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MINISTERE DES AFFAIRES LCONOMIQUES Classit. Intarnat, : C Q'SC/H‘) «

Mis on lecture lo: 01 _12__ 1981

Le Minisire des Affalres Economiques,

Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d'invertion:

Vu le procés-verbal dressé le g goit 19 81 a 15 hOO

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :
Article 1. — Il est délivié 2 le Bté dite : BOLAREX CORPORATION,
Rockville, Maryland, (Etats-Unis-d'Amérique) - -.

repr. par les Bureaux Vander Haeghen & Bruxelles,

un brevet d'invention pour: Procédé pour appliquer un revétement antiréflé-

chissant et/ou diélectrique pour des cellules solaires,

Artlcle 2. — Ce brever lui est délivé sans -examen préalable, @ ses risques et
périls, sans garantie soit de la réalité, de la rouveauté ou du mérite de I'invention, soit
de lexactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de l'invention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par Pintéressé et déposés & lappui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 31 aoQt 19 84
PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

T#2

L. SALPETEUR

%

i
1
"
4
Y
i
i3
4
7]

o
=
=
L




v PR
200 ™ ~- 2
v = [—_—

DC/FE-Série 9 - Cde 52970 DE.SCRIPTHON
B 74 697 RD

jointe & une demande de

BREVET BELGE

nazr 18 mrociété aile

SOLAREX CORPORATION

ayant pour objet: Procédé pour appliquer un revétement
antiréfléchissant et/ou diélectrique
pour des cellules solalres

Qualification proposées BREVET d ' INVENTION
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La présente invention est relative & un procSdé pour
appliquer un revétement antiréfléchigsant et/ou diflectrigue pour
des cellules solaires, lesdits revétements ayant pour but d'at-
ténuer la r&flexion de la lumidre utile dirigée contre la surface
éclairée de la cellule solaire.

On peut fabriquer des dispositifs semi-conducteurs a
partir de silicium cristallin, le silicium, souvent sous la forme
d'une plaquette, ayant &té& dopé avec un certain type d'impureté
amenant la plaguette de silicium 3 adopter une pclarité gpécifi-
que. Selon 1l'impureté introduite le silicium devient un matfriau
de type p ou de type n. Si l'on use un dopant tel que le bore, la
plagquette de silicium est de type p, tandis que l'usage d'un
depant tel gue le phosphore produit le type n. Une jonction est
ensuite formée en diffusant dans la plaquette une impureté de
conductivitZ de type opposé 2 celle de l'impureté avec laquelle
la plaguette a &t& précédemment docple.

Une jonction ayant Et€ établie, l'énergie rayonnante,
habituellement sous la forme de lumiére frappant la surface, est
rapidement ahsorbée 3 mesure qu'elle pénétre dans le matériau
semi-conducteur (silicium) engendrant des é&lectrons libres et des
trous en paires. Les porteurs mirnoritaires des paires &lectron-
trou dans la zone ol ils sont engendr&s, soit se recombinent avec
les porteurs majoritaires, soit traversent la jonction p-n. Les
porteurs minoritaires qui traversent la jonction p-n aménent la
plaquette 3 &tre polarisé&e, les Electrons &tant attirés vers la
région (n&gative) de type n et les trous dans la région (positive)
de type p. Cette polarisation donne naissance 3 un courant €lec-
trique utile qui circule lorsque les deux rx&gions sont relifes
extérieurement par un conducteur &lectrique. Les connexions
&lectriques sont habituellement faites & des conducteurs qui ont
généralement la forme d'une grille métallique placée sur la
surface de la cellule devant étre exposée 3 la lumidre et un
contact métallique sur l'autre surface, arriére de la plaquette.

Un crit2re important dans l'obtention d'un rendement
maximal d'un dispositif photovoltaIque, c‘est-3-dire la puissance
de sortie mesur&e en pourcentage de la puissance d'entrée est
1'absorption maximale de 1'&nergie lumineuse gquelles que soient
les conditions de lumidre disponible., Le rendement de la cellule
solaire est cependant limité& par un phénomé&ne optique connu par
lequel une partie de la lumidre (3 la fois utile et non utile)
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partiellement ré&fléchie depuis ia cellule solaire. Pour ré&duire le
probléme de la réflexion de 12 lumidre, il est de pratique cou-
rante d'utiliser un revétement antiréfléchissant placé sur 1la
surface de grille de la cellule solaire 3 travers lacuelle pénétre
la lumigre.

Pour forctionner de manidre satisfaisante, le revétement
antiréfléchissant doit posséder entre autres choses, certaines

propriété&s optiques. En ce qui concerne l'une de ces proprilétés

optiques, le revdtement antiréfléchissant doit réduire la réflexion

de la lumi2re utile. Dans des applications ol un "couvercle" est
placé sur le revitement antirdfléchissant pour empécher 1'endom-
magement de la cellule solaire, tel qu'une lame de quartz dans des
applications spatiales ou une encapsulation transparente pour des
applications terrestres, 1l'indice de ré&fraction du revétcnent
antiréfléchissant doit 2tre compris entre celui du matériau du
couvercle et celui de la cellule sousjacente. Cela réduit la
quantité de lumidre ré&flié&chie. En Ce qui concerne une autre
propri&été optigue, 3 savoir sa propriété d'abscrption, le revé-
tement antiréflé&chissant ne doit pas absorber la lumidre utile
mais doit permettre le passage de cette lumidre 2 la cellule
solaire sousjacente. L'usage d'un matériau antiré&fléchissant
particulier est donc dépendant de l'indice de réflexion de la
cellule sclaire sousjacente et de la lame de couvercle ainsi que
des longueurs d'ondes de la bande d'absorption de la cellule
solaire.

Dans le brevet U.S. n° 3.922.774 se trouve décrit un
procédé pour placer un revétement antiréfléchissant sur une
plaquétté de silicium dans lequel du tantale métallique est
&évaporé au moyén d'un faisceau d'électrons, le tantale métallique
&tant ensuite oxydé thermiquement ou de fagon anodique sur la
plaquette de silicium pour former du pentoxyde de tantale, Ta,0c.

Dans le brevet U.S. n® 2.533.850 se trouve décrit un
procédé pour appliquer un matériau antiréfléchissant, 3 savoir du
Tazo5 én &vaporant le pentoxyde de tantale directement sur la
gsurface d'impact de lumiére de la cellule solaire. Le revadtement
produit par ce procéds possidde toutefols un indice de réfraction
qui est bien inférieur i la valeur désirée.

On a &galement rencontré des difficultés lors de la
production de revétement antiréfléchissant sur des cellules
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sclairas an silicium en utilisant le proc.éda décrii: dans le brevet
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régident dans 1e contrdle de l'é&paisseur de la couche de pentoxyde
5e tantzle formBe & partir du tantals $1&mentalire dSposs.

~ Dans un procédé décrit dans le brevet U.S. n°® 4.156.622,
un revdtamsnt antiréfléchissant de pentoxyde de tantale est pro-
duit par 1'&vaporation par faisceau d'électrons d'un mélange de
tantale 6lémentaire et d'un oxyde de tantale suivie par 1l'oxvda~
tion de la couche déposée en pentoxyde de tantale. Ce procédé a
dans une moindre mesure le méme inconvénient portant sur la diff4i-
culté de contrdler 1'épaisseur du revétement, de nécessiter des
grands besoins en énergie pour le d6pdt ot Egalement de nécessiter

des vides poussés pendant la mise en oeuvre.
pans le cadre de la présente invention, on propocse un

procédé de dé6pdt de revdtement antiréfléchissant et/ou diélec-

trique sur des substrats de silicone par dépdt de vapeur chimique.
Le prxocédé qélon 1'invention &limine les inconvénients mentionnés
ci-degsus des procédés antérieurs utilisant le 4épdSt de métal. En

ocutre, la présente invention offre les avantages d'8tre plus
favils & ConizAlor st As nSnamaiter moins d°énergls pour le d&pot.
Un avantage supplémentaire offert par 1'invention est que le
procédé, contrairement 2 la plupart des autres procédés néces=
sitant des vides poussés, est normalement effectué sous des
conditions atmosphériques.

Selon l'invention, un halogénure ou un alcoolate métal-
lique est amené par chauffage 2 1'état de vapeur et lorsque la
vapeur vient en contact avec 1'oxygdne 2 proximitd immsdiace de ia
surface d°un substrat de silicium chauffé, ou sur celle-ci, il se

forme un oxyde qui se Adfpose sur le substrat de silicium. Le
e T &h-.‘(l:\_je glt‘-

revitement formé ne nécessite pas uw iLias
rieur pour transformer le ravitement en un revitement dur, 4'in-

dice &levé, de bonne qualité optique at chimiguement stable. L'ion
métailique destiné 1 8tre uti11sé dans la présente invention est
choisi dans le groupe formé du tantsle, du niobium, du titane, du
sirconium, de 1'yttrium et du hafnium. L'ion halogénure est choisi
dans le groupe comprenant les chlorures, bromures Ou iodures et
1'alcoolats comports de préférence 1 2 6 atomes de carbons, tels

que les méthylates, les éthylates, les propylatee, les 1s0propy-~
hexylates, notasment 1'sthylate de

1atas, leas pentylates et ies

|
|
|
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propylate de zirconium, ie n-propyiaté Gé zirconium ev ie n-

pentyiate de zirconiua.

Dans un mode de mise en oeuvre pr&f&ré& du procé&dé de
1'invention, un chlorure métallique choisi dans le groupe cons-
titus par le chlorure de tantale, le chlorure de niobium, le
t&trachlorure de titane, le chlorure de zirconium, le chlorure
d'yttrium et le chlorure de hafnium est chauffé jusqu’'d sa phasze
de vapeur. La vapeur est ensuite transportée par elle-m&me ou en
nélange avec un gaz réducteur 2 travers des dispositifs conven-
tionnels A une buse de distribution qui la dirige vers la surface
d'impact de lumidre d'un substrat de silicium chauffé. En méme
temps que la vapeur de chlorure métallique vient en contact avec
le substrat de silicium, le substrat est &galement mis en contact
avec un courant d'oxyg@ne. Ce processus oxyde le chlorure métal-
lique en oxyde et dépose l'oxyde sur le substrat de silicium.

Les vapeurs de composé m&tallique peuvent 8tre combing&es
avec un milieu gazeux légdrement réducteur tel que le mé&thanol,

1'azote et le mélange d'azote et d'hydrogéne connu sous la déno-

mination de *forming gas". L'usage d'un milieu gazeux l&gd3rement
réducteur en liaison avec la vapeur de composé métallique favorise
le transport de la vapeur jusqu'd la zone de réaction et le
contrdle du caractdre du milieu gazeux dans la zone de réaction.
Une atmosphdre r&ductrice est Egalement utile pour emp8cher une
oxydation prématurée de la vapeur, c'est-3-dire autre que celle
se produisant sur la surface de la plaquette de silicium,

ta stoechiométrie de la couche d'oxyde dEposée sur le

substrat de silicium est contr3lée par la composition de l'atmos-
ohies dans 12 sone As vésction. c'est-2-dire la concentration du

I 4

composé métallique de 1'oxygdns et du milieu réducteur et la

tempézrature de r&action.
La température de la zons de réaction, c’est~i-41ire 1z

tespérature 1 laquelle est chauffé le substrat de silicium est
d'environ 325°C et de préférence dans la plage approxisative de
32%°C h 450°C.

Théoriguement, 1'oxyde métailique déposs sur le substrat
de silicius s'approche de son état d'omydation ie plus stable qui
est le pentoxyde pour le tantale et le niobius, MO, pour le
titane, le hafnium et le sirconiua, et Y,0, pour 1'yttrium, Pius
sont Slevés la températurs de la sone de réaction et le zapport
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de s* compesition stoech
Li&naisaenr du revétement peut &tre déterminée par les

différents instruments connus existants pour cet usage. L'épais=

seur du rev@tement peut varier mais elle est de préférence d'en-
a longueur d'onde de 1'énergie lumineuse

onde dans la gamme d'environ 0,520,775
paisseur est dans la

viron un quart de 1
possédant une longueur a'
micron. Pour le pentoxyde de tantale, cette &
plage d'environ 5505. 3 environ 650;\. L'Sépaisseur pour les autres

oxydes m&talliques est &galement dans cette plage gé&nérale mais
peut varier légé&rement d'une extrémité ou l'autre de la plage.

Bien que 1l'invention ait 6té décrite en liaison avec

des modes de mise en oeuvre particuliers, il est bien &vident

qu'elle n'y est nullement limitée et qu'on peut lui apporter de

nombreuses variantes et modifications sans pour autant sortir ni

de son cadre ni de son esprit.
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i une surface d'une cellule sclairzs; ladils sur:d
2 absorber la lumidre frappant sur eiie, caractérisé par ic iaat

5 qu'il consiste s
1°/ a chauffer ladite surface 2 une temp8rature supé-

rieure & environ 325°C et 2
2°/ diriger 2 partir de sources séparées
a) une vapeur d'un composé m&talligue choisi dans le

10 groupe comportant un halogénure métallique ou un alccolate métal-

lique seul ou en combinaison avec un gaz réducteur et

' b) de l'oxygéne
vers ladite surface de telle manidre qu'une couche antiréfléchis-
sante de l'oxyde correspondant se dépose sur ladite surface de

15 silicium,
2. Proc&dé selon la revendication 1, caractérisé par le

fait que ledit compos& métallique est un halogénure métallique.
_ 3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le
fait que ledit halogénure mé&tallique est choigsi dans le groupe

20 comprenant le chlorure de tantale, le chlorure de niobium, le
sruzc 8 titana, la chlarnra de zirconium, le chlorure

LW ]
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d'yttrium et le chlorure de hafnium.
4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé par le

ladite couche antiréfléchissante pr&sente une épaisseur

entre environ ssoi et environ 6503.
5. Proc6dé selon la revendication 4, caractérisé par le

ladite vapeur d'halogénure métalligue est du chlorure de

fait que
25 comprise

fait que

tantale. .
6. Proc6édé selon la revendication 4, caractérisé par le

30 fait que ladite vapeur d'halogénure métalligue est du chlorure de

niobium,
7. Procédé selon la revendication 4, caractérisé par lo

ladite vapeur métallique est le tétrachlorure de titane,
8. Proc6dé selon la revendication 2, caractérisé par le
35 fait que 1la plaquette de silicium est chauffée 2 une templrature

comprise entze environ 325°C et envircn 450°C.
9. Proc#dé selon la revendication 1, caractérisé par le

fait que la vapeur de composé nétallique est mélangie avec un gaz

réducteur choisi dans le groupe comprenant le méthanol, 1'asote et
40 1o mélange d'ascte et d'hydrogdne connu sous l1a S@nomination de

fait que
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"forming gas".
10. Proc&dd selon lia revendication 9, caractérisé par
le fait que ledit composé métallique est un halogénure métalligue.
11. Proc&dé selon la revendication 10, caractérisc pax
le fait que ladite vapeur d'halogénure m&talliique est le chlorure

de tantale.

12. Proc&dé selon la revendication 10, caractérisé paxr
le fait que ladite vapeur d‘halogénure métallique est le tétra-
chlorure de titane.

13. Proc&dd selon la revendication 10, caracté&risé par
le fait que iadite vapeux d'halogénure métallique est le chlorure
de nicbhiunm.

14. Proc&dé selon la revendication 3, caraci€riss par
le fait que laditeplaguette de silicium est chaufffe 2 une tempé-

rature comprise entre environ 325°C et 450°C.

15. Procédé selon la revendication 1, caract&risé par
le fait que ledit composé métaliique est un alcoolate métalligue.

16, Proc&dé selon la revendication 15, caractéris€ par
le fait que ledit alcoolate métallique est choisi dans le groupe
comprenant 1l'Ethylate de tantale, 1'éthylate de titane, 1l'iso-
propylate de titane, 1'isopropylate de zircoaium, le n-propylate
de zirconium et le n-pentylate de zirconium.

17. Procédé selon la revendication 16, caract&risé par

le fait que ladite couche antlréfléchissanfe présente une épais-

seur comprise entre environ 550A et environ 650A.
18. Proc&dé selon la revendication 17, caracté€risé par

le fait que ledit alccolate m8tallique est 1'&thylate de titane.
19. ProcE&dé selon la revendication 17, caracté&risé par

le fait que ledit alcoolate métallique est 1l'&thylate de tantale.
20. Proc&dé selon la revendication 15, caractérisé par

le fait que ladite plaguette de gilicium est chauffée & une
température comprise entre environ 325°C et environ 450°C.
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