o Fonctionnent avec éclairement o Rendement global plus faible en ce qui
faible. concerne les cellules commercialisées.

e Moins sensible a I’ombrage et e Rendement moindre sous éclairement
aux ¢lévations de température. direct.

e Possibilité de créer des e Diminution de performance avec le
panneaux souples. temps plus importante.

o Panneaux légers. e Durée de vie moins grande que les

cellules cristallines.

1.3.3 3éme Génération

La troisiéme génération vise a passer la limite maximale de rendement des cellules actuelles,
les cellules multi couches a base de semi-conducteurs inorganiques sont réalisées en tandem
(sandwich) permet d’absorber le spectre solaire dans sa quasi-totalité. L’avantage de cette
génération est le rendement qui peut dépasser 30%. Elle est basée sur I’utilisation de
nouveaux matériaux, des concentrateurs, des nanotubes, des fils de silicium, des cellules
nanocristallines, des colorants organiques et des polymeres, des cellules a encre sensibilisé

(Dye-sensitized solar cell, DSSC).

Le cout de production des cellules de 3¢me génération est élevé et sa réalisation reste au

laboratoire (Tableau 1.3) [7].

Tableau 1. 3 Exemples de cellules solaires de 3ére génération [7]

Cellule solaire Surface (crnz) Rendement (%) Centre de test
Colorante (Dye-sensitised) 1.005 11.9+0.4 AIST (09/2012)
Organique 0.992 11.240.30 AIST (10/2015)
InGaP/GaAs/InGaAs(tandem) 1.047 379412 AIST (02/2013)
InGaP/GaAs :
GalnAsP/GalnAs
(a concentration) 0.0520 46.0£2.2 AIST (10/2014)

10
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1.4 Les Etapes De Fabrication D’une Cellule Solaire a Base De Silicium

Les étapes technologiques de base qui permettent la réalisation d’une cellule solaire sont

schématisées sur la figure suivante [8]. Le détail est renvoyé en annexe.

(1)

(7)

Décapage de I’oxyde post diffusion
(PSG)

Lavages des plaquettes de si-mc au
détergent

o 1]

@) ﬂ

Elimination de la jonction parasite sur
les bords de la plaquette du Si-mc par
plasma etcher

Amincissement des plaquettes de Si-
mc dans un bain de soude (NaOH)

9) @

(3) @

Dépot de la couche anti reflet
(SiNx) par PECVD

Neutralisation dans une solution acide
(HCD

4) @

Décontamination des plaquettes de
amincies par rapport aux métaux
lourds en utilisant des mélanges
contenant (H2SO4-NH4OH-HCI)

5) @

Deoxidation avec HF10 %

(6) @

Réalisation de la jonction p+n dans le
four de diffusion

o 4

Meétallisation de la face avent
(Ag) et la face arriere (Al) par
sérigraphie, cette étape est suivie
d’un séchage et d’un recuit a
haute température, dans contacte
déposes

Cellule solaire avec une couche

(1) @

Caractérisation de la photopile par le
profil I (V)

Figure I. 6 : Etapes de réalisation d’une cellule solaire.




GENERALITES SUR LE TRAITEMENT DES CELLULES SOLAIRES PHOTOVOLTAIQUES

I.5 TRAITEMENT DE SURFACE

Les pertes optiques correspondent aux photons réfléchis sur la face avant et a ceux transmis
a travers la cellule sans étre absorbés, alors qu’ils auraient pu générer des paires
¢lectron/trou. L’utilisation d’une structuration de la surface avant (texturation), alliée a une
couche antireflet (CAR), permet de réduire drastiquement la réflexion du rayonnement
incident et donc diminuer les pertes optiques correspondent aux photons réfléchis sur la face

avant et a ceux transmis a travers la cellule sans étre absorbé.

Le procédé de texturation consiste a créer un relief micrométrique a la surface du wafer
(tranche d’un semi-conducteur) de silicium [9], les formes pyramidale ou hémisphérique
(comme dans notre cas) du relief multiplie les réflexions et donc les chances pour la lumiére
de pénétrer dans le matériau sont plus grandes. En effet, le rayonnement incident est
constitué de longueurs d’onde inférieures aux dimensions des structures réalisées (quelques
um). Dans le cas d’une double réflexion (Figure I.7), le coefficient de réflexion total devient

R2, ce qui entraine une baisse de la réflexion totale de cette surface.

Les techniques industrielles de texturation se font le plus souvent par voie chimique alcaline
(KOH, NaOH). Cependant, les voies acides et seche font 1’objet d’un intérét croissant en

particulier pour les matériaux multicristallins [10].

Rayonincident

Figure I. 7 Schéma de principe des réflexions lumineuses
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I.5.1 Texturisation

Toute rugosité de la surface réduit la réflectivité en favorisant les chances pour la lumiére
de se réfléchir sur le matériau. L’opération de texturisation vise a développer en surface un
relief micrométrique (typiquement 5-10 pm), permettant des réflexions multiples (Figure
L.8). La longueur d’onde de la lumicre incidente étant inférieure aux dimensions des
structures ainsi réalisées, les rayons incidents suivent les lois de I’optique géométrique. Par
exemple, un rayon arrivant en incidence normale par rapport au plan de la cellule est réfléchi
sur la face d’une « pyramide » adjacente, diminuant ainsi le coefficient de réflexion de R a
R2. De plus, le rayon transmis dans la cellule 1’est avec un angle de réfraction différent de
0°, augmentant son parcours au sein du silicium par rapport au cas d’une surface plane. La

probabilité d’absorption des photons en est donc améliorée.

Enfin, la texturisation de la face arriere entraine un piégeage plus important de la lumiére au

sein de la cellule.

Tl

Figure I. 8 Schéma comparatif des phénoménes de réflexion sur surfaces plane et texturée [11]

I.5.2 Couche Antireflets

Afin de diminuer d’avantage la réflectivité, I’utilisation d’une couche antireflet (CAR) s’est
imposée. Il s’agit ici d’exploiter les phénoménes d’interférences par division d’amplitude
résultants de ’introduction d’une couche mince de matériau diélectrique entre le milieu

extérieur (d’indice n0) et le substrat (silicium d’indice nSi). Comme illustré par la figure 1.9.
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Le choix de I’indice de réfraction nC et de 1’épaisseur dC de la couche mince peut conduire

aux cas limites des interférences destructives ou constructives a la réflexion.

(a) interférences destructives ({b) interférences constructives :
donc pas d'onde réfléchie toute la lumiére est réfléchie

-
"a
W ll‘: o

L

b

w
"
'

Toute la lumiére est transmise  Aucune onde n'est transmise
au semiconducteur au semiconducteur

Figure 1. 9 Introduction d’une couche mince entrainant la division d’amplitude de 1’onde
incidente, [12].

Le but de la couche antireflet est d’obtenir des interférences destructives entre les ondes
réfléchies sur les deux interfaces, entrainant I’annulation de la réflexion a la longueur d’onde
considérée. La couche antireflet peut donc étre vue comme une lame quarte d’onde qui va
permettre d’¢éliminer la réflexion pour une longueur d’onde donnée. Pour les applications
photovoltaiques, 1I’indice de réfraction et 1’épaisseur de la couche antireflet sont choisis de
manicre a minimiser la réflexion a la longueur d’onde de 600 nm. Celle-ci est, en effet,
proche du maximum d’émission du soleil et autorise une pénétration acceptable des photons

au sein du silicium. [13]

1.6 LE COEFFICIENT DE MASSE D'AIR (AML1.5)

Le coefficient de masse d'air représente le chemin optique du rayonnement solaire a travers

l'atmosphere terrestre par rapport a ce chemin lorsque le Soleil est au zénith.

Dans une premiére approximation, le spectre solaire hors atmosphere correspond au spectre

d’un corps noir a température 5900 K. Lorsque le rayonnement solaire traverse 1’atmosphere,
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il subit une atténuation et une modification de son spectre a cause des phénomenes

d’absorption et de diffusion dans les gaz, 1’eau et les poussieres (figure 1.10) [14].

Pour avoir le rayonnement global recu au sol, on doit ajouter & AM1.5 le rayonnement
réfléchi par le sol et le rayonnement dispersé par I’atmosphere (figure suivante). AM1.5G
est généralement utilisé pour définir les performances des cellules photovoltaiques avec une

puissance normalisée a 1 KW/m?

I T T T T T
- ‘h AMO (ASTM490) 1
= ) h AM1.5G (ASTMG173)
= l & AM1.5D (ASTMG173)
= \
= 15+ 1
= 1 .
=05 1
0 ¥ T LN
0 2 25 S

Figure I. 10 Spectre solaire relevé dans plusieurs conditions [12]
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COUCHES MINCES DE DU DIOXYDE DE TITANE (TiO3) : PROPRIETES ET APPLICATIONS

II. Couches Minces De Du Dioxyde De Titane (7io2) : Propriétés
Et Applications

INTRODUCTION

Le deuxieéme chapitre de cette partie est consacré aux couches minces de TiOz et nous
aborderons plus en détail ses propriétés structurales et photoélectriques. Ensuite, nous

aborderons les applications les plus importantes dans le domaine.

II.1 LE DIOXYDE DE TITANE

Le dioxyde de titane TiO2 est un matériau semi-conducteur de type N ayant des propriétés
physico-chimiques intéressantes dans les plusieurs domaines. En plus de ¢a il est trés stable
chimiquement, non volatil, non toxique, ininflammable et il a a la fois un indice de réfraction
¢levé. Les propriétés de dioxyde de titane dépendent de plusieurs paramétres a savoir la
nature de la phase, la structure cristalline et la cristallinité comme les propriétés optiques et

¢lectriques [15].

Les principales caractéristiques cristallographiques des phases communes du dioxyde de

titane sont réunies dans le tableau suivant :

Tableau II. 1 Propriétés structurales des polymorphes TiO2 [16].

Nom Dioxyde de Titane, Oxyde de Titane (IV), Titania

Formule Chimique TiO2

Polymorphe TiO2 Rutile Anatase Brookite

Structure Tétragonale Tétragonale Orthorhombique

Groupe d’espace P42/mnm I141/amd Pdca

Paramétres de maille (A) a=4.594 a=b =3.785 a =5.447
b=2.958 ¢=9.514 b=9.184 , c=5.143

Z 2 4 8

Masse volumique (g.cm-3) 4.24 3.89 4.12
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II.2 LES PROPRIETES DU DIOXYDE DE TITANE

I1.2.1 Propriétés Cristallographiques

L’oxyde de titane sous des conditions de pression et de température, peut se présenter sous
différentes formes allotropiques (figure II.1). Il appartient a la grande famille des oxydes,
qui sont décrits comme ayant une structure cristalline déformée de type CS, le plus grand
oxyde dans cette famille est TiO», qui existe sous différentes formes cristallines : le rutile,

I’anatase, la brookite et un grand nombre de phases obtenues sous hautes pressions [17].

ANATASE RUTILE

Figure II. 1 La structure cristalline de TiO2 sous forme (anatase) et (rutile)

I1.2.2 Propriétés Optiques

Le dioxyde de titane est un matériau transparent, dont I’indice de réfraction n est élevé dans
le visible. La variété rutile posséde un indice de réfraction n proche de 2,66 plus élevé que
celui de la variété anatase (n ~ 2,54). Le TiO se présente ainsi comme un matériau semi-
conducteur avec une large bande interdite (band-gap). Les gaps du rutile, d’anatase et de la
brookite sont donc indirects et ont pour valeur 3,0 eV (411 nm) ; 3,2 eV (384 nm) et 3,10
eV (400 nm) respectivement. Ces valeurs de gap donnent lieu a des transitions correspondant

a des photons se situant dans le domaine de I’ultraviolet [18].

I1.2.3 Propriétés Electroniques

Le dioxyde de titane peut étre considéré soit comme un semi-conducteur de type n a large
bande interdite, soit comme un oxyde a band gap étroit. Dans son état steechiométrique, les

états occupés dérivent principalement des atomes d’oxygene ; les états libres dérivent des
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atomes de Ti. Une fois réduit, le matériau contient des lacunes d’oxygene. Pour les trois
formes cristallines de TiO2 précédemment citées, la bande de valence est formée par le

recouvrement des orbitales eg : du titane et 2p de I’oxygene.

11.2.4 Propriétés Photo-Catalytiques

Ces dernicres années, la photocatalyse a semi-conducteurs utilisant du TiO» a été appliquée
pour résoudre des problémes environnementaux tels que la détoxification de l'eau et de 1'air.
Le mécanisme général des réactions photo-catalytiques sur TiO: (figure I1.2) peut étre
expliqué a la figure, ce processus d'excitation crée un électron dans la bande de conduction
et une vacance d'¢lectron dans la bande de valence. Ces paires €lectron-trou générées par des

photons peuvent soit se recombiner, soit participer a des réactions redox.

La majorité des pairs électron-trou générées par des photons se recombinent avec une
dissipation de chaleur, car le taux de recombinaison est rapide et se produit en quelques
nanosecondes. Certaines paires €lectron-trou réussissent a migrer vers la surface, ou elles
réagissent avec les accepteurs et les donneurs d’électrons adsorbés. La migration et les
réactions de surface sont des processus lents, de dizaines de nanosecondes a quelques
millisecondes. Les particules de dioxyde de titane modifiées ou dopées avec d'autres semi-
conducteurs ou métaux ont des états métastables qui peuvent piéger les électrons, ce qui

réduit les taux de recombinaison [19].

Bande de i
conduction A L] Réduction
hv RI-.’ 02..
Bande de R, 0,
valence
R, H,0
R **, HO®
Oxydation

Figure II. 2 Le mécanisme général des réactions photo-catalytiques sur
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I1.3 LES APPLICATIONS DE DIOXYDE DE TITANE (TI1O2)

En générale les poudres et les couches minces de dioxyde de titane sont utilisées dans un

trés large éventail d'applications commerciales et de domaines de recherche, notamment :

I1.3.1 Poudre

En tant que pigment blanc dans les peintures, les plastiques, les encres, le papier et les
cosmétiques, dans les lessives en poudre, les dentifrices, les écrans solaires, les produits
alimentaires, les produits pharmaceutiques, les plaques photographiques, pour la fabrication

de pierres de synthese et comme catalyseurs.

I1.3.2 Couches Minces

Pour les condensateurs ultraminces et les MOSFET en raison de sa constante diélectrique
extrémement élevée en tant que capteur d'humidité et d'oxygeéne en raison de la dépendance
de sa conductance électrique aux gaz présents, en tant que revétement optique et matériau
pour guides d'onde en raison de son indice de réfraction €levé, en tant que couche protectrice
et barricre résistante a la corrosion et en tant que photo-anode dans les cellules solaires en

raison de son activité photoélectrique [20].

I1.3.3 Applications Photovoltaiques

L'utilisation de films de TiO> a déja été explorée dans une certaine mesure dans le domaine

des revétements antireflets photovoltaiques.

11.3.4 Revétement Antireflet

Des couches minces de dioxyde de titane (T102) expérimentées comme revétement antireflet
de cellules solaires sont apparues au début des années 1970.A une longueur d'onde (600 nm),
I’indice de réfraction de silicium est 3,94 SiO environ 1,9 et TiOx compris entre 1,9 et 2,4
(il est difficile de connaitre la stoeechiométrie exacte des couches minces de dioxyde de titane
déposées par évaporation ou pulvérisation cathodique). Un revétement antireflet avec un
indice de réfraction d'environ 2,45 est optimal pour réduire au minimum les pertes par
réflexion. Ainsi, l'utilisation des films de TiOx s’est généralisée dans [’industrie
photovoltaique pour permettre un meilleur couplage optique de la lumiere dans le silicium.

Bien que les films TiOx soient plus absorbants a la lumiére a courte longueur d’onde [19].
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CONCLUSION

Cette partie servira du point de départ afin de se familiariser avec le domaine photovoltaique,
il nous a permet d'explorer le principe de la conversion €nergie solaire ainsi nous avons
rappelé quelques notions fondamentales a la compréhension de la photovoltaique comme :
les filiere photovoltaique, fonctionnement des cellules photovoltaiques, puis nous avons cité

les étapes de fabrication des cellules solaires.

Enfin nous avons présenté quelques généralités sur les couches minces (TiO2) et défirent

propriété physico-chimique et électro-optique.
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DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION

III. Dispositifs Expérimentaux et Techniques De Caractérisation

INTRODUCTION

L’Objectif de notre étude est de minimiser la réflexion de faisceau lumineux incident sur
la plaque de si-mc. Afin d’atteindre cet objectif, nous avons mené une série d'expérience au
sein de laboratoire du Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour

I’énergétique (CRTSE), qui se résume comme suit :

III.1 PREPARATION DES PLAQUETTES

Des plaquettes du silicium multi cristallin Si-mc de (10*10) ont été utilisées pour réaliser
ce travail. D’une épaisseur moyenne de 300um (résistivité=0. 86CQ2.cm) élaborées par le

procédé HEM au sein de ’'UDTS.

Ces plaquettes ont été dégraissées a chaud en utilisant le TCE, chauffé¢ a 80°C. Ceci permet
de nettoyer les impuretés résiduelles dues au procédé de découpe slurry (voir I’annexe pour
plus de détails), et des graisses dues a la machine, ainsi que les différentes manipulations
intermédiaires. Cette opération est suivie d’un premier ringage a 1’acétone et finalement par
de I’eau désionisée. Apres un séchage, les plaquettes de Si-mc saurant prét pour le procédé

de texturisation.

ITI.1.1 Nettoyage Du Substrats

L’étape de nettoyage consiste a 1’élimination de toute trace de graisse et de poussiere. Quant
a I’état de surface, une vérification a 1’ceil nu permet de s’assurer que la surface du substrat
ne présente aucune rayure ou défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la

bonne gravure sur le substrat, et a son uniformité¢ (homogene).
Le nettoyage de nos échantillons de si-mc se fait selon les étapes suivantes :

- Le premier nettoyage est effectué¢ dans un bac rempli de détergent et 1’eau désionisée.

- Ensuite on plonge nos échantillons dans un bain ultrasonique rempli d’acétone, on
laisse les échantillon durantl5 minutes.

- Pour garantir le bon nettoyage, nous avons répété la méme opération une seconde

fois, mais en remplacent la solution d'acétone par 1’éthanol.
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Pour éviter toute contamination extérieure, nous avons rincé les plaquettes a l'eau

déminéralisée pendant 5 min et on procéde au séchage a gaz inerte (N2).

Figure III. 1 Image du processus de nettoyage dans une bain ultrasonique (photo prise au sein du
Laboratoire CRTSE)

II1.2 TRAITEMENT DU SI-MC

- Le traitement se fait en deux procédes principaux :
o La texturisation par voie chimique.

o Dépdt des couches minces de TiOx.

II1.2.1 La Texturisation Par Voie Chimique

Cette technique repose principalement sur la réalisation des trous microscopique
hémisphérique au niveau de la surface de la plaquette (si-mc) avec une solution acide a des
propriétés qui approuve l'interaction avec des molécules de substrat (Si), la nouvelle
morphologie de surface texturisée a des caractéristiques qui permet de piéger les photons

incidents.

Cette technique d'intensification contribue directement a réduire le taux de réflexion sur les

¢chantillons susmentionnés et donc a augmenter le rendement de conversion énergétique.

Plusieurs techniques industrielles de texturisation existent, Cependant, nous nous sommes
ainsi orientés vers une attaque acide humide avec une seule solution HF/ HNO3/ H>O.on

texturise des plaques dopées en Bohr.
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I11.2.1.1 Préparation des solutions :
La solution de gravure utilisée est un mélange constitue d’acides fluorhydrique (HF), I’acide
nitrique (HNO3) et I’eau (H,O) par des proportions volumiques suivantes 7,5, 1,5 et 2

respectivement.

La température opératoire de l'attaque chimique est fixe a 20 C. Cette température a été
optimiser parallelement avec notre solution d’attaque, Prendre en considération la cinétique

de la réaction.

Nous présentons dans ce qui suit les volumes nécessaires de chaque solution d’avoir obtenir

2,5 L (HF HNO3 H,0) désiré pour mener la réaction

- V(HF)=(2500cc /11) *7,5=1705c¢cc
- V(HNOs3) = (2500cc /11) *1,5=340 cc
-V (H20) =(2500cc /11) *2=455 cc

Tableau III. 1 Les proportion volumique de la solution de la texturisation

La solution La proportion volumique Le volume (cc)
HF 7,5 1705
HNO3 1,5 340
H,O 2 455

I11.2.1.2 Description De La Manipulation

Une fois la solution préparée, celle-ci est refroidie dans un récipient en silicone contenant
des morceaux de glace car durant I’attaque la température augmente légérement peut allez
jusqu’a 27degré, une sonde plongée dans la solution tout au long du processus pour contrdler

la température, L'ensemble est placé sous une hotte pour aspirer les gaz résultants.

Au moment ou la température de fonctionnement est atteinte, nous avons immergé les
échantillons si-mc verticalement dans la solution de gravure jusqu'a épuisement du temps

d'attaque.
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Dans les mémes conditions expérimentales, nous avons répété le processus de texturisation
a trois reprises en varient le temps de réaction. On immerge 3 échantillons simultanément a

chaque durée (t1, t2 et t3).

Tableau III. 2 Reprisent les reprises de la texturisation

Reprise Durée
t1 60
t2 90
t3 120

Au cours du processus de texturation, I'oxydation de Si par le HNOs3 et le décapage de Si02

par HF se produisent simultanément, comme indiqué ci-dessous [1] :

(Oxydation du silicium)

» Si+4 HNO3 Si02+4N02+2 H,O (réaction II-1)
(Dissolution du SiO2)
» SiO2+6HF H2SiF6+2 H,O (réaction II-2)

La réaction chimique (oxyde—réduction) du silicium dans le mélange HF- HNO3 est la

suivante [2] :
» Si+4 HNO3+6 HF H2SiF6+4NO2+4 H,0 (réaction II-3)

Lorsque la premiére étape du processus de texturisation est terminée, nous avons placé 3 de
nos échantillons (on prend un échantillon des 3 de chaque durée) dans une solution

d'hydroxyde de sodium de concentration [1%] pendant 3 secondes.

Le but de ce processus est de déporosifier (éliminer) certains trous (indésirable) au niveau
de surface des cellules qui affectent négativement sur la surculation des électrons.
Immédiatement a la fin du processus, nous avons rincé les plaquettes de silicium avec de

I'eau déminéralisée puis séchées avec un gaz inerte (N2).
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Figure I11. 2 Image de la manipulation du process de texturisation par vois acide (photo prise au
sein du Laboratoire CRTSE)

I11.2.2 Dépot Des Couches Minces De TiOxz :

Plusieurs équipes de recherche se sont penchées ces derni¢res années sur la préparation de
couches minces des oxydes métalliques par des méthodes simples de fabrication
(évaporation, sol-gel, pulvérisation chimique,). Ces méthodes ont 1'avantage d'étre moins
colteuses, faciles & manier et permettant de déposer des films minces de grande surface.au

sein de notre travail de réalisation des couches minces,

Nous avons adopté une autre méthode, complémentaire de 1'étape précédente, afin de réduire
la réflexion. Cette étape consiste sur la déposition d’une couche mince de TiO> comme

couche antireflet sur la surface du wafer si-mc texturiser, effectué par spray ultrasonique.

Les propriétés optiques des couches minces antireflet (Ti0Oz) jouent un réle primordial dans

'augmentation des performances des cellules.

IIL.2.2.1 Description de dispositif de spray ultrasonique.

Ce dispositif est constitué essentiellement des ¢léments suivants :
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e Un générateur ultrason destin¢ a la production des ondes ultrasoniques courtes, nécessaires
pour la transformation de la solution au niveau de I’atomiseur en jet de gouttelettes trés fines.

e Une solution de précurseurs : sa composition est déterminée par les corps, les réactifs

dissous dans le dissolvant, selon un rapport steechiométrique prédéterminé [3].

e Un atomiseur ultrasonique : La partie la plus importante. Il crée un brouillard en soumettant
la solution a une vibration haute fréquence générée par un transducteur ultrasonique. En

général sa distribution est de I’ordre de 1-10 micromeétre [4].

¢ D’une plaque chauffante (pour le substrat) et d’un régulateur de température.

Pousse seringue

Vannes de controle

Seringue
Débit de la solution g de caz
S Solutio Z
‘ H w
—
Générateur ‘ N,
ultrasons el A tOMISEUT
( 1 J
Spra
pray -

Régulateur
de température g g@

Plaque chauffante

Figure III. 3 Schéma détaillé de la technique spray ultrasonique
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I11.2.2.2 Conditions expérimentales :

On peut résume dans le tableau ci-dessous I'ensemble des conditions expérimentaux dans

laquelle le dépot a été fait.

Tableau III. 3 : conditions expérimentales de dépot

Substrat Silicium, et Silicium texturisé, verre

Précurseur de base 1“iso-Propoxide Orthotitanate Titanium (TPOT)

Solvant 2-propanol (i-PrOH) et stabilisé pas Acetylacetone
(AcAc).

Gaz porteur Azote

Température du substrat 450°C

Rapport molar TPOT:AcAc 1:1.5

Concentration de la solution 0.1mol/l

Durée du dépot Jusqu'a la couleur est atteinte

I11.2.2.3 Principe De Dépot Par Le Technique Spray ULTRASONIQUE

Le principe de base de cette méthode est la formation de gouttes tres fines qui forment un
brouillard par I'utilisation d’une onde mécanique. Dans un premier temps, le substrat est
placé sur une plaque chauffante reliée a un thermométre afin que la température de la
plaquette monte progressivement jusqu'a 450°C, Ensuite on déclenche le générateur ultrason

a 40 KHz, et en fixant le débit de la solution a I’aide d’un pousse-seringue électrique
(48ml/heure).

A partir du bec de la sonde ultrasonique, tel que la distance bec-substrat est 15 cm, les
gouttelettes sont pulvérisées sur le substrat chauffé. A la fin du processus de dépot (apres
quelques minutes), on arréte le chauffage et on laisse les substrats refroidir jusqu’a la
température ambiante pour éviter de casser les échantillons, ensuite on récupere nos

échantillons.
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J/

Figure III. 4 Image du dispositif spray ultrasonique (photo prise au sein du Laboratoire CRTSE).

II1.3 TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS

L’¢étude de notre substrat nécessite d’effectuer différentes caractérisations, pour optimiser et
observer I’influence de nos paramétres tel que le temps de sé€jour et le dépot TiO» sur nos
plaques multi cristallin texturisé, analysées par différentes techniques de caractérisations des

matériaux.

La caractérisation des couches minces s’appuie sur des méthodes fortes variées : Nous
présentons les différentes techniques auxquelles nous avons eu recours pour caractériser
notre matériau, ces techniques nous permis d’avoir acceés aux caractéristiques
morphologiques, cristallines, chimiques, optiques, électriques, thermiques des couches

minces du TiOx.

I11.3.1 Spectroscopie Infrarouge A Transformée De Fourier (FTIR)

la spectroscopie d’absorption infrarouge est considérée comme une méthode analytique
trés puissante car elle permet d’identifier un grand nombre d'espéces chimiques de fagon
non ambigué car tous les composés chimiques (sauf les atomes et les molécules

diatomiques symétriques).

La spectroscopie infrarouge est une technique d'analyse largement utilisée pour une grande

variété de composés chimiques. La bonne connaissance des fréquences d'absorption et des
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forces d'oscillateurs des groupements fonctionnels rend cette technique particuliérement

utile pour l'identification et la caractérisation des matériaux.

L'absorption du faisceau incident intervient lorsque sa fréquence coincide avec l'une des
fréquences vibrationnelles des molécules ou groupements de molécules présents dans

I'échantillon.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) permet un enregistrement
simultané d'une vaste plage du spectre infrarouge. Le signal obtenu est décomposé en série
de Fourrier et traité mathématiquement de facon a ¢liminer au maximum le bruit de fond (le

spectre de H>O par exemple).
Le spectrometre FTIR a trois composants fondamentaux qui sont :

- Une source de lumicre dont les radiations correspondent a une certaine gamme
continue de longueurs d'ondes infrarouges
- Un interférométre

- Un détecteur

INTERFEROMETHEE MICHELSGN
| i e S P L e e o s i |
| |
I C Slaronr |
I lixe 1
I ..~+ I
I L | I
| % | |
| | |
| | |
| | Miroir mobile {
Echantillon ) i -1 -2 B3 i
I | I 1
DETECTEUR | e {11
[ 1A 1B 1
il A== — g | L | Ly
I I I r
| |
E [T L1 L1
! (] LR (S :
- r-r-"- =7 - --~"r-—"rr=—/92—
Sepamlrice |
A ——] :
o !
I
Q r
SOURCE e
mlensite déteciee

Figure III. 5 Schéma simplifié¢ du spectrométre F. T.L.R.

(La figure) montre un schéma simplifi¢ du spectrometre FTIR. La lumiére émise par la
source IR (A) est également divisée par la séparatrice (B), qui est constituée d'une plaque en

KBr avec inclusion de germanium, en deux faisceaux. La lumicre est globalement
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reconstitué¢e apres les réflexions sur les miroirs (D) et (C) au niveau de la lame semi-~
transparente (B). Les deux faisceaux interférent avant d'étre analysés dans le détecteur (E).

Ils passent a travers l'échantillon ou des absorptions sélectives ont lieu. Le détecteur

enregistre donc les interférences de ces faisceaux. [6]

II1.3.2 Microscope Optique

Le microscope optique est un systéme optique a lentilles dont le but est d’obtenir une image
agrandie de 1’échantillon a observer. Le premier groupe de lentilles, dirigé vers 1’objet a
examiner, constitue I’objectif. Il donne une image réelle, inversée et agrandie de 1’objet.
Cette image n’est pas formée sur un verre dépoli, mais se trouve quelque part dans le tube
optique, c’est I’image intermédiaire. Le deuxieme groupe de lentilles, dirigé vers 1’ceil de
I’observateur, est appelé 1’oculaire ; il fonctionne comme une simple loupe et grossit I’image
précédente. On obtient alors I’image définitive virtuelle, plus ou moins fortement grossie et

renversée de 1’objet initial.

Le grossissement total du microscope est égal au produit du grandissement de 1’objectif et

du grossissement de I’oculaire.

Figure III. 6 Photo de microscope optique au laboratoire de CRTSE
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I11.3.2.1 Constituants Du Microscope

Miroir : sert a réfléchir la lumiére ambiante pour éclairer 1'échantillon par en dessous ;
Source de lumiere : artificielle de meilleure température de couleur et de stabilité et par
l'usage d'un condenseur qui permet a cette lumiere de remplir d'une fagon homogene et
réguliere le champ observe,

Diaphragme : ouverture de diamétre variable permettant de restreindre la quantité de
lumiére qui éclaire 1'échantillon.

Platine porte-échantillon : ou l'on pose l'échantillon ; les « valets » servent a tenir
I'échantillon lorsque celui-ci est mince (par exemple une lame).

Objectifs : lentille ou ensemble de lentilles réalisant le grossissement. Il y a en général
plusieurs objectifs, correspondant a plusieurs grossissements, montés sur un barillet.
Mise au point rapide et micrométrique ; pour que l'image soit nette, il faut que 1'objet soit
dans le plan focal de I'objectif ; ces molettes font monter et descendre I'ensemble objectif-
oculaire avec un systéme de crémaillére, afin d'amener le plan focal sur la zone de
I'échantillon a observer ;

Oculaire : L'oculaire est un appareil photographique dans la plupart des microscopes

moderne.[7]

oculaire

tube optique
potence ‘

tourelle
porte-objectif bouton de réglage

micrometrique ‘
objectif

valet diaphragme et ‘

condenseur

platine
bouton de

réglage

éclairage macrometrique

Figure III. 7 Schéma d'un microscope optique [7]
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I11.3.3 Spectroscopie Uv-Visible (Absorption Optique.)

Dans le domaine ultraviolet-visible, la méthode de spectroscopie d’absorption optique qui
est I’'une des méthodes les plus répandues pour mesurer les composés atmosphériques. 1l
s’agit de I'une des méthodes continues les plus fiables et les plus utilisées dans le domaine
UV-visible. Utilisant un émetteur et un détecteur distants 1’un de I’autre d’un trajet optique
de plusieurs centaines de métres. Cette technique permet de mesurer plusieurs polluants sur
une certaine distance avec un seul instrument et surtout elle permet de s'affranchir de la
mesure d'un spectre de référence 10, impossible a obtenir en atmospheére réelle en temps

normal.

I11.3.3.1 Fonctionnement de base :

L’action d’un rayonnement sur une molécule se traduit par une diffusion spatialement
hétérogene, appelée diffusion Rayleigh, ainsi que par une absorption plus ou moins forte.
L'absorbance mesure la capacité d'un milieu a absorber la lumiére qui le traverse (Figure).

Elle est ¢galement appelée densité optique ou extinction.

“
A/

Figure I11. 8 Atténuation d’une lumicre incidente apres passage dans une cellule de longueur le
contenant un composé de concentration C

I11.3.3.2 Description de l'appareil :

La spectrométrie d'absorption UV-visible repose sur la transition d'électrons de valence qui
passent d’un état fondamental a un état excité apres absorption d'un photon dans 1'UV-
visible. Cette transition s’accompagne de changements de niveaux rotationnels et
vibrationnels. Elle requiert une énergie assez forte qui correspond aux longueurs d’onde UV-

visible.

L'étude est faite a 1'aide d'un spectrometre double faisceau (Mesures effectuées au centre de

recherche CRTSE). L'appareil couvre la gamme UV, visible et proche infra-rouge (185-3152
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nm) ; il est muni de deux détecteurs, un photomultiplicateur pour 1'UV / visible et un
détecteur au sulfure de plomb pour le proche infra-rouge. Les sources utilisées sont une
lampe au deutérium pour 1'UV (185-340 nm) et une lampe au tungsténe halogeéne pour la
gamme visible, proche IR (340-3152 nm). Notons enfin que 'enregistrement et le stockage

des spectres peuvent étre exécutés entierement par ordinateur.

I11.3.3.3 Mesure Des Propriétés Optiques

® Transmission et réflexion :
L’utilisation de la transmission et de la réflexion optique permet de déterminer les
parametres et les propriétés optiques de la couche mince déposée essentiellement sur un

substrat en verre.

Le coefficient d’absorption(a) est 1i¢ a la transmission (T) par la relation (III-1) suivante

18] :

_1 o)
oc—dln(TT(A))

d : épaisseur de la couche .

e  Mesure du gap optique :
La relation entre le coefficient d’absorption et le gap optique d’un matériau est donnée par

I’équation (I1I-2) :

a(hv) =A (hv — Eg)"
A : Constante.
Eg : Gap Optique.

- Pour un gap direct, n =1/2 ; ainsi, le tracé de (ahv) ? en fonction de (hv) et par
extrapolation de la partie linéaire avec I’axe des abscisses, on détermine la valeur du
gap optique Eg.

- Pour un gap indirect, tel que celui de TiO2, n =2 ; le tracé de V (ahv) en fonction de
(hv) et par extrapolation de la partie linéaire avec 1’axe des abscisses, on peut

déterminer la valeur de gap optique Eg [9].
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I11.3.4 Diagramme De Diffraction Des Rayons X

La diffraction de rayons X permet d’avoir des informations sur les directions de croissance
cristallographique de notre couche tel que la nature et la structure des produits cristallisés.
En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des milieux cristallins, cristaux, minéraux,
pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un
arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des atomes
constitutifs. Les atomes s'organisent donc en plans réticulaires plus ou moins denses qui
sont désignés par leurs coordonnées (h, k, 1) dans un systéme de repérage de 1'espace. La
méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes (verres ...) des

produits cristallisés

I11.3.4.1 Principe De Fonctionnement

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau solide, il est
en partie réfléchi par les plans atomiques de certaines cristallites. Pour que la diffraction
des photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit
avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase
de sorte a interférer de maniere constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur,

comme il est illustré a la figure

Rayons x

Rayons x Diffractés

Incidents

atomes

Figure I1I. 9 Représentation des conditions de Bragg dans un cristal.
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Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de
Bragg [10] (III-3) :
2d hkl. Sin(0Ohkl) = n.A
Avec :

- Ohkl : I'angle entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller
(hkl). dhkl : la distance inter-réticulaire entre les plans diffractant.
- A:lalongueur d'onde du faisceau incident.

n : ’ordre de la diffraction.

CONCLUSION :

Nous avons présenté dans ce chapitre, les techniques de texturisation par voie chimique et
le dépdt par spray ultra sonique que nous avons utilisé pour I’¢laboration des couches minces
antireflet, Ensuite, nous avons décrit les différentes techniques mises en ceuvre pour la

caractérisation physico-chimique afin d’éclaircir la fagon d’ou on a eu nos résultats obtenus.

Avec une bonne assistance empirique, nous avons pu mesurer les principales propriétés qui

seront détaillées dans le chapitre suivant.
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RESULTAT ET DISCUTIONS
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IV. Résultat et discutions

INTRODUCTION

Dans le but d'évaluer les caractéristiques morphologiques, structurales et optiques de nos
¢chantillons ¢élaborés, Ce chapitre présente en trois parties les résultats obtenus pour discuter

et évaluer sur une base méthodologique solide.

IV.1 PARTIE 1

Nous présentons dans cette partie les déférant résultats de caractérisation des surfaces

texturisée de si-mc par voie chimique a différents instants.

IV.1.1 LA PREMIERE ETAPE DE LA TEXTURISATION : GRAVURE PAR (HF-
HNOs- H20)

IV.1.1.1 Caractérisation Morphologique Au Microscope Optique

La figure (1) représente des images au microscope optique de cellules texturisées par voie
chimique. Les cellules ont été placées sous un microscope optique afin de connaitre 1'effet
de la solution de gravure sur I'évolution de la morphologie faciale des plaquettes au cours de

différentes périodes de temps.

Figure IV. 1 Image par microscope optique de plaquettes Si-mc gravées a différents instants (b-d)
:60s,90s,120s , Toutes les barres d'échelle sont de 20 pm
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A travers la structure des surfaces texturées, on peut clairement observer que les parties
lumineuses des crétes sont plus intense que celle des trous hémisphériques (Raison de la
conception technologique du microscope), ce qui montre un changement de forme a la
surface des plaquettes, di a l'effet de la solution acide sur le substrat via la réaction redox
précitée.

A partir de la figure (IV.1), on peut constater que les surfaces texturées de Si-mc présentent
de nombreux trous formés au cours de la réaction, ou la densité de ces trous augmente avec
le temps de réaction comme est indiqué en [b, c, d], cette texturisation est une gravure

isotopique, Grace a la répartition uniforme des pointes claire sur les tranches de silicium.

IV.1.1.2 Analyses Optiques Par Spectromeétre
Afin de confirmer I’efficacité des produits texturée, leurs réflexions est mesurée par un
spectrometre de longueurs d’onde couvrant la gamme de 350 nm a 1200 nm, la Figure

(2) résument les résultats obtenus pour différents temps de traitement.
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Figure IV. 2 La réflectance des surfaces de Si en fonction de la longueur d'onde a différents
intervalles de temps

D'apres les courbes de la figure (IV.2), On peut affirmer que la réflectance du silicium texturé
est inférieure a celle du silicium non traité, Ce contraste dans le rapport de réflectance est dii
au changement de la morphologie des surfaces texturées, qui affecte le piégeage des photons

du faisceau lumineux.
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IV.1.2 LA SECONDE ETAPE DE LA TEXTURISATION : LA DEPOROSIFICATION
PAR (NAOH)

IV.1.2.1 Caractérisation Morphologique Au Microscope Optique

La connaissance précise de la morphologie du surface déporosifier a L'hydroxyde de sodium
est une étape nécessaire afin de capter toutes les caractéristiques de la texturisation des
cellules Si-mc, nous avons effectué¢ les mémes analyses précédentes en microscope optique
avec des cellules gravées et traitées au NaOH, ce qui nous a permis d'obtenir les images

suivantes :

Figure I'V. 3 Image par microscope optique de plaquettes Si-mc gravées a différents instants (e-g)
:60s,90s,120s (avec NaOH), Toutes les barres d'échelle sont de 20 um

La figure (IV.3) représente des images de la deuxiéme étape du processus de texturisation

obtenues par microscopie optique, a différents instants ou 1'on remarque :

La déporosification des micro trous sur les plaquettes précédentes avec la soude a entrainé
une modification sur l'aspect extérieur de la surface, ou I'on constate une diminution de la
densité des parties lumineuses (les crétes) sur les cellules traitées [e, f, g] (déporosifier) par

rapport a son homologue non traité.

L’observation de I'évolution morphologique de la surface en fonction de la durée de la
texturisation a montré que la densité des crétes de corrosion devient plus faible lorsque le

temps de traitement optimale est franchi
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IV.1.2.2 Analyses Optiques Par Spectrométre
Sur le méme chemin que les cellules précédentes, le spectrophotométre nous a permis de
mesurer la réflectance des cellules traitées en fonction de la longueur d'onde dans une gamme

[350-1200], ce qui nous a donné les courbes suivants :
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Figure IV. 4 la réflectance des surfaces texturisée deporosifier avec (NaOH) en fonction de la
longueur d'onde a différents intervalles de temps intervalles de temps

D'aprées les courbes de la figure (V1.4), on remarque que l'intensité de réflexion des cellules
déporosifier a augmenté par rapport a celle non traité, cette augmentation de la réflectance
est due au fait que la solution de d'hydroxyde de sodium €limine certains trous indésirables

qui trompent la lumiére, comme le montrent les pics décroissants des micrographies

optiques.

Le traitement des cellules grave avec I'hydroxyde de sodium est une étape essentielle dans
I'amélioration du rendement global, malgré que la réflexion dans les cellules augmente apres
cette étape, La destruction des micropores assure une bonne mobilité des électrons au niveau
de surface de silicium, Cela se fait en réduisant les recombinants (électrons/trous) dans les

puits quantiques, et augmente la densité de courant.
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IV.1.3 EVALUATION

Dans le méme contexte et a la lumiére ces résultats précédente des deux types
d’échantillons, nous avons calculer la réflectivité moyenne pondérée de chaque cellule au

spectre AM1.5, selon I’équation suivante (IV-1) :

RO
J ) d@vy

Ou : R(A) : Réflectivité en fonction de longueur d’onde
f (M) : Flux de photon incident du spectre AM1.5 [11].

Les limites de I’intégration représentant l’intervalle de calcul ont été fixées égales a la

gamme utile des cellules solaires au silicium, qui s’étend de 400 a 1100 nm

Tableau IV.1 Les réflectances des substrats texturiser avec et sons (NaOH)

Reference 60s 90s 120s
Pourcentage  des 28.1% 8.1419 6,6% 8,1%
cellules texturisées
(%)
Pourcentage  des 28.1% 17,6% 17% 19,1%

cellules déporosifier

Pour clarifier les résultats, L histogramme (IV.5) suivant montre les rapports de l'intensité

de la réflexion des deux phases de gravure a différente durée

32,5 I—————
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22,5 -
20,0
17,5 4
15,0
12,5 4
10,0 -
7.5
5,0
2,5

0-0 =3 T . T T - ¥ ™
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Pourcentage de réflectances (%)
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Figure IV. § L'histogramme de réflectances des deux types de cellules
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Tous ces résultats expérimentaux signifient qu'il est préférable d'utiliser la solution de
gravure (HF- HNO; - H,0O) pendant un temps estimé a environ 90 secondes pour obtenir des
résultats optimaux. Ce temps de texturisation spécifique affecte la structure de surface

appropriée, par diminution de l'intensité de la réflectance.

CONCLUSION

Nous pouvons conclure de tout ce qui précéde qu'il existe une forte relation entre la
morphologie des surfaces et l'intensité de leur réflexion, ou l'intensité¢ de la réflexion est

inversement proportionnelle a la rugosité de surface des plaquettes

IV.2 PARTIE 2

La deuxi¢me partie de ce chapitre est consacrée a la présentation des résultats expérimentaux

obtenus de caractérisation des couches minces de TiO, élaborées par spray ultrasonique.
IV.2.1 Analyses Structurales

IV.2.1.1 Caractérisation Par DRX
La figure (IV.6) présente un diagramme de diffractions X de couches minces de TiO:

déposées par spray ultrasonique.

A(101)

Intensité (u.a)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20 (degree)

Figure IV. 6 : Diffractogrammes XRD de TiO> déposés a différentes températures du substrat de
quartz.
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La comparaison des données aux références du fichier JCPDS (fiche N° 27-127) a permis de

confirmer la structure anatase de nos dépots. Une structure polycristalline est obtenue.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec la littérature qui montre que la phase anatase

correspond a présence des plans (101), (200), (105) [12-13].

La taille des gains des différents échantillons a ét¢ déterminée a partir des spectres de

diffractions en utilisant la formule de Scherrer (eq.IIL1).

_ (09
D B cos(Onkr)

av-1

Ou : D :est la taille moyenne des grains,

A: La longueur d’onde du faisceau incident,

p: La largueur du pic a mi-hauteur (exprimée en rd),
0: L’angle de diffraction (exprime en rd)

Dans ce tableau (II1.1) nous présentons la position des pics et la taille des grains.

Tableau IV.2 les paramétres de structure des couches de TiO2

Echantillon en fonction de (T) | Pic (hkl) | Position des pics (20) | Taille des grains (nm)

480 (101) 2522 12,8

4.2.1.1.11L1.1.2. Caractérisation Par FTIR
Les mesures FTIR ont été effectuées pour identifier la liaison chimique des especes dans nos
¢chantillons. La figure (I11.2) montre un spectre de transmittance infrarouge des films minces

TiO> déposées sur silicium.

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier informe sur les types de liaison O-Ti-
O qui sont situés dans la zone 400-1200 cm™'[14,15]. D'aprés la figure (IV.7), on remarque
la présence de ces liaisons qui indiquent une grande concentration de O-Ti-O dans les

couches élaborées.

le pic 4 613 cm™! est associé a des vibrations Si-Si du substrat de silicium [16]. Le pic a 1100
cm’! est affecté a la vibration Si-O-Si. Un pic intense a 440 cm™!' correspond aux vibrations

O-Ti-O. On détecte un pic de faible intensité situé & 730 cm™! relatif a la liaison Ti-O.
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Figure IV. 7 Spectre de transmittance IR des couches minces de TiO2

Les résultats obtenus sont en bon accord avec la littérature qui montre que pour les faibles

fréquences il est possible de détecter les vibrations des liaisons Ti—O.

IV.2.2 Analyses Optiques

IV.2.2.1 Caractérisation Par Spectroscopie Optique de Transmission

Les films de TiO2 préparés par les différentes méthodes telles que : sol-gel, ALD, sputtering,

spray ultrasonique présentent une transmission supérieure a 80 % dans la région du visible.

Le tableau (I11.2) résume les valeurs de la transmission des films de TiO» préparés par

différentes méthodes d'élaboration.

Tableau IV. 3 La transmission des films TiO2 ¢élaborée par les différentes méthodes.

Technique Sol-gel sputtering CVD Spray pyrolyse
T [%] 90 90.1 85 90
Référence [17] [18] [19] [20]

Les couches minces de TiO, déposées sur le verre par spray ultrasonique sont analysées
par des mesures de transmission optique. Le spectre de transmission est illustré a la figure

(11L.3).
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Figure IV. 8 Spectre de Transmittance des couches minces de TiO2 déposées sur le verre

Le spectre de transmission montre que le film est transparent dans la région de la lumicre
visible cela est di a la transmission lumineuse élevée dans cette plage, le seuil de
transmission (T) commence a baisser au-dela de 400 nm, donc la zone de forte absorption se
situe dans 1'UV. Cette chute de courbure correspond au gap optique du TiO2, qui est

d'environ 3,3 eV d’aprés notre résultat, pour la phase anatase.

En ce qui concerne tous les photons d'énergie supérieure au gap (et donc tous les photons
ayant une longueur d'onde inférieure a 375 nm) sont absorbés au lieu d'étre transmis par le

dépot. La transmission de couches élaborées est de 1’ordre de 85%.

Les résultats obtenus sont en accord avec la littérature qui montre que les films de TiO:
déposés par différentes techniques présentent un taux de transmission tres élevé (de 1’ordre

de 80 %) [21,22] dans la gamme du visible entre 400 et 800 nm.

IV.2.2.2 Caractérisation Par Mesures Dans 1'UV-Visible :

L’exploitation du spectre de la transmission en fonction de 1’énergie des photons, hv est
souvent utilisée pour déterminer I’épaisseur des couches minces ainsi que les parametres

optiques du matériau, tels que le coefficient d’absorption (o), le gap optique (Ey) et I’indice
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de réfraction statique (ns). La limite de transmission dans le domaine UV-Visible est due a
des transitions d'ordre électronique. Ceci n'est possible que si les électrons recoivent une
énergie supérieure ou égale a la différence des niveaux d'énergie qui existent entre leur bande

de valence et leur bande de conduction (appelé gap).

Le diagramme de bande de TiO; présente un gap indirect, I’extrapolation de la partie linéaire
de la variation de (ahv) 2 en fonction de I’énergie hv sur l'axe des abscisses. La figure

(IV.9), permet de déterminer le gap optique Eg de TiO».
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Figure IV. 9 (ahv)1/2 en fonction de hv pour des couches de TiO2

D'apres la figure ( IV.9), nous constatons que notre résultat concernant I'énergie d’(gap) est

cohérent avec la littérature, ce qui montre l'identification de notre matiére déposé [TiO-].

Dans les applications de couches minces antireflets, L’énergies de gap ¢levé de fenétre
antireflet comme [TiOz] par rapport au substrat, peuvent étre considérées comme une

propriété fondamentale souhaitable pour obtenir une bonne transmission dans I’intervalle

(UV-Visible).
CONCLUSION

Dans cette section, 1'identité du matériau antireflet a été identifiée par divers analyses qui
nous ont permis de déterminer ses caractéristiques optiques et morphologiques, afin de

connaitre 1'étendue de son adéquation avec notre substrat et de I'inclure dans nos

expériences finales.
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IV.3 PARTIE 3

Afin d'atteindre a l'objectif souhaité, nous ciblerons dans la troisiéme partie les résultats
expérimentaux obtenus par la caractérisation du coche mince antireflet de [TiOz] sur le

substrat texturisé [si-mc].

IV.3.1 Caractérisation Optique Par Spectroscopie

Pour déterminer la performance optimale des cellules €laborées, nous avons mesuré sa
réflectance par spectrophotométrie des longueurs d'onde couvrant la gamme de 350 nm a
1200 nm, le graphique suivant représente les courbes de réflectance des substrats a

texturisée revétus d’une couche antireflet TiO, ou I'on remarque :

55 , . . . : : : :

50 - —60s
45 ]
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35—-
30—-
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20
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10

5 4

0 —7!Tr - r - r - r- 1T~ 111 11T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
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Figure IV. 10 la réflectance des surfaces texturisée avec le la couche antireflet (TiO2) en fonction
de la longueur d'onde

D'apres la figure (IV.10), on remarque une régression significative des courbes de
réflectance dans les domaines visible et infrarouge, et cela est di a la bonne absorption des
spectres par les cellules dans ce domaine, Ce résultat prometteur peut étre attribué a la
synergie de l'indice de réfraction de la couche antireflet, avec la nouvelle morphologie de

la surface traitée qui a la capacité de mieux piéger les photons.

D'apres la figure précédente, on remarque une régression significative de réflectance dans

le domaine visible, Ce résultat prometteur peut étre attribué a la synergie de l'indice de
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réfraction, avec la nouvelle morphologie de la surface traitée qui a la capacité de mieux

piéger les photons.
I1V.3.2 Calcule La Réflexion Pondérée

A la lumiére des résultats précédents et a I'aide de 1’équation de toc qui déja précité, nous

avons calculé les pourcentages suivants :

Tableau IV. 4 La réflectance moyenne des substrats texturisée avec le dépot de TiO2

Temps 60 s 90s 120s

La réflectance des 17,6% 17% 19,1%
substrat texturisée

La réflectance des 9%, 7% 8%
substrats texturisée
avec le dépot de TiO2

Le tableau (IV.4) représente les pourcentages de réflectance pondérés des cellules
texturisée avec et sans TiO>. Nous observons une diminution de la réflectance dans toutes

les cellules apres qu'elles sont recouvertes de TiO».

- Afin de clarifier les résultats obtenus, nous avons utilis¢ le programme Origin pour

dessiner I’histogramme suivants

24

1 Bl sans TiO2
2z ] I avec TiO2

20 19,1
X 18 + 17,6 17

e pondéré
S R 5
| PO TV |

la réflectanc
[o¢]
1
\l

60 90 120
Les échantillons élaborés

Figure I'V. 11 les colonnes de la réflectance moyenne des substrats texturisée avec le dépot de
TiO2
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Pour connaitre la compatibilité de ces cellules élaborées avec la densité d'énergie spectrale
du spectre standard AM1.5. Nous avons intersecté la courbe de réflectance cellulaire

optimale au spectre de rayonnement solaire (IV.12). Ce qui a donné la courbe suivante ;

— la densité d'énergie spectrale du
spectre standard AM1.5
—— Courbe de réflexion cellulaire optimale 50
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Figure IV. 12 Intersection entre la courbe de réflectance cellulaire optimale au spectre de
rayonnement solaire

La courbe de densité d'énergie spectrale du spectre standard AM1.5 occupe ses niveaux
maximums dans la plage visible, ce qui est cohérent avec I'exploitation maximale de
cellule silicium pour l'intensité spectrale du faisceau dans ce domaine. Comme il se situe
dans la plage de [400-100], la réflexion des cellules est faible ce qui résulte de sa bonne

absorption des rayons.

Ces conditions empiriques assurent une bonne exploitation énergétique de la cellule,

notamment en termes de conversion photoélectrique.
CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudier l'effet des couches antireflets sur les substrats
texturisés, les résultats obtenues ont montré une amélioration significative au niveau de

piégeage du la lumiere incidente par la déposition de couche antireflet sur les substrats

texturisées
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CONCLUSION

Conclusion Générale
&

Perspectives

La texturisation de surface de silicium multi cristallin par des solutions acides ainsi que la
synthése et la caractérisation des couches minces de dioxyde de titane (TiO») dans le but
de D'utiliser comme couche antireflet pour améliorer les performances globales d’un

dispositif photovoltaique sont les points centraux de ce travail.

Dans une premicre partie, les résultats expérimentaux signifient qu'il est préférable d'utiliser
la solution de gravure (HF- HNO3- H,O) pendant un temps estimé a environ 90 secondes
pour obtenir des résultats optimaux. Ce temps de texturisation spécifique affecte la structure

de surface appropriée, par diminution de 1'intensité de la réflectance.

Dans une deuxieme partie, le TiO2 a été élaboré en couches minces par ‘spray ultrasonique’,
une technique simple et peu colteuse. L’étude de propriétés optiques, électriques et
structurales de ce matériau a montré qu’il est possible de controler les parametres
caractéristiques des couches déposées (structure, gap optique, transmission, indice de
réfraction et résistivité €électrique) en fonction des conditions de dépots telles la température

de substrat et la durée de dépot.

La diffraction des rayons X a permis d’identifier la phase cristalline Anatase. Les mesures
FTIR ont montré la présence des liaisons indiquant une grande concentration de O-Ti-O
dans les couches ¢laborées. Le gap optique de 3,3 eV est obtenu. Les couches obtenues

présentent des transmissions ¢élevées de I’ordre de 85 %..

La troisiéme partie porte sur I’application photovoltaique du TiO2 comme couche antireflet ;
notamment sur un substrat de silicium multi cristallin préalablement texturisé avec des
solutions performantes. Le dépot d'une couche antireflet TiO, a permis de réduire la
réflectivité a 7 %, Ce résultat est susceptible d’améliorer fortement le courant de court-

circuit.
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De cette étude et en termes de perspectives, nous avons pu identifier des pistes de recherche

susceptibles de déboucher sur des résultats probants :

a-

Dopage de TiO> pour améliorer sa conductivité pour une application comme fenétre
optique.

Approfondissement des analyses électriques.

Dépdt des couches minces de TiO2 comme couche antireflet sur silicium mono
cristallin texturisé.

Elaboration de prototypes de cellules solaires a base de TiO-.
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INTRODUCTION

L'énergie solaire photovoltaique provient de la
transformation directe d'une partie du
rayonnement solaire en énergie électrique.
Cette conversion d'énergie s'effectue par le
biais des cellules qui compose un panneau
solaire. Deux technologies de cellules
photovoltaiques sont présentes aujourd'hui :

e Les cellules dites cristallines (poly et
mono).
e Les cellules dites couches minces.

Le constituant essentiel dune cellule
photovoltaique est un semi-conducteur, Le
plus utilisé aujourd'hui est le silicium.

Le travail présenté dans ce rapport a porté sur
la fabrication photovoltaique, de la matiére
premicre jusqu’au panneaux prét a étre
utiliser. Pour se faire nous avons présenté ce
dernier de la fagon suivante :

e En premier temps on va présenter de
maniére bréve les procédés de
production des cellules de silicium au
niveau de I’annexe CRTSE.

e Ensuite on va aborder les procedes
pour faire une Junction PN ainsi
qu’un revétement antireflet.

e Et pour cloturer ce travail on
terminera avec le montage des
modules photovoltaique et finalement
une conclusion générale.

On a résumé la fabrication des cellules
photovoltaiques en S étapes :

1. Extraction de la silice et Obtention
des lingots de silicium

Les lingots sont belle-et-bien produits au sein
de ’annexe CRTSE mais la mati¢re premicre
est directement importée d’une usine de
production métalogique, le silicium utilisé
pour la production photovoltaique ont un
niveau de pureté de 99 % appelé silicium
¢électronique.

ANNEXE

1.1 - Extraction et purification :

On aborde brievement cette étape de
production :

Le silicium (Si) est donc extrait de la silice
(Si02) grace a la réaction suivante :

Si02+2C —Si+CO

Cette réaction se réalise dans un four a 3000
°C pour faire fondre la silice et d’enclencher
les réactions chimiques. Par conséquent le
silicium est obtenu sous forme liquide. Sa
pureté est de 99 %. Aprés vient 1’étape de
purification afin d'obtenir un matériau adéquat
pour les applications photovoltaiques.

1.2 Obtention des lingots de
silicium :

Une fois 1'étape de purification terminée, on
cristallise et on dope en P le silicium liquide.
Le produit issu de cette étape est un lingot de
silicium a I'état solide. Il existe deux grandes
méthodes de cristallisation, ¢’est ces méthodes
qui déterminent le type de cellule qu’on va
obtenir (Le silicium mono/multi — cristallin).

1.2.1 Description du procédé :

On met la matiére premiére dans un récipient
fait en nitrile SiO2 ce recepions de forme
parallélépipédique est utilis¢é comme un
moule. Ce dernier est introduit dans un four.
Pour que le dopage en P de notre lingot se fait
on met un morceau de Bohr dans le récipient,
la masse de ce dernier est calculer et optimiser
auparavant.

Une fois toute est prét, la production du lingot
se fait selon ces étapes :

e Le four est allumé sous vide avec une
pression de 600mBar et wune
température maintenue a
T=1500degré, le four prend 4 heures
pour arriver a cette température.

e A cette température, le Bohr et le
silicium liquide se mélangent et
devient pratiquement homogene.



e On fait un traitement thermique de
notre mélange liquide en fixent la
température a 1400degre a un certain
temps.

e Ont refroidi notre lingot en baisant la
température progressivement pendant
une durée de 14 heures. Cette tape
appelé solidification, le
refroidissement est relativement lent
pour éviter le choc thermique et
éventuellement des fissures au niveau
du lingot.

Figure I : lingot de silicium.
Une fois le traitement thermique terminer
notre lingot est prét a étre découper en plaques
de silicium.

2- Découpe et Obtention des wafers
photovoltaiques

Les lingots cylindriques parallélépipédiques
de silicium obtenus a l'issue de 1'étape de
solidification sont ensuite sciés en fines
plaques de 200 micrométres d'épaisseur qui
sont appelées « wafers ». L’annexe de CRTSE
utilise deux procédés pour avoir nos tranches :

2.1- Découpe avec scie de fil :

Compte-tenu de la faible épaisseur des
tranches a découpées (300 um), le principal
probléme du sciage est la perte de découpe.
Afin de minimiser ces pertes, la solution
technique retenue est la scie a fil. En effet, la
perte de découpe typique des scies a fil est de
200 pm a 240 um, ce qui représente 55% de
perte en moins par rapport aux scies a
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diamétre intérieur. L'étape du sciage~
représente un élément déterminant dans le
coit de la production des cellules
photovoltaiques.

2.2- Découpe avec le procédé « slurry » :

L'outil de découpage est un fil d'acier continu
trés fin bobiné autour de rouleaux de guidage
a gorges, formant de la sorte un dense réseau
appelé trame. La coupe est assurée par un bain
abrasif (des particules extradures en
suspension dans un medium fluide appelé «
slurry »). Ces fils d'acier, qui ne servent qu'une
seule fois, peuvent mesurer jusqu'a plusieurs
centaines de kilométres. D'un seul coup, des
milliers de wafers sont ainsi débités a partir
d'une « brique ».

La machine doit tenir constamment compte
des paramétres importants que sont le
diamétre du fil de coupe. Des systemes
d'entrainement puissants déplacent le porte-
rouleau a une vitesse de 10 a 20 métres par
seconde. Le lingot (brique) de silicium est
poussé au travers de la trame, produisant ainsi
toute une série de plaquettes simultanément.

Une fois nos wafers produit on leur sébile un
immensément.

3- Réalisation de la jonction P-N

Une fois qu’on a nos « wafers » prét, ils sont
envoyés directement vers le centre CRTSE
pour réaliser la jonction.

Pour que la Junction soit fonctionnelle et
produise un courant électrique, il faut avoir
deux surfaces, une dopé en P et I’autre en N.

3.1- Le dopage :

Le dopage est une méthode permettant de
réaliser la jonction P-N. Cela consiste a
introduire des impuretés dans un cristal
intrinséque pour modifier ces propriétés
¢lectriques. Le semi-conducteur dopé est alors
appelé "semi-conducteur extrinséque". 1l
existe deux types de dopage :
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e Dopage de type N (dopage négatif
avec de phosphore).

e Dopage de type P (dopage positif avec
de Bohr).

Comme nos plaques sont dopé en P, on la dope
en N par procéde de DIFFUSION dans un
four.

3.1.1 -Dopage en N :

Le dopage de type N consiste a ajouter un
atome de phosphore au sein de la structure
cristalline du silicium. Le phosphore disposant
de 5 électrons sur sa couche ¢lectronique
externe va s'associer avec 4 atomes de
silicium, laissant ainsi libre un électron : Cet
ajout donne une charge globale négative.

3.2 - la diffusion :

On utilise un four, dans lequel on injecte des
gaz avec une solution dopante pour Ie
silicium, le gaz porteur est le N2 et la solution
contient du phosphore. Avec la chaleur, le
dopant a une énergie suffisante pour entrer
dans la plaquette de silicium. Cette méthode
est assez ancienne, et nécessite d'avoir une
température uniforme dans le four.

Figure 2 : le four au sein de centre de
recherche CRTSE.

3.3 - Couche anti reflet SINX :

Afin de minimiser la réflexion de la umicre
incidente, une couche antireflet (CAR) est
déposée sur la face avant de la cellule. Son
principe repose sur les interférences
destructives des faisceaux lumineux dans les

couches diélectriques minces. Le choix d’une.
couche antireflet se fait suivante des
parametres.

Le principe n’est pas loin de la diffusion, avec
le méme four sous vide de puissance de
4.5KW.  On
progressivement jusqu’a 1700mTorr, se vide
est créé artificiellement par une pompe, on

augmente la  pression

dispose d’¢lectrovannes pour gérer le débit
des gaz.

Le processus PECVD se fait en :

e On me nos plaques de silicium ont
I’intérieure de tube cylindrique fait en
graphite, on ferme le tube a
I’intérieure du four et on commence a
augmentant la pression
progressivement.

e On télécharge notre recette depuis le
Pc qui permet le contréle du four

e Le four déclenche le gaz N2 qui est un
gaz d’ambiance porteur puis un test de
plasma factices se fait.

e A une température entre 350 et 380
degrés le gaz NH3 se déclenche en
méme temps que le SiH4 jusque’ on
arrivera 1’état plasma et devient le
SiNx, le temps de dépot est entre 30 et
60 secondes.

e Le processus s’arréte
automatiquement, la température et
pression se stable, et nos échantillons
sont préts.

e Dans certain cas on fait deux couches
de dépdt, pour ce faire on refait le
procédé sans passer par la préparation
du début.

Donc on aura une jonction mais la cellule n’est
pas fonctionnelle car le contact entre les deux
surfaces est direct.

4 Meétallisation et montage d’un
module photovoltaique

4.1 - Sérigraphie :

Ce procédé d'impression sert a créer des
cellules fonctionnelles. Il faut plusieurs



presses sérigraphiques mais aussi des
fours. En effet, une couche est déposée par
sérigraphie puis cuite sous atmosphére
azotée. De plus, ce procédé peut étre utilisé
pour la dépose des contacts métalliques.

Avant de faire la sérigraphie, une gravure
avec le laser est indispensable pour rompre
le contacte entre les deux faces.

On trouve deux face (avant et arriére) chaque
face de la cellule a un motif de contact. Ce
dernier représente la majorité des processus de
métallisation des cellules solaires a plaquettes
de silicium.

La métallisation par contact par co-cuisson de
pates métalliques sérigraphies avant et arriére
pour les cellules solaires standard de type p
grand public est un processus principalement
utilisé.
4.1.1 - Contact frontal :

Le motif de contact frontal argenté est
imprimé directement sur le revétement
antireflet en nitrure de silicium. Par
conséquent, le motif en argent est nécessaire
pour pénétrer a travers le revétement antireflet
pour établir un contact électrique avec le
silicium. Le processus de co-cuisson implique
une température de cuisson maximale dans
une plage de 750 a 870 °C pendant 5 secondes
ou moins.

4.1.2 - Contact arriére

La majeure partie de la surface arriére de la
cellule solaire est sérigraphié¢ avec de la pate
d’aluminium pour former 1’électrode arricre.
De plus, les languettes sont ¢également
imprimées avec de la pate d’argent pour
I’interconnexion a d’autres cellules par
soudure. La cuisson par four en ligne implique
un chauffage et un refroidissement rapides.

ANNEXE

5 Montage d’un module /

photovoltaique

Aprés la Sérigraphie au niveau centre de
recherche CRTSE, les cellules sont prétes a
étre fonctionnelle, le montage des cellules se
fait au niveau de I’annexe soit en série ou en
paralléle connecté les une-au-autre avec un
cablage.

5.1 - Montage en série :
La plupart de temps on fait un montage en
série. Car la mise en série des cellules permet
d’augmenter la tension a tout en conservant le

courant d’une cellule (nécessité d’appairage
des cellules).

5.2 - Le céblage :

ruban

&
—JﬁT

Cellules

Figure 3 : représentation du cablage.

Les cellules sont connectées entre elles par des
fins rubans métalliques (cuivre étamé), de
contact en face avant (-) au contact en face
arriére (+).

Figure 4 : montage en série a ’annexe
CRTSE.

/
/



5.3 - La constitution d’un module
photovoltaique :

Les cellules connectées entre elles ont exposé
a D’environnement extérieur naturelle, donc
une protection physique est nécessaire d’ou
I’existence de 1’encapsulation des cellules
dans un module.

Ce module se constitue de :

EVA
« MERRE
CADRE
/ Y
*
T T
' T
JOINT RUBAN
CELLULES (36 en série)

Figure 05 : constitution d’un module
photovoltaique.

o 2 films thermoplastiques transparents
ou les cellules sont encapsulées.

e Un cadre en aluminium.

e Un verre trempé en face avant protége
les cellules le plan mécanique et
laissent passer la lumiére.

e La face arriére est recouverte d’une

feuille TEDLAR.

5.4 - Connexion :

La boite de connexion étanche avec
deux bornes de raccordement

Les deux cables unipolaires

ANNEXE

WATT-U-MZED

Figure 06 : représentation des
bornes.

Conclusion générale

Nous venons donc de vous présenter les étapes
de fabrication d’un module photovoltaique.
Cela:

v" Nous a permis de mieux comprendre
le fonctionnement des panneaux
solaires qui depuis plusieurs années
font partie intégrante de notre milicu
de vie.

v Nous avons vu un apergu de
I’efficacité cette énergie nouvelle.

Pour nous, futurs scientifiques, cette
expérience a été enrichissante et a répondu a
nos attentes. De plus, ce projet nous a appris a
utiliser une démarche scientifique, ainsi qu’a
travailler en groupe, a confronter nos idées et
nos différents points de vue, tout cela dans une
ambiance agréable.
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RESUME

Abstract

The deep knowledge of surface treatments of multicrystalline and monocrystalline silicon is
of great interest due to their applications in many fields. Indeed, the different treatment
processes give new properties to the surfaces, leading to applications covering a wide range
of fields (PV photovoltaics, sensors, ...). In this work, we propose to study the properties of
multicrystalline silicon substrates treated by chemical etching and combined with specific

anti-reflection layers for photovoltaic solar cell applications.

The main objective of this experimental subject is to process silicon for surface texturing of
Si-mc, to elaborate thin film of TiO: by ultrasonic sputtering and to study the effect of the

anti-reflection layer on textured silicon substrates.

Keywords: Ultrasonic Spray, Tio2, Photovoltaics, Multi-Crystalline Silicon, Si-Mc,

Texturization, Anti-Reflective Thin Layers,




RESUME

Résumé

La connaissance approfondie des traitements de surface du silicium multicristallin et
monocristallin suscite un grand intérét di a leurs applications dans de nombreux domaines.
En effet les différents procédés de traitements donnent aux surfaces des propriétés nouvelles,
débouchant sur des applications couvrant des domaines trés variés (photovoltaique PV,
capteurs, ...). Dans ce travail, nous nous proposons d’étudier les propriétés des substrats du
silicium multicristallin traité¢ par attaque chimique et combiné a des couches antireflets

spécifiques destinés aux applications des cellules solaires photovoltaiques.

L'objectif principal de ce sujet a caractére expérimental consiste a traiter le silicium pour la
texturisation de surface du Si-mc, et I’¢laboration de couche mince de  TiO» par
pulvérisation ultrasonique et étudier 1’effet de la couche antireflet sur les substrats du

silicium texturisés.

Les Mots clés : silicium multicristallin, si-mc, photovoltaique, couches minces antireflets,

texturisation, pulvérisation ultrasonique, TiO2
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Liste des abréviations
ALD: Atomic Layer Deposition.
AML.5 : Air Mass 1.5 Spectrum.
a-Si : Silicium Amorphe
C Y : Degré Celsius.
CAR : Couche Antireflet.
CdTe : Tellurure De Cadmium
CRTSE : Centre De Recherche En Technologie Des Semi-Conducteurs Pour L’énergétique.
DRX : La Diffractometrie De Rayons X.
DSSC: Dye-Sensitized Solar Cell,
Eg: Energie De Gap.
eV: Electron Volt.
FTIR: Fourier-Transformed Infrared Spectroscopy.
HF : Acide Fluorhydrique.
HEM: Heat Exchanger Method
HNO3: Acide Nitrique.
IR : Infrarouge.
k : Degré Kelvin
KBr : Bromure De Potassium.
KHZ. : Kilohertz.
KV : Kilovolts.
NaOH : Hydroxyde De Sodium.
ECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition.
P.V : Photovoltaique.
Si-Mc : Silicium Multi Cristallin.
TiO2 : Dioxyde De Titane.
TCE : Trichloréthyléne
UDTS : I’Unité de Développement de la Technologie du Silicium.
UV-visible : Ultraviolet—Visible.
ZCE : La Zone De Charge D’espace.



