Meéthodes et techniques

Les couches minces

de semi-conducteurs
polycristallins

pour les cellules solaires *

par Yves Pauleau

(Laboratoire de physico-chimie minérale et de thermodynami-
que, Université d'Angers, Faculté des Sciences, 2, boulevard
Lavoisier, 49045 Angers Cedex)

Les méthodes de dépét du silicium polycristallin et du silicium
amorphe sous forme de couche mince sont présentées. L'élaboration et
le fonctionnement des cellules solaires réalisées a partir des hétéro-
jonctions CdS/Cu,S et CdS/CdTe ainsi que les résultats concernant
les cellules solaires d 'arséniure de gallium et au phosphure d'indium
polycristallins sont examinés.

1. Introduction

L’élaboration du silicium monocristallin sous forme de barreau ou
de ruban (1) fait appel & un appareillage cofiteux et entraine une
consommation importante d'énergie et de matiére premiere. L'uti-
lisation de couches minces de silicium ou d'un autre semi-
conducteur polycristallin, déposé sur des substrats peu cofiteux
par des techniques simples, devrait permettre une diminution
significative du coft de fabrication des cellules solaires. Mais le
rendement de conversion des cellules constituées par un semi-
conducteur polycristallin n’est pas trés élevé. Les joints de grains
constituent des centres de recombinaison des paires électron-trou
ce qui diminue la durée de vie des porteurs et le rendement de
conversion des cellules (2). Les joints de grains situés dans un plan
paralléle 4 la surface du substrat constituent des barriéres infran-
chissables pour les porteurs ce qui interdit l'utilisation de plaquet-
tes de semi-conducteur polycristallin découpées directement dans
un lingot. L'influence des joints de grains situés dans un plan
perpendiculaire 4 la surface du substrat est moins importante.
L'épaisseur minimale de la couche de semi-conducteur dépend du
coefficient d’absorption du matériau. Pour les semi-conducteurs &
fort coefficient d’absorption comme l'arséniure de gallium (2), une
épaisseur de 1 2 2 pum devrait étre suffisante pour absorber le
maximum de photons solaires alors qu’une €paisseur de 20 um est
nécessaire dans le cas du silicium. Actuellement, les recherches ont
pour but la mise au point de techniques de dépdt de semi-
conducteur polycristallin possédant des grains de grandes dimen-
sions et orientés convenablement par rapport au substrat de fagon
a améliorer le rendement de conversion des cellules. Quelques
procédés de dépdt du silicium fournissent des couches possédant
des grains de 1 4 10 mm de c¢6té, sous forme de colonne, avec des
joints de grains situés dans des plans perpendiculaires au substrat,
Mais ces procédés doivent étre améliorés pour diminuer encore
I'influence des joints de grains et obtenir des cellules solaires
possédant de meilleures caractéristiques de fonctionnement.

* Extrait de la conférence intitulée « Les matériaux semi-
conducteurs pour les cellules solaires », présentée a Angers, le
5 décembre 1980, au cours de la réunion de la Section de I'Ouest de la
SCF.
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2. Le silicium

Les couches minces de silicium, pour la fabrication de cellules
solaires a faible cofit, font 'objet d’un effort de recherche important.
Le silicium peut étre soit polycristallin, soit a I'état amorphe.

Le silicium polycristallin est déposé par réaction chimique en
phase gazeuse (C.V.D. : Chemical Vapor Deposition). Le réacteur
Dow Corning (figure 1) est constitué d'une enceinte réactionnelle
en quartz ou en molybdéne contenant un suscepteur en graphite
chauffé par induction. Le silicium est déposé par réduction du
trichlorosilane par 'hydrogéne entre 1000 et 1200°C sur un
substrat de tantale dont les bords sont protégés par un masque de
molybdéne. Le mélange gazeux est composé de 2 % de SiHClI, et
de 98 % d’hydrogene et le débit total est de 2,5 litres.min~ ' Le
silicium est dopé d’abord a l'arsenic (type n) en introduisant de
’arsine dans le réacteur. Lorsque I’épaisseur de la couche de type n
est suffisante, 'arsine est remplacé par du diborane pour doper le
silicium au bore (type p) et obtenir une jonction p — n.
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Figure 1. Réacteur C.V.D. Dow Corning pour le dépot
de silicium polycristallin [d’aprés (3)].

Le procédé développé par T. L. Chu et ses collaborateurs (4) pour
produire des cellules au silicium polycristallin consiste a déposer,
par réaction chimique en phase gazeuse, des couches minces de
semi-conducteur dopé differemment pour obtenir une jonction.
Différents substrats peu coliteux peuvent étre utilisés comme, par
exemple, du silicium polycristallin de pureté métallurgique, du
graphite, de I’acier recouvert d’'une couche de silice, de borosilica-
te, de phosphosilicate ou d’'un mélange de ces composés de
maniére a éviter la diffusion du fer dans la couche de silicium. Le
silicium de pureté métallurgique, sous forme de poudre, subit deux
traitements de purification préalablement a son utilisation comme
substrat. La teneur en fer et en aluminium est abaissée d’abord par
un traitement a I'eau régale jusqu’a ce que le liquide surnageant
soit incolore. La teneur en fer dans le silicium passe de 0,359 a
environ 600 & 800 ppm (5). Ensuite, le silicium est soumis 4 un
traitement thermique a 1 050 °C en présence de 3 4 5 % d’oxyde de
phosphore (P,O,) pendant 4 4 5 jours. Les impuretés contenues
dans le silicium se concentrent dans une couche d’oxyde vitreux de
type n* qui se forme en surface des grains. La concentration en fer
dans le silicium atteint alors 200 & 250 ppm. Les substrats de
silicium polycristallin sont obtenus en réalisant une solidification
unidirectionnelle du silicium métallurgique purifié sur un substrat
de graphite et sous courant d’hydrogéne. La vitesse de solidifica-
tion doit étre faible (1 cm.min~' ou moins) pour obtenir une
surface de substrat assez plate. Les cristallites obtenus ont une
forme allongée ; leur longueur peut atteindre 10 cm et leur largeur
plusieurs millimétres. Le dispositif expérimental, représenté sur la
figure 2, permet de déposer, sur le substrat de silicium métallurgi-
que purifié, 25 pm de silicium par réduction du trichlorosilane ou
du silane par ’hydrogéne et de doper le matériau par le phosphore
ou le bore en introduisant de la phosphine ou du diborane dans le
réacteur (4). Des cellules solaires rectangulaires de 10 cm? de
surface, obtenues dans ces conditions expérimentales, ont un rende-
ment de conversion qui peut atteindre 9,8 %. Avec ce type de
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Figure 2. Réacteur C.V.D. pour déposer du silicium
polycristallin (4).

cellules, les patres électron-trou doivent é&tre collectées avant
qu’elles n’atteignent un joint de grains, c’est-a-dire un centre de
recombinaison. Par conséquent, les doigts de métallisation de la
face avant de la cellule doivent avoir une forme permettant de
réaliser un contact avec chacun des grains de silicium (figure 3).

FSUBSTRAT

Figure 3. Contacts électriques de la face avant d’une
cellule solaire [d’aprés (3)].

Les problémes provenant de I’existence des joints de grains pour-
raient étre évités en utilisant un semi-conducteur amorphe. De
plus, le coefficient d’absorption du silicium amorphe est beaucoup
plus grand que celui du silicium cristallisé et une épaisseur de 1 pm
de silicium amorphe absorbe la plus grande partie des photons
solaires alors qu’une épaisseur de silicium polycristallin de 25 a
50 um est nécessaire pour obtenir une absorption équivalente.

Le silicium amorphe peut étre déposé par pulvérisation cathodi-
que, par réaction chimique en phase gazeuse et par réaction sous
plasma. La méthode qui fournit les meilleurs résultats consiste a
réaliser le dépot par réaction chimique en phase gazeuse 4 basse
pression en présence d’une décharge luminescente (glow dischar-
ge). Le silicium amorphe posséde des caractéristiques convenables
lorsqu’il contient 2 & 10 % d’hydrogéne ou de fluor. Les propriétés
de ce matériau complexe ne sont pas encore trés bien connues
actuellement. Il semble que I'hydrogéne sature les liaisons du
silicium amorphe (liaisons pendantes) ce qui supprime des états
d’énergie dans la bande interdite.

Le dispositif expérimental utilis¢ par RCA Labs (figure 4)
comprend une enceinte & vide dans laquelle sont disposées une
électrode métallique et une plaque chauffante. Le substrat est
placé sur la plaque chauffante et une tension est appliquée entre
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Figure 4. Dispositif expérimental pour le dépot de
silicium amorphe utilisé par RCA Labs [d’aprés (3)].

’électrode et le substrat. L’alimentation électrique peut fournir soit
du courant continu, soit du courant alternatif en basse fréquence
(60 Hz) ou haute fréquence (mégahertz). En courant continu,

I’électrode est reliée a la borne positive et le substrat (cathode) au
pole négatif, c'est ce qu'on appelle le systéme cathodigue. On peut
réaliser un montage inverse, c’est-a-dire, utiliser le systéme anodi-
que, mais les vitesses de dép6t obtenues sont plus grandes avec le
systéme cathodique. L'uniformité d’¢paisseur du dépot est meilleu-
re en utilisant une alimentation en courant continu ou en courant
alternatif basse fréquence.

Aprés avoir obtenu un vide secondaire dans I'enceinte, le substrat
est chauflé entre 150 et 450 °C. Le dépdt de silicium amorphe est
obtenu en introduisant du silane dans l'enceinte jusqu’a une
pression comprise entre 0,1 et 5 torr et en maintenant une déchar-
ge entre I'électrode et le substrat. La densité de courant a la
surface du substrat doit étre comprise entre 0.3 et 3 mA.cm~2 La
vitesse de dép6t du silicium amorphe croit avec l'augmenta-
tion de pression en silane et de la densité de courant. Pour une
pression de silane de 1,5torr et une densité de courant de
1 mA.cm~2 sur le substrat chauffé 4 350 °C, le dépot de 1 pm de
silicium se forme en moins d’'une minute. Au cours du processus de
dépot, les électrons émis par le substrat ionisent les molécules de
silane et les ions silicium et silicium hydrogéné positifs tels que
SiH* sont attirés par le substrat qui est la cathode.

1l se dépose sur le substrat du silicium amorphe contenant de
I'hydrogéne. Les cellules solaires obtenues a partir de ces dépots
ont un rendement de conversion de 3 a 4 % ; un rendement de 7 a
8 9, est prévisible.

3. Les sulfures de cadmium et de cuivre, le tellurure de cadmium

Le sulfure de cadmium et le sulfure cuivreux, CdS et Cu,S, ont un
plus grand coefficient d’absorption que le silicium polyeristallin,
par conséquent les couches de sulfures peuvent avoir une épais-
scur plus faible el des grains de plus petites dimensions que les
couches de silicium.

Ces couches de sulfures peuvent étre déposées par évaporation
sous vide, par réaction chimique en phase gazeuse ou a partir d’'un
aérosol (spray). Ces procédés sont simples, peu cotiteux et fournis-
sent des grains avec des dimensions sullisantes. Le principal
inconvénient de ces sulfures est leur faible stabilit¢ chimique. Les
cellules se dégradent facilement et assez rapidement et il est
nécessaire de recourir a4 des traitements supplémentaires pour
améliorer la durée de vie des cellules. Ces cellules sont constituées
d’une hétérojonction, c’est-a-dire d’'une couche de sulfure de
cuivre de type p déposée sur une couche de sulfure de cadmium de
type n (figure 5). Un substrat en plastique, en cuivre ou en verre est
recouvert d’une couche formant conlact électrique constituée de
zinc, d’oxyde d’indium et d’étain (I.T.O. Indium Tin Oxide) ou de
stannate de cadmium, Cd,Sn0,. Une couche de 20 a 25 pm de
sulfure de cadmium est déposée sur le substrat, par exemple, en
utilisant la technique (figure 6) qui consiste 4 soumettre le substrat
de verre a I'action d’un aérosol (spray). La plaquette de verre flotte
sur un bain d’étain en fusion; la face arriére du substrat se trouve
ainsi masquée. L’aérosol est fourni par un jet mobile qui se déplace
a la surface du substrat. Cet aérosol est constitué d’une solution
aqueuse de chlorure de cadmium et de thiourée. L'irradiation des
cristaux de sulfure en cours de dépdt, par une lumiére ultraviolette
de grande intensité, améliore le procédé de croissance. Cette
couche de sullure de cadmium solidaire de son substrat est ensuite
plongée dans une solution d’ions cuivreux et le déplacement du
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Figure 5. Structure schématique d’une cellule solaire
CdS/Cu,S [d’aprés (6)].
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Figure 6. Technique de dépdt de sulfure de cadmium
a partir d’un aérosol [d’aprés (3)].

cadmium par le cuivre permet d’obtenir une couche de composi-
tion, Cu,S, de 200 4 400 nm d'¢paisseur. Un traitement thermique
du dépdt entre 200 et 250 °C pendant plusieurs minultes est réalise
pour améliorer les propriétés électriques. La stoechiométrie de
Cu,S nécessaire pour avoir des longueurs de diffusion des porteurs
et une intensité du courant en court-circuit importantes est amé-
liorée en déposant 10 nm de cuivre sur la couche de Cu,S et en
réalisant un traitement thermique a 180 °C pendant 10 a 20 minu-
tes a lair. La couche d’oxyde de cuivre, Cu,0, qui se forme en
surface, réduit la vitesse de recombinaison des porteurs en surface.

Le sulfure non stoechiométrique, Cu,S, est attaqué trés rapidement
par Poxygéne et la vapeur d’eau. Le dispositif doit &tre placé dans
un boitier maintenu sous atmosphére inerte (azote). Les cellules
solaires ainsi obtenues ont un rendement de conversion assez
faible de l'ordre de 5 a 6 9.

Pour améliorer ce rendement, le sulfure de cadmium peut étre
remplacé par une couche de sulfure mixte, Cd,_ Zn S, dont les
paramétres de maille permettent une meilleure adaptation de la
structure avec celle du sulfure cuivreux et, par conséquent, un
meilleur état de l'interface. En revanche, l'utilisation de ce sulfure
mixte entraine une diffusion du zinc dans la couche de sulfure
cuivreux et le rendement de conversion obtenu n’est que de 8,7 %,.
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L’amélioration de ce rendement peut étre envisagée en remplagant
le sulfure cuivreux par une couche de tellurure de cadmium (7). Le
dépot de tellurure de cadmium de type p peut étre réalisé par
pulvérisation cathodique (8), par une méthode électrochimique (9),
par évaporation sous vide (3, 10) ou par réaction chimique en
phase gazeuse.

L’appareil de dépdt sous vide (figure 7) pour réaliser des couches
de tellurure de cadmium comprend une enceinte contenant des
creusets de matériaux réfractaires entourés par des éléments chauf-
fants. La température des creusets contenant les éléments a vapori-
ser (cadmium, tellure et dopant) est rigoureusement controlée. Les
vapeurs de cadmium et de tellure se condensent sur le substrat qui
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Figure 7. Dispositif expérimental pour le dépét sous vide
de couches de tellurure de cadmium [d’aprés (3)].

est maintenu A une température comprise entre 200 et 500 °C. Le
substrat est en verre ou en molybdéne. Généralement, 'incorpora-
tion du dopant dans les couches de tellurure de cadmium est
difficile et le matériau a une résistivité élevée. La technique de « flash
évaporation » qui consiste a évaporer sous vide et en continu de trés
faibles quantités de semi-conducteur, a permis d’obtenir des couches
ayant la méme résistivité que le matériau de départ (10).

Les couches de tellurure de cadmium peuvent étre déposées par
réaction chimique en phase gazeuse a partir de cadmium élémen-
taire ou d’iodure de cadmium et de tellure élémentaire (11). Le
dispositil expérimental (figure 8) comprend un four constitué de
cinq éléments chauffants indépendants dont la température est
contrdlée rigoureusement. Les creusets de cadmium, de tellure et
d’indium {dopant) sont maintenus & des températures convenables
pour vaporiser ces €léments et 'hydrogéne est utilis€ comme gaz
vecteur. L'iodure de cadmium est préparé in situ en faisant agir
liodure d’hydrogéne sur le cadmium liquide. Le substrat en
mullite ou en graphite recouvert d’un revétement de carbone, de
silicium, de tungsténe ou d’indium est maintenu entre 480 et
720 °C. Le semi-conducteur est dopé a I'indium, au phosphore ou
a lode. Les caractéristiques électriques des couches déposées sur
mullite ont été étudiées. Le tellurure de cadmium déposé a 580 °C
sans incorporation de dopant est de type n, sa résistivité est de
l'ordre de (4-7) x 10" ohm.cm; la mobilité et la concentration des
porteurs sont respectivement égales a (20-30) em?*. V= 157! et (6-
9) % 10'2 em 3, Des barriéres Schottky ont € obtenues avec les
couches déposées sur graphite en évaporant des contacts d’argent
a la surface du tellurure de cadmium. Les caractéristiques I-V font
apparaitre une forte résistance du semi-conducteur et un effet
redresseur a linterface substrat-semi-conducteur. Les cellules so-
laires a barriére de Schottky réalisées sur des substrats de graphite
recouvert d’une couche de tungsténe et d’'une couche d’indium
avaient une tension en circuit ouvert de 250 mV et une densité de
courant en court-circuit de 11 mA.cm™2. Les caractéristiques de
fonctionnement de ces cellules pourraient étre améliorées en
diminuant la résistance de contact a l'interface substrat-semi-
conducteur et en contrdlant mieux le type de conductivité et la
résistivité du tellurure de cadmium.
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Figure 8. Réacteur C.V.D. pour le dépét de couches de tellurure de cadmium.

4. L’arséniure de gallium et le phosphure d’indium

Le silicium polycristallin ou amorphe et le sulfure ou le tellurure
de cadmium sont des matériaux peu coliteux pouvant étre déposés
sous forme de couche mince par des procédés assez simples. Mais
il est nécessaire d’améliorer le rendement de conversion et la
stabilité des cellules solaires fabriquées a partir de ces semi-
conducteurs. La situation est inversée dans le cas des semi-
conducteurs III-V. Les cellules solaires réalisées a partir de ces
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matériaux devraient avoir un rendement de conversion élevé (les
cellules constituées de semi-conducteurs ITI-V monocristallins ont
un rendement égal ou supérieur a 20 %), mais ce sont des matériaux
cofiteux.

Le rendement de conversion idéal des cellules solaires a I'arséniure
de gallium est plus élevé que celui des cellules au silicium (2) et, de



plus, il diminue beaucoup moins avec 'augmentation de la tempé-
rature de la cellule (12). Les cellules & l'arséniure de gallium
peuvent é&tre utilisées dans les systémes avec concentration du
rayonnement solaire. La couche de GaAs est recouverte d’une
couche (ou fenétre) de Ga Al,  As ce qui réduit les pertes par

recombinaison des porteurs a la surface de GaAs.

La plupart des cellules solaires a I'arséniure de gallium polycristal-
lin sont fabriquées a partir de couches déposées sur molybdene,
tungsténe, graphite ou tantale (13-17). L'épaisseur de la couche est
de 5 4 10 um et la dimension des grains varie de 2 a4 20 pm.
L’arséniure de gallium est déposé par réaction chimique en phase
gazeuse. Des cellules ayant un rendement de conversion de 4,8 %
ont été réalisées a partir d’une couche de GaAs de 2 & 3 pm
d'épaisseur obtenue par réaction entre le triméthylgallium,
Gal(CH,),. et I'arsine et déposée sur un substrat de tungsténe
recouverl d’une couche de germanium (15).

S. S. Chu et ses collaborateurs (13, 18-20) préparent les couches de
GaAs par réaction entre le monochlorure de gallium, GaCl, et
larsine. Le dispositif expérimental (figure 9) comprend un four
constitué de quatre zones de chauffage indépendantes. L’hydroge-
ne est utilisé comme gaz vecteur. Le monochlorure de gallium est
obtenu par réaction in situ entre le chlorure d’hydrogéne et le
gallium élémentaire maintenu & 720-750 °C. Le substrat, constitué
de graphite recouvert d’une couche de tungsténe, est maintenu a
880-890 °C. Le semi-conducteur est dopé au soufre en introduisant
du sulfure d’hydrogéne dans le réacteur. Immédiatement aprés
dépét, la couche de GaAs est oxydée in situ dans un mélange

d'argon et d’oxygéne entre 100 et 300°C pendant 2 4 4 heures et,
ensuite, Péchantillon est soumis & I'nction de loxygéne saturé en
vapeur d’eau & la température ordinaire pendant 5 & 30 heures.
Une couche d’or ou d’argent, de 6 & 10 nm d’épaisseur, est déposée
par évaporation sous vide @ la surface de I'¢chantillon de maniére a
former une structure Schotiky. Les cellules solaires de 9 cm?,
fabriquées a partir de ces couches de GaAs de 25 pm d'épaisseur,
avaient un rendement de conversion de 6.5 % dans des conditions
d’éclairement AM 1(13).

Le phosphure d’indium, InP, est également un semi-conducteur
II1-V (largeur de bande interdite : 1,29 V) qui peut étre déposé
sous forme de couche mince par réaction chimique en phase
gazeuse a partir de phosphine et d’'un composé organo-métallique,
In{CH,),, ou du monochlorure d’indium, InCl, préparé in situ par
action du chlorure d’hydrogéne sur l'indium élémentaire (21). Le
dispositif expérimental utilisé est analogue a celui décrit dans le
cas de l'arséniure de gallium (figure 9). La structure du phosphure
d’indium s’adapte trés bien a celle du sulfure de cadmium ce qui
permet d’obtenir des hétérojonctions CdS/InP possédant de bon-
nes caractéristiques. Des cellules solaires constituées d’une hétéro-
jonction CdS/InP monocristallins ont un rendement de conversion
de 15 % (22, 23). Des couches de phosphure d’indium polycristallin
de 50 um dépaisseur déposées sur des substrats de graphite
recouverts d’une couche de GaAs ont été utilisées pour réaliser des
hétérojonctions du type Cu Se/InP et CdS/InP. Les cellules solai-
res fabriquées a partir de ces hétérojonctions ont un rendement de
conversion de 5,7 % (22, 24).
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Figure 9. Réacteur C.V.D. pour le dépdt de couches d’arséniure de gallium [daprés(19)].

5. Conclusion

La premiére génération de capteurs photovoltaiques, fabriqués
industriellement  partir de 1986, sera constituée par des panneaux
plans de cellules solaires au silicium réalisées a partir de ruban de
silicium monocristallin dont le rendement de conversion sera
compris entre 12 et 159%. Le colt de Iénergie fournie par ces
panneaux sera d’environ 3 F le watt créte (25).

Les cellules solaires constituées de couches minces de silicium ou
d’un autre semi-conducteur polycristallin devraient former une
deuxiéme génération de dispositifs dont la mise au point intervien-
dra vers 1995. Le rendement de conversion devrait se situer entre
10 et 14 % et le colit de I'énergie sera d’environ 1 F le watt créte.

Ces panneaux plans de cellules solaires seront assemblés en petites
ou moyennes unités de production d'énergie pouvant débiter
quelques dizaines 4 quelques centaines de kilowatts et pouvant
alimenter en énergie une maison individuelle, un centre commer-
cial ou un groupe d'immeubles. La mise au point et le développe-
ment de ces dispositifs passent par une diminution du cofit du

silicium élaboré par différentes techniques (1) et par I'utilisation de
couches minces de semi-conducteurs polycristallins envisagée dans
cet article.

Il est possible, par ailleurs, d’améliorer le rendement des systémes
photovoltaiques et d’abaisser le coiit de I'énergie en utilisant des
systémes optiques pour concentrer le rayonnement solaire et des
systémes mécaniques pour suivre le déplacement du soleil au cours
de la journée afin d’orienter convenablement, 4 chaque instant, les
cellules par rapport & la direction du rayonnement solaire. Ceci
constitue un autre aspect des recherches en cours. Dans ces
dispositifs, le colit des cellules solaires représente une part trés
faible du colit de I’ensemble et il convient alors d’utiliser des
cellules possédant un fort rendement de conversion. Ces cellules
solaires & fort rendement de conversion font I'objet de recherches
importantes qui visent & améliorer leur conception. L’utilisation de
tels dispositifs interviendrait au niveau de centrales solaires four-
nissant une puissance de plusieurs mégawatts. Le cofil de I'énergie
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fournie par ces systémes se situe actuellement entre 5 et 8 F le watt
créte. En améliorant les performances de ces centrales, le colt de
I'énergie devrait se situer a environ 3 F le watt créte.

Dans tous les cas, le stockage de I'énergie fournie est une nécessité
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