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- la quittance des taxes versées au Bureau de P'Enregistrement 3 Luxembourg,
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une (des) demande(s) de

€éposée(s) en (7)

77 -

au nom de /7 .

&
élit{élisent) pour lui (elle) et, si g

L L .
.............................. §18. Soulsvar

S +1:)
décrit et représenté dans Tes
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MEMOIRE DESCRIPTITF
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déposé a l'appuli d'une demande d
BREVET D'INVENTION
au nom de :

"L'Etat belge, feprésenté par le Secrétaire Général des
Services de Programmation de la Politigue Scientifigue’
pour :

"pProcédé de fabrication de disposififs semi-conducteurs et

dispositifs semi-conducteurs ainsi obtenus”.
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La présente invention est relative & un procii
de fabrication de dispositifs semi-conducteurs, et en parti-

culier de cellules solaires photovoltaiques, comportant une

(')

face avant photosensible, destinée i &tre expoéée au rayonne
ment solaire , et une face,arriéré agencée pour réaliser un
contact ohmique, ainsi gu'aux aispositifs semi-conducteurs
ainsi obtenus,

Les cellules solaires sont des dispositifs semi-
conducteurs d'une structure trés simple et sont généralement
constituées d'une franche ou lame de silicium monocristalline
de type p, dans laguelle on a fait diffuser juscu'd une faible
profondeur, une impﬁreté donatrice, de mani&re 3 réaliser uns

zone de type n, photosensible, normalement destinée & &tre

:

exposée au rayonnement solaire , et 3 réaliser une jonction
n-p a faible profondeur. Si le rayvonnement solaire toﬁbe:sur
la face avant ou supérieure de la cellule solaire, la lumidr
sera absorbée par la matidre et produira des trous, clest-3-3irs
des vides dans les ouches d'électrons de valence. Le champ

éieCtrique interne a la jonction n—g:ést d'une polarité telle
gue les porteurs minoritaires sont entrainés vers la joncticn

Ce processus établit une charge excédentaire, provoguant une

différence de potentiel d'environ 500 & 600 mV entre le silicium
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cellule zst rel
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de type n et de type P. Lorsgue un

circuit extérieur, un courant s'éteblira. Pour réaliser un
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contact électrique sur la face avant ou supérieure de la celin-

le solaire, on y dépose une couche de matilre conduct
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la forme de grille ou de peigne. La connexion a la face

P . L7
érieure est réalisée au moyen d'une pellicuiéd/
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métallique recouvrant la surface entidre.

Les spécialistes utilisent actuellement lé
technique sérigraphique pour la fabrication de cellules
solaires. L'introduction de la technique sérigraphique est
motivée par 1l'expérience acquise au cours de la période de
1975-1978 lorsqu'il est apparu que les méthodes conventionnel-
les de fabrication, en particulier lorsgu'il est apparu gue
la réalisation par évaporation du patron ou modéle métalli-
que sur la féce antérieure des celluies, au travers d‘ﬁn e sgue,
n*étaient pas appropr 7 es a la fabrication sur unergrande
&chelle de cellules solaires. Ceci vaut aussi bien pour la
capacité de production et le rendement en matériaux cu'en ce

qui concerne les frais d'investissement,

On a tout d'abord tenté d'appliquer des contacts

(D

rieur

1

ou électrodes métalligues aux surfaces inférieure et supH
en utilisant des méthodes sérigraphiques. Tes premi&xs expé-

P

riences, ainsi que lesrésultats livrés par la littérature indi-

guaient gue les matériaux qui provoguaient le moins de prob émss
étaient 1l'argent pour la partie avant et 1'aluminium pour la
partie arriére des cellules solaires n-p. Il est a paTu dé33

au cours des premiéres expériences gue les meilleurs rs=ndements
étalent obenus lorsgue l'on appliguait des encres w2talliguzs
sur la partie avant apris avoir recouvert la cellnle Jlune ecow-ha

. La p8te sur la partie avant ou zatérieure

-h

se diffusait donc au travers de cette couche antiré&fiishissants
au cours de la cuisson et formait donc avec le silicg— un

contact ohmigue faible.

e

|-d=

‘zpplication de la »pS%te d'aluminivm er =ant
P Iy




5

¥ g

telle sur la surface arrid ne posait pas de probléme impor-

tant, mais on obtenait un contact gui ne pouvait pas ou ne pou-
vait qu'étre difficilement soudé. Une premiére pessibilité
de pallier & cet inconvénient a consisté en Yapplication d'une

couche d'étain par électroplacage pour obtenir des contacts

soudables. Cette technigue consiste & appliguer une couche

de cuivre par .&lectroplacage sur la couche d'aluminium et

de plonger ensuite la cellule dans un bain de soudure, L'é&lec-
troplacage de cuivre sé fait 3 l'aide de sulfate de cuivre,
d'acide sulfurique et de quelgues additifs en vue d'améliorer
1'électroplacage . Cette méthode présente un grand avantage,

notamment par le fait gue les cellules crésentent une trés
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e résistance en série et donc un facteur de charge

Dy

levé., Toutefois, dans de nombreux cas, cet avantage ne con-

trebalance pas les nombreux inconvénien—g 141

0\

cette technoic-

il

és
gie. La production de cellules solairas par ces techniques
d'électroplacage * et de bain de soudure s'est avérée fort

faible, et cela en partie en raison des nombreuses cellules

brisées que l'on obtient lors du chargemsnt et du déchargement

du bain d'électroplacage et en raison £zalement de la mauvaiss

a1

adhérence de la métallisaticn des celluvl=s, D'autres inconvad-

nients résultent du fait gue cette techmologie ne peut gque

-

difficilement &tre automaticés et st donc cofiteuss
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et relativement compligude, et en outre Su

0]

de grandes quantitis
d'acide doivent continuellement 8tre évzcuées, ce gui provogue

des problémes de pollution,

o

ine
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utre s=slution consiste, pour
effectuer le contact avec la couche de silicium du cdté =)

en l'utilisation de pates d'aluminium & Sase de poudre d'argent)’
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métal qui a l'avantage d'offrir une excellente soudabil
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Toutefois, en raison de l'interaction entre 1l'aluminium et
l'argent, au cours du p:océdé thermigue, il se produit un
alliage présentant de mauvaises caractéristiques de soudabi-
lité.

La présente invention consiste 3 ;emédier aux
inconvénients susmentionnés des dispositifs semi-conducteurs
existants, et 3 prévoir un procédé industriellement et &cono-
miquement valable permettant d'améliorer la production des
dispositifs semi-conducteurs, et en particulier des cellules
solaires photovoltaigues ainsi gue leur rendement comparative-

ment aux traitements classiques, gréce & la métallisation

de la face arriére de ces dispositifs ou cellules 3 1'aide

P

d'un double procédé sérigraphique. ILe procgdé de l1l'invention,
tout en permettant d'éviter la formation sur la face arriére

2

du dispositif semi-conducteur d'un alliage présentant

ol
)]

faibles caractéristiques de soudabilité, se caractérise &gals-

d'automatisation et par

[

ment par sa remarguable possibilit

-

les faibles frais d'installation gu'il engendre, le m@me apoz-
g joge

o
)

reillage pouvant &tre utilisé aussi bien pour la formation

la jonction gue pour la mé&tallisation, ainsi gue par la guant:

relativement faible de dJdéchets chimicgues gqu'il provocue .
I g p a

]

A cet effet, suivant l'invention, on réalis:

\

‘jonction sur la face avant de la tranche de substrat semi-

conducteur, tel que du silicium, par diffusion dans celle-ci
d'une matiére de dopage, on enduit la face avant dopée d‘'uns

-
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couche de matiére ant chigsante , On recouvre par séri-

graphie la couche de matiére antiré&fléchissante  d'une couch
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de pite a base dfargent, on soumet la pate & base dlarsznt
& un traitement thermique contr®lé, on applique par sérigraph
sur au moins une partie importante de la face arriére de la
tranche de substrat semi-conducteur une premiére couche form

d'une pdte d'aluminium, et on applique par sérigraghie sur 1

premiére couche & l'aluminium, une seconde couche dont le taux

de couverture est compris entre 10 et 40% formée soit d'une
pdte a base d'argent et de palladium dont la teneur en pallad
est d'au moins -25% en poids, auquel cas la premiére couche a
1'aluminium est appligquée sur la totalité de la face arriére
précitée, soit d'une pate d'argent, auguel cas la premiére
couche & Taluminium est appliguée sur une partie importante
de la face arriere de la tranche de substrat semi-conducteur,
et la seconde couche & l'argent est appliguée dans

des ouvertures pratiquées dans la premiére couche de pdte a

1'aluminium, en veillant & ce gu'un recouvrement suffisant de 1

pate al'aluminium soit assuré, les premiére et seconde couches

[

susdites étant soumises 3 un traitement thermigue contrdlé apri

{

leur application.

Suivant une forme de réalisation préiférée, la
seéonde couche de p&te a l'argent est appliguée dans ies ouver—
tures de la premiére couche de pdte a 1'aluminium ainsi que
sur la portion de surface de cette premi&re couche entourant

les ouvertures précitées.

Suivant une autre forme de réalisation de

1'invention, on réalise une Jjonction sur la face avant de la

tranche de substrat semi-conducteur, tel que du silicium , par [

diffusion dans celle-ci d'une matiére de dopage, on enduit 1

Za
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1'ordre de 10 minutes et ensuite soumises & une cuisson penda

face avant dopés d'une couche de matiére antiréfléchissante, oo
recouvre par sérigraphie la couche de mati2re antiréfléchissaniz

d'une couche de pate a base d'argent, on soumet la pdte a base
d'argent a un traitemesnt thermique contrdlé, on applique par
sérigraphie sur la face arridre de la tranche de substrat semi-
donducteur une premiére couche formée d'une pate d'argent dont le
taux de couverture est compris entre 10% et 40%, et on appligue
par sérigraphie sur la partie de la face arrieére non recouvart

de pate d'argent et sur une portion de la premiéré couche a 1l'ar-

gent une seconde couche formée d'une padte d'aluminium, les pram:i:

I

et seconde couches susdites £tant soumises a un traitement the

( L)

migue contrdlé aprés leur application.

l..h

Suivant une forme de alisation particuliérement
préférée de 1'invention, apr®s leur application, les premidre

et seconde couches précitées scnt chacune respectivement séchézs

a une température de l'ordre de 150°C pendant une durée de

=}
1)

.

une période de l'ordre de une heure -Jusgu'ad une température &

0

cuilsson maximale de 1l'ordre de 650° A BOO°C, ou bien elles scnt
ensuite soumises simultanément aprés le séchage de la seconde
couche a une cuisson pendant une période de l'ordre de une heurs

jusqu'a une Leﬂpé ture de cul sson maximale de 1'ordre de 650°

fr

800°C, la températurs de cuisson maximale, dans les deuy czs

’

étant maintenus pendant

8 & 10 minutes, sn ocobssrvani w2

gradient de température ne dépassant pas 50°C/min.

1)

Suivant une autre forme de rdalisation de 1'in—on-

P

tion, la jonction précité
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d'une couche de pdte dopée au phosphore appliguée par séri-
graphie sur la face avant de la tranche de substrat semi-cconduc-
teur, la pate dopée au phosphore comprenant un composé de phos-
phore choisi parmi 1‘'acide polyphosphorigue et les esters d'acige
polyphosphorique, un solvant, tel que par exemple l'acétate de
butylcarbitol, 1'acéie de butylcellulose, les éthers 4! éthyléne-
glycol ou les éthers de diéthyléneglycol, et de la silice colloi-
dale, la teneur en phosphore de la pate étant de préférence
comprise entre environ 10 et 15% en poids. |

Suivant encore une autre forme de réalisation
préférée, la couche de pé&te a Ease d'argent recouvrant la couche

~

de matidre antiréfléchissante contient environ de 3 & 6% en oo

m

d*étain,

Suivant une forme de réalisation particulidrement
A -~ . .
avantageuse , aprés son application, on s2che la couche de p&ts

~

1 - 4 s ~ . N -
d'argent & 1'étain & unetempérature de 1° ordre de 100°C pend

l‘l'

une durée d'environ 10 minutes et on la soumet énsuite 3 une

culsson pendant une péricde de l'ordre de une heure jusgu'a uns

température de cuisson maximale d'environ 780°C & 820°C, 1la
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température de cuisson maxXimale
environ 5 minutes, en observant un gradizsnt de température
ne dépassant pas 50°C/minute.

-

L'invention englobe é&galement les dispositifs

semi-conducteurs, en particulier les cellules solaires photoc -
voltaigues, obtenus par le procédé susdit.

Dfautres détails et particularit de 1tinventizn

fu

o)
n

ressortiront de la description des dessins, annexés au présent ]/

/

o1
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susdit,

ﬂ‘\

mémoire, gui illustrant le proc
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xemple non limitatif, deux formes de réalisation
particuliéres de cellules solaires photovoltaiques suivant
l'invention.

La figure 1 est une vue en coupe schématigue de
la partie arriére d'une cellule solaire suivant 1'invention.

La figure 2 est une vue en coupe schématigue d'zua2
autre forme de réalisation de partie arridre de cellule solaire

suivant l'invention.

ILa figure 3 est une vue en coupe schématigu

(¥

d'encere une autre forme de réalisation de partie arriére de cel-
lule solaire suivant 1'invention.
Dans les différentes figures, les m&mes nctatiozs
de référence désignent des &léments identiques.

érera d'une manire
spécifique & la fabrication de cellules sclaires a base de
silicium. Il est évident que la plupart des phases du proc&is

la fabrics-

o

de l'invention peuvent également &tre appliguées

tion d'autres composants semi-conducteurs tels gu

(¥

, par exemplie,

des cellules solaires en d'autres matériaux cgue le silicium,




Les tranches de silicium, généralement d’'un
diamétre d'environ 7,62 cm et d'une épaisseur d'environ 300
microns sont, dans une premiére phase, attaguées par polissage
en vue d'olenir une surface parfaitement plane et exempte de

toute impureté et de protubérance dues au sciage en surface.

=i

L'attague chimique est, du point de vue économique, généraiem
plus intéressaﬁte gque le polissage mécanique. De plus, ceti
opération preﬁd moins de temps. Lors de 1'attaque chimiqﬁe,
les tranches de siligium sont plongées dans un bain d‘attaque
& base d'acide nitrigue, de fluorure d'hydrogéne et dtacide

a cdtique glacial., Un bain d'aﬁtaque particuliéremant approprisd
répondra, a cet effet, a la compdsition suivante : 64% dtacide
nitrique (& 65%), 16% de fluorure d‘'hydrogdne (3 48%) et 20%

d'acide acétiqgue glacial. Le temps de réaction dépend de la

température du liquide et de la gquantité de liguide ayant réz

Aprés l'attaque chimigue, les tranches ou lames de silicium scn=

séchées dans des vapeurs d'acétone. Ta température de l'acétoo
est généralement comprise etre 50°C et 55°C. Cette opération
a lieu en maintenant les tranches au-dessus G'un bain d'acétonz

Toutefois, la prudence est recommandée en raison de 1'i

o -
r1amma—-

I:'J

bilité de l'acétone.
Apreés cette premiZre attague, on obtient des
tranches ayant une épaisseur d'environ 250 3 300 microns. Tes

tranches sont marguées a l'aide d'un diamant afin de déterminar

la face avant ou antérieure.

i/
£

On peut réaliser une jonction sur la face avant’
4 /Cf
14

de ces franches de silicium, de deux manidresdiffirentes
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"80°C. ILe but de cette opération est de s'assurer gque la suriz

La premiére technigue consiste & réaliser la jonction par

diffusion en phase gazeuse ; cette

h
ct

echnique est actuellement

]
4]
L]

parfaitement mise au point et bien connue des spécialist

La seconde technique, ainsi gu'on l'a &3 précisé précédemiznt,

~

consiste & former la jonction par diffusion 3 partir d'une paie

appliquée par sérigraphie; cette technique a été sensiblement
améliorée dans le cadre de la présente invention et a donng,
dans certainés conditions, de meilleurs résultats et rende-
ments que la technigue par diffusion en phase gazeuse. Ces
deux technigues sont décrites ci-aprés.

a) Formation d'une -jonction par diffusion & partir de iz phase

gazeuses

m

Une premidre étape dans la formation d'une jonction consist

en le nettoyage & l'acide nitrigue & une température d'envirca

-
1

[

est complétement propre de telle sorte que la diffusicn pulsss

avoir lieu de facon aussi homog@ne gue possible sur Iz surfacs

i
8]}
1
by
ti

1

totale et d'empé&cher gue certa

!

nes impuretés ne pénelirsan

19}

le silicium au cours du processus de diffusion, processus guoi

est réalisé & une température trads élevée. Afin d'éiiminer

i1'oxyde qui se développe au cours du nettovage, les z—-anches &=
silicium sont, par exemple, plongées successivement £=2§ une
solution & 5% de fluorure d'hvdrog2rne. On procide ensiite 2
nettoyage & 1'eau et & un séchage dans des vapeurs & zz8tone,
comme pour 1¥tape de séchage au cours du polissage I2 C@S
tranches,

TLes tranches de silicium sont ensuite zzanées

dans un four de diffusion et placdes sur un fragmen: Iz guarilZ:

£]

e,

/
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en forme de bateau. Les tranches sont placées debout sur le
bateau de quartz en les introduisant dans des petites fentes

qui ont été aménagées dans celui-ci. Un diffuseur normal comsor—

Btk s

te environ 30 cellules., On peut utiliser, & cet effet, un four

—

de diffusion du type "Lindberg”. Le four est alimenté en oxygéns

2

ainsi gue par un petit débit en azote, qui est amené & traverser

L»_r.,._,

sous forme de bulles une source de matidre de dopage, par exempls

de P0013 (oxychlorure de phosphore) avant de pénétrer dans le

four-tunnel. Il est bien entendu que 1'on pourrait envisager
d'utiliser d'autres matidres de dopage que le phosphore, comme
par exemple, 1l'antimoine ou l'arsenic. Cet oxychlorure de phos-—

phore est un liguide qui se trouve dans un petit réservoir fixé

d la partie latérale du four. Ce petit débit d'a

] > -2 ot
20Ce enmmene 4insl

N

les atomes de phosphore dans le four qui se trouve a une

ture d'environ $20°C. Le phosphore de dopage se déposera sur
le silicium et s'y diffusera & partir de la surface @° une
maniére parfaitement reproductible. Aprds une diffusion d'envircn

20 minutes, on obtient wune profondeur de jonction d’environ

0,4 micron, ce qui représente une résistance de couche 4§'environ

3

20 a 30 ohms par carré, La diffusion & partir de la phas

I
il

gazeuse se produit partout sur la tranche de silifum de tel

fud

e

sorte gue la jonction parasitaire apparaissant 3 l'envers de la
3 p £~

tranche doit &tre enlevée par attague chimigue. ILa jonction
utile a la partie avant est protégfe contre le licuide d'attagus

ou de morsure au moyen, par exemple, d'une photolague ( Shiplay

i

i
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ppreprié contient, par exemple, 50% 2 'eau, 40% d'acide
nitrique (& 65%) et 10% de fluorure §'° hydrogéne (& 48%). Apris
une immersion de une ou deux minutes dans le bain, on est
certain qu'une couche de quelques microns de silicium a é:é&
enlvée par morsure. La photolague est ensuite &liminse dans

de l'acide nitrique fumant, aprés quoi on réalise un nettoyage

A

des tranches de 3111c1um avec de l'acide nitrigue (65%) 3 80°C

et ensuite 3 1'aide d'une so1utlon aqueuse de fluorure d'hvdro

géne a 5%. .

b) Formation d'une qonction par diffusion & partir d'une pate

applicuée par sérigraphi

Une autre méthode, suivant 1'invention, pour la formation d'une

jonction consiste en une diffusi couches 4o
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qui ont été elles-mémes appliquées par un processus sérigrapt

;3
[N

TCue.

On appligue dans ce cas par sérigraphie une couche dopie a parzi

'i

N

de laguelle on laisse Giff fuser, a une tempfrature d'environ Sao°
850°C, 1és impuretés dans les tranches de silicium.
La prépazation de la pite de diffusion exige des
précautions en ce qui concerne l'attaque de l1l'écran au cours du
processus sérigraphigue 3 1l'aide de 1a pate. Des essais ont

montré que si l'on prépare une pdte a base de pentoxyde de i

phore (P ) en tant gue matériau fonctionnel

vy

ctif, cette m

se transforme, sous l'influsnce de traces d'humiditd, en zcid=
phosphorigue gui attaque immédiatement iBcran. 11 est deonc

impératif d'appliquer le matériau fonctionnel sous forme dlacida

polyphosphoricue. ©On a ccnstaté, ivant 1l'invention, gus l'acifs
polyphosphorigue, transformé en une pa sérig i n'attague

pas l'écran, et ceci en Oopposition avec le pentoxvde de phoschoray

5
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La préparation de la p3te a en fait lieu en deux phases :
(1) Préparation du matériau fonctionnel:
(2) transformation de ce matériau en une pate pouvant étre

appliquée par sérigraphie (2).

(1) Matériau fonctionnel :
On utilise, & cet effet, soit directement 1'acide polyphos-
phorique soit des esters d'acide polyphosphorique.

L'acide polyphosphorigue est obtenu en faisant
réagir de 1l'acide phesphorigue (HBPO a 300%) avec du pentoxyds
de phosphore. Le rapport moléculaire se situe aux environs de

20 (H3POA élOO%/PZOS). Le mélange est légérement réchauffé

[0}
rk

aprés environ 10 minutes, on cbtient un produit homog2ne

gy
]

efroidissement a lieu dans un dessicateur. ILa cuantité

8]

(!

poids de phosphore de ce produit est normalement d'envircn
29 a 30%. L'ester éfiylique de l'acide polyphosphorigue est
également un produit trés intéressant. Cet ester éthyligue

est le produit de la réaction entre du triéthylphosphate et dn

pentoxyde de phosphore. Le rapport moléculaire entre ces deusx

H
[0

tifs (triéthylphosphat e/ons) se situe entre 4 et 14; on

utilise habituellement un rapport de 8. On a constaté, suivan

o

l'invention, gue pour des rapports moléculaires plus petits, 1z

réaction se produit plus rapidement mais gqu'ensuite, au cours &=

[wf o

la préparation
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avec le solvant se dégradent. Par contre, pour des rapports

plus élevés, la réaction a lieu plus lentement mais les possibi-
litts de m&lange s'zméliorent. La température de réaction nor—z =
est de 210°C et a lieu sous reflux. Apres que

réaction est arr&tée, c'est-a-dire lorsgue le
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fed

a réagi. Ceci se remarque par une forte 4lévation de la 'tem-

]

pérature du résidu et par une forte production de vapeur. 11
faut prendre soin & ce que la réaction ne se poursuive éas Lrop
longtemps; ceci pourrait produire de petites écailles bruhétres,
ce qui nécessiterait de filtrer le résidu dilud mais n'entraverait
pas la qualité de la p&te. ILa quantité en poids de phosphore

qui se trouve finalement dans le résidu, gui fera fonction de
matériau fonctionnel, se situe entre 22 et 30%, et cela en
fonction des circons tances sous lesguelles a lieu Iaréaciion.

On peut utiliser & la place de l'ester jlique d'acide poly-

phosphorique, d'autres esters de 1'acide polyphosphorique, par

exemple l'ester butyligue d'acide polyphosphorique. Dans ce cas,
on utilisera & la place du triéthylphosphate dqu tributylphosphztz,

(2) Transformation en une p&te sérigraphicue.

Le matériau fonctionnel est dilué, sous refroidissement, Jjusgu:
obtention d'une solution contenant senviron 10 3 15%, et de
préférence 12% en poids de phosphore. La dilution du matériau
fonctionnel a lieu normalement & 1'aide d'acétate de butylcazii
ou d'acétate de butylcellulose; d'autres solvants gue l'on pourrait
utiliser dans le cadre de la présente invention,bsont les éthers
d*éthyléneglycol et de diéthyléneglycol, tels gue 1es éther

monobutyligue , monoéthyligue, moncméthyligue et mon ophénvligus

d'éthyléneglvcol ainsi gue les é&the

Ce produit de réaction, dilué, est tr2s liguide et ne peut pas

~

la viscosiziE
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que de l'aérosil. IL'aérosil est un dioxyde de sil



formé de particules sphériques de trés petitsdiamitres

(en moyenne 10 & 20 microns) et qui, en tant gue tel. ., pré-
- £ ot s ag 2

sente une grande surface spécifique (50 & 350 m" /gr.).

Etant donné que 1'aérosil absorbe 1'humidité, cette matidre doit

d'abord &tre séchée avant d'@tre utilisde. ILa guan&ité de silice

pour de 1'"aérosol 130" 7,7% en poids. Une autre matidre gque

l'on peut utiliser a cet effet est le "Cab-0-Sil" de Cabot

Corporation, ou d'autres formes colloidales d'oxyde de silicium
Lerrésidu obtenu sur la tranche de silicium, aprds

impression sérigraphique 3 1'aide de la p&te de diffusion au

'-l .
h

pho sphore et aprés séchage & une température d'environ 150°C,

pour chasser le solvant, est un
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visgueuse mais non consistante. La couche de p&te dopée au
phosphore, aprés le séchage & la température de 1l'ordre de 13I°C
est ensuite soumise & une cuisson pour provoquer la diffusion

du phosphore pendant une péricde comprise entre 45 minutes st
1,5 heure jusgu'a une température de cuisson maximale de lfordre
de 900° & 958°C, la température de cuisson maximale étant mainte-—
nue pendant environ 15 & 20 minutes, en cbservant un gradient

de température ne dépassant pas environ 50°C/minute. Pendant

l'introduction de la matidre de dopage de phosphore au cours

de 1l'étape de diffusion & la tem

z

rature de 900°-95G°C, la

- padte s'écoule visiblement le long des rebords de la cellule et

('l)\

orme un court-circult avec le contact

h

alligque a la partie

re de celle-ci. T.es rebords des cellules cbtenues de

jul}
]-l-
r

rr

cette maniére doivent donc &tre traités afin de faire disparaiis
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pourraient entraver le rendement des

cellules. Tou: la jonction gui se produit ainsi sur les

i
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rebords des cellules peut aisément &tre éliminée en disposant
des centaines de tranches les unes sur les autres et en attaguant
"par voie séche" le cylindre ainsi formé dans un systéme &
plasma.

L'application proprement dite de la matié&re de
départ a base‘de phosphore est réalisée dans uﬁ four continu,
en contrdlant la te mnerature de Ta manidre indiquée précédemuznt.
La couche subsistante, aprés 1l'étape de diffusion, est enlevée
par attague chimigque au moyen d'une solution agueuse de fluorure
d'hydrogéne, par exemple & 48%, cette attague chimique étant
suivie d'un nettoyage a l'eau et d'un séchage dans des vapeuzs

d'acétone.

jeJ}
[¢]

En raison du fait gue, dans ce cas, la matiére

dopage de phosphore ne pénat
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produit donc aucune jonction parasitaire sur le cdté arriére

i

de la tranche, cul nz dolt donc pas E&tre aité= au mordant.

o

L'application ainsi que les opérations de séchage et de cuiszon

-z

de la couche de pdte dopée au phosphore se font de préférencs,
suivant l'invention, en atmosphére d'azote. Ainsi gu'on 1l*a
déja mentionné, le procédé de diffusion de phosphore classicue

a lieu dans un four-tunnel ouvert dans lzguel les tranches

(9]
D

silicium sont disposées verticalement sur un "bateau” de qu

m
H
N
-

la source de phosphore étant 1l'oxychlorure de phosphore. Ce
rocessus classigue présente, si l'on songe & son application

d la fabrication de cellules solaires, deux grands inconvé- 7

nients comparativement au pocessus de diffusion de
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réalisé a partir d'une pate appligude par sérigraphie :

a) C'est un procédé discontinu. Un nombre déterminé (d'une
maniére générale quelgues dizaines, &ventuellement quelgues
centaines) de tranches doivenf gtre disposées sur un "bateau"

de guartz . Le bateau doit &tre glissé dans le four et en &ire
extrait et il doit &tre déchargé .

DP)En raison du fait que les tranches de silicium sont dispesi:s
verticalement, la diffusion a non seulement lieu sur la face
avant mais é&galement sur la face arridre de celles-ci. Ceci
donne lieu a la formation d'une jonction parasitaire sur la

face arriére ou postérieure. Cette diffusion parasitaire ne paut
€tre enlevée que cellule par cellule, le plus souvent en faisant
usage & bains agqueux d'attague chimigue .

’Suivant 1finvention, les inconvénients susmenticrrnis
sont surmontés lorsgue l'on fait usage de la technigue séri-
graphigue telle gue décrite précédemment pour l'application
d'une pate dopée et en utilisant un traitement & chaud dans
un four continu.

D'une part, en ce gui concerne le point (a), il

est évident gu‘une machine sérigraphigue automatigue qui tra-

Py

vaille en combinaison avec un four continu (par exemple tapis
roulant) est un procédé
concerne le point (b), on notera gulen raison de l'utilisatico:
d'une étape sérigraphigue, la matiire de dopage n'est appliguisz
gue sur la face avant des cellules. Au cow s du traitement &

chaud, alors gque les cellules sont dispcsées horizontalement

sur le tapis mobile du four continu, la jonction ne se fera

\D\

que sur la face avant, avec gpparition, ainsi qu'on l'a Drécis

précédemment, d'une jenction parasitaire gui n2 se forme OUs y
o
4
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a
arriére de celles-ci, comme cela se produit dans le procédé
de diffusion classique. Comme on l'a déja précisé, la jonction
gui se produit sur le bord des cellules peut aisément &tre
€liminée au moyen d'un systéme & plasma.
La face avant dopée des tranches de silicium est
ensuite recouverte, d'une manidre connue en soi, d'une cocuche
de matiére antiréfléchissante , gi 1'on fixe & 4 la valeur
moyenne de l'indice de réfraction du silicium, on obtient uns
flexion sur la surfase de silicium de 36% pour une incidence
perpendiculaire. Cette réflexion peut &tre réduite par applica-
tion d'une couche entre la couche d'air et la couche de silici
couche qui présenterait un indice de réfraction
V air” nSl = 2. Dans ce cas, la réflexion est nulle
pour une longueur 4‘'onde A = 4 nARC'd' formule dans laguelle &
représente l'épaisseur de la couche antiré&fléchissante.
Si l'on veut obtenir ce minimum de réflexion pour
>\ o
= 7000 A , ceci se produira pour une épaisseur & couche
. Plusieurs matiéres ayant un indice Jje
4 n '
réfraction situé aux alentours de 2 peuvent &tre utilisédes pour
des cellules solaires; des matilres particulilrement appropriézsg
sont les suivantes : SiOZ, TiOX oll x =rl,2 , etc Ta,_0 et
les mé&langes de ces différentes substances. Dans le cadre gde
la présepte invention, on utilise de préférence TiO_ gue 1l'on
applique par le procédé dit "spin-on". Quelques gouttes de TiO,

“" 7

dans un solvant déposé  sur la tranche de silicium, gue 1!

ailt tourner & une vitesse d'environ 3000 t/min. ,offrent

1

seur voulue de la couche antiréfléchissante (ARC). On
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vaporer ce solvant a une température d'environ 250°C et il

subsiste une couche uniforme de couleur bleue.

La partie avant des tranches de silicium est

métallisée en utilisant & nouveau un processus sérigraphigue.

Tl est bien connu que le titane améliore le contact entre le

silicium et l'argent. On utilise dans ce cas pour la métalli-
sation de la partie avant, une pate d'argent sous forme de film
épais, qui PEUL &tre obtenue dans le commerce sous la depom1r4—
tion commerciale de ESL 5964, a laquelle on ajoute un certéin
pourcentage de Ti. On a constaté, & cet effet, d'une manidre

connue en soi, que l'on obtenait des résultats particulidrement

te

n

intéressants en ajoutant 4 3 7% de poudre de titane & la P
d'argent.

P

Une fois appliquée sur la face avant de la
tranche de silicium, la couche de p&te d'argent enrichie de
titane est séchée a une température d'environ 100°C pendant

une durée de l'ordre de 10 minutes et est ensuite soumise A&

une cuisson pendant une période de l'ordre de une heure ju ggx’

fur

une température de cuisson maximale d'environ 850°C & 860°C.
De telles températures permettent en effet 4'obtenir générale-
ment un bon contact ohmigue. Par contre, on a constaté gue ls
courant de court-circuit diminuait avec 1'élévation de la

. V -

température & cause d'une dégradation des porteurs de charcs

o

minoritaires. Tl s'agit 13 d'un ph3ncmine bien ccnnu dans 13
technologie des semi-conducteurs.
Quoigu'une plus haute température de frittags

donne un meilleur contact et, par conséquent, un meilleur ¢

-~

facteur de charge, il en résulte égz=lement une dégradation du
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courant de court-circuit, de telle sorte gu'une température

de cuisson optimale parait se situer aux alentours de 86G°C.

Le profil de cuisson est tel que les cellules demeurent pendant

environ 5 minutes a la température de pointe, tout en observant

un gradient de température ne dépassant pas 50°C/minute.
Quoigue la température de pointe au cours du

traitement thermique précité doit &tre suffisamment haute pour

que la pdte 501t convenablement frittée, ce qui améliore egal

ment la conductivité de 1a couche et favorise la formation d’uns

résistance de contact sufisamment faible avec le silicium, on

a constaté gue les impuretés qui se trouvent dans la pate

(1

d'argent se diffusent d'autant plus rapidement dans le silicium

-

Gue la température de pointe augmente au cours du procédé de

frittage. Une pénétration de ces impuretés diminue le rendement

de la cellule solaire. Si l'on ajoute & la pite d'a

"
\Q
o

ent, un
€lément gui abaisse le point de fusion, on pourrait réaliser 1=

procé de frittage & des températures plus bas . Il est

H
(D

I
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clair cue 1l'on doit utiliser, & cst e

[ON
{n

léments gui

et, des
soit ne diffusent pas dans le silicium, soit n'influe encent pas

défivorablement les caractéristigues de jonction de la cellule
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solaire. On a constaté, suivant 1l'invention, gu
r <

étain répondait a ces deux conditions. D'excellents résuliats

.

ont é&té obtenus par addition

I...I "

1=a

wy
r
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'argent, d'envircn 3 &

~ -

6%, et de préférence 5% en poids d'édtain. Cette addition d'Z=zin

a permis d'abaisser d'une valeur d'environ 50° i 70°C 1la

I
Q
9]
(0]

température de frittage maximale de la métallisation de la
avant (par exemple de 860°C sans étain jusgu'd 800°C avec

tilisation d'étain), ce gui a permis d'obtenir des courants 92

[o7]
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court-circuit zinsi que des rendements plus &levés. C'est ainsi
que, tout d'abord comme pour la pdte d'argent au titane,,la
couche de pate d'argent 3 1l'étain est, aprés son application,
séchée & une température d'environ 100°C pendanf une durée de
l'ordre de 10 minutes, mais est ensuite soumise & une cuisson
pendant une période de 1l'ordre de une heure jusqu'l une'tempé—

rature de cuisson maximale d'environ 780° & 820°C, la tempé-

rature de cuisson maximale étant également maintenue pendant

environ 5 minudtes, touten: observant un gradient ée température
ne dépassant pas 50°C/minute.

En abdissant la température de cuisson d'une valeur
de l'ordre de 50° & 70°C, on réalise ainsi un gain de courant

2 . N . s
de - 1 mA/cm”, ce gui correspond & un gain de courant relatif

d'environ 4%. Un autre avantage tré&s important, comme on vient
de le mentionner, provenant de cet abaissement de la tempéraiurs
de cuisson est la plus faible diffusion des impuretés & partir
de la  p&te de métallisation dans la jonction & faible profon-
deur, ce gui a comme résultat, outre un meilleur rendement 3du
procédé comme on vient de le mentionner, un plus faible courant
de fuite et une meilleure possibilité de reproduction

Pour la métallisation de la face arriére des

cellules, on utilise une p&te d'aluminium gue 1'on appligue par

fot

an

sérigraphie, comme, par exemple, la pite d'aluminium Gélivrés

e

dans le commerce sous la dénomination commerciale de Engelhardt
T-2497. Bien que ces pates d'aluminium appligquées par sérigraphie
permettent d'obtenir un bon contact ohmigue, elles ont 1'ineon-

vénient de se souder fort mal. C'est pour cette raison gqu'il J

' /

est nécessaire d'appliquer sur 1'aluminium une couche qui, elle/
s
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peut &tre soud:

u

{1
[#]
(7]
[
l.l-
)
Q
G
o
<
(n
3
e
4l
ot

e. ©Un2 solution pour pallier
consiste, ainsi gu'on 1'a déja mentionné, en 1'acplication
d'une couche d'étain par €lectroplacage . Cecmme on l'a fait
remarquer, ¢ette technologie est relativement ccmpliquée et de
grandes quantités d'acide doivent continuellement 8tre évacuées,
ce qui entraine des problémes de pollution. D'autre part,

s'il arrive qu'une ou plusieurs cellules attirent, pour 1l'une

o]}
]

ou l'autre raison, plus de courant, une plus grande guantité

cuivre se dépose a cet endroit. Ceci a pour consé&guence gue

{ -
W

passage de courant augmente encore, ce qui entraine le dépdt
de plus de cuivre et cela au détriment des autres cellules.
En raison de cette répartition non proportionnelle du courant,

on obtient ainsi un e

kh

fet cumulati

h

du fait gue certaines .
cellules regoivent plus de courant , ce qui provogue un grzin
plus grossier lors du dépdt ainsi que des tensions dans les
couches déposées, lesguelles peuvent devenir tellement impor-
tantes gu'une mauvaise.adhérence peut en résulter. Une

autre solution consiste en l'utilisation de pit
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a base de poudre d'argent mais, comme on 1'a souligné précé-

demment, en raison de l'interaction sntre 1'aluminium et liargsn
au cours du proeédé thermique, il se produit un alliage présen-
tant de mauvaises caractéristiques &e soudabilité.

Pour toutes ces raisons, une autre méthoie a £+%
recherchée pour réaliser un contact sscudable & la fice arridre
Suivant l'invention, une solution a £%é trouvée dans un prociis
utilisant une étape sérigraphique surplémentaire
couche d'aluminium appliguée par sérigraphie, on dépose,

ment par sérigraphie, une seconde couche dont le taux de
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verture sur la couche d'aluminium est compris entre 10 et 403%,

de préférence entre 15 et 25%, cette seconde couche étant formée

soit d'une pdte a base d'argent et de palladium dont la teneur
en palladium est d'au moins 25% en poids, et de pré%érence com-
prise entre 30 et 45% en poids, la couche & 1'aluminium étant
dans ce cas appliquée sur la totalité de la face arriére de 1la
tranche de silicium (voir figure 1 des dessins annexés), soit
d'une pate d'argent, la couche 3 1l'aluminium étant dans ce cas
éppliquée sur.-une partie importanz de la face arridre de la
tranche de silicium (voir figure 2 des dessins annexés).

Dans ce dernier cas, comme on peut le voir, la
couche d'aluminium est en-fait appliguée 3 1'aide d'un patron
.au gabarit s€lectif et l'application de la couche d'argent est
réalisée sur le silicium au travers des orifices pratiqués garns

-~

la couche de p&te & 1'aluminium, ainsi gue

n

ur la portion de

surface de la couche de p&te & l'aluminium bordant ces ouveriirzs

Si 1l'on assuré, comme sur la figure 2,un recouvrement suffisant
de la couche de pdte & l'aluminium par la .couche a l'argent,
un bon contact ohmigue est obtenu sur la partie oll l'aluminium
est recouvert par l'argent, tandis gue la partie centrale, ol
l'argent se trouve & distance suffisante de 1l'aluminium, peut
8tre soudée. Ces procédés sérigraphiques permettent tous deux
de contrecarrer la formation d'un alliagerd’alumihium et d'argsxn

présentant de mauvaises caractéristigues de soudabilité. Ies

s o . . . , e es 7
encres a base d'argent et de palladium présentent tout5101s/i

#

. P = o . N /
1'inconvénient d‘'&tre relativement chéres. /;4

i
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Une autre solution, qui consiste a inverser
1l'ordre d'application des couches d'aluminium et 4'ar
mentionnées, permet éogalement d'obtenir de trés bons résultats
aussi bien du point de vue du contact chmigue gie de la souda-
bilité., A qet effet, comme on peut le voir sur la figure 3, on
applique par sérigraphie sur la face arridre de la tranche de

substrat semi-conducteur, a titr

0]

de premidre couche, la couche
de pate d'argent dont le taux de couverture sur la face arriére

est compris entre 10 et 40%, et de préférence entre 15 et 25%.

[

Ensuite, on dépose &galement par sérigraphie sur la partie de

face arriére non recouverte de pite d'argent et sur une portion

o]

la premiere couche & l'argent, de préférence sur la portion de

-

surface de cette couche d'argent adjacente & la couch
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nium ou bordant celle-ci,la couche de pate d'aluminium & titrs
de seconde couche.

T2 métallisation de la face arridre des cellul

(h
n

se fait de la facon suivante. La face arridre des cellules est

tout d'abaxd enduite par sérigraphis de la pite d'aluminium

*d

(Figures 1 et 2).
Ies celTuTes sont ensuite séchées a une température & l'ordre
de 150°C pendant une durée de l'ordre de 10 minutes et on y

applique ensuite, toujours par sérigraphie, la pite d'argent

fis

palladium, ou d'argent, et on s&che & nouveau a une texpératurs

d'environ 150°C, cette seconde couche constituant la zone o
se fera 1la soudure du contact &lectriqgue. Les cellules sont

alors soumises & une cuisson dans un four continu pendani u-

)

période de l'ordre de une heure jusgu'd une température de

cuisson maximale de l'ordre de 6£5Q°

de cuisson maximale £iznt maintenue




minutes, e, ghservant un gradient & température ne dépassant o

tu
0N

50°C/minute:, On a obtenu des re¢sultats particulidrement inté-
ressants en ytilisant une température de cuisson maximale de
1'ordre de ge0°C 3 720°C. L'opé¢ration décrite ci-dessus peut
également se faire en deux étapes : application de la pate
d'aluminium, séchage & une tempecrature de l'ordre de 150°C
pendant une période d'environ 10 minutes, passage au four pendant
une période de 1'ordre de une heure jusgu'’a une température de
cuisson maximéle de l;ordre de ¢50°C & 800°C; application de 1la

-

pate d'argent-palladium ou d‘tarcent, séchage & une

ot

empératurse

de l'ordre ge 150°C pendant une période de 1'ordre de 10 minutes,
nouveau pas.sage au four pendant une pfriode de l'ordre de une
heure jusqu'is une température d¢ cuisson maximale de 1l'ordre Se
650°C & 800°c. 1a température {2 cuisson maximale, lors de ces
deux étapes, est également main:enue pendant une période d;env;:gn
8 & 10 minttes,tout en chmwant ur grad® nt de température ne

dépassant ras 50°C/minute.

Dans le cas ol l'c: inverse l'odre d'application
des couches & 'gluminium et d'arge t (Figure 3), c'est-a-dire
lorsgue l'on appligque d'abord la -duche d'argent et ensuite la

couche d'aluminium, l'opération ¢r métallisation de la face

o7

arriére se fzit exactement sous .:s m@mes conditions de traite-

ment que celZess énoncées ci-degsis.

que la tempé:iature de cuisson mar.male soit riglée 3 l'intérisur

de limites &:roites parce qu'id urs




l'aluminium difluse trop rapidens
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palladium ocu d'argent

m
(ad
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ait apparaitre un contact non sou
La pate d'argent et surtout la p&te d'argent-palladium étant Zcrt

coliteuse, cette pate ne sera appliguée gu'aux endroits éventuslle-
ment & souder, de sorte gue le taux de couverture de cette couthe

sur la couche d'aluminium (Figures 1 et 2) ou sur le substrat =

silicium (Figure 3) ne dépzssera en aucu 0%.
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Les exemples gui suivent illustrent 1l'invention

N

sans toutefds la limiter. ZIes exemples comparatifs illustrent

des procédés classicues et sont donnés dans le but de mieux

mettre en évidence les avantages conférés par la présente
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réalisés avec une ligne de production piicte d'une capacitd

d'environ 5 kW. ZLa ligne de procduction, dans tous les exemplzs
qui suivent, comporte les appareillages et caractéristigus

suivants :

a) Four de diffusion : le chargement et le déchargement se Zont

rt

manuellement. La capacité du four pour 1a réalisation d'essais

-t

reproductibles est de 50 tranches de 5,08 cm et de 30 tranches

de 7,62 cm.

b) Espace pauvre en poussiéres

chimiqgues, telles gue le polissag

cation des recouvrements ou couches, 1l'attacue chimigue de la
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passage : le séchage a lieu sur une plague chzuffés. Dans
l'installation, le diszssitif sérigraphique semi-automatigue,
la plaque de séchage et le four de passage ne sont pas accoupld
automatiqueﬁent les uns aux autres, de telle sorte qué le char-
gement et le déchargemznt Joivent se faire entidrement manuel-

lement.

d) Le bain d'€lectroplacage de cuivre est un rain de 50 litres

équipé de deux rateliers permettant de travailler simultanément
16 cellulesde 1,27 cm. Te soudage se fait manuellement dans un
bain de soudure statique. TLe rincage se fait également manuel-

lement dans un bain & uvltra-sons.

Exemple comparati

h

Dans cet zssai de reproduction , on est parti de
360 tranches de 7,62 cm pour produire 720 1/2 tranches de 7,62 -m

Ces cellules ont été projuites par un procéd

[(O)

classigue de gifs:
sion gazeuse, de métallisation de 1la partie avant & l'aide de

AgTi et de la partie arridre 3 1'aide

o))

e Al, cette derniére
opération é&tant suivie d'un €lectroplacage de cuivre

et d'une immersion dans un bain de soudure classiques; 6% des
cellules présentaient dzs défauts mécaniques (principalement lors
de l‘électroplacage) ou présentaient un rendement infé& ieur 2
8%. 12% des cellules avaient un rendement situé entre 8% et 10%
La p@oduction deScellulss suivant ce procédé, présentant un rexiz-
ment supérieur & 10%, était de 82%. Le rendement final &tait ge
10,9%.

Exemple comparatifi 2.

On démarres, dans cet exemple, avec 330 tranches
entiéres de 7,62 cm en ~ue d'obtenir 330 cellules solaires

guement carrées. L

[}

processus suivi est identigue 3 celui
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1'exemple cowparatif 1. Seulement 3% des cellules présenta

[

';—':1

P

ti

un rendement entre 8 et 10%. ILa production finale n'est gue <2
67%, ce qui est di & la casse lors des manipulations au cours

du processus d' e-ecLloplacage et pr1nc1oalement a la casse suite
& la rayure des tranches pour passer de la forme ronde & une
forme quasi carrée.

Exemple 1.

On est parti, dans cet essai de production, de
330 cellules quasi cafrées. On a utilisé, dans cet essai, uns
diffusion classique et une pite de méﬁallisation a base g'argent
et d'étain sur la face avant. Ia température de cuisson plus
faible utilisée fournit un courant plus élevé. La métallisaticn
de la face arridre s'effectuwa i 1'aide d'un double procédé
sérigraphique; tout d'abord a base d'aluminium, et ensuite &
base d'argent & de palladium. Ia production était de B80% et e
rendement moyen se situait aux alentours de 11,4%.

Exemple 2.

On est parti, dans cet =ssa

e

, G& 450 cellule

n

~

quasi carrées. La diffusion a eu lieu & 1'aide du procédé

=n

sérigraphigue et la m#tallisation se Fit d& 1'aide d'une pike

de Ag-Sn sur la face antérieure et d'une péte de Al et de Ag-P4d

sur la face postérieure ou face arridre. Te sciage pour obtenir
des cellules guasi carrédes effectva aprés iz
telle sorte gu'une partie de 1'dcoulement de'géte gui apparzit
habituellement sur les bords des cellules avait disparu. ILa

production en cellules possédant un rendement supérieur a &%
était de 92% et la production en cellules présentant un rende-
ment supérieur & 9% était de 86%, ce qui est trés &levé

eurs cbznues avec les procédds classigues
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Les conclusions qui peuvent &tre ées des ess:

i

de production dont question ci-dessus, peuvent étre résumées

de la manié&re suivante -

— En passant du procédé d'électroplacage au procédé sé
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double de la présente invention, la productidn peut atteindre
85%.

- bar addition d'étain & la p&te d'argent qui est déposée sur 1a
face avant, on a pu abaisser sensiblement la température de

cuisson, ce gui a produit une notable amélioration du rendement

Le rendement moyen est de 11, 3%.

- Dans un procédé sérigraphigue complet, on peut garantir
actuellement une production de 85% avec un rendement minimum
de 9% pour des cellules guasi carrées. ILes cellules dont les
bords ont été entidrement traités ou €liminés, par exemple en
utilisant un systéme & plasma, ont un rendement sensiblement
pks &levé. On obtient, dans ce cas, des rendements minima de
l'ordre de 11%.

Il est bien entendu gue 1l'invention n'est pas
limitée aux formes de réalisation décrites et gue bien des
modifications peuvent y 8tre evisagées sans sortir du cadre du
présent brevet.

REVENDICATIONS.

1. Procédé de fabrication d'un dispositif semi-

in

conducteur, en particulier d'une cellule solaire photovoltaicus,

comportant une face avant photosensible et une face arriére

agencée pour réaliser un contact chmicue, comprenant un substrz:

semi-conducteur, tel gue du silicium, sous forme de tranche
=4 1

S
P I . I - . . o~ 7
caractérisé en ce gu'il consiste & réaliser une jonction sur 2&¢

£

S
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face avant de la tranche de substrat semi-conducioud PAF

i

diffusion dans celle-ci d'une matidre de dopage, & envuire X
face avant dopée d'une couche de matidre antiréric
d recouvrir par sérigraphie la couche de matidre *
chissante d‘'une couche de padte & base d'argent 3 soumettre 1a
pate & base d'argent 3 un traitement thermigque controlé, a
appliguer par sérigraphie sur au moins une partic importante ae
la face arriére de la tranche de substrat semi-conlucteur uns
premi&re couche formée d'une pate d'aluminium, ot 4 appliig
par sérigraphie sur la premidre couche a 1l'aluminium, une€
secende couche dont le taux de couverture est COﬂplls entre
10 et 40% formée soit.d'une pate & base d'argent oF de

palladium dont la teneur en palladium est d'au moins

.

poids, auquel cas la premiére couche & l'alumin

1]
m
0
e
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sur la totalité& de la face arridre précité

d'argent, auguel cas la premiére couche a Ir'ajuminium 28

appliguée sur une partie importante de la face arric¢re ge

| et
m

Q
o
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tranche de substrat semi-conducteur, et la seconde C
l'argent est appliquée dans des ouvertures pratiquées dzns
la premidre couche de p&te d'aluminium, en veillant & C@
recouvrement suffisant de la pdte 2 l'aluminium soit &ssLr
les éremi re et seconde couches susdites &tant soumises 2 =%
traitement thermique contrdlé apr2s lsur applicalion.

2. Procéddé suivant la revandication 1,

0
Q
Ind
ol
N

térisé en ce gue la seconde couche de pate & 1'aTg=nBr-
est appligquée dans les ouvertures de la premisro COU
l'aluminivm ainsi gque sur la portion de surface de

premiére couche entourant les ouvertures précitces.
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3. I'rocédé suivant l'une ou l'autre des revén~
di‘ations 1 et 2, varactérisé en ce gue la seconde couche de
pate & base d'argent et de palladium contient entre 30 et 45% en
POids de palladium.

4. Procédé suivant 1'une guelcongue des revendi-

cations 1 & 3, caractérisé en ce que le taux de couverture de 1a

e

SeCGonde couche précitée sur la premié&re couche de pate a 1'alum
est compris entre 15 et 25%.
5. Procédé de fabrication 4'un dispositif semi-
COhjucteur, en particulier d'une cellule solaire photovoltaigue,
T‘u
POUr réaliser un contact ohmigue, comprenant un substrat semi-
CO-ducteur, tel que du silicium, sous forme de tranche, caract-d-

ris3 en ce gqu'il consiste & réaliser une jonction sur la face

avant de la tranchce de substrat semi-conducteur par diffusion

dang celle ci d'unc matiére de dopage, & enduire la face avant

dorée d'une couche de matidre antiréfléchissante, 3 recouvrir cz-

<

se11grqphle la ccuche de matié&re antiréfléch

==

ssante d'une couck:z

de pate 3 base d'zrgent, 3 soumettre la pite 3 base d'argent a

o

N

un traitement thermique contrd®lé, a appliquer par sérigraphie sur
12 face arriére ge la tranche de substrat semi-conducteur une

Premiére couche Formée d'une pate d'argent dont le taux de

[ON
[
' de

COlverture est ccxrris entre 10 et 40%, et & appliguer par s¢
graphie sur la pariie de la face arri2re mOn recouverte de pate

d'argent et sur vns portion de la premiére couche & 1° argent une

~

te d'aluminium, les premidre et

4]

Setonde couche fcrrie d'ume p

Zites étant soumies & un traitement Lherm-cu

.._.7

Sel:ponde couches sus

Cor {rplé aprés leur application.

1
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COiportant une face avant photosensible et une face arridre agencie



6. Procédé suivant la revendication 5, czrac-
térisé en ce que la seconde couche de pate & 1l'aluminium est

; appliquée sur la partie de la face arriére non recouverte de la

I, premiére couche de p&te 3 l'argent ainsi gue sur la portion de

surface de cette premidre couche adjacente & la couche d'alumi-

nium,
7. Procédé suivant l'une ou l'autre des reven-

dications 5 et 6, caractérisé en ce gue le taux de couvertur

1)
©l

de la premiére couche précitée sur la face arridre de la tranciz

de substrat semi-conducteur est compris entre 15 et 25%.

bl

8. Procédé suivant 1l'une guelcongue des reven-

en ce @gu' apré&s leur application ,
P E

dications 1 & 7, caractér

Dy

[is

S

les premiére et seconde couches précitées sont chacune respecii-

=

’

vement séchées & une température de l'ordre de 150°C pendant -

4

durée de l'ordre de 10 minutes et ensuiie soumisSes & une cuisz . n

1§
[a

pendant une période de l'ordre de une heure jusqu'd une tempZ-
rature de cuisson maximale de l'ordre de 650° & 800°C, la temni-

rature de cuisson maximale £Stant maintenue pandant environ 8

e

—

10 minutes, en observant un gradient de température ne dépassant
pas 50°C/minute.
) 9. Procé&dé suivant 1'une quelcongne des revendi-z-

tions 1 & 7, caractérisé en ce gu'aprés leur application, les

(v

2 premiére et seconde couches précitées sont chacune séchées 3 =r=
température de l'ordre de 150°C pendant une péricde de 1'ordre =z

10 minutes, et en ce gu'elles sont ensuite soumises simulf

apreés le séchage de la seconde couche X une cuisson pendant oo

.
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période de 1l'ordre de une heure jusgu'3 une températur

. — ~ . - . - . e
maximale de l'ordre de 650° & 800°C, la température de cuisson




[8Y

L7 %

€.

©

‘&

dications 8 et 9,

H
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raximale étant maintenue pendant environ 8 & 10 minutes, en

observant un gradient de température ne dépassent pas 50°C/minut

10. Procédé suivant l'une ou l'autre des reven-

maximale est de l'ordre de 660°C & 720°C.

1L procédé suivant 1'une guelconque des reven-

dications 1 a1 0 caractérisé en ce que la tranche de substrat

=

caractérisé en ce que la température de cuisson

semi-conducteur est soumise & un polissage chimigque ou mécanigue

Pe

avant de réaliser la jonction précitéde

12 . »Procédé suivant la revendication 11; caracté-

risé en ce que la tranche de substrat semi-conducteur est plo 1gE

D
e

dans un bain d'attaque chimigue & base d'acide nitrigue, de

fluorure d'hydrogéne et d'acide acétique glacial.

13, Procédé suivant 1'une

-

cguslcongue des reven-—
dications 1 812, caractrisé en ce gue la jonction précitée

est réalisée par diffusion en phase gazeuse de rhosphore & part

d'oxycHorure de phosphore.

14. Procédé suivant la revendication 13, carac-
térisé en ce que la jonction parasitaire apparaissant sur Ila
face arridre et les bords de la tranche de substrat semi-
conducteur est éliminée en immergeant cette dernidre dans un
bain agueux d'attague chimique & base d'acide nitrigue et de

fluorure d'hydrogine, la face avant de laditfe tranche lors de
¥

».

i

1'immersion étant recouverte au moyen d'une lague de protection.

15, procédé suivant l'une gw lcongue des reven-

m

dications 1 & R, caractérisé en ce que la jonction précitde

Fy

est effectuée par diffusion & partir d'une couche de pate do é?

au phosphore appliguée par sérigraphie sur la

Iy

—-— - - . 3~
2 e avant ce

)
la tranche de substrat semi-conducteur, bﬁf
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caractérisé en ce gue la pate dcpée au phosphore compreni un

composé de phosphore choisi parmi 1l'acide polyphosphorigue

et les esters d‘'acige polyphosphorigue, un solvant et da

=

=t
2]

silice colloigale.

17. Procddé suivant la revendication 16, caracté-
risé en ce que la pate dopée au phosphore contient environ gde
10 & 15% en péidsrde phosphore.

18. Procédé suivant 1'une ou l'autré dés reven-

dications 16 et 17, caractérisé en ce que le solvant est chois

e

dans le groupe comprenant l‘'acétate de butylcarbitol, l'acétate
de butylcellulose, les éthers d'éthyléneglycol et les éthers &z
diéthyléneglycol.

-
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19. Procédé suivant l'une guelcongue des reven-—
dications 15 & 18 caractérisé en ce gue la couche de p&te donZa

au phosphore est séchée a une température de 1l'ordre de 150°¢C

et est ensuite soumise & une cuisson pour provoguer la diffvsion
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du pheosphore pendant une p
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ode comprise entr

rature de cuisson maximale de l'ordare

[0

1,5 heure jusgu'a une tem

de 900°C & 950°C, la température de cuisson maximale &tant

maintenue pendant environ 15 & 20 minutes, en cbservant un grad®n

de température ne dépassant pas 50°C/minute.

g

20. Procédé suivant 1l'une guelcongue des revznii-
cations 15a 19, caractérisé en ce gue l'application ainsi guz

les opérations de séchage et de cui sson de la couche de p&t

()]

93]

)
vl

au phosphore se font en atmosphire d'fazote

2L | Procédé suivant 1l'une guelcongue des revendi-

i
(]

caticns 15 & 20, caractérisé en ce gue la jonction parasitaire

zpparaissant sur les bords de la tranche de subsirat ssmi-condic
A
-4/
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€liminée par voie s2che au moyen d'un systéma & plasma.
22 . Procédé suivant l'une quelconque des reven-
dications 15 a 21, caractérisé en ce gu'aprés 1l'étape de diffu~
sion du phosphore précitée, la couche de pdte subsistante est
enlevée par attaque chimique au moyen d'une solution agueuse
de fluorure d'hydrogéne, cette attagque chimigque é&tant suivie

8

d'un nettoyage 3 1l'eau et d'un séchage dans des vapew s d‘'acétcna,

2 3. Procédé suivant l'une gquelcongue des reven-—
dications 1 & 22, caractérisé en ce gue l'on utilise comme couclz
antiréfléchissante une matidre ayant un indice de réfraction
de 1'ordre dé 2.

24, Procédé suivant la revendicafion 23, carac-

réfléchissante - est choisie dans

e

(=2

.

é&re ant

fete

térisé en ce que la mat

le groupe comprenant SiOz, ‘I‘iOX ,tel gue TioO, Tigz’ ' Ta205 et

leurs mé&langes.

25 . Procédé suivant l'une guelcongue des reven-
dications 1 & 24, caractérisé en ce que la couche de pate 3
base d'argent recouvrant la couche de matidre antiréfléchissancz
contient environ de 4 577% en poids de titane.

26 . Procédé suivant la revendication 25, caractéd-
risé én Ce guaprés son application, la couche de p&te d'argent

gu titane est sé&chée a une température de 1'ordre de 100°C

pendant une durée de l'ordre de 10 minutes et est ensuite soumiss

]

2 une cuisson pendant une période de l'ordre de une heure Jjusgu’a
une température de cuisson maximale d'environ 850° & 86O°C,Vla
température de cuisson meximale étant maintenue pendant envircn
5 minutes, en observant un gradient de température ne dépass

pas 50°C/minute.
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27. Procédé suivant l'une gquelcongue des revan

dications 1 & 24, caractérisé en ce que la couche de pates a

base d'argent recouvrant la couche de matidreantiréfléchisszanie

contient environ de 3 3 6% en poids d'étain.

193

28 Procédé suivant la revendication 27, carac-
; térisé en ce qu'aprés son application, la couche de pate d'argent

a 1l'étain est séchée 3 une température de 1'ordre de 100°C

pendant une durée de 1l'ordre de 10 minutes et est ensuite soumise

T

a une cuisson pendant une période de 1'ordre de une heure Jusgun’a

&
&

une température de cuisson maximale d'environ 780° & 820°cC,

%’i v

la température de cuisson maximale &tant maintenue pendant
environ 5 minutes, en cobservant un gradient de température ne
I dépassant pas 50°C/minute.

1 " 29. Procédé de fabrication d'un dispositif

semi-conducteur, en particulier d'une cellule solaire photo-

e vtrs s e 1 b

- .

voltaique, tel gue décrit ci-dessus, notamment dans les Exer-ics
il donnés,

30. D

‘-J .
l..! -
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spositif semi-conducteur, en particul

cellule solaire photovoltaigue, tel gu'cbtenu par le procéd

6133

suivant 1'une quelcongue des revendications 1 & 29
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