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RESUME

Le photovoltaique concentré (CPV) est une technologie de production d’énergie solaire au
colit potentiellement moins élevé que le photovoltaique standard dans certaines régions, et
ce, avec un impact réduit sur 'environnement. Pour augmenter I'efficacité de conversion
énergétique du CPV, nous visons a réduire les pertes par réflexion et absorption a la surface
des cellules. Ce mémoire présente les travaux de recherche effectués pour étudier cette
problématique et proposer deux solutions innovantes pour augmenter les performances des
cellules solaires CPV.

Les revétements antireflets (ARC) utilisés dans I'industrie du CPV sont connus pour offrir
une mauvaise isolation contre I’humidité, l'oxygene et autres contaminants. Ce mémoire
propose l'utilisation de nitrure de silicium a indice de réfraction élevé et basse absorption
pour une meilleure encapsulation par I’ARC. En outre, cette étude s’intéresse aux avantages
de I’élimination de la couche de fenétre absorbante en AlInP grace a la passivation par
effet de champ a partir de charges fixes dans le nitrure. Le remplacement de la couche de
fenétre par un ARC a base de SiN augmente la réponse spectrale dans I’'UV et la lumiere
bleue, mais réduit la réponse dans le visible, en raison d’une passivation de surface plus
faible qui augmente la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires a la surface. Ceci
pourrait avoir le potentiel d’augmenter 'efficacité des cellules solaires mais n’a pas pu étre
démontré.

Un ARC microstructuré peut aussi réduire les réflexions pour une large gamme d’angles
d’incidence en créant un gradient d’indice de réfraction effectif qui lisse la transition optique
entre l'air et un milieu transparent a haut indice. Un revétement de microbilles déposées
développé dans cette étude a permis d’augmenter le courant produit par des cellules solaires
de 2,26 % pour des billes de 1000 nm sur une couche de silicone. Ces résultats ont été
mesurés a partir du spectre d’efficacité quantique externe.

Mots-clés : Revétement antireflet (ARC), photovoltaique concentré (CPV), passivation,
dépot en phase vapeur assisté par plasma (PECVD), nitrure de silicium, nanostructures
biomimétiques, structure de sous-longueur d’onde






ABSTRACT

Antireflection Coatings for Improving Optical Properties of Concentrated Pho-
tovoltaics

Concentrating Photovoltaics (CPV) is a less expensive solar power generation technology
than standard photovoltaics in some regions, with a reduced environmental impact. To
increase the energy conversion efficiency of CPV, we aim to reduce reflection and absorption
losses at the cell surface. This report presents the research work carried out to study this
problem and to propose two innovative solutions to increase the performance of CPV solar
cells.

Anti-reflection coatings (ARC) used in the CPV industry are known to provide poor
insulation against moisture, oxygen and other contaminants. This research proposes
the use of silicon nitride with a high refractive index and low absorption for a better
encapsulation by ARC. In addition, this paper investigates the benefits of removing the
absorbent AlInP window layer by field effect passivation from fixed charges in the nitride.
Replacing the window layer with an SiN-based ARC increases the spectral response in
UV and blue light but reduces the response in the visible due to lower surface passivation.
This could have the potential to increase the efficiency of solar cells but could not be
demonstrated.

A microstructured ARC can also reduce reflections over a wide range of incidence angles by
creating an effective refractive index gradient that smoothes the optical transition between
air and a transparent high-index medium. A coating of deposited microbeads developed in
this study increased the current produced by solar cells by 2.26 % for 1000 nm beads on a
silicone layer. These results were measured from the external quantum efficiency spectrum.

Keywords: Antireflection coating (ARC), concentrated photovoltaic (CPV), passiva-
tion, plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD), silicon nitride, biomimetic
nanostructures, subwavelength structures
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Recombinaison Processus par lequel une paire électron-trou échange de place entre la
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

Dans le contexte actuel de développement durable, les technologies solaires photovoltaiques
sont au centre des efforts de recherche dans le domaine des énergies renouvelables. A ce jour,
la majorité des cellules solaires photovoltaiques (PV) sont constituées d’une photodiode
en silicium. Le silicium étant abondant et peu cher, cette technologie a fait 1’objet de la
plupart des développements commerciaux. De nombreuses approches existent pour réduire
au minimum le prix de I’énergie photovoltaique. L'une de ces méthode est le photovoltaique
a concentration (CPV), qui peut étre moins cher que le PV a base de silicium dans les
régions a fort ensoleillement direct (DNI) [40, 89] avec des impacts similaires [69] ou

inférieurs [30] sur le cycle de vie et un temps de retour énergétique (LCOE) plus court [29].

Un module photovoltaique a concentration est composé d'un ou de plusieurs dispositifs de
concentration optique (lentille ou miroirs) focalisés sur des cellules photovoltaiques & haute
efficacité. La concentration de la lumiere solaire permet d’utiliser pour une méme quantité
de lumiere une plus petite surface de semi-conducteur ot la lumiere est convertie en énergie
électrique. La surface de semi-conducteur nécessaire, qui est comparativement cotiteuse [20],
est ainsi réduite d’un facteur de 2 a plus de 1000 selon le systeme de concentration. Ceci
permet I'utilisation de cellules photovoltaiques a haute efficacité. Les cellules standard dans
I'industrie CPV sont des cellules monolithiques triple-jonction a base de GalnP/GalnAs/Ge.
Ces cellules consistent fondamentalement en trois cellules solaires empilées et connectées
en série. Chacune des trois jonctions de la cellule est optimisée de maniere a absorber une
portion différente du spectre solaire, tel que schématisé a la figure 1.1 qui montre également

les principales couches d'une structure triple jonction.

Des progres technologiques soutenus ont permis de réduire considérablement les cotits du
CPV en augmentant 'efficacité du systeme, principalement en réduisant les pertes [58].
Parmi les pertes les plus importantes, les pertes optiques par réflexion de Fresnel sont
généralement minimisées par l'utilisation de revétements antireflets (ARC) déposés sur la

surface des cellules photovoltaiques.

La plupart des ARC dans I'industrie CPV sont fabriqués a partir d’oxydes métalliques (par
exemple Al,O3, TiOy) déposés par pulvérisation cathodique. Les oxydes métalliques sont

connus pour offrir une faible qualité d’isolation contre les facteurs environnementaux (vapeur
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Figure 1.1 A gauche : spectre solaire AM1.5D et portions du spectre absorbées
par chaque sous-cellule d'une cellule solaire triple jonction. A droite : la structure
typique d'une cellule solaire triple jonction. Les largeur de bandes interdites

optiques sont indiquées pour chaque sous-cellule.

d’eau, oxygene, contaminants) [3] par rapport au nitrure de silicium (SiN,), largement
utilisé en microélectronique pour ’encapsulation. Le nitrure de silicium est utilisé pour
I’ARC sur les cellules solaires au silicium, mais n’a pas été utilisé pour les cellules a triple
jonction car il absorbe la lumiere a de courtes longueurs d’onde dans la plage d’absorption

de la jonction de GalnP.

Sous le revétement antireflet, la face avant des cellules est également munie d’une couche
appelée couche fenétre. La couche fenétre est essentielle par son role de passivation de la
surface [65], c’est-a-dire la réduction de la recombinaison des porteurs minoritaires qui

dissipent leur énergie et ne peuvent plus contribuer a la tension générée par la cellule.
Cependant, la couche fenétre absorbe une fraction importante de la lumiere pour les

longueurs d’ondes inférieures a 500 nm avant qu’elle ne soit convertie en énergie électrique

par la jonction du haut [50].
La présente étude vise a déterminer s’il est possible d’améliorer les propriétés optiques

d’une cellule solaire photovoltaique & concentration a I’aide d’'un ARC a base de nitrure de
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silicium capable de passiver suffisamment la surface pour pouvoir s’affranchir de la couche

fenétre.

Dans un autre ordre d’idées, en photovoltaique a haute concentration, la lumiere est
focalisée a une grande ouverture numérique sur des cellules photovoltaiques munies de
revétements antireflet (ARC). Or, les ARC conventionnels & deux ou trois couches minces
diélectriques ne peuvent étre efficaces sur une large plage de longueurs d’onde et pour tout
le spectre solaire. A titre d’exemple, un ARC double couche est efficace dans un céne de
15 & 20° en dehors duquel sa réflectivité augmente rapidement pour des angles croissants.
Afin d’améliorer la tolérance des modules CPV, la majorité des systemes de concentration
incluent une optique secondaire (SOE) qui collimate la lumiere sur la cellule. La SOE
permet de rediriger les rayons qui arrivent en dehors de la surface active de la cellule.
Toutefois, 'utilisation d’une optique secondaire ajoute une interface qui produit des pertes

par réflexions supplémentaires de 2,8 a 4% [34].

A cet égard, d’autres recherches se sont penchées sur 'incorporation dans les ARC de
structures aux dimensions micro et nanométriques qui se révelent efficaces sur une large
bande spectrale et insensibles a la polarisation de la lumiére incidente. De plus, elles
augmentent significativement I’acceptation angulaire des cellules [19]. Cependant, les
premieres méthodes proposées pour structurer la surface a ’échelle des longueurs d’ondes
du spectre solaire sont associées a une forte recombinaison en face avant avec la plus grande

surface effective offrant des sites de recombinaison.

Une équipe du CEA-LITEN a développé un procédé d’assemblage sol-gel d’'une couche
de microspheres sous la forme d’une monocouche hexagonale compacte [22]. Ce procédé,
appelé Boostream®, permet d’assembler rapidement et & moindre cofit des microsphéres de

matériaux et dimensions variées, allant d’environ 100 nm a plus de 2,5 pm.

En plus du premier objectif énoncé précédemment, ce projet de recherche vise également a
déterminer s’il est possible d’améliorer les propriétés optiques d’une cellule solaire CPV a

I’aide d’'un ARC constitué d’'une couche de microbilles de silice déposées.

La présente étude a pour objectif de quantifier le gain en efficacité apporté par les deux
types de revétements proposés. De plus, 'étude vise a valider les résultats prédits par
les simulations de Homier [42] pour le revétement ARC/passivation a base de SiN, et les
simulations de Forcade [26] pour ’ARC microstructuré. Pour ce faire, la technique de
fabrication des revétements devra étre développée de sorte a optimiser leurs caractéristiques

tout en respectant des impératifs de cofits et de simplicité.




4 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Pour répondre aux questions de recherche formulées, une étude de la théorie et une recension
des techniques de revétement antireflets et de passivation des cellules multijonctions
sera présentée au chapitre 2. Pour cette étude, un revétement ARC/passivation par
nitrure de silicium PECVD a été développé expérimentalement avec ’appui d’'un modele
numérique (chapitre 3). Des cellules solaires munies de ce revétement ont été fabriquées et
caractérisées pour déterminer I'impact sur leurs performances électriques (chapitre 3). Un
ARC microstructuré a base de microbilles déposées a aussi été développé avec 'appui de
simulations (chapitre 4). Un procédé de fabrication a été développé de maniére a contrdler
et optimiser les caractéristiques du revétement. Ce procédé a ensuite été employé pour
équiper des cellules solaires avec le revétement microstructuré et déterminer I'impact sur
leurs performances optiques. Aux chapitres 3 et 4, la méthodologie utilisée pour développer
et caractériser les deux types d’ARC est présentée, suivie des résultats principaux et de
leur analyse. La section perspective met en lumiere les limites de cette étude ainsi que
les potentiels de travaux subséquents. Enfin, une conclusion fait la synthese de 1’étude
(chapitre 5)

Les références sont présentées en suivant les normes bibliographiques pour les transactions,
les revues et les publications de conférences de 1’ Institute of FElectrical and Electronics
Engineers (IEEE).




CHAPITRE 2

REVUE DE LA THEORIE ET DES TECHNIQUES
DE REVETEMENTS ANTIREFLETS ET DE
PASSIVATION POUR LES CELLULES PHOTO-
VOLTAIQUES A HAUTE EFFICACITE

De nombreuses études se sont déja intéressées aux revétements antireflets et a la passivation
de cellules solaires multijonctions. Cette section a pour objectif de présenter les principaux
travaux publiés et 1’état des recherches dans un premier temps sur les revétements antireflets
des cellules solaires I1I-V et, dans un deuxiéme temps, sur la passivation des cellules
solaires multijonctions. Les méthodes de caractérisation standard pour ces techniques

feront également 'objet d’une revue.

2.1 Revétements antireflets pour les cellules solaires

Une cellule photovoltaique convertit la lumiere solaire en énergie électrique selon une
efficacité définie par le ratio entre la puissance électrique produite sur la puissance lumineuse
incidente. La densité de puissance électrique produite correspond au produit J x V(.J).
Pour augmenter la puissance d’une cellule PV, on peut augmenter J en diminuant les
pertes de lumiere dans le trajet optique. On peut notamment réduire les réflexions dans le
systeme de concentration, réduire 'ombrage de la métallisation en face avant ou réduire les
réflexions a la surface de la cellule. Afin de réduire ces réflexions, un revétement antireflet

(ARC) est déposé a la surface des cellules.

Dans une cellule solaire multijonction constituée d’un ensemble de sous-cellules connectées
en série, la tension V' (J) de I'ensemble correspond a la somme des tensions V;(.J) de chaque
sous-cellule. En contrepartie, le courant traversant I’ensemble est constant. Il en découle
que la puissance du dispositif total est la somme des puissances des sous-cellules. Puisque
chaque sous-cellule a son propre point de puissance maximale {Vi,;, Jmpi} qui maximise
J x V;(J), elle ne pourra fonctionner a son point de puissance maximale que si Jyp; est
le méme pour chaque sous-cellule, condition appelée current-matching ou adaptation de
courant. Dans le cas contraire, certaines sous-cellules doivent fonctionner loin de leur point

de puissance maximale.
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Pour maximiser la puissance électrique produite, il est par conséquent important de munir
la cellule solaire d’'un ARC qui ajuste la puissance lumineuse dans chaque sous-cellule

(balance spectrale) de sorte a s’approcher de conditions de current-matching.

Deux méthodes principales existent pour réaliser un ARC sur une surface : un empilement
de couches minces diélectriques ou une microstructuration de la surface. Les techniques

liées & ces deux méthodes sont présentées dans cette section.

2.1.1 Revétements antireflets en couches minces

Réflexion de Fresnel sur une couche mince

Lorsque la lumiere passe d’un milieu & un autre (par exemple lorsqu’elle passe de l'air au
matériau constituant la surface de la cellule solaire), elle subit une réflexion. La fraction de

lumiere réfléchie peut étre calculée a I'aide des équations de Fresnel.

(wt—kz)

Pour une onde plane ¢’ qui rencontre une interface a incidence normale, I'amplitude

des ondes réfléchies et transmises sont données par les coefficients de Fresnel :

n; —-71j

n; 4—71j
Par convention, le signe du champ électrique de 'onde est défini par sa direction (négatif

pour l'onde réfléchie).

La réflectance R correspond & la puissance lumineuse réfléchie et vaut R = |r|%. Si 'on
ajoute une couche mince d’'indice n; entre le milieu incident (ng) et le substrat (nsy), 'onde

subit une infinité de réflexions tel que schématisé a la figure 2.1.

701 th
[ ]
to1 |
ny L
12 l
VoV V)

Figure 2.1 Réflexion aux interfaces d’'une couche antireflets.

Le coefficient de réflexion de Fresnel devient alors la somme de tous les rayons sortants :

(o]
Tiot = To1 + tortioe” 227 Z(T01T126_2m¢)n7 (2.2)
n=0
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ou A¢p = kny L. La somme géométrique peut étre simplifiée de maniere a obtenir

tortipe 289
= : 2.3
Ttot o1 1 — T01T126_21A¢ ( )
D’apres I’équation (2.3), ry s’annule lorsque
ror = —rige 72 (2.4)
Pour des indices de réfraction ng,ni,ne € R et différents, alors e %4¢ = —1 (le cas +1
correspond & ny = ny). On a donc
e 2R — (2.5)
= 2Ap=7+2mn, meN (2.6)
A
— L=—(14+2m), meN (2.7)
4TL1
En remplagant (2.5) dans 1’équation (2.4), on a obtient
To1 = T12 (2.8)
no —mm _ ny —Mng (2‘9)
ng + N1 n1 + N9
- TL% = NgNo —=> N1 = /NN (210)

On constate donc que 1'on peut choisir une couche d’épaisseur ﬁ et d’indice ny; = \/nona
pour supprimer efficacement toute réflexion pour une onde de longueur d’onde A. En
utilisant plusieurs couches intermédiaires d’épaisseurs différentes, il est possible de diminuer
davantage la réflexion en agissant sur une plus grande plage de longueurs d’onde ou d’angles
d’incidence. En extrapolant le raisonnement précédant a un revétement a M couches entre

un milieu incident ng et un substrat ng,,, l'indice de réfraction de la couche 7 est [96] :

n; = o ) gy, (7771) (2.11)

A partir de cette équation, les indices de réfraction optimaux pour des ARC sur cellules
multijonctions a A = 600 nm ont été calculés et sont montrés au tableau 2.1. Des matériaux

diélectriques correspondant a ces indices sont donnés a titre d’exemple.
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Tableau 2.1 Indices de réfraction optimaux et matériaux correspondants pour
des ARC de M =1 a 3 couches sur une cellule solaire triple-jonction dans 'air.

M Indices de réfraction (A = 600nm) Matériaux correspondants

1 1805 AL O;
2 1,483; 2,198 Si0,, SiN,
3 1,344: 1,805 ; 2,426 MgF,, Al,O3, ZnS

Les ARC sur les cellules multijonctions doivent aussi répondre a des contraintes de dura-
bilité et de fabrication. Les ARC les plus répandus sont constitués d’une double couche
d’Al,03/TiOy 1. Les ARC double couche & base de MgF,/ZnS sont aussi fréquemment
utilisées.

ARC standards en couches minces

Le probleme principal des ARC standards est que les oxydes métalliques pulvérisés absorbent
I’humidité et perdent alors leur performance exceptionnelle avec le temps [36]. En industrie,
les cellules sont généralement protégées par une couche d’oxyde de silicium ou isolées dans
une enceinte scellée. Ceci ajoute cependant encore d’autres couches ayant chacune le défaut
d’absorber et réfléchir une petite fraction de la lumieére. D’autres matériaux ont été étudiés
afin de fabriquer des ARC plus résistants a I’environnement.

ARC en couches minces a base de nitrure de silicium

Le nitrure de silicium (SiN,) est un diélectrique a indice de réfraction élevé (n proche
de 2) et tres transparent. Il est largement utilisé en industrie de la microélectronique
pour lencapsulation [21] puisqu’il constitue une barriere efficace contre ’humidité et

l'oxygene [57].

Des simulations réalisées par Ram Homier pendant sa maitrise au 3I'T/LN2 ont montré le
potentiel d'un ARC double couche composé d’une couche de dioxyde de silicium (SiO3)
déposée sur une couche de nitrure de silicium [42]. La figure 2.2 tirée de [42] montre la
réflectance calculée numériquement en fonction de la longueur d’onde pour trois types de
structures de cellules solaires triple jonction selon si la cellule est limitée par la jonction
du haut (top-limited), limitée par la jonction du milieu (middle-limited) ou si les deux
premieres jonctions délivrent le méme courant (current-matched top and middle subcells).
La réflectance d’'une monocouche de LFSIN (rouge) est comparée a celle d’'une double
couche SiO5/LFSiN (bleu), ou LFSIN désigne du SiN déposé par PECVD a basse fréquence.
On voit que I'ajout de la couche de SiO; permet de nettement minimiser la réflectance

pour les longueurs d’onde inférieures a 600 nm. On constate que la réflexion est basse sur

1. La notation en barre oblique est utilisée dans ce mémoire pour désigner un empilement de couches,
de la couche de surface a la couche la plus profonde.
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une large plage de longueur d’onde et qu’il est possible d’ajuster précisément le minimum

de la réflectance a une longueur d’onde désirée en modifiant uniquement 1’épaisseur des
couches de ’ARC.

Top Middle Bottom Top Middle Bottom
40 T T T T 40 T T T
e \ Sio, LFSiN Top subcell Middle subcell _(a) SiOz LESIN Top + middle subcells (C)
N thickness | thicnkess J, R J, R . .
P s I sc I thickness | thickness
= 30 (nm) (nm) (mAlem?) | (%) | (mAlem?) | (%) | = - N
2 k 0 92 2625 | 124 25 X 30 | (nm) (nm) (%)
° 81 57 13.7 47 12.7 04 ~ \ - - 71 1.9
2 41 820 —| 63 48 23 |
3 == 3]
< o= 1 2 104/ \ -
& - s M O\ e
- ['4 \ e mm -
- N\ -
o1 " [SO, T LFSIN | Topsubsell | Widdis subcel b 0 — 1 ———
1l op subcel Il e subcel
H thickness | thickness | Jgo R, T R, {(b) 300 600 900 1200 1500 1800
2 304 ) Alem?) | (% Acm2) | (%) |
e B i 0 3 Wavelength (nm)
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) \ -
2 204 beemm-—====
S ! -
- \ -
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o L
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Figure 2.2 Spectre de réflectance calculé pour un ARC de LFSIiN et un ARC
bicouche de SiO,/SiN optimisés pour une cellule triple jonction (a) middle-limited,
(b) top-limited et (c) current-matched top and middle subcells. [42].

La section 2.3 présentera la méthode de dépot par plasma du SiN, et I'influence des

conditions du dépot sur les propriétés du nitrure.

2.1.2 Revétements antireflets microstructurés

Une couche microstructurée peut réduire les réflexions sur une large gamme d’angles
d’incidence en créant un gradient d’indice de réfraction effectif qui lisse la transition
optique entre I'air et la cellule solaire a indice de réfraction élevé. Pour obtenir un gradient
d’indice de réfraction effectif, un motif dont I’échelle est inférieure a la longueur d’onde de la
lumiere est appliqué sur la surface ou gravé a méme la surface. Plusieurs insectes présentent
des structures nanométriques servant a réfléchir une couleur particuliere — telles les ailes
de papillons — ou a minimiser la réflexion — comme les yeux des papillons de nuit, comme
le révele les images MEB de la figure 2.3. Ce type de revétement antireflet fonctionne
parce que les aspérités sont plus petites que la longueur d’onde de la lumiere visible, de
sorte que la lumiere voit la surface comme ayant un gradient d’indice de réfraction continu
entre 'air et le milieu, ce qui diminue la réflexion en éliminant l'interface air-cellule. Les
ARC microstructurés sont efficaces sur une large bande spectrale et sont insensibles a la
polarisation de la lumiere incidente. Plusieurs méthodes ont été étudiées pour réaliser cette

microstructuration de la surface. Le tableau 2.2 résume quelques-unes de ces approches.

On distingue deux familles d’approches : les approches ascendantes ou on ajoute des

matériaux a la surface (sol-gel, GLAD) et les approches descendantes ou la surface est
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Figure 2.3 Les réseaux de pointes cornéennes du paon-de-jour (Inachis io), un
papillon nymphalide, vus au MEB. (a) L’ceil complet et sa topographie locale
agrandie. (b) L’ensemble des pointes dans une lentille a facettes. (c¢) Détail,
montrant la disposition locale des domaines avec des réseaux de pointes tres
ordonnés. (d) Amplifié & nouveau. Reproduit de [39]

gravée (lithographie par nanospheres colloidales et gravure, lithographie par interférence
laser). Les approches ascendantes classiques ne sont pas vraiment appropriées pour les
cellules solaires et elles n’offrent pas les meilleures performances [39]. Les approches par
lithographie et gravure RIE offrent des performances exceptionnelles, mais elles exigent une
opération sous vide, ce qui est coliteux en industrie. Il en va de méme pour la lithographie

par interférence laser.

La méthode ascendante proposée par Garcia-Linares et coll. promet d’excellentes perfor-
mances (+1,5% d’efficacité) sans avoir recours a des procédés cotiteux de microfabrication.
Dans leur étude, ils ont déposé des microbilles de SiO5 sur des cellules triple jonctions avec
et sans encapsulation de silicone (PDMS) et mesuré un impact positif sur la réflectance
jusqu’a une incidence de 0 a 60°. L’amélioration s’est avérée meilleure pour les spheres
déposées sur du PDMS. Ils ont montré numériquement qu’il est possible d’améliorer davan-
tage les performances en optimisant la dimension des spheéres, avec des gains potentiels
d’environ 3 %. Il est important de noter que les gains calculés ou projetés dans leur étude
sont définis entre les cellules encapsulées de PDMS avec et sans les microbilles. Ce faisant,
ils n’ont pas quantifié la différence en courant entre une cellule sans PDMS et une cellule
avec billes/PDMS.
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Tableau 2.2 Revue de 'état de ’art en ARC microstructuré

Méthode Matériaux
Méthode sol-gel [18] Céramique en carbure de Si, Ti ou Zr [79]

Dépot PVD a angle oblique (GLAD) [53,  SiO, [68, 103, 104], TiO4 [12, 68|
88|

Couche nanométrique déposée Microspheres de silice [33]

Lithographie par nanospheres colloidales et  Nanospheres de SiO5/Si [70] ; nanospheéres
gravure par ions réactifs (RIE) de polystyrene/SizNy [19, 106]

Lithographie par nanospheres colloidales et Nanospheres de polystyréne/Si [6]
gravure électrochimique

Lithographie par interférence laser SizNy [13]

Tout bien considéré, la microstructuration de la surface des cellules solaires est une méthode
qui permet de produire des ARC a tres basse réflectance sur une large bande de longueurs
d’onde et pour une grande distribution angulaire. Pourtant, les ARC microstructurées ne
sont pas utilisés systématiquement en raison de la complexité de leur fabrication, de leur
fragilité et de 'augmentation des recombinaisons de surface induite par la surface plus
grande en face avant (pour les méthodes descendantes). Les phénomenes de recombinaison
et les méthodes pour les diminuer feront 1’objet de la section 2.2. Une couche de microbilles
déposée a la surface permet quant a elle d’éviter les enjeux de recombinaisons causés par
une surface plus grande. En effet, la surface de semi-conducteur demeure plane étant donné

que le revétement microstructuré est seulement déposé sur la surface.

En somme, les traitements antireflets pour les surfaces des cellules solaires permettent a
plus de lumiere d’étre absorbée dans les cellules en diminuant la part réfléchie tout en
demeurant le moins absorbants possible. L’augmentation de la quantité de lumiere sur une

cellule augmente son J,. et donc la puissance maximale qu’elle peut délivrer.

2.1.3 Caractérisation des propriétés optiques de la face avant

Que 'on choisisse de déposer un revétement antireflet en couches minces ou une couche
microstructurée, 'objectif est d’augmenter la puissance lumineuse captée par la cellule.
L’augmentation de la puissance lumineuse absorbée se traduit par une augmentation du
courant produit par la cellule. La densité de courant [A m~2] dans une cellule solaire est

donnée par

T = g / ﬁIU((/;))(l — RO\))IQE(N) dx (2.12)
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oll g est la charge élémentaire, I est I’éclairement énergétique solaire [Wm™2], E()\) est
Iénergie d’'un photon de longueur d’onde A, R(\) est la réflectance et IQE est 'effica-
cité quantique interne de la cellule. Comme le Jg. est limité par la jonction limitante,

I'équation (2.12) ne doit étre intégrée que sur 'TQE de cette jonction.

Pour quantifier la performance d’une couche antireflet indépendamment de 'lQE de la
cellule solaire, on peut normaliser le J,. par le courant d’'une cellule a réflexion nulle

(Jse,r=0)- C’est ainsi qu’on définit la réflectance pondérée, notée Ry, (parfois SWR) :

JSC

Ry =1-—
v JSC,R:O

(2.13)

Ry, décrit la fraction d’énergie lumineuse incidente perdue en réflexion pondérée par 'QE
de la cellule. Une ARC idéale aurait donc une Ry, = 0.

La mesure de 'TQE normalise 'efficacité de génération de photocourant par l'efficacité
d’absorption de la lumiére. Elle permet donc de séparer les propriétés électroniques des
propriétés optiques de la cellule. Cela fournit des informations utiles sur les propriétés
électriques des cellules que les mesures d’efficacité quantique externe ne peuvent pas
donner. La grandeur de 'lQE est inversement liée a la quantité de recombinaisons qui se
produisent dans la cellule. La forme spectrale de la courbe peut fournir des informations
sur 'efficacité de la récupération d’excitons dans la cellule ou sur la dépendance spatiale

de la recombinaison de charge [14].

La méthode pour calculer I'QE est en mesurant lefficacité quantique externe (EQE),
puis en soustrayant ’énergie perdue par réflexion qui peut étre mesurée par une sphere

intégratrice :

IQE(\) = électrons/s _ EQE())
~ photons absorbés/s 1 — R(\)

L’EQE est mesurée en divisant le photocourant généré par le flux de photons incidents

(2.14)

mesuré par une photodiode calibrée :

électrons/s I/q
BB = - 2.15
QE()N) photons incidents/s @/(%) ( )

Le Js. de chaque jonction peut donc étre déterminé en intégrant ’équation (2.12) avec
le spectre d’'IQE mesuré. On utilise le spectre d’éclairement énergétique /() standard
AM1.5D [31] qui représente la lumiére provenant d’un disque de 5,8° autour du Soleil et

traversant 1,5 épaisseur d’atmosphere, correspondant a un angle solaire zénithal de 48,19°.




2.1. REVETEMENTS ANTIREFLETS POUR LES CELLULES SOLAIRES 13

Finalement, pour étre plus exacte, I’équation (2.12) doit tenir compte de la dépendance
angulaire de I(\) et R()). Cependant ce traitement dépend du systéeme de concentration

utilisé pour I(\).

Le J,. peut aussi étre mesuré a I'aide d’un simulateur solaire. Un simulateur solaire éclaire
la cellule a caractériser a ’aide d’une lampe filtrée. La tension aux bornes de la cellule est
augmentée graduellement et le courant produit est mesuré. Les caractéristiques -V, soit le
Jse ainsi que la tension en circuit ouvert (V) et le facteur de remplissage (FF), peuvent
étre tirées de la courbe I(V'). Pour une cellule solaire idéale, le courant I produit a une
tension V' correspond au courant d’une diode additionné du courant photogénéré I, tel

que :
V) =1, — I {exp <nqk‘;> - 1] , (2.16)

ou ¢, k et T prennent leur sens habituel et n est le facteur d’idéalité. En réalité, il faut
tenir compte des résistances dans le circuit des cellules solaires. D’une part, la résistivité
des semi-conducteurs, des contacts semi-conducteurs—métaux et des contacts métalliques
cause une résistance en série (Rg). D’autre part, des défauts de fabrication entrainent une
résistance en parallele de la diode, la résistance de shunt (Rgy). La cellule solaire peut

alors étre représentée par le circuit a la figure 2.4.

Rs I
I Isy +
I RsH 4

o

Figure 2.4 Circuit équivalent d’une cellule solaire a simple jonction (modele &
une diode).

Les résistances influencent la courbe I(V') qui devient alors :

(2.17)

(V) =1Ip - I, [eXp <M> B 1] _ V+1IRg

nkT Rsp
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On peut donc estimer les résistances de séries et de shunt a partir de la courbe I(V). La
pente & haute tension s’approche de —1/Rg tandis que la pente prés du point de courant

en court-circuit s’approche de —1/(Rsy + Rg).

En résumé, le J;. des cellules solaires est utilisé pour caractériser leur performances
électriques et évaluer la performance de ’ARC. Le J. peut étre mesuré par une intégration
du spectre d’efficacité quantique ou directement par la mesure de la courbe (V') dans
un simulateur solaire. Les deux techniques ont leurs avantages et leur inconvénients et

devraient étre utilisées de facon complémentaire.

2.2 Passivation des cellules multijonctions I11-V/Ge

Comme énoncé en introduction, les cellules multijonctions comportent une couche veillant
A la passivation de la cellule. A la surface de la cellule, le semi-conducteur termine et
la périodicité du réseau cristallin est brisée. Ceci favorise ’émergence de sites localisés
avec des liaisons électroniques pendantes non appairées. Ces liaisons pendantes sont
hautement réactives sur le plan des recombinaisons. La recombinaison désigne le processus
par lequel une paire électron-trou échange de place entre la bande de valence et la bande
de conduction. Les liaisons pendantes introduisent des niveaux d’énergie discrets au travers
de la bande interdite que les paires électrons-trous peuvent alors utiliser pour faciliter
leur recombinaison [65]. Des liaisons pendantes peuvent également étre introduites par
des impuretés adsorbées en surface. Les recombinaisons ne sont pas souhaitables, car les
électrons qui recombinent perdent alors leur énergie et ne peuvent plus contribuer a la
tension de la cellule. Chaque événement de recombinaison baisse 'efficacité de la cellule. La
section qui suit présentera les mécanismes de recombinaison présents au sein d’une cellule

solaire et les méthodes utilisées pour minimiser leur apparition.

2.2.1 Meécanismes de recombinaison

Les mécanismes mentionnés précédemment sont regroupés dans la catégorie des recombinai-
sons de surface. Dans le volume des semi-conducteurs, trois mécanismes de recombinaison
existent. On distingue la recombinaison radiative, la recombinaison Auger et la recombinai-
son de Shockley-Read-Hall (SRH). La recombinaison radiative et la recombinaison Auger
sont des mécanismes de recombinaisons dits intrinseques. Un événement de recombinaison
radiative se produit lorsqu'un électron et un trou recombinent spontanément dans le
volume et émettent un photon. Ce mécanisme est négligeable pour les semi-conducteurs
a gap indirect, mais domine dans les semi-conducteurs a gap directs, dont la plupart des
ITI-V présents dans les cellules CPV. La recombinaison Auger débute également par la

recombinaison spontanée d'un électron et d’un trou, mais plutét que de libérer I’énergie par
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I’émission d’un photon, I’énergie est transférée a un électron dans la bande de conduction
qui peut ensuite thermaliser. La recombinaison Auger est plus importante a grande densité

de porteurs, causée par un fort dopage ou une forte injection sous concentration.

Le mécanisme de recombinaison extrinseque principal est la recombinaison de Shockley-
Read-Hall. Ce mécanisme désigne la recombinaison en passant par des niveaux d’énergie
intermédiaires introduits le long de défauts? dans le volume. Ces trois mécanismes parti-
cipent par conséquent a réduire 'efficacité de la cellule et sont encore plus importants sous
concentration. Dans ce projet, nous allons principalement nous intéresser aux recombinai-
sons en surface liées a la présence de liaisons pendantes. Les recombinaisons en volume ne

feront pas l'objet de cette étude.

Différentes variables servent a quantifier I'ampleur des recombinaisons de surface. La vitesse
de recombinaison a la surface () exprimée en cm/s et le taux de recombinaison (U)
exprimé en s~! permettent de quantifier la recombinaison. Ces deux variables sont reliées

par la densité de porteurs en exces a la surface (Any), tel que Us = SAng.

Le temps de vie effectif (7o) des porteurs minoritaires est également utilisé pour quantifier
la recombinaison. T.g représente le temps moyen pendant lequel un porteur minoritaire
photogénéré demeure libre avant de recombiner. Un temps de vie élevé est donc associé a

un taux de recombinaison plus bas.

2.2.2 Passivation de la surface

Tout procédé cherchant a diminuer 'occurrence des recombinaisons est un procédé de
passivation. Ces procédés utilisent deux stratégies principales : 1) réduire le nombre de
sites de recombinaison a la surface et 2) réduire la densité de porteurs minoritaires a la
surface. La premiere stratégie, nommée passivation chimique, consiste a remplir les liaisons

pendantes, souvent avec des atomes d’hydrogene.

D’autres procédés entrent dans la seconde stratégie nommeée passivation par effet de champ.
Elle consiste a courber les bandes d’énergies par un profil de dopage en surface de sorte
a repousser les porteurs minoritaires de la surface. Il est aussi possible de repousser les
porteurs minoritaires en incorporant des charges électrostatiques dans une couche isolante
a la surface. Des couches minces de SiN, et de AlO, permettent d’introduire des charges
positives et négatives a 'interface et dans leur volume, ce qui en justifie I'usage répandu

pour passiver des surfaces n et p respectivement. Dans une cellule solaire, on incorpore

2. Exemples de défauts : 0D (dopants, impuretés, lacunes), 1D (dislocations coin ou vis), 2D (joints de
grains, défaut d’empilement) ou 3D (pores, macles, inclusions).
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aussi des couches fenétre et back-surface field (BSF) qui offrent une passivation par effet

de champ.

n—+ n p
AllnP GalnP | GalnP

Fenétre Emetteur Base

Figure 2.5 Couches et diagramme des bandes d’énergies d’'une couche fenétre

d’AllnP.

La figure 2.5 illustre les bandes d’énergies et la barriere de potentiel d’'une couche fenétre
d’AlInP sur une jonction p-n de GalnP. La couche fenétre n’est rien d’autre qu’une
hétérojonction dont les matériaux sont choisis de sorte a avoir un large écart d’énergie des
bandes de valences entre les deux matériaux, ce qui crée une barriere de potentiel. De plus,
la barriere de la bande de conduction doit étre la plus étroite possible pour laisser passer
les porteurs majoritaires par effet tunnel. Grace a la barriere de potentiel de la couche
fenétre, les porteurs ne peuvent pas recombiner et ne diffusent pas a travers la barriere. La
couche fenétre est généralement constituée d’AlInP, semi-conducteurs I1I-V sans nitrure
a la largeur de bande la plus élevée [10]. A une interface AllnP/GalnP de bonne qualité,
les porteurs ont une vitesse de recombinaison aussi basse que 10? cm/s en comparaison &

environ 107 cm/s pour une jonction de GaInP non passivée [65, Ch. §].

Pour une simple jonction de semi-conducteurs I1I-V, plusieurs matériaux ont fait leurs
preuves comme couche de passivation de surface. L’'un d’eux, le nitrure de silicium, a fait
I'objet de plusieurs études qui ont su démontrer sa capacité a passiver la surface n des
jonctions de semi-conducteurs III-V. On note les résultats de Jaouad et coll. dans notre
laboratoire, qui ont démontré la passivation du GaAs [47] et de ’AlGaAs [46] par SiN,
déposé par PECVD a basse fréquence (LFSIN). Le nitrure de silicium déposé par PECVD
a 'avantage de permettre un meilleur contrdle sur les charges fixes a l'interface par rapport

a une couche fenétre épitaxiée.
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2.2.3 Passivation du périmeétre

Bien que les couches développées serviront a passiver la surface de la face avant des cellules,
elles seront également utilisées pour améliorer la passivation des surfaces latérales des
cellules. Le périmetre des cellules est négligeable pour des cellules de grandes tailles, comme
dans la majorité des applications PV. Cependant, la technologie CPV se distingue par
I'utilisation croissante de tres petites cellules de dimensions de l'ordre du dixieme de
millimetre (microcellules) jusqu’au centimetre ; les plus petites cellules commerciales sont
de 3 x 3mm?. Ce faisant, le rapport du périmetre par rapport a I'aire (P/A) de la cellule
devient important et les mécanismes de recombinaison au périmetre sont non négligeables.
Pour une cellule de c6té a, P/A = 4/a, donc le rapport devient trés important pour de

petites dimensions.

Espinet-Gonzélez et coll. [23] ont montré que la recombinaison au périmetre est négligeable
pour les sous-cellules de GalnP et de Ge pour des dimensions supérieures a 250 pm x 250 pm.
Pour la sous-cellule de GaAs, la recombinaison au périmetre n’est pas négligeable a basse

tension.

Le plus souvent, les flancs des cellules solaires sont passivés par un procédé chimique.
Un traitement de passivation chimique efficace doit étre chimiquement stable, protéger la
surface de 'oxydation indésirable, éliminer les états de recombinaison induits en surface
et présenter une faible densité de charges d’interface. Plusieurs procédés existent pour
répondre a ces contraintes, dont le traitement au soufre par exemple. En effet, la face (0 0 1)
d’un semi-conducteur en structure diamant/zinc-blende (dont la plupart des III-V ainsi
que le Ge) a deux liaisons pendantes par atomes de surface, donc un élément du groupe VI
(O, S, Se, Te) peut a priori satisfaire toutes les liaisons pendantes. C’est pourquoi 1'oxygene

forme rapidement un oxyde sur les semi-conducteurs IV ou III-V.

Les flancs peuvent également étre passivés par effet de champ par une couche de SiN, par

exemple, gardant les trous loin des surfaces des co6tés de la cellule.

2.2.4 Caractérisation de la passivation

La plupart des méthodes standard développées pour la caractérisation de la passivation
et utilisées pour le silicium ne sont pas transposables aux matériaux I1I-V. En effet, les
ordres de grandeur des phénomenes sont assez différents. Par exemple, la mesure de la
décroissance de la photoconductance (PCD) permet de mesurer le temps de vie effectif des
porteurs minoritaires. Dans cette technique, la conductance de I’échantillon est mesurée
sans contact aprés une courte impulsion. Or, 7.¢ est de 'ordre de 1072 & 10~"s dans le

silicium et de I'ordre de 107 & 107! s dans les semi-conducteurs III-V [2, 41]. Les appareils
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ne sont donc pas assez résolus pour pouvoir mesurer 7.g. De plus, la longueur d’onde utilisée
pour 'excitation dans les appareils de PCD standard est sous le gap des semi-conducteurs
III-V [87].

Pour mesurer le temps de vie des porteurs minoritaires dans les jonctions de III-V, on
peut ajuster des simulations a des mesures expérimentales de dépendance en fréquence de
la capacité de diffusion C(f) [37], de mesures J(V') a 1 soleil et sous concentration [35],
de la relation entre la dimension des dispositifs et leurs caractéristiques J-V [76, 77|
ou de mesures de lefficacité quantique interne [60, 73]. Certaines études utilisent des
méthodes de photoluminescence a résolution temporelle pour caractériser les recombinaisons
dans des structures a double et triple jonctions de GalnP/GaAs/Ge [51, 72, 94]. Des
mesures d’absorption optique, de réflexion et de commutation photoconductrice a résolution
femtoseconde ont aussi été démontrées pour mesurer directement la dynamique des porteurs

ultrarapides dans ces matériaux [38].

La passivation des flancs peut étre quantitativement caractérisée par ’analyse du J. et
du Vi de cellules de dimensions différentes [23]. La pente de la courbe I(V') en obscurité
permet de calculer le facteur d’idéalité n de la jonction p-n. Ce facteur permet d’identifier les
mécanismes de recombinaison présents. Il est possible de fabriquer des cellules monojonction
reproduisant chacune des jonctions de la cellule multijonction. La caractérisation de ces
cellules dites isotypes permet d’isoler les mécanismes de recombinaison présents a chaque

jonction en s’affranchissant de l'influence des autres jonctions [23].

Pour une cellule solaire idéale, le facteur d’idéalité n vaut 1. La dérivation de 1’équation
de la diode idéale (2.16) en considérant le nombre de porteurs impliqués dans chaque
mécanisme de recombinaison permet de calculer les facteurs d’idéalité associés indiqués au
tableau 2.3.

Tableau 2.3 Facteur d’idéalité n pour les principaux mécanismes de recombi-
naison

Mécanisme de recombinaison n

SRH a bas niveau d’injection

SRH & haut niveau d’injection 2
Auger 2/3
Recombinaison dans la zone de déplétion 2




2.3. DEPOT ET CARACTERISTIQUES DU NITRURE DE SILICIUM 19

Le facteur d’'idéalité est calculé a partir de la pente de la courbe I(V') en obscurité. Pour

V' 2 50mV et en 'absence d’illumination, I’équation (2.16) devient :

[(V) = Iyexp ( av

nkT) (2.18)

La régression linéaire du logarithme naturel de (2.18) permet de trouver I, et n sachant g,
ketT.

In(I) = In(l) + %v (2.19)

Les résultats de ce calcul sont tres sujets au bruit, car ils proviennent du différentiel d’'un
signal. Pour réduire le bruit, la pente est généralement prise sur plusieurs points. Pour
s’affranchir de la résistance shunt qui domine le signal a basse tension et de la résistance

série qui domine a haute tension, la pente est calculée entre 2,5 et 2,8 V.

De nombreuses études ont apporté des contributions importantes pour les techniques de
passivation de jonctions de semi-conducteurs III-V et la caractérisation des phénomenes de
recombinaison. La présente étude s’appuie sur les conclusions de ces études pour démontrer
la pertinence d’une couche de passivation antireflet a base de nitrure LF PECVD en partant
des résultats montrant que le nitrure de silicium peut avoir d’excellentes propriétés optiques

et de passivation.

2.3 Dépot et caractéristiques du nitrure de silicium
2.3.1 Méthodes de dépot

Plusieurs méthodes existent afin de déposer des couches minces en ayant un contrdle sur
leurs propriétés a ’aide des conditions de dépot. Une des familles de méthodes les plus
communes pour ce genre d’applications est la famille des dépots en phase vapeur (CVD).
Dans les procédés de CVD, le substrat est introduit dans un réacteur contenant un gaz. Ce
gaz est formé de molécules qui, lorsqu’elles entrent en contact avec la surface, participent a
une réaction chimique de maniere a produire la couche désirée. Ces molécules sont appelées
précurseurs. Il existe plus d'une dizaine de variantes de CVD selon les parametres du dépot
et la méthode par laquelle les réactions sont initiées. Deux de ces variantes sont utilisées
de facon standard dans la fabrication de revétements antireflets et de couches de nitrure

avec d’excellentes propriétés optiques en transmission, soit les procédés low-pressure CVD

(LPCVD) et plasma-enhanced CVD (PECVD) [107].

Les dépdts LPCVD désignent les dépots réalisés a pression plus faible que le procédé CVD
standard, réalisé a pression atmosphérique. Cela a ’avantage de réduire les réactions en

phase gazeuse, ce qui améliore généralement I'uniformité des dépots par conséquent. Le
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procédé PECVD, quant a lui, utilise un plasma pour initier les réactions. Les plasmas
sont généralement maintenus a des pressions de 'ordre de quelques millitorr a quelques
torrs. L'intérét de cette méthode de dépot est que la température du procédé est nettement
moins élevée (< 400°C et peuvent se faire méme a des températures sous 100 °C) que
dans un procédé CVD classique (jusqu’a 800°C). Ceci est crucial lorsque des couches
métalliques sont présentes par exemple, car celles-ci sont particulierement sensibles aux
hautes températures. Le PECVD est aussi utilisé lorsque d’autres types de structures
sensibles a la température sont en présence ou pour minimiser le budget thermique, car
chaque exposition a des températures élevées fait diffuser les atomes plus mobiles entre
les couches (les dopants et 'or des contacts métalliques par exemple). De surcroit, les
différents matériaux de chaque couche ont des coefficients d’expansion thermique différents,
ce qui favorise la propagation de défauts dans la structure cristalline lorsqu’ils sont exposés
a de fortes variations de température. Le procédé PECVD est aussi connu pour produire
une couche de bonne qualité et plus dense que d’autres variantes de CVD, et ce, méme a
des taux de dépot élevés par rapport aux techniques de dépot physique en phase vapeur
(PVD) [28]. Dans le cas des cellules solaires multijonctions, le PECVD est préféré au
LPCVD en raison de la basse température du procédé [107].

Le plasma formé a partir des gaz d'un réacteur PECVD est créé par une décharge électrique
générée par une source a haute fréquence de 13,56 MHz (HF') ou par une source basse
fréquence de 380 kHz (LF). L’excitation a haute fréquence est trop rapide pour que les ions,
ayant une plus grande inertie que les électrons, puissent suivre le champ électromagnétique.
Du c6té de la source basse fréquence, les ions légers tels les ions HT peuvent suivre le champ
électromagnétique de sorte a traverser la gaine du plasma et bombarder la surface avec
une haute énergie. Ce bombardement ionique peut aider a augmenter la densité du film et
a éliminer des contaminants, améliorant ainsi les propriétés électriques et mécaniques du
film. Le bombardement ionique peut participer a dissocier en surface les nano-cristaux de

silicium qui se créent lors du dépot.

2.3.2 Propriétés optiques

Normalement, le nitrure de silicium est absorbant dans le spectre visible et dans I'UV,
ce qui est indésirable pour une couche antireflet. L’absorption du SiN dans le spectre
visible est causée par les liens Si-Si et peut étre minimisée en ajustant le ratio des gas
précurseurs, ainsi que la puissance et la fréquence de la source RF [107]. L’absorption dans
I'UV est attribuable aux amas de Si [52]. Ceci dit, il est possible de fabriquer du nitrure
avec d’excellentes propriétés optiques en transmission sur toute la largeur du spectre des

cellules triple jonctions [107].




2.3. DEPOT ET CARACTERISTIQUES DU NITRURE DE SILICIUM 21

En fonction de la proportion des gaz précurseurs, la diminution de la puissance de la
source peut augmenter [100] ou diminuer [107] l'indice de réfraction n et le coefficient
d’extinction k. L’augmentation du ratio SiHs/NHj cause une augmentation de n et k [36].
L’indice de réfraction tend a augmenter avec I'augmentation de I’énergie des ions [78]. Le
tableau 2.4 résume l'influence des parametres de dépot PECVD du SiN, sur ses propriétés

optiques.

I1 est possible d’ajuster les propriétés du nitrure en faisant un dépot plasma a radiofréquence

pulsée [98, 100] ot de courts dépots HF sont alternés avec de plus longs dépdts LF.

Tableau 2.4 Résumé de I'influence des parametres de dépot sur les propriétés
optiques du SiN, PECVD.  : augmentation, “\, : diminution.

Parametre PECVD n k

/" puissance de la source ' (HF), N\, (LF) [107] [107]
/" ratio SiH,/NHj3 [36] 36]
/" énergie du bombardement ionique N[107], 78] N([107]

2.3.3 Propriétés chimiques

La composition et la structure chimique du nitrure de silicium influence significativement
ses propriétés optiques et ses propriétés de passivation. D’un c6té, les liaisons atomiques qui
sont présentes définissent les plages d’absorption optique. De 'autre coté, les incorporations
d’hydrogene influencent a la fois 'absorption optique et les propriétés de passivation par

effet de champ en agissant comme charges fixes dans le matériau.

L’incorporation d’hydrogene dans une couche de SiN, PECVD dépend de trois principaux
facteurs [99] :

1. La nature et le flux des gaz réactifs. L 'utilisation de NH3 avec le SiH; donne
lieu a plus d’'H qu’'un dépot No/SiHy [49, 56].

2. La température du substrat. On observe une diminution de la concentration

d’hydrogene avec une température de dépot croissante [64].

3. Le bombardement ionique. La relation entre le bombardement ionique et la
concentration d’hydrogene est beaucoup plus complexe car elle dépend de nombreux
phénomeénes dont certains ont des actions contraires. Par exemple, un bombardement
ionique croissant diminue la concentration d’hydrogeéne a la surface par la pulvérisa-
tion des groupements Si-H et N-H faiblement liés [59], mais contribue également &
augmenter la concentration d’hydrogene par l'incorporation d’ions hydrogénés sous

la surface [66].
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2.3.4 Propriétés mécaniques
Le bombardement ionique lors du dépdt plasma du nitrure de silicium est fortement corrélé
aux propriétés mécaniques du film obtenu. Les propriétés mécaniques des films doivent

étre prises en compte lors de la fabrication d’ARC en couches minces.

Les ARC développés a base de de nitrure PECVD basse-fréquence sont généralement en
tension et déposées sur des couches en compression. Les contraintes sont accentuées par les
différences de coefficients de dilatation thermique. Ces contraintes peuvent se relaxer par
décollement ou fissuration dans une rupture. Il faut donc veiller a optimiser la couche de

sorte a éliminer la propagation de fissures et le décollement pour assurer sa durabilité.

Les films déposés avec des énergies ioniques élevées ont a la fois une plus grande dureté et
un plus grand stress intrinseque [80, 95]. Le bombardement ionique a pour effet de diminuer
la porosité du film en augmentant la densité de tassement. En outre, 'augmentation de
I’énergie ionique entraine la stabilisation de I'interface film-substrat et un effet de nettoyage,
deux éléments qui induisent une amélioration de ’adhésion [80].

Caractérisation de la résistance mécanique des couches minces

L’adhérence d’un revétement peut étre mesurée par pelage pour des couches avec une faible
adhérence. La méthode de microrayure (micro-scratch test) est une méthode de caractéri-
sation de I'adhérence plus systématique qui offre davantage de détails dans 'interprétation
des caractéristiques de la couche mince étudiée [99]. Pendant un test de microrayure, un
stylet en diamant soumis a une charge linéairement croissante ou décroissante est déplacé
sur le film jusqu’a ce qu'une rupture d’adhérence soit induite a une charge critique. La
géomeétrie des fissures et la charge associée permettent de calculer la résistance a la rupture
du film [108].

La ténacité d’un film est une des propriétés mécaniques importantes qui décrit son habileté
a absorber de I’énergie pendant la déformation jusqu’a la rupture. La ténacité correspond
a l'intensité de contrainte la plus élevée que le matériau peut supporter sans se rompre

sous une contrainte plane.

Dans une couche mince, une contrainte se relache en propageant une fissure si le taux de
restitution d’énergie du film (G [J/m?]) dépasse un seuil critique (G.). Cette condition

peut étre réécrite sous la forme suivante :
Z(1—vy)othy > K}, (2.20)

ou les parametres ont les définitions suivantes :
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Z . Coefficient qui dépend de la géométrie de la fissure. Il peut prendre des valeurs entre

0 et environ 4 pour des fissures typiques.
vy @ Coeflicient de poisson du film. [90] donne vy = 0,24 pour le SisNy.
oy : Contrainte du film [Pa]
h; - Epaisseur du film [m]

K, : Ténacité mode I du film [Pa./m], aussi appelé facteur d’intensité de contraintes.
Le mode I désigne un mode de sollicitation de fissure en ouverture, par opposition
aux modes II et III qui désignent les modes de sollicitation en cisaillement paralleles
et perpendiculaires au plan de la fissure. Une valeur de K, de (1,8 +0,7) MPay/m
pour un dépét de SiN, HF-PECVD a été déterminé par King et coll. [55]. A ma
connaissance, aucune étude n’a mesuré K, pour une couche de nitrure déposée par

LF-PECVD.

La contrainte résiduelle moyenne oy peut étre déterminée a ’aide d’un profilometre en
utilisant la formule de Stoney [81]. La ténacité d’une couche mince est mesurée par
nanoindentation. Cette méthode robuste de caractérisation consiste a enfoncer une pointe
prismatique dans la couche mince et & mesurer la courbe charge-profondeur (la charge

désigne la force appliquée par la pointe) lors de I'indentation et de la désindentation [108].

En utilisant les valeurs ci-haut, on peut calculer le seuil maximal de contrainte dans une
couche de 70nm de SiN, avant une rupture en mode I. On obtient o = (3,92 £ 0,02) GPa.

Cette revue de la théorie et des techniques de fabrication et caractérisation de couches
minces met en lumiere l'intérét de développer des types de revétements antireflets plus
efficaces, plus durables et moins coliteux que les alternatives existantes. D’une part, le
nitrure de silicium possede des propriétés intéressantes qui en font un matériau prometteur
pour encapsuler la surface en faisant partie d’'un revétement antireflet multicouche offrant
une passivation de la surface. D’autre part, un ARC microstructuré constitué de microbilles
de silice a démontré une performance intéressante qui mérite de s’y intéresser davantage.
Dans cette étude, cette technique sera développée plus en profondeur conjointement avec

des simulations de maniere a produire un ARC microstructuré optimisé.
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CHAPITRE 3

ARC/PASSIVATION PAR NITRURE DE
SILICIUM

Ce chapitre a pour objectif de présenter les expériences réalisées afin de répondre a la
premiere question de recherche, a savoir s’il est possible d’améliorer les propriétés optiques
d’une cellule CPV par un revétement unique antireflet a passivation par effet de champ a

base de nitrure de silicium.

La premiere étape de 'expérience a été de développer la méthode de dépdt du SiN, pour
obtenir les meilleures propriétés optiques, mécaniques et de passivation conjointement avec
un modele numérique pour prédire 'efficacité d’'un ARC réalisé avec ces conditions. La
phase suivante a consisté a déposer ce SiN, sur des cellules solaires, puis de le recouvrir
d’une couche de SiO pour en faire un ARC double couche. L’ARC a été déposé sur des
cellules avec et sans couche fenétre pour quantifier la passivation du SiN,. Finalement, les

propriétés électriques des cellules ont été mesurées.

Le modele numérique, la fabrication d’échantillons et les résultats obtenus feront 1’objet

des prochaines sections.

3.1 Modélisation numérique

Un modele numérique a été développé pour : 1) déterminer les conditions de matériau
offrant les performances optiques optimales et 2) calculer les épaisseurs des couches d’'un

ARC pour maximiser le courant produit par la cellule.

Le modele développé permet de calculer le Jg. ou le Ry d’une cellule multijonction a partir
des des équations (2.12) et (2.13). L'IQE des cellules a été mesuré sur une station Oriel
IQE-200 au SUNLAB avec trois sources de lumiere pour la polarisation : une DEL de
405nm, une DEL de 880 nm et une lumiere blanche filtrée passe-haut pour la polarisation
des jonctions de GalnP, GaAs et Ge respectivement. Les coefficients de réflexion (R),
d’absorption (A) et de transmission (7') sont calculés par la méthode des matrices de
transfert (TMM). Plus de détails sur la TMM sont donnés dans I'annexe B. Le tableau 3.1
décrit le matériau, le dopage, la largeur de bande interdite et I’épaisseur des couches dans le
modele TMM. Le tableau indique aussi les références desquelles sont tirées les relations de

dispersion pour l'indice de réfraction. Le niveau de dopage est pris en compte dans le calcul

25



26 CHAPITRE 3. ARC/PASSIVATION PAR NITRURE DE SILICIUM

de la relation de dispersion pour ’AlInP, le GalnP, ’'AlGalnP et le Ge. Les épaisseurs

des couches de 'ARC sont variables dans le modeéle de maniére & trouver les meilleures

conditions.
Tableau 3.1 Couches du modele numérique
Couche Matériau Dopage Bande interdite Epaisseur Indice de
(eV) (nm) réfraction

Air Infini n=1,k=0
ARC 1 HFSiO 9 t
ARC2  LFSiN ~ 1,2 [93] t
Fenétre AllnP nt 2,30 40 [71]
Emetteur ~ GalnP n 1,85 100 [71]
Base GalnP p 1,85 750 [71]
BSF AlGalnP  p* 1,88 50 [71]
Tuunel AlGaAs p*T 1,90 35 [1]

GalnP  n*+ 1,90 35 [71]
Fenétre GalnP nt 1,85 12 [71]
Emetteur  (In)GaAs n 1,39 100 [1]
Base (In)GaAs p 1,39 3800 [1]
BSF GalnP  p* 1,85 125 [71]
Tunnel InGaAs 0,80 105 [1]
Buffer (In)GaAs n 1,39 2700 [1]
Nucléation GalnP n 1,85 130 [71]
Emetteur  Ce n 0,67 100 [7]
Base Ge p 0,67 Infini  [48]

Les matériaux sont modélisés comme des couches homogenes d’épaisseur uniforme. Puisque
leur épaisseur est du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde de la lumiére et que
leurs surfaces sont lisses, le modele considere que la cohérence de la lumiére est préservée.
Le modele fait aussi 'hypothese que la lumiére qui parvient a la surface de la cellule est
non polarisée et arrive a incidence normale. Ceci reproduit les conditions expérimentales de
caractérisation des cellules solaires utilisées dans cette étude. Par contre, en conditions réelles
la lumiere du ciel a une polarisation non nulle qui varie selon les conditions météorologiques
et selon 'angle zénithal du soleil. De plus, 'optique de concentration du module peut
introduire une polarisation de la lumiere. L’angle d’incidence réel des rayons incidents
peut étre compris entre 0 et 15° pour une lentille 500X sans optique secondaire avec une

longueur focale de 93 mm.

Un algorithme d’optimisation est utilisé pour calculer les épaisseurs des couches d'un ARC

maximisant le J;. (détails & 'annexe B.2).
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A T’aide de ces outils numériques, nous avons pu déterminer une combinaison de parametres
du nitrure offrant d’excellentes performances optiques, ce que présentera la prochaine

section.

3.2 Développement du revétement antireflet
L’ARC proposé consiste en une double couche de SiO/SiN, PECVD. Les indices de

réfraction offrant les meilleures performances théoriques sont 1,483/2,198 a A = 600 nm
(tableau 2.1). Il est aisé d’obtenir un SiO déposé par HF-PECVD avec un indice n(600 nm) =
1,483 et k = 0 sur toute la plage de longueurs d’onde de la multijonction. Tel qu’expliqué
précédemment, pour le SiN,, généralement plus I'indice de réfraction est élevé, plus son
coefficient d’extinction I’est aussi. On cherche donc les conditions du nitrure ou n est le

plus pres de 2,198 et k est le plus bas possible de sorte a minimiser Ryy.

Pour y parvenir, on fait varier le ratio des gaz précurseurs, la puissance de la source et la
pression. Puis, on mesure n et k du dépot par ellipsométrie pour calculer numériquement

le Ry de ’ARC avec les épaisseurs optimisées.

Les dépots PECVD sont réalisés avec un réacteur a plaques paralleles MESC Multiplex STS.
La source basse fréquence est ajustée a 380 kHz et la source haute fréquence a 13,56 MHz.
La température de dépot est toujours fixée a 300 °C. Bien que 'on souhaite minimiser le
budget thermique des échantillons, I'exposition a cette température durant les dépots d une
durée d’au plus 8 minutes ne détériore pas significativement l'intégrité des dispositifs. Pour
la couche de SiN,, le dépdt est réalisé a partir d’'un atmosphére composée de silane (SiHy),
d’ammoniac (NHj) et d’azote (N3) dans des proportions précises et controlées. Les pressions
partielles sont automatiquement ajustées pour obtenir la composition désirée. Le tableau 3.2
récapitule les conditions PECVD des tests réalisés, notamment les flux de gaz réactifs, la
puissance, la pression dans la chambre et le temps de dépot t. L’épaisseur e et I'indice
de réfraction sont calculés a partir de mesures ellispométriques ajustées par une relation
de dispersion Tauc-Lorentz. L’erreur quadratique moyenne du modele ellipsométrique est
indiqué au tableau. A partir de la relation de dispersion, les réflectances pondérées Ry,
sont calculées pour les cas avec et sans couche fenétre (c.f.) pour une cellule triple jonction

top-limited.
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Initialement, la structure triple jonction utilisée était présumée limitée par la jonction
du milieu. Le nitrure choisi a donc été celui minimisant le Ry, de la jonction du milieu
(deuxieéme ligne du tableau). Les mesures d’EQE réalisées ultérieurement sur la structure
triple-jonction ont révélé que la jonction du haut était limitante, contrairement a I’hypothese
de départ. Le nitrure choisi est déposé a une puissance de 80 W, avec une pression de
600 mTorr et un ratio de SiHy/NH3 = 5. La figure 3.1 montre l'indice de réfraction et le
coefficient d’extinction du nitrure déposé dans ces conditions. A A = 600 nm, n = 2,0072

et £k =0.

N T T T T T T T T T T T ]
2,10 | .
S 2,05} =
2,00 - =
| ! | ! | ! | ! | ! |
9 N 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
1072 s . .
0 N SlH4/NH3 — 5
< 1074} P=80Pa -
\ Prr =80W
1076 - ! i
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
400 500 600 700 800 900

Longueur d’onde (nm)

Figure 3.1 Indices optiques du SiN, développé.

Les épaisseurs de ’ARC développé sont montrées au tableau 3.3 avec le Ry, résultant
et le Jg. simulé pour une cellule triple jonction limitée par la jonction du haut. Les
caractéristiques de ’ARC développé sont comparées a celles d'un ARC identique sans
absorption pour quantifier I'impact de I’absorption optique dans le nitrure. On constate
que 'absorption dans le nitrure a un impact globalement négligeable. Le tableau montre
aussi les caractéristiques d’ARC HFSiO/HFSiIN et Al,O3/TiOs a titre de comparaison.
L’ARC développé a des performances attendues excellentes, et permet un Jg. aussi élevé
que 'ARC standard Al,O3/TiOy avec une couche fenétre. Les résultats de simulations
montrent un Jg. plus bas sans la couche fenétre, ce qui s’oppose a I’hypothese initiale selon

laquelle le retrait de la couche fenétre augmente le Jg..

Grace aux simulations, il a donc été possible de développer un ARC a double couche de

SiO/SiN, avec de bonnes propriétés optiques. La prochaine section présente les expériences
xr

qui ont été réalisées avec des couches de nitrure déposées sur des cellules solaires pour

valider ces résultats de simulations.
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Tableau 3.3  Propriétés simulées de ’ARC développé a base de LESIN comparées
aux propriétés d’autres ARC standards pour une cellule triple jonction top-limited.

Avec couche fenétre Sans couche fenétre
ARC Epaisseurs Ry Jse Epaisseurs Ry Jse
(nm) (mA /cm?) (nm) (mA /cm?)

HFSiO/LFSiN 56/45 0,0184 14,08 45 /47 0,0286 13,93
HFSiO/LFSiNg_g 56/46 0,0188 14,07 45 /47 0,0291 13,93
HFSiO/HFSIN 46/49 0,0214 14,04 33/53 0,0345 13,85
Al,O3/TiO, 65/30 0,0187 14,08 58/31 0,0201 14,06
Sans ARC —/- 0,2718 10,45 —/- 0,3356 9,53

3.3 Fabrication de cellules solaires avec
ARC /passivation a base de SiN,

Des cellules solaires ont été fabriquées afin de valider les performances prévues par les
simulations pour I’ARC développé. Cette expérience avait aussi pour objectif de sonder
les propriétés de passivation du SiN, ainsi déposé sur la surface. A cette fin, les cellules
solaires ont été fabriquées avec et sans couche fenétre d’AlInP. Des cellules ont aussi été
fabriquées avec un ARC a base de nitrure haute fréquence (HFSiN) de maniére a comparer
les propriétés optiques et de passivation du nitrure basse fréquence développé (LFSIN) et
d’offrir une base de référence. Toutes les cellules ont ensuite été mesurées pour déterminer

les configurations optimales et 'effet du revétement sur les performances des cellules.

La premiere étape fut la fabrication d’une série de 18 cellules solaires divisées en 9 sous-
séries correspondant a la combinaison des configurations A, B et C de la figure 3.2 et de
trois types d’ARC : HFSiO/LFSiN, HFSiO/HFSiN et aucun ARC. Comme le montre la
figure, la couche fenétre est dans sa configuration originale dans la sous-série A et a été

retirée partiellement et completement aux sous-séries B et C respectivement.

LI
I11-

(A) Couche fenétre partout (B) Couche fenétre seulement (C) Aucune couche fenétre
sous les contacts métalliques

Figure 3.2 Schéma des séries de cellules solaires fabriquées pour cette étude
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LV _m¥

(D) Avec couche fenétre (E) Sans couche fenétre

Figure 3.3 Schéma des échantillons pour mesure de réflectivité fabriqués pour
cette étude

Les cellules solaires ont été fabriquées a partir d’une hétérostructure d’épitaxie a triple
jonction GalnP/(In)GaAs/Ge en accord de maille. La jonction d’(In)GaAs contient des
super-réseaux de boites quantiques favorisant la conversion spectrale autour de 900 nm [24,
25]. L’hétérostructure est crue par épitaxie sur un substrat de 170 pm de germanium (100)

et a été fournie par Cyrium Technologies Inc.

Chaque échantillon, d'une taille de 15x 15 mm?, contient une cellule hexagonale de 7,64 mm?
et des cellules carrées de 0,25; 1; 4 et 9mm?2. Un exemple d’échantillon est montré a la
figure 3.4. Les échantillons sont réalisées a partir d’'un masque de photolithographie présenté
a la figure A.1 (en annexe, page 68). Le procédé de fabrication des échantillons de cette

étude est présenté sommairement au tableau 3.4 (le procédé est détaillé a 'annexe A).

Figure 3.4 Un échantillon de la série de cellules solaires fabriquées dans cette
étude
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Tableau 3.4 Procédé de fabrication des cellules solaires congues dans cette étude
(c.c. : couche contact, c.f. : couche fenétre)

A B C

Gravure humide c.c.

Gravure humide c.f.

Contacts face avant

Isolation des cellules

Gravure humide c.c.

Gravure humide c.f.
Dépot de ’ARC

Ouverture de 'ARC sur les contacts

Contacts face arriere

Gravures humides de la couche contact et de la couche fenétre

Le procédé débute par la gravure humide de toute la couche contact de GaAs et de toute la
couche fenétre pour la sous-série C. Pour les sous-séries A et B, les contacts en face avant sont
d’abord réalisés de maniere a les utiliser comme masque de gravure auto-aligné. La couche
contact (c.c.) est gravée par immersion dans une solution de NH,;OH:H;05:H50 (3:3:80)
et la couche fenétre (c.f.) a été gravée par immersion dans HCL:H,O (1:5). Idéalement, ces
gravures doivent étre réalisées juste avant le dépot de ’ARC pour minimiser 'oxydation
des surfaces exposées (AlInP ou GalnP) avant qu’elles ne soient protégées par le SiN,.
Contacts métalliques en face avant

Les contacts métalliques en face avant sont constitués d'un empilement de Pd/Ge/Ti/Pd/Al
évaporé, choisi pour ses excellentes performances [45]. Des lignes de 6 um espacées de 100 pm
reliant les barres collectrices de 70 pm de large sont définies par soulevement. Les métaux
sont déposés a 'aide d'un évaporateur a faisceau d’électrons.

Isolation des cellules

Les cellules sont isolées électriquement grace a une gravure plasma a couplage inductif
SiCly/Hy /Cls.

Dépot de I'ARC

Le revétement antireflet /passivation SiO/SiN est ensuite déposé en suivant le protocole
schématisé a la figure 3.5. Les épaisseurs optimales des couches de SiN et de SiO de ’ARC
ont été déterminées par simulation (1). Les épaisseurs optimales sont différentes selon la
présence de la couche fenétre et la nature du nitrure (voir tableau 3.3). Puisque ’épaisseur

réelle déposée par PECVD peut varier de pres de 10nm par rapport a la valeur visée,
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(1) Simulation (2) Dépdt SiN (3) Simulation (4) Dépot HFSiO

HFSiO
SiN,

Figure 3.5 Démarche pour le dépot de I’ARC. Le hachuré désigne les couches
simulées et le plein les couches déposées. 1) Simulation des épaisseurs optimales.
2) Dépot du SiN et mesure de I’épaisseur réelle. 3) Simulation de I’épaisseur
optimale de HFSiO compte tenu de I’épaisseur réelle de SiN. 4) Dépot du HFSiO.

on ajuste ’épaisseur visée de SiO selon 1’épaisseur réelle de SiN, déposée. On dépose
d’abord le SiN, selon les conditions initialement déterminées (2) et on mesure son épaisseur
réelle par ellipsométrie sur un échantillon témoin de silicium. On peut alors déterminer
par simulation (3) I’épaisseur optimale ajustée de HFSiO a déposer, puis procéder a son
dépdt (4).

Ouverture de I’'ARC sur les contacts

Afin de pouvoir contacter les cellules pour les mesurer, les barres collectrices sont révélées

par une gravure ionique réactive (RIE) de PTARC au CFy.

Chaque étape de photolithographie est suivie d’un nettoyage aux solvants pour assurer
I’absence de contaminants sur les échantillons.
Contacts métalliques en face arriéere

La métallisation de la face arriere se fait par évaporation de Ni/Au sur toute la surface.

Ces étapes de fabrication ont permis de fabriquer 18 échantillons comprenant 37 cellules

solaires pour un total de 666 cellules solaires.

3.4 Caractérisation électrique des cellules solaires avec
ARC /passivation a base de SiN,

Une fois les cellules fabriquées, leurs courbes I(V') ont été mesurées. Un simulateur solaire
Oriel SOL1A de Newport connecté a une unité de source et mesure (SMU) Keithley 2601 a
été utilisé pour réaliser les courbes (V). La source de ce simulateur est une lampe au xénon
filtrée de maniere a se rapprocher du spectre AM1.5D. Un module Peltier maintient les
cellules a 25 °C pendant les mesures et un thermocouple permet de connaitre la température
exacte lors de la mesure. La figure 3.6 montre quatre courbes J(V') typiques des courbes
mesurées. On constate que deux des cellules du graphique ont un V. tres faible et un Jg.
anormalement élevé, ce qui indique un shunt. La forme de ces courbes correspond toujours

a celle d'une diode largement dominée par la sous-cellule du bas (Ge). Le V. autour de
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1,3V montre cependant que les jonctions du haut et du milieu ne sont pas compléetement
court-circuitées. Ces deux cellules sont donc toujours fonctionnelles, mais leur court-circuit

complique grandement leur analyse.

HFSiO/HFSIiN
Avec c.f.
Hex 3 mm A

I 2mm \ i
| HFSiO/LFSiN |
C.f. sous contacts

Figure 3.6 Courbes I(V') typiques des cellules solaires mesurées.

67 des 119 cellules mesurées se sont révélées shuntées et ont donc été exclues de I'analyse.
L’origine de ces nombreux shunts n’a pas été déterminée. L’hypothese la plus probable est
un mauvais alignement entre la photolithographie des contacts métalliques et celle de la
gravure seche des mésas. Un tel désalignement aurait exposé des zones de métal qui aurait
alors été pulvérisées, conduisant a un éventuel dépot métallique sur les flancs exposés des

mésas.

Des courbes I(V) sont tirées les caractéristiques I-V des cellules, dont le courant de
court-circuit, la tension en circuit ouvert, le facteur de remplissage et le facteur d’idéalité.
Le Js. moyen des cellules fonctionnelles est présenté au tableau 3.5. L’incertitude sur les
mesures (notée A ) est estimée par la moyenne des écart-types des Ji. des cellules de

méme combinaison (couche fenétre, ARC et dimension).

On constate au tableau 3.5 que le J,. est maximal pour les cellules ayant le revétement
de LFSiN. Tel qu’attendu, le J,. pour les cellules sans ARC est nettement plus bas. D’un
autre cOté, on constate aussi que le Jy. est plus bas pour les cellules desquelles la couche
fenétre d’AlInP a été retirée. Les simulations prévoyaient une diminution de 1 a 8 %, plutot

que la diminution de 8 & 19 % qui est mesurée.

Une explication plausible du faible Ji. des cellules avec couche fenétre partielle et sans
couche fenétre est que la gravure humide de ’AlInP sur ces échantillons a été réalisé trois

mois avant le dépot de ’ARC. Par conséquent, la surface de I’émetteur de GalnP a pu se
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Tableau 3.5 J,. moyen (mA /cm?) des cellules solaires de cette étude regroupées
par configuration

Couche fenétre

Partout Sous les contacts Non ‘ Moyenne

ARC Ay, =0,4mA/cm?
HFSiO/LFSiN 13,4 12,3 11,5 12,4
HFSiO/HFSiN 13,4 11,7 11,5 12,2
Sans ARC 11,3 9,3 9.1 9,9
Moyenne 12,7 11,1 10,7 |

dégrader par oxydation. Il aurait en effet fallu que ’ARC soit réalisé immédiatement apres
les gravures pour protéger I’AlInP ou le GalnP exposé. Dans le cadre de cette étude, de

nombreuses interruptions de service du réacteur PECVD ont causés ces délais.

Les cellules solaires fabriquées étaient de cinq dimensions différentes. Ceci permet de
distinguer les effets de passivation du périmetre de ceux de la surface. Pour les plus petites
cellules, le ratio du périmetre (P) par rapport a leur aire (A) augmente et les effets de
recombinaison au périmetre deviennent plus important. Le V. des cellules en fonction du
ratio P/A est montré a la figure 3.7. La figure du haut regroupe les cellules par configuration
de couche fenétre en retenant le V. maximal tout ARC confondu. La figure du bas regroupe
les cellules par ARC et trace le V. maximal de toutes les configurations de couche fenétre

pour un type d’ARC.

On observe que le V. des cellules diminue lorsque le ratio du périmetre par rapport a l'aire
augmente. Ceci est dii aux phénomenes de recombinaison a la surface du périmetre des
cellules dont la proportion augmente par rapport aux phénomenes de recombinaison dans le
volume des cellules (voir explication a la section 2.2.3). On voit au graphique du haut que
les cellules sans couche fenétre ont un V. plus faible que les cellules avec couche fenétre, ce
qui indique que la couche fenétre a une meilleure passivation de la surface que le nitrure de
silicium. Les échantillons sans couche fenétre ont été exposés a ’air pendant plus de trois
mois et par conséquent possiblement contaminés. L’interface a la surface étant tres sensible,
un excellent controle est nécessaire pour obtenir des conditions de passivation de surface
optimales. De 'autre c6té, les cellules de petites dimensions ou le rapport périmetre/aire
est élevé, ouvrent une fenétre sur la recombinaison sur les flancs. On observe que 'ajout
d'un ARC a base de HFSiN ou de LFSiN sur les cellules de 250 x 250 pm? augmente le V.

de respectivement 7 et 12 %. On en déduit que le LFSIN permet de passiver le périmetre
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et de réduire les recombinaisons afin d’augmenter les performances électriques des cellules

de petite taille.
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Figure 3.7 Relation entre le V,. et le rapport périmetre sur aire des cellules
solaires de cette étude. Les marqueurs désignent les séries et le style de trait
désigne 'ARC.

De tous les échantillons caractérisés, un échantillon se détache du lot par son J,. tres
faible. Les cinqg cellules mesurées sur cet échantillon ont des courbes (V') normales et
leur V,. moyen de 2,39V ainsi que que leur facteur de remplissage (FF) moyen de 89 %
sont similaires a ceux des autres échantillons. Or, le J,. moyen est nettement plus faible,
a 1,84 mA /cm?. Les caractéristiques I(V) montrent que les cellules de I’échantillon sont
fonctionnelles. Une inspection visuelle de I’échantillon ne montrent pas d’irrégularités a
la surface qui pourraient causer de 'ombrage. L’ARC sur ces cellules est une bicouche
HFSiO/HFSiN et la couche fenétre est retirée partout. L’hypothese la plus plausible de ce
phénomene est que I'émetteur de GalnP a été partiellement gravé lors de la gravure humide
de ’AllnP au HCL. Le GalnP se grave a une vitesse estimée & 2nm/min dans HCl:H,O (1:5)
a partir des vitesses calculées a différentes concentrations par S.J. Pearton [75]. Ceci pourrait
potentiellement expliquer le Jg. plus bas pour tous les échantillons desquels la couche fenétre
d’AllnP a été gravée. Plusieurs alternatives au HCl permettent la gravure sélective de

I"AlInP sur le GalnP, notamment, I’acide phosphorique (H3POy), I'acide sulfurique (HySOy),
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l'acide fluorhydrique (HF), I'acide citrique (CsHgO7) et 'acide iodhydrique (HI) [62]. Un
test de gravure de I’AlInP révele une vitesse de 104 nm/min a 25 °C pour une solution de

H3PO, : HO (1:5), ce qui en ferait une solution intéressante.

Tout compte fait, bien que les caractéristiques (V') des cellules sans couche fenétre sont loin
de performances idéales, elles montrent tout de méme que certaines cellules fonctionnent.
Un des premiers résultats est donc qu’il est possible de fabriquer une cellule solaire sans
couche fenétre sur la face avant. De plus, nous croyons qu’il serait possible d’atteindre des
performances encore meilleures en contrélant mieux les étapes de fabrication. Voici les

principales embiiches rencontrées et les implications pour les échantillons :

— La photolithographie niveau 1 (contacts émetteurs) a été recommencée cinq fois,
entrainant un budget thermique non négligeable et de nombreuses traces a la surface
des échantillons. Le budget thermique plus élevé a pu détériorer les performances
électriques. Les traces sur la surface peuvent créer de 'ombrage et des sites de

recombinaison.

— Certains échantillons ont été échappés et la surface de certains a été touchée par des
pinces possiblement sales. Les manipulations laborieuses ont donc pu contaminer

quelques échantillons, ce qui aurait tendance a affecter les performances électriques.

— Certains échantillons ont des lignes métalliques incompletes ou trop minces étant
donné les difficultés rencontrées avec la photolithographie. Ceci peut augmenter la
résistance série et affecter les performances électriques étant donné une distribution

inégale de la collection de courant.

— Entre la gravure de la couche fenétre et le dépot de la couche de SiN, de ’ARC, trois
mois se sont écoulés. Par conséquent, la surface des cellules solaires s’est probablement

dégradée par oxydation.

— Des tests réalisés apres cette expérience ont révélés que le réacteur PECVD n’opérait
pas dans des conditions optimales. Il n’a donc pas été possible de fabriquer du SiN,
avec les aussi bonnes propriétés optiques obtenues précédemment [36, 107]. De plus,
le réacteur ayant été en réparation durant plus d’un an, le développement d'un SiN,
ayant une bonne densité de charges fixes positives pour la passivation du GalnP a

été impossible.

L’efficacité quantique externe (EQE) de la meilleure cellule de chaque échantillon a aussi été
mesurée. Les mesures d’EQE sont prises a une station QEX7 de PV measurements. Dans ce
montage, les cellules sont éclairées par une lampe de xénon filtrée par un monochromateur

et polarisées par une lumiere blanche filtrée. La polarisation en tension assure que la
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sous-cellule mesurée est en circuit ouvert. Les échantillons sont maintenus a 25 °C pendant

les mesures.

A partir des EQE et des spectres de réflexion mesurés par spectrophotométrie, les efficacité
quantique internes (IQE) ont été calculées. Les figures 3.8 et 3.9 montrent respectivement
I'EQE et la réflectivité d’une cellule par configuration fabriquée. La figure 3.10 montre
I'IQE des cellules avec et sans couche fenétre selon le type d’ARC. On observe que les
cellules sans couche fenétre ont une réponse spectrale moins élevée au centre, ce qui révele
que la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires a la surface de ces échantillons
est plus élevée. Ce résultat qualitatif n’est pas surprenant et montre que la passivation par
le nitrure de silicium est moins efficace que celle offerte par la couche d’AlInP. Il peut aussi
étre causé par la dégradation de 'émetteur de GalnP mentionnée précédemment. Il est
possible de quantifier la vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires en modélisant
le spectre I’EQE et en faisant un ajustement de courbe. J’ai élaboré a cette fin un modele
a partir des équations présentées dans la thése d’O. Thériaut [92], mais je ne suis pas
parvenu a reproduire fidelement les EQE mesurées en raison entre autres du trop grand
nombre d’inconnus dans les parametres des cellules utilisées, notamment les niveaux de

dopages réels et les mobilités des porteurs minoritaires.

On observe également sur les courbes d’IQE a la figure 3.10 que la réponse spectrale des
cellules sans couche fenétre est plus élevée dans 'ultraviolet que celles avec couche fenétre.
On attribue ceci a la lumiere qui n’est pas absorbée par la couche fenétre, comme en
témoignent les courbes d’absorption simulées a la figure 3.11. On voit sur cette figure que la
couche fenétre d’AlInP n’est pas totalement transparente et absorbe jusqu’a plus de 50 %
de la lumiere incidente sous 350 nm. Lorsque la couche fenétre est retirée, la lumiere sous
550 nm et qui n’est pas réfléchie est donc totalement absorbée par la sous-cellule de GalnP
en I'absence de la couche fenétre (courbe pointillée). La réponse plus élevée dans I'UV ne
compense pas pour la perte en réponse spectrale dans le reste de la plage de longueurs
d’onde. On observe que I'lQE est plus faible entre 425 et 650 nm, ce qui peut étre signe
d’une vitesse de recombinaison des porteurs minoritaires a la surface plus élevée [105]. En
effet, on constate d’ailleurs que le Jy. mesuré des sous-cellules de GalnP est plus faibles

pour les cellules sans couche fenétre.

En résumé, nous avons démontré qu’'une bicouche d’oxyde de silicium sur nitrure de silicium
PECVD constitue un revétement antireflet efficace pour des cellules multijonctions. Le
nitrure de silicium basse fréquence donne un meilleur Js. que le nitrure déposé a haute
fréquence. Les résultats de cette expérience montrent que le nitrure de silicium PECVD

développé ne permet pas de passiver aussi efficacement la face avant quune couche fenétre
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Figure 3.8 Efficacité quantique externe d’une cellule par configuration. Les J.
(mA/cm?) de chaque sous-cellule ont été calculé par intégration de 'EQE avec le
spectre AM1.5D et sont indiqués au dessus de la cloche de la jonction sous-cellule
correspondante.

d’AlInP, comme le montre le V, plus faible et 'IQE réduite entre 425 et 650 nm. Toutefois,
le nitrure a démontré sa capacité de passivation sur les flancs des cellules. Le nitrure basse
fréquence donne une meilleure passivation sur les flancs que le nitrure haute fréquence.
En définitive, nous aurions aimé pouvoir tirer des conclusions plus claires quant au gain
en efficacité que permet d’obtenir un ARC a base de LFSIN ainsi qu’aux pertes ou aux
gains en efficacité causées par le retrait de la couche fenétre en face avant. Pour obtenir
des conclusions plus claires, il est nécessaire d’avoir un plus grand nombre de cellules
fonctionnelles et d’avoir un meilleur contrdle sur leur fabrication afin de diminuer les écarts

entre les performances des cellules.
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Figure 3.9 Spectres de réflectivité des cellules fabriquées selon le type d’ARC
et la présence de la couche fenétre.
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Figure 3.10 Efficacité quantique interne de la jonction de GalnP (top-cell) de
cellules avec et sans couche fenétre selon 'ARC.
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Figure 3.11 Fraction de la lumiére incidente absorbée dans la sous-cellule de
GalnP lorsque la couche fenétre est présente ou retirée comparée a I’absorption
dans la couche fenétre (sans ARC). L’absorption est calculée par la méthode des
matrices de transfert.
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3.5 Perspectives

Cette étude doit étre considérée comme une étude préliminaire. Grace a un modele
numérique polyvalent développé dans le cadre de cette étude, une recette de dépot PECVD
a été identifiée pour créer un nitrure de silicium a haut indice de réfraction et tres basse
absorption. Avec un réacteur PECVD en bonne condition, on s’attend a pouvoir obtenir
un indice de réfraction plus élevé et un coefficient d’absorption plus faible. Les simulations
montrent qu’il serait possible d’améliorer les propriétés optiques d’une cellule solaire CPV
a 'aide d'un ARC a base de nitrure de silicium PECVD. Un procédé de fabrication a été
développé pour fabriquer des cellules solaires munies d’un revétement ARC et de passivation
a base de SiO9/SiN,. Avec ce procédé, des cellules solaire ont été fabriquées, non sans
quelques erreurs et embitiches qui ont contribué a miner la fiabilité des performances obtenues
en entralnant de larges écarts au sein des résultats. Aussi, puisque le deux tiers des cellules
fabriquées n’étaient pas fonctionnelles, les statistiques sur les résultats se sont avérées
incompletes. Les résultats expérimentaux ne montrent pas d’aussi bonnes performances que
les simulations, mais les erreurs identifiées et leur impact sur les performances expliquent
en majorité pourquoi les cellules PV fabriquées ont des performances inférieures a celles
attendues. Le procédé de fabrication a été ajusté de sorte a ce que ces erreurs ne se

reproduisent pas.

Pour valider ces observations et parvenir a des conclusions plus claires, une étude successive
est proposée. Cette étude serait réalisée a partir du méme masque de photolithographie
que la série préliminaire. Pour diminuer la quantité de matériau utilisé, les échantillons
mesurent 11 x 11 mm? et sont alignés sur la portion en bas a droite du masque dans le
référentiel de la figure A.1. Trois séries d’échantillons seraient fabriquées selon les mémes
trois configurations pour la couche fenétre, soit avec une couche fenétre d’AllnP, avec
couche fenétre seulement sous les contacts métalliques et sans couche fenétre. A partir
d’une gaufre de 4 po d’hétérstructure épitaxiée sur germanium, il est possible de découper
52 échantillons de 11 x 11 mm? de maniére & avoir 16 échantillons par configuration (en en
réservant quatre pour des mesures de spectrophotométrie). Ceci permet de tester jusqu’a
14 variations d’ARC en conservant deux échantillons sans ARC pour référence. Il serait
donc possible de faire varier les conditions de PECVD du nitrure de silicium et d’obtenir
un revétement optimal pour ses propriétés antireflets et qui permet une bonne passivation
de la surface. Il serait alors important de réaliser des tests préalables pour valider que le

réacteur PECVD fonctionne totalement dans des conditions connues et prévisibles.

Chaque ARC développé dans des conditions PECVD différentes pourrait conjointement

faire 'objet d’une étude de durabilité mécanique. Pour se faire, nous proposons de déposer
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le revétement dans les mémes conditions sur des échantillons de silicium a partir desquels la
contrainte interne et la ténacité peuvent étre mesurées. Un test par micro-rayure pourrait
renseigner sur I’adhérence du film ainsi que sa résistance a la fissuration et a la délamination.
Cette étude parallele permettrait de comparer la résistance mécanique des revétements
étudiés les uns avec les autres et éventuellement a discriminer un revétement qui serait

trop fragile.
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CHAPITRE 4

ARC PAR COUCHE DE MICROBILLES
DEPOSEES

Ce chapitre présente les travaux de recherche et les expériences réalisées afin de développer
une autre solution novatrice pour un revétement antireflet. Ce chapitre s’intéresse a un
type d’ARC qui peut étre appliqué par dessus les ARC standards en couches minces de

diélectrique pour améliorer leurs performances optiques.

En photovoltaique concentré, les lentilles de Fresnel en silicone sur verre (SoG) offrent
une solution peu cotiteuse et hautement performante pour la concentration solaire, mais
souffrent d’erreurs de focalisation dues aux variations de température. Ces erreurs de
focalisation résultent d’une différence de deux ordres de grandeur entre les coefficients de
dilatation thermique du silicone et du verre, en plus de la dépendance en température
des indices de réfraction des matériaux [82]. Ces effets réduisent le rendement énergétique
annuel des systemes CPV, atteignant une réduction absolue calculée de 8% pour les régions
avec de grandes variations de température [44]. Le durcissement du silicone a la température
de fonctionnement de la lentille minimise les erreurs de mise au point [5], mais adapter les
modules pour un déploiement régional augmente considérablement les cotits de fabrication.
Hornung et coll. [43] ont plutdt optimisé numériquement la structure de lentilles de Fresnel
SoG afin de réduire la variation thermique de 'efficacité optique de 11,6% a 3,1% (absolue)
pour des températures de lentilles de 10 a 60 °C. Les performances peuvent étre encore
améliorées en placant un élément optique secondaire (SOE) sur la cellule solaire [4], mais

cela augmente le cofit et la complexité des modules CPV.

Dans le cadre d'un projet de recherche réalisé conjointement avec I’Université d’Ottawa, le
CEA-LITEN et STACE, un nouveau procédé de revétement microstructuré économique
est développé pour améliorer 'efficacité et la dépendance a la température des cellules
solaires CPV. Le but de ce projet commun est d’étudier et de comprendre I'effet d’une
microstructure ordonnée produite avec des billes de SiO, déposées par un procédé sol-gel,
sur la performance électrique des cellules solaires CPV encapsulées. Les travaux couverts
dans ce mémoire couvrent le développement du nouveau procédé de dépot ainsi que la
caractérisation expérimentale du revétement microstructuré a I’échelle des cellules. L’objectif

de ce projet était de développer un procédé de dépot répétable, économique et facilement

45
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industrialisable qui permet de produire un ARC performant par microstructuration de
surface. L’enjeu central de cet objectif est le controle des parametres de ’ARC pour

maximiser ses performances.

Ce projet de recherche vise a poursuivre une premiere étude [33] qui s’était intéressée a un
ARC du méme type et déposé par une méthode développée par Délléa et coll. [22]. Ces
travaux exploratoires n’ont pas étudié 'optimisation des parametres des revétements. Le
présent chapitre présentera donc une nouvelle méthode de dépot des billes qui permet plus
de précision ainsi qu’une appropriation facile dans un cadre de recherche ou de production
étant donné qu’elle ne requiert ni équipement ni savoir-faire complexes. Les travaux de ce
chapitre ont également pour objectif de valider les performances prévues par la simulation
numérique de cet ARC [26].

Le présent chapitre présentera d’abord le développement du procédé de fabrication du
revétement microstructuré. Les caractérisations visuelles, spectrales et électriques de ’ARC
seront ensuite présentées avec les résultats qui en découlent. La section 4.4 offrira finalement
une synthese des résultats obtenus et des conclusions a tirer en regard de ces résultats.
Cette section proposera aussi les prochaines étapes a suivre pour répondre complétement a

la question de recherche.

4.1 Concept de 'ARC a base de microbilles

Les revétements antireflets microstructurés permettent de réduire les réflexions en introdui-
sant un gradient effectif d’indice de réfraction qui lisse la transition entre 'air et la surface.
La figure 4.1 illustre comment une monocouche hexagonale compacte de microbilles de
silice sur une couche mince de silicone (PDMS) a la surface d'une cellule solaire permet de

créer un gradient d’indice effectif.

Le PDMS (polydiméthylsiloxane) est utilisé largement en microfabrication pour protéger des
composantes électroniques grace a sa bonne compatibilité, a sa grande résistance thermique
et a son excellente durabilité mécanique [83]. Le silicone est un matériau intéressant en
raison de sa stabilité thermique et de sa capacité a absorber les contraintes subies lors des
cycles thermiques. C’est un matériau approprié pour 'encapsulation des cellules solaires
grace a sa tres basse absorption optique [17] et & son indice de réfraction proche de
celui du verre (nppus(650nm) = 1,4289 [83]). Les silicones sont également généralement
hydrophobes et sont connus pour leur perméabilité a la vapeur d’eau, a l'oxygene, a 'azote
et a d’autres gaz de faible masse moléculaire. La portion gauche de la figure 4.2 montre la

structure moléculaire d’'une chaine de PDMS polymérisée.
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Figure 4.1 (a) Une couche ordonnée et compacte de microbilles enfoncées dans
le PDMS. 6 représente 1’'angle d’incidence de la lumiere par rapport a la normale
a la surface. (b) Les billes agissent comme un revétement antireflet en faisant
varier progressivement 'indice de réfraction de I'air (ng) au PDMS (n4). (¢) Vue
MEB de la couche avec des billes de 1 pm.
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Figure 4.2 A gauche : structure moléculaire d’une chaine de polydiméthylsi-
loxane (PDMS). A droite : Exemple de polyphénylmethylsiloxane.

La partie droite de la figure montre une molécule de PDMS sur laquelle certains groupements
méthyles ont été remplacés par des phényles, ce qui permet d’augmenter 'indice de réfraction
du PDMS de 1,41 a 1,58 [54]. Le PDMS & haute teneur en phényl est moins perméable a la

vapeur d’eau, mais il se dégrade davantage a I'exposition aux UV et a la chaleur [97, 101].

4.1.1 Modélisation d’'un sous-module CPV pour simuler les perfor-

mances attendues

Afin de quantifier 'impact sur les performances de cellules apportées par un ARC de
microbilles déposées sur PDMS, des simulations ont été réalisées. Ces simulations ont aussi
permis d’identifier les parametres optimaux de I’ARC. Les simulations comparent une
cellule triple jonction commerciale ayant un ARC a trois couches avec une cellule ayant un

ARC adapté au PDMS et muni de ’ARC a base de microbilles.

Notre modele élaboré en collaboration avec Gavin Forcade de I’Université d’Ottawa simule

le comportement optique d’un sous-module CPV, en combinant la méthode de la matrice
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de transfert (TMM), 'analyse rigoureuse des ondes couplées (RCWA) et le tracage des
rayons. Nous utilisons la méthode des matrices de transfert (TMM) pour tenir compte des
effets de cohérence dus aux couches d’épaisseur optique de la cellule solaire. La couche de
PDMS ajoute une interface avec réflexion de Fresnel. Puisqu’il est tres difficile d’avoir du
PDMS a moins de 1 pm d’épaisseur, la couche est incohérente pour les longueurs d’onde
absorbées par la jonction du haut. Comme la conception exacte de la 3JSC n’est pas
connue, les parametres utilisés dans la TMM ont été extraits en faisant des ajustements
sur les courbes des spectres de réflexion de la 3JSC mesurés par spectrophotométrie. Pour
simuler avec précision les effets optiques de la structure nanométrique formée par la couche
de billes, nous appliquons un code ouvert de simulations rigoureuses d’analyse d’onde
couplée (RCWA), RETICOLO, qui fournit la transmission, la réflexion et la diffusion
résolue en longueur d’onde et en angle pour interface air-billes-PDMS. Les résultats des
deux simulations sont insérés comme conditions limites dans un logiciel commercial de
tracé de rayons, Zemax, ce qui permet de simuler correctement les propriétés optiques de
I’ensemble du sous-module, y compris les couches de la 3JSC et les structures a 1’échelle

des longueurs d’onde de la monocouche de billes.

Le gain en courant a été simulé en fonction de la température de la lentille, de la taille
des billes et de leur profondeur dans le PDMS. La figure 4.3 montre le gain en J,. simulé
en fonction de la profondeur des billes et de leur diametre. Le gain est calculé pour une
cellule Al,O3/TiO4 avec et sans revétement de microbilles. La profondeur correspond a la

fraction de leur diameétre sous la surface.
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Figure 4.3 Gain en J. [%] simulé en fonction de la taille des billes et de la
profondeur d’enfouissement [%] [27]. Le graphique du bas explicite le gain simulé
pour les trois tailles de billes disponibles. Le gain est calculé entre une cellule
avec billes sur PDMS et une cellule sans billes ni PDMS.

4.2 Développement du procédé de fabrication d’'un ARC

par couche de microbilles déposées

En parallele des simulations décrites précédemment, un procédé a été développé de maniere
a pouvoir fabriquer de maniere fiable et répétable la couche de microbilles sur des cellules

solaires, et ce, avec un bon controle sur les caractéristiques de la couche.

Le tableau 4.1 résume toutes les étapes du procédé d’assemblage du revétement de micro-
billes sur des cellules solaires. Les étapes sont détaillées et justifiées dans les paragraphes

qui suivent.
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Tableau 4.1 Procédé développé pour le dépdt du revétement de microbilles

Préparation du PDMS

o Peser et mélanger la base et I’agent durcisseur a un ratio

massique de 10:1.
Agiter le mélange pendant 2 minutes.

Dégazer le PDMS sous vide pendant 20 a 30 minutes.
Briser le vide a intervalle de 2 minutes.

Préparation de la surface

Nettoyer aux solvants.
Etaler une mince couche d’apprét.

Recuire 'apprét selon les instructions du fabricant.

Etalement du PDMS

Dispenser le PDMS sur la surface.

Etaler le PDMS & 6000 tr/min pendant 120 s (ajuster la
rampe d’accélération en fonction de la taille du substrat).

Recuit initial du PDMS

Recuire a I’étuve a 125°C pour t; = 6 minutes.

Laisser refroidir 5 minutes.

Dépot des billes

Déposer les billes sur la surface.

Repos pour ’enfouisse-
ment des billes

Laisser reposer 3h (¢epos)-

Recuit final du PDMS

Recuire a I’étuve a 125 °C pour to = 14 minutes.

Repos final

Laisser reposer 24h.
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Dépot du PDMS

Le PDMS est préparé selon les indications de la fiche technique du PDMS sylgard 184 [91].
Pour augmenter son adhérence, une couche d’apprét ! peut étre étalée avant le PDMS. On
cherche a obtenir la couche de PDMS la plus uniforme possible. Puisqu’il est pratiquement
impossible d’obtenir une couche de PDMS d’épaisseur optique par étalement, on minimise
I’épaisseur de la couche tout en demeurant en dehors du domaine des épaisseurs optiques
(> 2pm) pour éviter les phénomenes d’interférence. La figure 4.4 montre ’épaisseur du
PDMS pour quelques conditions d’étalement. Un étalement a 6000 tr/min pendant 120s
résulte en une couche de PDMS de 6 pm avec des variations d’au plus 0,2 pm sur une
surface de 2,25 cm?. Les variations d’épaisseurs sont naturellement plus prononcées sur
les bords ou il se forme un bourrelet latéral. Les simulations de G. Forcade ne montrent

toutefois aucune sensibilité a 1’épaisseur de la couche de silicone.
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—
=
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53|
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Vitesse d’étalement (tr/min)

Figure 4.4 Epaisseur du PDMS étalé en fonction de la durée et de la vitesse
angulaire d’étalement.

Profondeur des billes et impacts sur le PDMS
Les simulations (voir figure 4.3) montrent que les gains potentiels en courant sont les plus
élevés quand les billes sont enfouies sur entre 10 et 60 % de leur diametre et qu’entre ces

valeurs, la profondeur n’influence pas le gain de facon significative.

Pour tenter d’enfouir les billes dans le PDMS completement réticulé, des échantillons ont
été exposés pendant différentes durées a des vapeurs de toluéne (solvant du PDMS [63]).
Une pression uniforme a également été appliquée sur les billes de ces échantillons afin de
tester si les billes pouvaient étre enfoncées dans le PDMS assoupli. Le toluéne a aussi une
action de dilatation sur le PDMS, ce qui peut entrainer des fissures dans celui-ci apres

I’exposition aux vapeurs. La modification de la surface du PDMS par exposition a un

1. MCC Primer 80/20 & base de HMDS




52 CHAPITRE 4. ARC PAR COUCHE DE MICROBILLES DEPOSEES

plasma d’oxygene ou a une combinaison d’ozone et de lumiere UV remplace les groupements
méthyles par des groupes silanols a sa surface, ce qui permet des liaisons covalentes Si-O-Si
fortes avec le SiO,. Nos expériences ne montrent cependant aucune corrélation entre le

traitement de la surface du PDMS réticulé et I’enfoncement des billes.

Des tests sur substrat de silicium révelent cependant qu’il est possible d’augmenter la
profondeur d’encastrement en réduisant le degré de réticulation du PDMS au moment ot les
billes sont déposées. Pour ce faire, le PDMS est recuit partiellement pour un temps ¢; avant
le dépot des billes, puis subit un recuit final d’une durée t, pour terminer sa réticulation
une fois les billes déposées. La figure 4.5 montre la profondeur des billes mesurée a partir
d’images MEB par rapport au degré de réticulation du PDMS sur silicium (p = t1/(t1 +t2)).

On observe que le temps de repos (tepos) @ peu d’effet sur la profondeur. Les conditions
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Figure 4.5 Profondeur des billes de 500 nm de diametre (fraction du diametre
des billes) dans le PDMS en fonction de son degré de réticulation. Les trois
courbes correspondent aux différents temps de repos, temps pendant lequel les
billes ont été laissées sur le PDMS avant la fin de la réticulation du PDMS.

retenues pour un enfouissement de 25 % sont un premier recuit a 125 °C pendant 6 minutes

et d’'un deuxiéme recuit a 125 °C pendant 14 minutes.

La figure 4.5 met aussi en lumiere un phénomene de seuil a p < 15% auquel les billes
s’enfoncent totalement dans le PDMS. La figure 4.6 montre comment les billes s’encastrent

totalement ou partiellement selon le degré de réticulation autour du seuil.

L’explication de ce phénomene de seuil n’est pas connue. Nous avons observé une corrélation
entre ’enfouissement total des billes et une déformation significative de la couche de PDMS,

tel que visible a la figure 4.7. On observe une forte topologie a grande échelle (crateéres
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Bignal A = InLens  EHT =10.00kV Mag= 19.03KX 200 nm CRN. Aperture Size =30.00 ym  Tilt Angle = 0.0° Date :2 Dec 2019 Signal A=InLens EHT = 1000k Mag= 13.00KX 1um CRN2 Aperture Size = 30.00pm  TitAngle= 0.0° Date:5 Dec 2018
W= 48mm  f—| StageatT= 00°  TitComn. =Off  Time:13:50:10 WD=43mm  p————— Stage atT= 00° Tit Corn. = Off  Time 15:30.52

(a) Billes enfoncées a 100 % (b) Billes enfoncées a 27 %

Figure 4.6 Vue latérale de microbilles de 500 nm déposées sur du PDMS réticulé
a(a) p=13%et a (b) p=15%.

Figure 4.7 Topologie du PDMS apres dissolution du film. p = 5 %.

de plus de 120 pm de diametre et 25 um de haut) et a petite échelle (creux larges de 10 a
20pm). Une hypothese pour expliquer ce phénomeéne est que lorsque p est assez bas, les
chaines du polymere hydrosoluble s’entrelacent dans le PDMS peu réticulé de sorte a créer
a l'interface un polymere hybride et moins soluble dans I'eau. Cette hypothese n’a pas été

confirmée.

Dans I’ensemble, il est donc possible de controler la fabrication du revétement de maniére

a obtenir une couche de PDMS uniforme et lisse avec des billes encastrées de 0 a 25 %.

4.2.1 Taille optimale de billes

Le procédé développé permet de déposer des billes de taille micrométrique. Au moment de

faire ce projet, les tailles de billes disponibles étaient : 280 nm, 500 nm et 1000 nm.

Le gain simulé présenté a la figure 4.3 montre que les meilleurs gains sont obtenus pour des

billes de 800 nm. La taille de bille disponible offrant les meilleurs gains est 500 nm, pour des
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billes enfoncées a 60 %. Pour des billes enfoncées de 15 a 25 %, les billes de 500 nm et de

1000 nm sont associés a des gains simulés similaires et peuvent étre utilisées indifféremment.

A partir de ces résultats de simulations, des expériences ont été concues pour mesurer
expérimentalement le gain en Jg. en fonction des différents parametres du systeme, soit la
taille des billes, leur profondeur, la température de la lentille et ’angle d’incidence de la

lumiere. La prochaine section présentera ces expériences et les résultats obtenus.

4.3 Caractérisation et résultats

4.3.1 Caractérisation morphologique de la couche de microbilles

La couche de microbilles a été inspectée au microscope optique, au microscope électronique
a balayage (MEB) et au microscope a force atomique (AFM) pour déterminer son uniformité
et déceler des défauts. Les images rassemblées a la figure 4.8 montrent 'apparence du
revétement de microbilles. Le revétement en a) est constitué de billes de 2,5 pm, ceux en

b), ¢) et d) de billes de 1 pum et ceux en e), f), g) et h) de billes de 500 nm.

D’apres toutes les observations effectuées, la taille des billes ne semble pas avoir d’influence

sur 'uniformité du revétement.

Les billes déposées sur du PDMS tiennent mieux sur la surface que les billes déposées
directement sur un semi-conducteur. On voit a la figure 4.8a une zone ot les billes se sont
décollées sur un échantillon sans PDMS alors que la figure 4.8b montre I'uniformité typique
des revétements sur PDMS sur une cellule solaire identique. On constate aux figures 4.8 c),
d) et f) que la couche de microbilles est généralement uniforme et monocouche. On voit
que 'alignement hexagonal compact des billes a une faible cohérence spatiale et forme des
domaines s’étendant spatialement sur environ (7 + 2) fois le diametre des billes. En dépit
de la bonne couverture de la surface par les billes, les jonctions de ces domaines engendrent
parfois des « lacunes » comme celle au centre de la figure g). Certaines lacunes plus grandes
sont visibles a la figure h). On observe également des défauts de plus grande superficie
comme celui en haut de la figure b) et celui au centre de la figure e). Les défauts observés
sont parfois localisés pres des lignes métalliques (a), mais ces derniéres ne semblent pas
poser probléme lorsqu’elles sont couvertes de PDMS (h). Le PDMS étant fluide lors de
I’étalement, celui-ci peut recouvrir uniformément les lignes métalliques d’environ 2,3 pm

d’épaisseur [9].

4.3.2 Caractérisation optique de I’ARC de microbilles

Le spectre de transmission de quatre échantillons de quartz a été mesuré par spectropho-

tométrie et est tracé par la courbe noire a la figure 4.9. Ces échantillons ont ensuite été
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(a) Billes de 2,5 pm sans PDMS
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(c) Billes de 1 pm sur PDMS, p = 29% (d) Billes de 1 pm sur PDMS, p = 29%
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Figure 4.8 Micrographies du revétement de microbilles a différentes échelles
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couverts de 6 pm de PDMS et le revétement microstructuré de billes de 1pm a été ajouté
a deux d’entre eux. Les spectres de transmission de ces échantillons sont aussi montrés a
la figure 4.9. Puisque le PDMS a un indice de réfraction tres proche de celui du quartz
(Mquartz(600 nm) = 1, 543), son spectre de transmission pour des longueurs d’onde loin de
6 pm est tres proche de celui du quartz. La courbe en bleu montre que la transmission
augmente jusqu’a 6% de plus que les échantillons sans microbilles, confirmant que les
microbilles permettent efficacement de lisser la transition optique alors que plus de 97 %

de la lumiére est transmise dans la plage de longueurs d’onde absorbée par les jonctions

top et mid.
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Figure 4.9 Spectre de transmission du revétement de microbilles sur quartz
comparé au spectre de transmission de quartz et de quartz avec PDMS.

4.3.3 Caractérisation électrique des cellules munies d’'un ARC de mi-

crobilles

Méthodologie de caractérisation électrique

Dans notre étude, nous nous intéressons au train optique d’un concentrateur CPV 500 x
montré a la figure 4.10. Une seule lentille de Fresnel primaire en silicone sur verre d’'une
ouverture de 50 x 50 mm? concentre la lumiére solaire directe sur la cellule & une distance
focale de 93 mm. Des cellules commerciales a triple jonction (GalnP/GalnAs/Ge) current-
matched ont été utilisées dans cette étude. Les cellules hexagonales de 3 mm sont dotées
d’'un ARC triple couche SiO/Al,O3/TiO, dont la couche de SiO est déposée par plasma

atmosphérique.

On cherche a quantifier le gain en performance apporté par le revétement de microbilles

sur des cellules solaires. Un revétement antireflet agit en augmentant le courant électrique
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Figure 4.10 Coupe transversale schématique du sous-module CPV avec des
billes. Le sous-module est composé d’une lentille de Fresnel en silicone sur verre
et d'une cellule solaire a triple jonction a) sans ARC microstructuré; b) avec un
encapsulant de PDMS ou ¢) avec une couche ordonnée de microbilles reposant
sur le PDMS.

produit. On a donc voulu mesurer le gain en J. en fonction de la taille des billes et en
fonction de I'angle d’incidence. L’étude du gain en courant en fonction de la température
de la lentille (influencant sa longueur focale) fera 1’'objet d’une étude future en conditions

extérieures.

Pour mesurer un gain en courant, le J. est mesuré avant et apres 'application de 'ARC de
microbilles sur chaque cellule solaire. Le gain est alors défini comme la différence relative
[Jsc(cellule) — Jyo(ref)]/ Jsc(ref), ou ref désigne une cellule dans sa configuration initiale sans
PDMS ni microbilles.

Le Js. est mesuré de deux manieres. Dans un premier temps, le montage de simulateur
solaire décrit a la section 3.4 permet une mesure rapide du Jy. et des autres caractéristiques
I(V). Le montage est assez stable et simple a calibrer, ce qui donne une bonne idée du
courant de la cellule. Il faut cependant garder a l’esprit que le simulateur solaire éclaire

les cellules a 'aide d'une lampe a arc au xénon sans ozone de 150 W filtrée pour imiter le
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spectre AM1.5D, tout en ayant des écarts significatifs. Ce montage n’offre aucun controle
ni information sur le comportement spectral. Les trois jonctions n’opérent pas forcément
en current-matching. Dans le cas ou ’ARC aurait un comportement différent selon la plage

de longueurs d’onde, le simulateur solaire ne permet pas de le distinguer.

Pour ce faire, on utilise le montage d’EQE décrit a la section 3.4 pour mesurer la réponse
spectrale avant et apres I'ajout de ’ARC. Cette méthode est beaucoup plus fastidieuse et
sujette aux artéfacts de mesure. Elle permet cependant d’obtenir un portrait complet sur
les trois jonctions de la cellule ainsi que d’obtenir le Ji. de chaque sous-cellule en intégrant
I'EQE et le spectre AM1.5D. La procédure de mesure de ’'EQE suit le protocole proposé
par Meusel et al. dans [67]. La station EQE utilisée permet aussi de mesurer la réponse
spectrale pour différents angles d’incidence a l'aide de blocs triangulaires métalliques
permettant d’incliner la cellule mesurée tandis que seul le Js. a incidence normale peut
étre mesuré avec notre simulateur solaire. Toutes les mesures sont réalisées a 25 °C.
Performances électriques des cellules munies d’'un ARC de microbilles

Dans cette étude, six types de cellules triple-jonction ont été fabriquées avec des ARC
différents afin de comparer leurs propriétés électriques. Les billes déposées sont des billes
de 1pum enfoncées d’environ 25% dans le PDMS. Le tableau 4.2 montre le gain en Jg.
(AJs.) pour chaque sous-cellule des six types de cellules fabriquées. Le gain est calculé
par rapport aux cellules de référence (en gras dans le tableau) et moyenné sur plusieurs
cellules dont le nombre est indiqué entre parentheses au tableau. Le gain série correspond
au gain entre le Ji. de la jonction limitante et celui de la cellule de référence (jonction top).
L’incertitude sur le Jy. correspond a l’écart-type des valeurs mesurées. L’incertitude sur

AJy. est calculée en prenant 1’écart-type du premier degré de I'expansion de Taylor de la
différence relative, tel que oa, = \/ [Jse(cellule) o (ref))? + [Ju(ref)o(cellule)]? / Jy.(ref)?.

Le Ji de la cellule de référence est (12,9 4 0,1),(13,3 £0,2) et (17,3 £ 0,2) mA /cm? res-

pectivement pour les jonctions du haut, du milieu et du bas.

On voit dans un premier temps au tableau 4.2 que l'ajout du revétement de billes et
PDMS sur les cellules triple-jonction de référence a un effet pratiquement nul, avec une
incertitude de 1% sur le gain en J,.. Bien que les billes augmentent la transmission a
I'interface du PDMS, le PDMS lui-méme cause une perte de (2,3 +1,6) % causé par la
réflexion de Fresnel. Or, pour les cellules avec un ARC double couche Al;O3/TiO; et un

revétement de microbilles, le Ji. est (2,2 £ 1,0) % plus élevé que la cellule de référence.

Pour comparer avec les simulations, on calcule le gain en prenant I’ARC double couche

AlyO3/TiOy comme référence et on mesure alors un gain de (3,6 +0,2) %, ce qui concorde
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Tableau 4.2 Gain en densité de courant exprimé en % entre la cellule et la
cellule de référence (en gras). AJy = [J(cellule) — Jo(ref)]/Js(ref), moyenné
sur le nombre de cellules indiqué entre parentheses. T' = 25°C

Gain en Jsc (%)

ARC Nb Top Mid Bot Série

Al O3/TiOy (5) +0,02 —4,07 —8,15 —1,28
SiO/Al,03/TiOy (4) - - - -
PDMS/Al,O3/TiOy (3) +2,60 —2,13 —1,62 +0,72
PDMS/SiO/Al,03/TiOs (2) —2.,30 —4,61 —3,84 —2,30
billes/PDMS/Al,O3/TiOy (2) +4,75 —0,62 —2,11 +2,27
billes/PDMS/Si0/Al,O3/TiOs (2) —0,06 —0,92 +0,17 —0,06

a lintérieur de l'incertitude avec le gain simulé de 3,53 % pour des billes de 1000 nm
enfoncées de 25%. On en conclut un excellent accord entre les mesures expérimentales
et les simulations. La trés bonne concordance est aussi observée entre les spectres de

réflectivité simulés et mesurés.

L’EQE a été mesuré a quelques angles d’incidence pour une cellule de référence et une
cellule avec des billes de 11um. Le Js. en fonction de 'angle est montré a la figure 4.11.
Le gain en J,. est tracé en dessous. Le gain en courant augmente de 2,3 a 4,4% a 20° et
redescend a 2,2 % a 30°. L’histogramme dans le haut de la figure 4.11 montre la distribution
angulaire de l'irradiance sur la cellule. Puisque la majorité de la lumiere est incidente
entre 10 et 20°, le revétement de microbilles devrait permettre un gain important sous
concentration. L’étude de cellules munies d’un revétement de microbilles dans un module

CPV fera 'objet d'une étude ultérieure.

Les courbes I(V') des cellules ont aussi été mesurées au simulateur solaire. La figure 4.12
montre les courbes de densité de courant J(V') d'une cellule de référence comparée a celle
d’une cellule avec billes sur un ARC double couche. Les courbes montrent un gain en J. de
13,1 %, beaucoup plus grand que le gain calculé a partir de I'efficacité quantique. L’ajout
des microbilles augmente 'efficacité de 14,4 %, grace a 'augmentation non seulement du
courant, mais également du V. et du facteur de remplissage. Ces résultats doivent étre
nuancés étant donné que la balance spectrale de la lampe au xénon utilisée est inconnue,
empéchant I'interprétation du gain mesuré sachant que le revétement agit différemment

sur chaque sous-cellule de la triple jonction.
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Figure 4.11 a) Distribution angulaire de irradiance sur une cellule dans le
sous-module CPV étudié. b) Js. en fonction de I'angle d’incidence pour une
cellule avec microbilles et une cellule de référence. Le J,. est calculé en intégrant
I'EQE et le spectre AM1.5D. ¢) Différence relative entre les deux courbes du
graphique b).

4.4 Perspectives

Dans l’ensemble, j’ai développé une méthode de fabrication fiable pour fabriquer un
revétement microstructuré de microbilles de silice sur des cellules solaires. Le procédé de
fabrication produit des résultats reproductibles rapidement sans recours a des méthodes ou
des équipements de microfabrication coliteux. Les revétements microstructurés produits a
l’aide de cette méthode augmentent la transmission a la surface des cellules solaires, ce qui
permet en retour d’augmenter le courant de court-circuit d’au moins 2,27 % avec un ARC
adapté a incidence normale, ce qui concorde avec le gain simulé. Au moment de cette étude,
seules des billes de 280 nm, 500 nm et 1000 nm étaient disponible. Les simulations montrent
qu’en utilisant des billes de 800 nm de diametre, les gains a incidence normale pourraient
atteindre 3,41 % a 25 % d’enfouissement et jusqu’a 3,59 % pour des billes encastrées a 60 %.
Le gain en courant mesuré est encore plus important lorsque l'incidence s’éloigne de la

normale jusqu’a atteindre 4,39 % a 20°.
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Figure 4.12  Courbes J(V') d’une cellule avec microbilles comparée a la courbe
J(V') d’'une cellule de référence sous l'illumination d’une lampe au xénon filtrée
pour s’approcher du spectre AM1.5D.

Afin de compléter cette étude expérimentale, des tests en conditions extérieures seront
nécessaires. Un module CPV complet monté sur un dispositif de suivi du soleil sera utilisé
pour mesurer en conditions réelles le gain en courant en fonction de la température de la
lentille. Comme la longueur focale de la lentille de Fresnel varie avec sa température, les
billes devraient permettre de collecter plus de lumiere provenant du faisceau défocalisé et

augmenter le courant jusqu’a 2.6 % pour des températures inférieures a —20 °C.

Jusqu’a maintenant, les billes n’ont été déposées que sur une cellule a la fois. Il serait
envisageable de déposer le film de microbilles sur toute la surface d’une plaque de 4 po
de maniere a accélérer le processus et réduire au minimum la manutention. Le procédé
pourrait étre directement appliqué sans modification a un substrat de 4 po ou plus. Une
nouvelle étude serait nécessaire pour vérifier que le revétement n’empéche pas la découpe
laser pour la singulation des cellules. Les cellules peuvent alors ensuite étre manipulées
selon les normes de l'industrie par la buse d’aspiration d'un bras de transfert sans étre
abimées comme le montre la figure 4.13 ou 'on voit une couche de microbilles enfoncées
dans le PDMS avant et aprés manipulation par une buse d’aspiration. La couche de
microbilles conserve son intégrité a ’exception d’une trace en coin mise en évidence dans
I’agrandissement. Cette trace est superficielle et ne devrait pas affecter les performances
de la cellule. Bien que de pouvoir déposer le revétement microstructuré a 1’échelle de la
tranche permettrait des gains en manutention, le procédé développé a I’échelle des cellules

est compatible avec des méthodes de fabrication automatisées.
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Figure 4.13 Superposition d’une image optique et d'une image laser a 404 nm
montrant une couche de microbilles sur PDMS a) avant et b) aprés manipulation
par la buse d’aspiration a téte carrée d’un bras de transfert. L’encadré montre
un agrandissement de la trace laissée par le coin de la buse.

Les microbilles ont démontré leur capacité a lisser une transition optique. Elles pourraient
donc étre utilisées pour réduire les pertes par réflexion sur diverses surfaces. Par exemple,
certains modules CPV utilisent des optiques secondaires (SOE) au niveau des cellules pour
concentrer la lumieére davantage, mais surtout pour augmenter I'acceptance angulaire ou
la tolérance au désalignement ainsi que pour homogénéiser la lumiere sur la cellule pour
augmenter le facteur de remplissage. Les SOE réfringents souffrent intrinsequement de
pertes par réflexion a leur surface. L’application d'un revétement de microbilles permettrait

d’améliorer le couplage optique et possiblement d’améliorer les performances d’un SOE.




CHAPITRE 5
CONCLUSION

Le photovoltaique & concentration (CPV) constitue une solution technologique intéressante
sur le plan théorique pour répondre aux enjeux de demande énergétique croissante. Son
excellente performance permet d’atteindre un cotit énergétique inférieur au photovoltaique
a base de silicium dans certaines régions a fort ensoleillement direct et son empreinte sur
le cycle de vie est inférieure a la plupart des systémes photovoltaiques (PV) comparables.
Pourtant le CPV est peu présent sur le marché de la production d’énergie a grande échelle
et son adoption se fait tres lentement. Faisant compétition a des technologies éprouvées
depuis plusieurs décennies, le CPV doit démontrer que ses performances et sa fiabilité
dépassent substantiellement les risques liés a I'adoption d’une technologie moins mature. A

ce jour, la durabilité en condition réelle n’a été étudiée que sur une période de 10 ans [102].

Ce projet de recherche visait donc a combler cet écart en augmentant la performance
électrique, la durabilité et la tolérance au désalignement des cellules solaires CPV. Deux
types de revétements antireflets ont été développés afin de répondre a deux aspects de

cette problématique.

5.1 Résultats principaux
5.1.1 ARC/passivation par nitrure de silicium PECVD

Une bicouche PECVD d’oxyde de silicium sur nitrure de silicium a démontré sa capacité a
constituer un revétement antireflet (ARC) a trés haute transmission sur tout le spectre
d’absorption d’une triple jonction GalnP/GalnAs/Ge. Pour se faire, la méthode des matrices
de transfert a été utilisée au sein d’'un modele numérique pour optimiser les parametres
d’'un ARC optimal & base de SiO/SiN,. Un procédé de nitrure de silicium PECVD a
basse fréquence a ensuite été développée pour s’approcher d’un indice de réfraction de
2,198 et de I'absorption la plus petite possible. Le SiN, basse fréquence développé a un
indice n(600nm) = 2,007 et k(600 nm) = 0. Le modeéle numérique a permis de calculer
les épaisseurs optimales des couches de ’ARC pour maximiser la densité de courant de
court-circuit (Js.), soit 56 nm SiO sur 45nm SiN, avec la couche fenétre et 45nm SiO
sur 47nm SiN, sans couche fenétre. Nous avons fabriqué trois types de cellules solaires,
certaines avec une couche fenétre normale, d’autres avec la couche fenétre uniquement sous

les contacts avant et d’autres sans la couche fenétre.
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Leur Jg et leur V,. ont été mesurés dans un simulateur solaire et leur réponse spectrale
a été mesurée dans un montage de caractérisation de lefficacité quantique (EQE). 11
a été démontré que le nitrure de silicium déposé par PECVD basse fréquence permet
un Jy. supérieur ou égal a un ARC a base de nitrure haute fréquence. L’excellent Jg.
est comparable aux meilleurs ARC pour cellules triple-jonction. Nous avons observé un
Jye inférieur pour les cellules avec une couche fenétre partielle ou sans couche fenétre,

attribuable a la dégradation de la surface de GalnP avant ’encapsulation avec I’ARC.

Il est possible de controler la densité de charges fixes dans le nitrure de silicium PECVD
en ajustant les parametres du dépot. Nous avons tenté d’utiliser ce principe pour utiliser le
SiN, comme couche de passivation de surface dans 'objectif de s’affranchir de la couche
fenétre d’AlInP qui absorbe dans I'UV et le bleu. En étudiant la relation entre la tension
maximale en circuit ouvert et le rapport périmetre/aire, nous avons démontré que notre
recette de LFSIN ne permet pas une passivation de surface aussi performante que la couche
fenétre d’AlInP. Le LFSiN PECVD a tout de méme un effet de passivation mis en lumiere
par la comparaison de cellules de petites dimensions ou ’'on mesure un V,. plus élevé pour
les cellules avec un ARC a base de LESIN comparativement aux cellules sans ARC. On en

déduit que le LFSIN produit une certaine passivation des flancs.

Les mesures de l'efficacité quantique confirment que le remplacement de la couche fenétre
par un ARC a base de nitrure augmente la réponse spectrale dans I'UV et la lumiere bleue
tout en diminuant la réponse dans la lumiere visible, en raison d’une passivation de surface
plus faible. Il en ressort quune double couche d’oxyde de silicium et de nitrure de silicium
peut étre utilisée comme ARC pour le CPV grace a ses bonnes propriétés de transmission,

de passivation et d’encapsulation.

Des dysfonctionnements et des arréts de service du réacteur PECVD ont empéché le
développement d’une recette de nitrure de silicium ayant a la fois un haut indice de
réfraction, un bas coefficient d’absorption et une densité suffisante de charges fixes positives

a I'interface pour la passivation de surface.

5.1.2 ARC par couche de microbilles déposée

Nous cherchions a démontrer expérimentalement ’amélioration des propriétés optiques
d’une cellule solaire CPV a l'aide d’'un ARC constitué d’une couche de microbilles de silice
déposée. Des simulations prévoyaient une augmentation du Jy. variable selon I'angle d’inci-

dence, la taille des microbilles et leur profondeur dans une couche de silicone structurante.

Cette étude constitue une avancée par rapport a I’étude de Garcia-Linares et coll. [33] qui

s’est intéressée a I'impact d’une couche de microbilles de silice déposée par la méthode
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Boostream directement sur des cellules CPV encapsulées dans une couche épaisse de silicone.
IIs ont montré une augmentation de 1,83 % du courant de court-circuit avec des billes
de 530nm et suggéré que des billes a moitié encapsulées dans le silicone fourniraient

potentiellement des gains plus importants selon une simulation.

La présente étude est allée plus loin en développant une nouvelle méthode de fabrication
rapide qui permet d’obtenir des résultats reproductibles sans avoir recours a des méthodes
ou des équipements de microfabrication cotiteux. Cette nouvelle méthode repose sur une
couche mince de PDMS déposée sur les cellules et faisant partie intégrante du revétement.
Les conditions de recuit de la couche mince de PDMS permet un controle de la profondeur
d’encastrement des billes avec une précision suffisante pour atteindre un gain en courant
maximisé. Pour des billes enfoncées de 25 %, on mesure un gain en courant de court circuit
de 2,26 % a incidence normale et jusqu’a 4,39 % a une incidence de 20°. Les gains de courant
mesurés s’écartent de moins de 0,07 % des gains simulés. Ce gain en courant se traduit par

un gain en efficacité prometteur pour I'avenir du CPV.

5.2 Perspectives

5.2.1 ARC/passivation par nitrure de silicium PECVD

Dans le contexte ou les cellules solaires multi-jonction deviennent de plus en plus perfor-
mantes en absorbant une plage croissante de longueurs d’onde et en se rapprochant de plus
en plus d’opération en current-matching, une pression significative est mise sur les ARC
qui doivent avoir une trés grande transmission de 1'ultraviolet a l'infrarouge. En current-
matching, des pertes réflectives dans n’importe quelle portion du spectre d’absorption

conduisent en effet & une réduction du courant.

La présente étude au sujet du nitrure de silicium comme ARC/passivation serait plus
complete si une expérience similaire était menée avec un meilleur controle sur le procédé de
fabrication et sur le fonctionnement du réacteur PECVD afin de minimiser la dégradation
de la cellule du haut avant I’encapsulation. Cette future expérience serait alors 1'occasion de
modifier la densité de charges fixes a 'interface du nitrure pour améliorer ses propriétés de
passivation de la surface dans la visée de réduire la vitesse de recombinaison suffisamment
pour offrir de meilleures performances électriques qu’une cellule avec couche fenétre. Ce
serait également 'occasion d’étudier la durabilité mécanique des couches de nitrure PECVD

a basse fréquence en utilisant des tests de microrayures.

I1 faut donc trouver un point de conditions optimales entre d’excellentes propriétés optiques

(haut indice n, trés basse absorption), propriétés de passivation (basse vitesse de recombi-
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naison produisant un haut V,.) et une bonne durabilité mécanique. Un des enjeux dans cet
équilibre est que pour augmenter 'indice de réfraction du LFSiN, on doit augmenter sa
densité, ce qui augmente les contraintes internes et le rend tres sensible a la délamination
ou aux fractures. Une couche a gradient de module d’Young pourrait étre utilisée entre le
substrat et le nitrure afin d’obtenir un ARC au profil mécanique optimisé [84], mais ceci

éloigne le nitrure de la surface et complique par conséquent son action de passivation.

Un filtre interférentiel de type rugate par alternance de couches permettrait d’obtenir
un indice de réfraction plus élevé en alternant du nitrure et un diélectrique a fort indice
tel le TiOs. Si la proportion de nitrure demeure suffisante, son effet de passivation serait

possiblement encore suffisant.

5.2.2 ARC par couche de microbilles déposée

Le second volet de ce projet de recherche sera complété par une expérience en conditions
extérieures. Cette expérience permettra de mesurer le gain en efficacité dans un sous-module
CPV complet, et ce, en fonction de la température de la lentille. Il sera alors possible de
valider les simulations qui prévoient des gains allant jusqu’a +2,6 % lorsque la lentille est a

—25°C (longueur focale plus courte).

Comme énoncé précédemment, la capacité des microbilles de lisser une transition optique
permet d’envisager de nombreuses applications ou une grande transmission est importante
A une interface qui n’est pas soumise & des contraintes tribologiques (frottements). Etant
donné l'effet de diffusion des billes, ces derniéres ne peuvent étre appliquées qu’a des
éléments d’optique non imageante. Un exemple d’application intéressante pour le CPV
serait a la surface des éléments d’optique secondaire (SOE) utilisés pour homogénéiser la

lumiére sur les cellules.




ANNEXE A

PROCEDE DE FABRICATION DES CELLULES
SOLAIRES AVEC ARC A BASE DE SiN, PECVD

La série O139 était constituée de 18 échantillons correspondant aux 9 configurations
différentes présentées au tableau A.1 ci-dessous. Chaque échantillon était un carré de
15 x 15mm? contenant :

1 cellule hexagonale de 7,65 mm?

1 cellule carrée de 3 x 3 mm?

2 cellules carrées de 2 x 2 mm?

2 cellules carrées de 1 x 1 mm?

31 cellules carrées de 0,5 x 0,5 mm?
11 diodes de 50 a 750 pm

TLM linéaires et Corbino sur les contacts émetteurs.

Tableau A.1 Echantillons de la série 0139

ARC
Couche fenétre HFSiO/LFSiN  HFSiO/HFSiN  Aucun
A) Partout A B C,D E, F
B) Sous les contacts G, H I,J K, L
C) Non M, N O, P Q, R*

& L’échantillon O139R . a été cassé lors d'une manipulation.

Les différents niveaux de photolithographie du masque Meknes sont montrés a la figure A.1.

Le procédé de fabrication détaillé se trouve a la page 69. Les épaisseurs réelles de HFSiO,
de HFSIN et de LFSiN déposés sur les échantillons sont compilées au tableau A.3
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Figure A.1 Masque Meknes utilisé pour la fabrication des échantillons de la
série 0139 (niveaux OE, MS et CO)
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Tableau A.2 Procédé de fabrication des cellules solaires avec ARC /passivation

par SiN, PECVD

Dicing

Nettoyage solvants

Acétone, IPA, H,O

Protection face avant

Etalement résine de protection (AZMIR)
Etalement 2000 tr/min, 30s
Soft bake 115°C, 2 min

Dicing

Gravure du nitrure

Gravure humide

CT-etch

Dicing 15x15 mm? aligné par rapport au méplat

N = W N =

Ringage H»O et nettoyage solvants

en face arriere
1. Gravure par immersion 3 min dans HF 49%
2. Ringage H,O

Gravures humides de la couche contact et de la couche fenétre

1. Gravure humide NH,OH:H>0,:H0 (3:3:80), 400 nm/min
e Gravure jusqu’au changement de couleur + 5 s
2. Double ringage H-O

Window-etch

Contacts émetteurs

Etalement Futurrex

Gravure humide H;PO4:H>O (1:5), 34nm/min a 25°C
e Gravure jusqu’au changement de couleur + 5 s
2. Double ringage H,O

. Déshydratation a 135°C sur plaque chauffante
2. Etalement statique de Futurrex NR4-8000P
o Utiliser 2 grosses pipettes en alternance pour laisser
aux bulles le temps de remonter
3. Etalement 3500 tr/min, 45s
e Retirer les filaments avec un coton-tige imbibé
d’acétone
e Frotter sur chiffon imbibée d’acétone

4. Soft bake 130°C, 2 min, plaque chauffante, couvercle fermé

e Vérifier au thermometre la température de la plaque

Exposition

1. Exposition OAI 806
e Exposer a 450 mJ/cm? avec masque Mekneés niveau 1
e Avoir un bon contact est critique. Les meilleurs
résultats sont obtenus en mode N, hard contact.

Post exposure bake

1. Plaque chauffante 85°C, 5 min

2. Laisser refroidir 2 minutes
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Développement 1. Développement par immersion 3 min 30 s dans MF-319
e Bien rincer le porte échantillon et les béchers
e Développer 4 échantillons a la fois pour avoir une
gravure uniforme pour chaque échantillon
o Agiter verticalement
e Développer en segments de ~1 min pour observer le
développement au microscope.
2. Rincer (agiter verticalement), puis séchage N,
Décapage plasma 1. Plasma O; 2 min a 75 W
Désoxydation 1. Immersion dans BOE 20s puis ringage tres rapide
Evaporation 1. Face avant : Pd 50 nm/ Ge 100 nm/ Ti 50 nm/ Pd 50 nm/ Al 1000 nm
Soulévement 1. > 4h dans MR1165 a 70°C
Nettoyage solvants 1. Acétone, IPA, H5O

[solation mésas

Etalement

Ll

Déshydratation a 115°C sur plaque chauffante

Etalement statique de AZP4903

Etalement 4500 tr/min, 30s

Soft bake 115°C, 2 min, plaque chauffante, couvercle fermé
o Vérifier la température au thermometre

Exposition

Exposition OAI 806
e Exposer a 550 mJ/cm? avec masque Meknes niveau 2
(MS)

Développement

Développement par immersion 3min 30s dans AZ400K 1:4
o Agiter verticalement
e Rincer (agiter verticalement), puis séchage N,

Décapage plasma

Plasma O, 2 min & 100 W

Gravure plasma I1I-V

Gravure seche des mésas jusqu’au Ge

Retrait de la résine

CT-etch

Immersion dans eau a 70°C pendant 10 minutes
Plasma O, 5min & 100W

MR1165 a 70°C pendant 2h

Nettoyage solvants : Acétone 10 min, IPA 5 min, H,O
Plasma O, 5min a 150W

Gravure humide NH,OH:H202:H20 (3:3:80), 400 nm/min
Double ringage H.O

Window-etch

Gravure humide HsPO4H,O (1:5), 34nm/min & 25°C
Double ringage H.O

ARC (a faire tout de suite apres les gravures)
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Dépot ARC face avant
PECVD

- W Do

Calibrer le temps de dépot

Dépots LFSIN

Dépots HFSIN

Calculer les épaisseurs de HFSiO adaptées aux épaisseurs

réelles de SiN déposées
Dépots HFSiO

Etalement Futurrex 1. Déshydratation a 135°C sur plaque chauffante
2. Etalement statique de Futurrex NR4-8000P
3. Etalement 3500 tr/min, 45s
e Retirer filaments avec un coton-tige imbibé d’acétone
e Frotter sur chiffon imbibée d’acétone
4. Soft bake 130°C, 2 min, plaque chauffante, couvercle fermé
Exposition 1. Exposition OAI 806
e Exposer a 500 mJ/cm? avec masque Meknes niveau 4
Post exposure bake 1. PEB 90°C, 5 min
2. Laisser refroidir 2 minutes
Développement 1. Développement par immersion 3 min 30 s dans MF-319
o Agiter verticalement
e Rincer (agiter verticalement), puis séchage N,
Décapage plasma 1. Plasma O; 2 min a 75 W
Gravure ARC dans 1. CF,,74%, 2 min a 200 W
RIE
Retrait de la résine 1. Plasma O, 5 min a 125 W
2. MRI1165 70°C + ringage
3. Plasma O, 150 W, 5min
Nettoyage solvants 1. Acétone, IPA, H,O

Contacts de base

Evaporation

Ni 200 nm / Or 100 nm sur face arriére
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A BASE DE SINy PECVD

Tableau A.3 Epaisseurs réelles de diélectriques déposés par PECVD pour les
ARC. Les épaisseurs sont calculées a partir d’'un modele Tauc-Lorentz sur des
mesures ellispométriques.

Epaisseurs visées Epaisseurs réelles

Couche fenétre ARC (nm/nm) (nm/nm)
Partout HFSiO/LFSiN 77/59 83/63
HFSiO/HFSIN 54/67 54/74
Sous les contacts HFSiO/LFSiN 63/70 64/71
HFSiO/HFSiN 24/82 19/91
Non HFSiO/LFSiN 63/70 64/71
HFSiO/HFSIN 24/82 19/91




ANNEXE B
MODELISATION NUMERIQUE

B.1 Package Python arc

Le modele numérique développé pour cette étude fait partie du package Python arc
développé par P. St-Pierre. Ce package regroupe une banque d’outils numériques utiles
dans les calculs relatifs aux revétements antireflets sur cellules solaires multijonctions.

Le module arc.materials donne acces aux indices de réfraction (n(\) = n(A) + ik(\)) de
8 matériaux diélectriques, 16 semi-conducteurs et 4 métaux. Il est possible d’ajouter de
nouveaux matériaux en utilisant la fonction arc.materials.nk2n(...). Chaque fonction
est documentée de facon systématique dans I'espoir que le package puisse étre utilisé et
repris facilement par d’autres utilisateurs.

B.2 Calcul des épaisseurs optimales des couches d’un
ARC

On cherche a calculer les épaisseurs des couches de I’ARC qui maximisent le J. d'une cellule
solaire. On transforme le probleme en un probléme de minimisation que I'on résout a l’aide
de l'algorithme L-BFGS-B (Boxed Limited-memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno)
[15, 109]. La fonction a minimiser est f(ty,ta, ..., tn) = —Jsc(t1, ta, ..., t) OU t; est I'épaisseur
de la couche i de 'ARC. Js.(t1,12, ..., t,) est calculé a 'aide de I’équation suivante :

Juo(tr boy s tn) = q/ I(a))u ROt by e t))IQE(N) d, (B.1)

oll q est la charge élémentaire, I est I'éclairement énergétique solaire [W m™2] et F()) est
I’énergie d’'un photon de longueur d’onde A. L'IQE est mesurée pour la structure de cellule
simulée. R(A, t1,1s,...,t,) est la réflectance et représente la fraction de lumiere de longueur
d’onde A qui est réfléchie avant d’atteindre la jonction p-n pour laquelle on calcule le Jg.
R est calculée par la méthode de la matrice de transfert dont les dérivations peuvent étre
trouvées, en tout ou en partie, dans un certain nombre de manuels et de références. Les
notes rédigées par S. J. Byrnes [16] sont un excellent point de départ et expliquent en
détail la méthode de matrice de transfert dans un contexte de calcul numérique.

B.3 Indices optiques des matériaux du modeéle

Les simulations utilisent un modele numérique des propriétés optiques des matériaux de
la structure des cellules solaires simulées. Hormis les matériaux diélectriques des ARC
développés dont les propriétés ont été mesurées par ellipsométrie, les indices optiques ont
été tirés des publications qui figurent au tableau B.1.

73



74 ANNEXE B. MODELISATION NUMERIQUE

Tableau B.1  Sources des indices optiques utilisés
dans le modele numérique développé

Matériau Source

SiO [32]

SiN, (LFSiN, HFSiN) Données non publiées

Al, O3 [11]

TiO, 86]

PDMS [91]

GaAs 1]

AlGaAs 1]

InGaAs 1]

AllnP (n™) [71]

GalnP (n, p, p™) [71]

AlGalnP (p) [71]

Ge (non dopé) [48]

Ge (n) 7]

I Mesuré par ellipsométrie dans le cadre de cette
étude.

B.4 Correction des artéfacts de 'EQE

Les mesures d’efficacité quantique externe (EQE) sont affectées par des artéfacts. Un des
artéfacts les plus importants est présent sur la mesure de la jonction de Ge en raison
de sa plus faible résistance de shunt. Cet artéfact se présente comme ’addition de la
réponse spectrale d’une autre sous-cellule avec le signal atténué de la sous-cellule de Ge.
L’explication de cet artéfact est développée dans [67]. Le package Python arc inclut un
outil de correction automatisé des spectres d’EQE en suivant la méthode décrite dans [85].




ANNEXE C
LAMPES AU XENON

La figure C.1 montre le spectre d’irradiance de quelques lampes au xénon de Newport. Les
lampes utilisées dans les montages de caractérisation de cette étude sont des lampes de
150 W sans ozone.

QD Newport

100 f—

400

500

600 700 800

o

6255 i A —
150 W Xe B
OZONE FREE 150W Xe

IRRADIANCE AT 0.5 m (mW m? nm’')

500 1000 1500 2000 2400
WAVELENGTH (nm)

Figure C.1 Irradiance spectrale de quelques lampes a arc au xénon. La lampe
utilisée dans le simulateur solaire est une lampe de 150 W sans ozone (6255).
Image tiré de [74]

I6)
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