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Résumeé

Le silicium est un semi conducteur dont les prdpsélectriques sont altérées par les
impuretés et les défauts cristallographiques qisisegt comme des centres de recombinaison
pour les porteurs de chargén vus d’une utilisation pour les applications mivoitaiques,
ces couches de silicium doivent étre de haute @urayant une bonne cristallinité et
permettant un meilleur piégeage de la lumiére d&lgsorll est donc nécessaire d’étudier et
d’optimiser les procédés de purification du silmigpour avoir un meilleur rendement de
conversion photovoltaique. Cette optimisation pas&eitablement par I'étude des propriétés
électrigues du silicium produit et purifié a trawvedes -caractérisations structurales,

physicochimiques et électriques.

Dans le cadre de notre étude, nous avons tdiésri procédés d’élaborations et de
purification du silicium. Nous avons caracteérisé dafers de silicium multicristallin qui nous
ont été fournis par le CRTSE (Alger) dont I'objé&st axé sur I'élaboration de matériaux a

moindre codt pour la conversion photovoltaique.

Nous avons analysé les propriétés cristalfdgcmes et la morphologie de wafers de
silicium multicristallin apres purification en etfiiant des analyses AFM. Les topographies
AFM que nous avons obtenue nous ont permis d’obsdes contours des joints de grains
illustrant un bon contraste optique entre les édéhts grains. Ces échantillons présentent une
surface relativement rugueuse aves des rugositgsemes (R,9 estimées a 10.36 et 14.03
nm .A titre de comparaison, une étude similairdéaeffectuée pour les wafers de silicium
monocristallin illustrant une morphologie uniforraeune surface relativement lisse avec une

rugosité estimée a 2.5 nm.

D’apres ces analyses, nous en déduisons guealers de silicium multicristallin, élaborés
et purifié au CRTSE d’Alger, présentent de bonrrepiigtés cristallographiques et sont donc
tres compatibles pour les applications en cellatdaires du fait de leur surface dense et de

leur structure a gros grains.
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Introduction générale

Le silicium est un semi-conducteur dont les prdpséélectriques sont altérées par les
impuretés et les défauts cristallographiques gisisegt comme des centres de recombinaison
pour les porteurs de charge. En vue d’'une utibsafiour des applications photovoltaiques,
ces couches de silicium doivent étre de haute @urayant une bonne cristallinité et
permettant un meilleur piégeage de la lumiéere d&lgsorll est donc nécessaire d’étudier et
d’optimiser les procédés de purification du silmigpour avoir un meilleur rendement de
conversion photovoltaique. Cette optimisation pas&eitablement par I'étude des propriétés
électroniques du silicium produit et purifié & ®ev des caractérisations structurales,
physicochimiques et électriques. Dans ce sens, aouss étudié les procedés de purification
du silicium destiné pour la réalisation de cellup®tovoltaiques. Les wafers de silicium
purifié ont été également caractérisés pour undeues analyse de leurs propriétés. Pour ce

faire, ce manuscrit est établi en trois chapitres :

Le premier chapitre présente un état de I'art eardellules solaires au silicium incluant
leur structure, fonctionnement et procédés dedaban.

Dans le deuxieme chapitre, nous exposons les elifés techniques d’élaboration du
silicium cristallin : mono et multicristallin en alysant les défauts et impuretés présents dans
ce matériau. Nous présentons ensuite les procédgsridication du silicium.

Dans le troisieme chapitre, nous nous sommes s¥éseaux techniques de caractérisation
a savoir : la microscopie électronique a balayddER), la microscopie a force atomique
(AFM), la spectroscopie infrarouge a transforméé-derier (FTIR), la diffraction des rayons
X (DRX), la spectrométrie de masse dions secoedai(S.I.M.S) et I'ellipsométrie
spectroscopique.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons leftatssque nous avons obtenus lors des
caractérisations microstructurales des wafers ligusn multicristallin aprés purification.
Pour une meilleure analyse de ces résultats, noussaffectué une étude comparative avec
des wafers de silicium monocristallin.
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Chapitre 1. Etat de l'art sur les cellules solaires au silicium

Introduction

La grande majorité de la technologie photovoltaiquustrialisée actuellement se base sur
le matériau silicium. Il s’agit d'un matériau exttément abondant, stable est non toxique. Cette
filiere est elle-méme subdivisée en plusieurs teldyies distinctes de part la nature du silicium
employé et ou sa méthode de fabrication. Dans élestsl, se secteur industriel s’approvisionnait en
matériau a partir de silicium déclassé en provemalecla filiere micro-électronique, obtenu par le
procédé de purifications Standard Seimes. Cepentiemivolumes de production photovoltaique
ont entrainé un début de rareté en silicium airpdet 2005, date a laquelle les rejets de la micro
électronique n’ont plus suffit a compenser la deteade secteur. La demande en silicium pour la
PV n'a cessé d’augmenter depuis cette date. L'im@uphotovoltaique travaille majoritairement
avec de silicium de type P avec un taux de reauagon des porteurs acceptables dans le volume,
cette valeur varie en fonction de la qualité dicisin utilisé (pureté, qualité cristalline) maissau
de la qualité de la structure de la cellule (émaisspuissance des surfaces, profil de la jonction

PN). Elle peut étre particulierement discutée dartas de silicium « basse pureté ».

1. Nature de rayonnement solaire
1.1. Spectre solaire

Le soleil est constitué principalement de,gdant la fusion continue produit une quantité
d’énergie phénoménale. La fusion des atomes d’'lygare en atomes d’hélium permet en effet
d’atteindre des températures de I'ordre de 20 om#lide degré Kelvin. Cette énergie se traduit par
I'émission d’'un rayonnement composé de longueuwadks majoritaires comprises entre 2 et

3 um. Hors de I'atmospheére le rayonnement émis psolkl (AMg) est constitué de :
9% d’UV(0.1 <\ < 0.4um)
43% de visibl¢0.4 <A < 0.75um)
48% d'infrarougeq0.75 <A< 3 um)

On représente le rayonnement par un spectre dodinaatliance en fonction de longueur
d’'onde (Figure 1). Pour le soleil, ce spectre eshmgarable a celui d’'un Corps noir a température
d’environ 5800K.
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Figure 1 : Spectre représentant l'irradiance sur terre (AM},5G

1.2. Dualité de la lumiere

La lumiére peut étre considérée sous forme d’oteletrémagnétique de 'ongueur d’onde

ou sous forme de photons, corpuscules possédai@nangie E liée a par la relation (1) :

hc
E=hv= 7 (2)

Avec : h: Constante de Blanck (J. s).
c : Vitesse de la lumiére dans le vites().
v : Fréquencets

A : Longueur d’onde (m).
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L’absorption d’'un rayonnement dans un matég’explique en effet simplement par 'échange
d’énergie entre les atomes du matériau et corpasale la lumieres, le coefficient d’absorption
(en m') dépend de la longueur d’onde des photons incidermsi que du coefficient d’extinction

K, selon la relation (2).

a_4nK 2
= — o)

Les photons les plus énergétiques sont dbsorbés en totalité a proximité immediate de la
surface éclairée. Une partie des photons moinsgétigues peut traverser la cellule sans étre

absorbée.
2. L’effet photovoltaique

L’effet photovoltaique est un phénomeéne physique pprmet la transformation directe de
I'énergie solaire en énergie électrique.ll a étéodeert en 1839 par Antoine Becquerel et son fils
Edmond Becquerel. L'effet photovoltaique (phototflgoe) provoque sur certains matériaux
'émission d’une petite quantité d’électricité Iqueils sont exposés a la lumiere, pour cela il faut
gue I'énergie des photons incidents soit transiides porteurs de charge (€lectrons ou trous) dans

le matériau.
3. Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique et un dispositif quirpet de transformer I'énergie solaire en énergie

électrigue. Cette transformation est basée surdesmécanismes suivants :

- absorption des photons (dont I'énergie est supkgiau gap) par un matériau constituant le
dispositif ;

- Conversion de I'énergie du photon en énergie étpatr ce qui correspond a la création de
paires électron-trou dans le matériau semi-comdmct

- Collecte des particules générées dans le dispositif

Le matériau constituant la cellule photovoltaiqdeit donc posséder deux niveaux d’énergie et
étre assez conducteur pour permettre I'écoulemderdourant d’ou I'intérét des semiconducteurs
pour l'industrie photovoltaique.

Afin de collecter les particules générées, un chataptrique permettant de dissocier les paires

électrons/trous crées et nécessaire. Pour celtilize le plus souvent une jonction PN.
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D’autres structures, comme les hétérojonctionegtSchottky peuvent également étre utilisées.

Le fonctionnement des cellules photovoltaiquedlastré sur la figure (2).

émetteur  Zone de charye d'espace

|

. N P

hvy o emetteur
Wﬂ":‘g hase

hy, "
AVAVAVAVY VAVAL »

h'u'g @
VAVAVAVA FAVA f\/VV‘*@

Contacts métalliques Zone de charge d'espace

Figure 2 : Structure (gauche) et diagramme de bande (dbil@e cellule photovoltaique.

Les photons incidents créent des porteurs dangdees N et P, et dans la zones de charge

d’espace. Les photo-porteurs auront un comportedi#fatent suivant la région :

» Dans la zone N ou P, les porteurs minoritairesatpeignent la zone de charge d’espace sont
« envoyés » par le champ électrique dans la Bofgour les trous) ou dans la zone N
(pour les électrons) ou ils seront majoritaires.aDra un photocourant de diffusion.

» Dans la zone de charge d’espace, les paires ééctno crées par les photons incidents sont
dissociées par le champ électrique : les électvonsaller vers la région N, les trous vers la

région P, on aura une photocourant de génération [1
4. Caractéristique courant- tension, puissance - msion de la cellule solaire

La caractéristique courant —tension, puissatension de la cellule solaire a I'obscuritésais

éclairement est montrée sur la figure ci-dessous :
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Figure 3 : Caractéristiques J-V et P-V sous éclairement dagllele solaire [4].

5. Parametres photovoltaiques

5.1. Courant de court- circuit lcc

Il s’agit du courant lorsque le potentiel appliquia cellule est nul. C’est le plus grand courant
gue la cellule peut fournir. Celui- ci est en foaotde la température, de la longueur d’onde de

rayonnement, de la surface active de la celluleleela mobilité des porteurs. Ce courant est

linéairement dépendant de I'intensité lumineuseeds].

5.2. Tension de circuit ouvert (\o)

Comme son nom l'indique, c’est la tension aux bsrde la cellule lorsqu’elle n’est pas
connectée a une charge ou lorsqu’elle est connactée charge de résistance infinie. Elle dépend
essentiellement de type de la cellule solaire (joncPN, jonction Schottky) des matériaux de la

couche active — électrode. Elle dépend de plu&dmirement de la cellule [1].
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Veo = “log (2 + 1) ©

Is
Avec :

KT
7 . Représente le potentiel thermodynamique.

T : la température en Kelvin.

g : la charge d’électron.

K : la constante de Boltzmann 1.38%20/K.

lph -le photocourant.

Is: le courant de saturation.

Deux régimes peuvent étre observeés suivant leedelclairement figure (4).

v Régime des faibles flux lumineux : dans ce gas<ls ce qui permet d'écrire :

1
Log %" +1)= Iish (4)
KT Ion
Vo= () ©

C’est la zone de comportement linéaire de la aellub formule précédente peut s’écrire aussi :
_ KT L . : . o
Vo= Rolph. EN posanRe= P Ro est la résistance interne de la diode en polavis&kterne nulle

S

(circuit ouvert) et sous faible flux lumineux.

v Régime des flux lumineux suffisamment intenses peguel h>> Is soit :

Ion 5 q 6)
Is
1
¥="" log (%) 7)
q Ig

C’est le domaine du comportement logarithmique [1].
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:
‘\’ cO
o i
o
B régime logarithmique
= i heccimitacs_bo
1)
=
R
i)

>

Figure 4 Différents régimes selon la puissance d’éclairdmen

5.3. Le facteur de forme « FF » :

C’est le facteur de remplissage ou fill facteur)(l§bi mesure le caractere rectangulaire de la
courbe I(V). Il représente le rapport entre la pace maximale que peut délivrer la cellule, notée
Pmax €t la puissance formée par le rectangle Icc *.\Mcwarie de 0,25 pour une cellule a faible
rendement a 0,9 pour une cellule a haut render@gnt [

FF = fmax_ )

" Veolcc
5.4. Le rendementy

Le rendement des cellules PV désigne le rendement de conveesigruissance. Il est défini
comme étant le rapport entre la puissance maxiiiilg) fournie par la cellule et la puissance

lumineuse incidente (.

— Pmax _ FF IccVco
n == (©)

in Pin
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Ce rendement peut étre amélioré en angmele facteur de forme, le courant de court

circuit, la tension de circuit ouvert. Ces dernigépendent de :

> Propriétés spécifiques du semi conducteur, tels dpgegap, les coefficients d’absorption et
de réflexion, la longueur de diffusion des porterirka vitesse de recombinaison en surface.
» Parametres technologiques, tels que : la largela A€E, la profondeur de la jonction ou la

présence d’'une résistance parasite.

La figure 5 donne le rendement théorique maximdiection de la largeur de bande interdite des

matériaux.
CulS
1] Max (%) InP
A GaAs Cu20
Se
CdTe .
Ge Si AlSh Cds ZnS
30
20 ~

" e
/ \

; P

| J
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Largeur de bande interdite (ev)

Figure 5 : Rendement théorique maximal des matériaux phataigoies en fonction du gap [2].

Le silicium Si le seul choix des matériaux suffitup avoir un bon rendement, donc la photopile

doit étre & base d’'un semi conducteur dont le gapevoisinage de 1.5ev.
6. Schéma équivalent d’'une cellule PV sous éclairemt

6.1 Cas d'une cellule PV idéale

Un schéma équivalent de la cellule photovoltaigiéalie est composé d’'une source de courant

lon associée a une diode en parallele représentprtdaon PN comme le montre la figure 6.



Chapitre 1. Etat de l'art sur les cellules solaires au silicium

Iph=lcc Id SZ | Vp

O

Figure 6 : Schéma équivalent d’'une cellule idéale [3].

6.2 Cas d’une cellule PV réelle

Dans la pratique le phénomeéne de conversion phitédgoe observe différentes pertes qui
réduisent considérablement le rendement de la csiove On peut citer ; I'énergie perdue lors de
recombinaison des porteurs, les pertes par coodydiEnergie excédante des photons>fg)),

énergie perdue (E EQ) et I'énergie des photons réfléchis par lesezap [3].

On tiendra compte des pertes internes de puissamegoutant au modele de la cellule idéale

deux éléments dissipatifs (Figure 7) ;

» Une résistance sérig, Rprésentant les diverses résistances de coetaésconnexions.
» Une résistance shuntien paralléle caractérisant les divers couranfsiities.

Ip Rs

o

Il

[ F—o

W Is

Iph=lcc Id SZ Rsh Vp

O

Figure 7: Schéma équivalent d’une cellule solaire réelle [3].
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7. Association des cellules photovoltaiques

a) Association en série

Le regroupement en série permet d'augmenter laiolende sortie. Les cellules se voient
traverser par le méme courant et la caractéristigsigltante est obtenue par 'addition des tensions

(Figure 8). Pour un groupement de n cellules maen&esérie (Figure 9), La tension Us a pour
expression générale [4] :

Us=n.W (10)

Avec Uc : tension fournie par une cellule.

+
diode by-bass Dp % E \
cellule PV g

L

Figure 8 : Mise en série des cellules ; protection par diogedss.

Les cellules sont protégées par la diode (by-pga®s$) ne pas produire de puissance.
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1 cellule 2 cellules 3 cellules
ns cellules en série

>V

Vo Vco ns

Figure 9: caractéristiques électrigues d’'une n celluless@ie) [3].

b) Association en parallele

Le regroupement en parallele (Figure 10) permetigiizenter le courant de sortie. Pour un
regroupement de n cellules montées en parallelgu(&i11), le courant de sortig & pour

expression générale [4]:

Is=n.Ic (11)

Avec Ic : Le courant fourni par une cellule.

Pour ce regroupement, la tension est commune estées cellules.

- - = +

diode anti-retour Dp

cellule PV

Figure 10 : Mise en parallele des cellules ; protection paddiby-pass.
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T R  — — R R N R A N N —— —=———

A np l:ellule‘s
en paralléle

Icc np

N - N
=

2 cellules

I 1 cellule
cc

Veo
Figure 11: caractéristique résultante d’'un groupement np lesllan paralleles [4].
c) Association en série/paralléle

Le regroupement en série/parallele de cellules qdoitaiques (Figure 12) permet d'obtenir les

courants et tensions désirés.

dicde anti-retour Dp

diode by-bass Dp /N ‘ "'-' \ N ‘ i \

pAY

cellule PV

T L

Figure 12: Mise en série /parallele des cellules photovaltasg
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8. Structure des cellules photovoltaiques au siliom :

L'industrie photovoltaique est concentréelasp 90% sur l'utilisation du silicium comme
matériau de base (Figurel3). Ce semiconducteuremesen effet différents avantages. Il est
abondant a la surface du globe car facilement iextrpartir du sable, il n’est pas toxigue comme
certains semiconducteurs IlI-V, il posséde un oxydéurel (SiQ) [4], il présente d’excellentes
propriétés électroniques et il peut se doper famlet (avec le phosphore ou le bore). Son seul
véritable inconvénient est son gap indirect a ¥ 1aeci entraine une absorbation du rayonnement
plus faible qu'avec un matériau a gap direct. Palsorber a 90% du spectre solaire, il faudra
utiliser une épaisseur de 100 pum pour le siliciafors que 1 um de GaAs est suffisante [5]. On

distingue :
8.1. Le silicium monocristallin

Le silicium monocristallin représente environ 38,2du marché photovoltaiquaondial en
2005 [4], c’est un matériau de haute pureté qubbttnue par des procédés industriels tels que le
tirage en creuset (méthode de Czockralski) ou tdigation par fusion de zone (FZ). Le produit
fini se présente sous la forme de lingot monodtlistgu’il faut ensuite découper en plaquettes de
300 um. Ce type de matériau représente une excellgoalité électronique qui permet la
fabrication des cellules a haut rendement (envit8f6) mais il est plus cher et complexe a
produire. La durée de vie des modules PV est @ttt 30 ans [5].

8.2. Le silicium multicristallin

Il représente environ 56,3% du marché photovol&igondial en 2003 [4]. La majeure partie de
ce matériau est produite par des procédés defsmiithin unidirectionnelle, il est moins cher gee |
silicium monocristallin. Le rendement des cellulest inférieur en raison d'un taux de

recombinaison des porteurs plus élevé que darisciera monocristallin.
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O poly ¢-Si
56, 3%

O ruban Y
4. 3% H moho
L c-Si

/ ! ~._ 0 a3
ocCdTe 1% — O Cls 4,5%
0.7%

Figure 13: Utilisation des matériaux photovoltaiques en 20D3

9. Les constituants de base d’une cellule photovalgue

Bien que différentes structures soient sagyeables pour I'élaboration des cellules
photovoltaiques, des parties similaires sont ptésedans chaque composant. La structure

d’une cellule photovoltaique avec contacts sudksx faces est présentée sur la figurel4 :

_ b
contact face avant couche antireflet et Lt

texturation

passivation
Hear couche
antireflet
émetteur/ '\ by
substrat jonction p-n L
e BEE texturation
passivation face c
arriere contacts face BSF
arrigre 1EBSF

Figure 14 : Composition d’'une cellule photovoltaique
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* Couches de passivation des faces avant et arriére

La surface des semiconducteurs contient une deingitértante de défauts (liaisons pendantes,
impuretés, etc.) entrainant des pertes non négligediées a la recombinaison en surface. La
passivation consiste a améliorer la qualité éleaue de la surface et de volume du matériau en
neutralisant les effets de ses défauts électrignemetifs. Plusieurs couches de passivation sont
utilisées en photovoltaique mais les principalest $oxyde thermique de silicium (Sgpet le
nitrure de silicium (SiN:H) [4].

e Couche antireflet

Pour minimiser la réflexion de la lumiére, wwriche antireflet (CAR) est utilisée. L'épaisseur

de la couche antireflet est égale a :

(2.N+1DA
depagm———m— 12
CAR ANCAR (12)

On obtiendra l'annulation des faisceauwgfléchis a [linterface air/CAR et
CAR/semiconducteur. Pour les cellules photovoltedqa haut rendement, une double couche
antireflet est utilisée (avec deux diélectriqueBgférentes CAR sont utilisées en photovoltaique :
TiO,, SIO,, ZnS, Mgk, SiNx,...etc [5].

* Texturation de la surface :

La texturation du silicium est utilisée pour dmer la réflectivité de la surface de la cellule.
Cette opération vise a développer en surface lief micrométrique, généralement de forme
pyramidale. La longueur d’'onde de la lumiére innigde étant inférieure aux dimensions des
structures ainsi réalisées, les rayons incidentvesules lois de I'optique géométrique.

La figure 14 présente le principe de réflexionstiplds propre a la texturation. Le relief de la
surface entraine une baisse de la réflexion emcidvant : un rayon arrivant a incidence normale
(par rapport au plan de la cellule) sur une pyrarsdra réfléchi sur la face d’'une pyramide
adjacente, cette double réflexion sur les pyramidiesinue le coefficient de réflexion totale.
D’autre part un rayon d’incidence normale seradmais dans la cellule avec un angle de réfraction
a différent de 0°. Le trajet de ce rayon au seirsileilum sera donc augmenté d’un facteur X/sin
par apport au cas d'une surface plane et perpdadiewa I'éclairement, ce qu’aura pour effet
d’augmenter la part de photons absorbés par lerimatéour finir, la texturation de la surface
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entraine un piégeage plus important de la lumiéreépant dans la cellule. Sur la face arriere de la
cellule, il existe un angle d’incideneg a partir duquel le rayon est totalement réfléthprelonge
son trajet au sein du semi conducteur, augmentessi absorption des photons. En appliquant la
loi de Descartes, on trouve que cet angle vautdars le cas du silicium dans I'air. Ce phénomene
est particulierement important dans le cas desleslde faibles épaisseurs.

Différents procédés sont utilisés pour texturesugace du silicium : attaques chimiques de la
surface (KOH, NaOH, acides) [4], texturation méqaei (Laminage a froid sous un peigne

dentelé), texturation laser [5].

« Contacts face avant et arriéres:

Les contacts métalliques a émetteur et au substéraent a collecter le courant de porteurs
photogénérés. Les contacts doivent étre ohmiguest-a-dire que la caractéristiques (V) du
contact doit étre linéaire. La résistance des absmtast un parametre trés important. La forte
résistance des contacts augmente la résistaneed®ta cellule et baisse le facteur de forme et le
rendement [5].

Difféerents procédés sont utilisés pour reéaliser temtacts. Dans le cadre des cellules
photovoltaiques industrielles en silicium multitai$n, les contacts sont généralement réalisés par

la sérigraphie. Dans le cas des cellules photdiguiess a haut rendement, la pulvérisation

cathodiques ou I'évaporation sous vide sont ugksé

* BSF (Back Surface Field) :

Le champ électrique arriere (BSF : Back SurfacédFieonsiste a créer une barriere de potentiel
(par exemple, jonction p=psur la face arriére de la cellule pour assurerpassivation. La barriére
de potentiel induite par la différence de niveauddpage entre la base de BSF tend a confiner les
porteurs minoritaires dans la base (figure 14).x@@wsont donc tenus a I'écart de la face arrigrie q
est caractérisée par une vitesse de recombinaigsrelevée. Le BSF fait I'objet de nombreuses
recherches car I'épaisseur des plaques est rédintde réaliser une économie de matiére premiere.
Elle présente désormais des longueurs de diffus@mnporteurs minoritaires élevées (environ 200
um pour le polix).
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10. Structure d’'une cellule photovoltaique & hautendement (PERL)

La structure de la cellule photovoltaique en silicimonocristallin est présentée sur la figure
15. Cette cellule a été élaborée en laboratoire des procédés de microélectronique en utilisant |
technologie PERL (Passivated Emitter Rear Locaffysed) [4,5].

Contact avant

Contact arriére

Figure 15 : Structure d’'une cellule photovoltaique en siliciomanocristallin a haut rendement.

Cette cellule est réalisée sur un substrat dawilicle type P. La face avant (face éclairée) de la
cellule est texturée en « pyramides inversées ».type de texturation permet une réduction
importante du coefficient de réflexion ainsi que pertes optiques dans la cellule.

Une jonction p-n peu profonde est réalisée surettaitsurface avant pour assurer la séparation
des porteurs de charge. L'émetteur ainsi réalispaas dopé afin de limiter les recombinaisons. Le
contact ohmique sur I'émetteur est déposé sousefatengrille. La géométrie de cette grille doit
assurer une faible résistance série tout en limitambrage de la cellule. Pour obtenir un contact
ohmique, la région sous le contact avant est spéeld (émetteur sélectif) [5]

Une fine couche d’oxyde thermique (de haute qyadisé formée sur I'émetteur pour réduire la
recombinaison sur la face avant de la cellule.I'Suyde, une double couche anti-réfléchissante est
déposée pour réduire les pertes par réflexion.

De méme que la face avant, la face arriere dellale@st passivée par de I'oxyde thermique
avec des trous pour prendre le contact. Pour assarbon contact, la région du contact est dopée
p’. Néanmoins, le contact entre le métal et le siticin’est pas continu afin de limiter la

recombinaison sur le contact et dans la régiorfioent dopée p+. Par contre, la métallisation de la
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face arriere est continue : elle couvre les zomeshtact et 'oxyde de passivation servant aiesi d

réflecteur arriere.

11. Structure d’une cellule photovoltaique industrelle

Le rendement des cellules PV industrielles est camgntre 15 et 17% pour les cellules
conventionnelles en silicium monocristallin et 14éfiviron pour les cellules en silicium
multicristallin [3].

La plupart des cellules photovoltaiques en silicinmassif industrialisées ont la structure
présentée sur la figure 16. La structure de ceRWeindustrielle est simplifiée afin de réduire son
colt. Par exemple, la texturation de la face aeahtéalisée sous forme de « pyramide aléatoires »
ou texturation acide et on dépose ensuite une sigguche anti- réfléchissante en SiN. De méme,

le champ électrique face arriere est obtenu paiitrdine couche en Al déposée par sérigraphie.

Couche de passivation et
couche antireflet
(3 + texturation

Contact sénigraphié avant

p-31 substrat

Contact sérigraphié arriére

Figurel6: Structure d’'une celle photovoltaique industeedh silicium cristallin.

12. Le codt des cellules photovoltaiques

En 1974, le prix d'un module photovoltaique eicgim était de 30$, et il est actuellement de
1.3$. A partir de ces chiffres, on voit que d’énemprogres ont été réalisés pour réduire le calt de
cellules photovoltaiques.

L’énergie photovoltaique reste trop colteuse pgmauvoir étre compétitive par rapport aux

énergies fossiles et nucléaires.
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Pour réduire le colt des cellules photovoltaiqdid&rentes approches peuvent étre adoptées.
Tout d’abord, la taille des cellules en siliciunistallin est passée de 10*10 tén12,5* 12,5 crha
15*15 cnf en production. Plusieurs travaux ont égalementé&éés pour implanter les recuits
rapides thermiques a toutes les étapes ou desongis®nt nécessaires lors de I'élaboration des
cellules PV (émetteur, BSF, croissance de l'oxyde passivation, recuit des contacts et des
interfaces) [4]. En effet les temps de cuissonspldamination et les colts sont nettement réduits.

La figure 17 représente la répartition du prix dodule photovoltaiques constitué de cellules PV

en silicium multicristallin [5] .

tiseenfonrme des
lingots; 7 .50%

découpage en Silicium (rebus de
plaguettes; 3 40% - llindustne
microelectronigue);
VB 50%
realisation des
cellules: 2,20%
assemblage en

module; 9 70%

autre: 0,70%
Figure 17 : Répartition du prix du module photovoltaique a bdssilicium multicristallin [5].

Le prix des plagues de silicium (c’est a dire lix ple la matiére premiére, de la mise en forme
des lingots et de la découpe des lingots) conslitygart la plus importante du prix des cellules
photovoltaiques. Il est donc clair que la réductoun colt du module nécessite le colt de
I'élaboration du substrat. La méthode la plus agibés pour les industriels est la réduction de
I'épaisseur des plaques de silicium tout en amgitipla passivation des surfaces. Il est cependant
difficile de descendre en dessous de 150 um d’'spaisur des plaques de grande surface car il y a
de risque de casse lors de la réalisation de laleel

Une autre possibilité pour réduire le prix du stdistie maniere importante est la réalisation des
cellules photovoltaiques sur couches minces dausiii.
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13. Cellules photovoltaiques a base de silicium enuches minces

Les cellules photovoltaiques en couches mincedidens qu’elles soient élaborées a base d’'un
matériau amorphe, micro ou poly cristallin (Figli®), présentent des avantages certains en vue

d’une production a grande échelle. Parmi ces agastb] :

- Une consommation tres réduit de matiere premiemeefiet comparativement aux cellules
au silicium cristallin, les cellules en couches oeif nécessitent en théorie 10 fois moins de
silicium pour leur fabrication ;

- Une réduction du nombre d’étapes dans la fabricates cellules ;

- Une capacité de production sur une grande suréckordre de 1 i

- Faible consommation énergétiques durant le cycleraguction.

Cellules et modules photovoltaiques

Silicium massif 75%
Pertes de matiéres
Nombres d'étapes élevé
Cout de matériau de départ

Couches minces 25%

Faible épaisseur 30 & 30um
Réduction du nombre d'étapes
Dépot sur de grandes surfaces

CIGS, Cdte Silicium cristallin Silicium amorphe Organiques

Transfert de couches Dépot sur substrat

Figure 18: Filiéres pour la conversion photovoltaiques [7]
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13.1 Les cellules a hétérojonction a-Si:H / ¢c-Si

Les cellules PV a hétérojonction (HJ) sont obterpada mise en contact de matériaux de gap
(Eg) différents. L'hétérojonction est réalisée [@amise en contact de silicium amorphe hydrogéné
(a-Si :H) avec le silicium cristallin (c-Si). L'érgie de gap du a-Si:H (1.5 e\VEg<1,9 eV), elle
est plus élevée que celle de c¢-Si (1.12ev). Laipaion de surface est réalisée par un uniquetdép6
de silicium amorphe hydrogéné, ce qui donne unendaualité de passivation de surface, et on
peut changer ses propriétés électriques par lliosed’ impuretés dopantes en général [7].

Les couches a-Si:H d’'une épaisseur de quelgoesont déposées graces a la technique de
CVD assistés par plasma.

La conductivité du a-Si:H est tres inférieure decelu c-Si, il faut donc ajouter une couche
conductrice sur toute sa surface afin de pouvdiecier le courant. Sur la face illuminée de la
cellule, cette couche conductrice est constituéen ddxyde transparent conducteur (OTC) qui
collecte le courant [6]. Cet OTC assure égalemeriian contact avec les électrodes métalliques.

Grille métallique

Couche anti-reflet
&———— (pt)a-5i-H ( émeteur )
£&——— (i)a-Si:H

M

i)a-5i:H(BSF
alyasig )

< _ meétal

Figure 19 : Cellule a hétérojonction au silicium [7].
13.2 Procédés d’élaboration d’une cellule photovialique en couches minces

L’élaboration d’'une cellule photovoltaique @uches minces de silicium passe par des étapes
de dépbt sur un substrat, la réalisation de contagitalliques, selon la nature du substrat et la

température de dépot utilisée, des étapes inteaméslisont retenue comme la recristallisation des
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couches du silicium afin d'augmenter la tailles desins, la passivation des défauts cristallins, et
encore le dép6t d’une barriere de diffusion poéwpnir la contamination des couches déposées par

les constituants des substrat (Figure 20).

Recristallisation Dépot d'une
Passivation couche anti-refflet

Dépot de la couche Reéalisation de Reéalisation de
mince de silicium ? la jonctionn - p ; contacts métalliges

Figure 20: étapes retenues pour la réalisation d’'une cephlatovoltaiqgue en conches minces de
silicium

13.2.1 Précédés d’élaboration d’'une couche mince dilicium

La présence d'impuretés métalligues dans le witiciprovoque une forte diminution du
rendement de conversion du matériau qui atteint 5@4r certains éléments [7]. Dans le cas du
silicium multicristallin, cette chute de rendemel® conversion est également provoquée par la
présence de défauts cristallographiques tels qu@iets de grains et les dislocations. Il est donc
nécessaire d’avoir un matériau déposé a hauteépeirele taille de grains la plus élevée possible.

Plusieurs procédés permettent d’élaborerildtiusn amorphe ou cristallin en couches minces

[8]. Parmi ceux-ci, trois principales voies se idigtient :

» Tirage du silicium en ruban ;
» Transfert de couches de silicium monocristallines ;

> Dépot direct d’une couche mince sur substrat.

a) Tirage de silicium par le procédé Ruban :

L’objectif de cette technique est la cristallisatidu silicium en forme de ruban, dans le but de
s’affranchir des opérations de sciage des lingats sdicium massif, qui donnent lieu a

d'importantes pertes de matiére, évaluée a 50%miPkas nombreux procédés développés, le
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procédé EFG, mis en point par la société Mobil S@ans ce procédé, deux plaques de graphite,
séparées de quelques microns, sont immergéestéritr d’'un bain de silicium liquide. Celui-ci
monte par capillarité a I'extrémité des deux plagpais il est mis en contact avec un germe de
silicium monocristallin animé d’un mouvement veaticCe procédé permet la réalisation de rubans
de silicium d’épaisseur d’enviant 3Qén et de largeur comprise entre 2 et 5 cm, avewitesse de
tirage de 5 mm. mih Une amélioration récente de ce procédé a éténliétion des bords en
graphite et leur remplacement par la croissandelses de 15 cm de diamétre et de 5 cm de largeur
pour une épaisseur de 30afh [7,8]. La découpe de ces tubes par un laser pdanpgoduction de

huit rubans.

b) Transfert des couches monocristallines :

Cette technique consiste a extraire une dimgche de silicium par fragilisation de la surface
d'une plaquette ou d'un lingot de silicium monotain. Parmi les différentes techniques, le
procédé ELTRAN (Epitaxie Layer Transfer) [8] débuytar la formation d’'une couche mince
monocristalline qui suit I'orientation cristallograique. La fragilité du silicium poreux aprés un
traitement thermique a une température d’enviroB01C permet le décollement du film mince
épitaxié. Dans ce cas, le silicium poreux est fodmka surface d’'une plaguette préalablement
texturisée en forme de pyramides. La couche égiaxi’une épaisseur de l'ordre depf)
conserve cette forme trés efficace pour le piégekegka lumiere, puis elle est transférée de verre

apres fragilisation du silicium poreux [9].

C) Dépot d’une couche mince sur substrat.

C’est la technique de déepot direct de couche malecsilicium sur un substrat. Ce dép6t peut

étre obtenu a partir d’'une source de silicium sglldjuide ou gazeuse.

» Techniques de dépot en phase solide :

Le dépbt de silicium en couches minces @rg réalisé a partir d’'une source solide, qui
consiste a fondre une poudre de silicium de qualiéallurgigue dans un plasma thermique, puis a
la déposer sous la forme liquide sur un substrdyple céramique. Les dépbts sont obtenus a une

vitesse de l'ordre de 10@m/min et sont caractérisés par une taille de graupgrieure a 100m.
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Ce procédé permet également d’obtenir un matényawolgéné par addition d’'une faible quantité
d’hydrogéne dans le mélange plasma. Cette techridiié utilisée par les sociétés Daido Hoxan et
Tonan Corps et a permis dans le premier cas lsaéah de cellules photovoltaiques de 300
d’épaisseur, et de 10.7% de rendement de convedsiogs le second cas [7]. Enfin, une approche
originale a été développée par la société Texdasumsnts Corps consistant a réaliser une cellule
photovoltaique a partir de poudres de silicium thégiques purifiees de 750m de diametre,
incorporées au sein d'une feuille d’aluminium. @avaux ont permis d’obtenir des rendements de

conservation de I'ordre de 11,5% sur un mini modi#el 0 crfi de surface.
» Techniques de dépbt en phase liquide :

L’'une des méthodes les plus utilisées pour I'élatbon de couches minces en phase liquide est
la méthode d’épitaxie en phase liquide (EPL). Deese technique, un substrat de silicium est
plongé dans un bain métallique liquide saturé latiwin dont la température est progressivement
abaissée a une vitesse de 50°€10°C/h. Durant I'abaissement de la températuessunsaturation
de la solution a lieu provoquant le dép6t du giliei Les couches obtenues sont déposées a une
vitesse de croissance qui atteint actuellementmdmn [9] et ont généralement une épaisseur
comprise entre 20 et 3dm. Le rendement de conversion de ces couches asmoins limité a
10% a cause de faible taille des grains et desgshénes de recombinaison des porteurs de charges

aux joints de grains.
» Techniques de dépbt en phase gazeuse :

Le dépobt direct en phase gazeuse esséeplir des techniques CVD qui semblent étre les
mieux adaptées car elles offrent la possibilitészdiade grandes vitesse de dépot (d/ min) et
un matériau caractérisé par un haut rendement deersion. Des cellules solaires de fcde
surface a base de silicium cristallin déposé s slgbstrats par CVD a haute température,
atteignent un rendement de conversion de 16.6%.

Parmi les nombreuses techniques utiljdédschnique de dépobt en phase vapeur par filamen
chaud (HWCVD) qui permet, a partir d'un mélange silane et d’hydrogene, la réalisation de
couches minces de silicium intrinseques et dop@&3. [Le filament est généralement en tungstene
ou en tantale, est porté a une température compnse 1300°C et 1900°C. Il permet la
dissociation du mélange gazeux et I'obtention d’coeche mince de silicium sur un substrat, dont

la température est généralement inférieure a 5008Gilicium est déposé a une vitesse de I'ordre
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de 100 nm/min, il est de type microcristallin awes grains d’'une taille de I'ordre de 30 nm.
L’épaisseur de dépbt est généralement de I'ordreSlem. Il est également possible d’effectuer le
dopage des couches par addition ddgu PH au mélange gazeux [10].

Les couches de silicium microcristallin peuventlégent étre obtenues par PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition) a partir du#lange de silane SiHortement dilué dans
'hydrogene. A de basses températures, cette tggrpermet I'élaboration de couche de silicium
polymorphe hydrogéné de quelques nanomeétres d&spaisur des substrats de verre, feuilles de
polymére ou d’acier inoxydable, avec une vitessel&gdt de I'ordre de 6 nm/min & 15 nm/min.
Avec I'élévation de la température de substrataude 450°C, il est possible d’obtenir des couches
microcristallines [11]. Cette technique est égalemailisée pour la réalisation de cellules tandem
constituées de silicium amorphe hydrogéné et siticmicrocristallin qui atteignent des rendements

de conversion compris entre 10% et 12%.

13.2.2 Recristallisation des couches minces

Généralement, la taille de grains des coucheslidausi déposées sur le substrat est de I'ordre
de micron. Cette faible taille de grains, limitensmérablement les performances photovoltaiques
par des phénomenes de recombinaison aux jointgalesget une étape de recristallisation est
nécessaire en vue de son augmentation.

Plusieurs procédés permettent la cristallisaties depots de silicium parmi lesquels : la fusion
par laser. Cette technigue utilise des lasers itigpuiels de grande puissance qui émettent dans
l'ultraviolet. lls permettent alors de cristalligeés efficacement le silicium amorphe pour formher
silicium polycristallin. Il permet aussi d’augmentmnsidérablement la conductivité et la mobilité
électroniques du silicium par apport a celle digisim amorphe.

La seconde technique est la cristallisatianlp méthode de la fusion par zone (ZMR : Zone
Melting Recrystallization). Cette technique corssigtfondre le silicium déposé sur le substrat dans
le but d’augmenter la taille des grains. Parmidepositifs qui permettent la réalisation de cette
cristallisation, le dispositif utilisant comme soerde chaleur des lampes halogénes. Dans ce
dispositif, une lampe principale disposée au skinalcavité ellipsoidale est déplacée a une vitesse
de 1 a 20 mm/miet permet de fondre la couches de silicium selotframt de fusion uniforme.
L’étape suivante est la solidification de la zom&due qui permet d’aboutir a des grains de
plusieurs centimetres de longueurs et de 0,5 a mOdm largeur. L’amélioration de la taille des

grains induit une nette amélioration du rendementcdnversion du matériau déposeé, qui est
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inférieur & 4% avant recuit et atteint 8,2% aprésristallisation pour une cellule de 1Zde
surface.

13.2.3 Passivation des défauts cristallographiques

La plupart des techniques d’élaborationiliegilem en couches minces provoquent un matériau
caractérisé par la présence de défauts cristafjbgraes comme les joints de grains et les
dislocations. L’activité électrique néfaste desulses cristallographiques peut étre attaquée
chimiquement par une hydrogénation de la coucheosi#p Divers travaux ont montré que
lintroduction d’hydrogéne dans le dépb6t permetthit passivation des liaisons pendantes,
dislocations...etc. Le but a atteindre est 'améliorades propriétés électriques du matériau. Cette
meéthode se fait préférentiellement au niveau déss joe grains ou elle passive les liaisons
pendantes et se lie aux impuretés électrigueméneac

L’hydrogénation des dépdts de silicium pé&glalement étre réalisée par une réaction
électrochimique de surface. Cette technique cansishettre en contact le dép6t de silicium avec
une solution acide (HCL, 4R0O,, H,SOy) qui n'attaque pas la surface de I'échantillontt€e
méthode permet d’obtenir, & température ambiamie,concentration d’hydrogene comprise entre
10" et 13° cm?®, équivalente & celle obtenue par exposition lasnma froid d’hydrogéne [10,11].

Dans le cas des couches minces de silidibgarogénation a été effectuée pendant la phase de
purification et de projection des poudres. Cetteglrbgénation est réalisée dans un plasma d’argon
faiblement hydrogéné (1% en volume) qui est génanéeession atmosphérique avec une puissance
de 25 kW. L’incorporation d’hydrogéene dans le dillm se fait en deux étapes: en vol par
interaction de la goutte de silicium liquide efdeplasmagéne. Les dépbts obtenus sont carastérisé
par une concentration de 2 3> d’hydrogéne, qui se trouve sous la forme de ligistatype Si-

H et Si-H-Si, stables jusqu'a des température®dire de 1100 K.

13.2.4. Dopage des couches déposées

L'étape de dopage est une étape importante ddabdi@tion d’'une cellule photovoltaique. Elle
consiste a réaliser une jonction du type n-i-p darsas du silicium amorphe ou microcristallin ou
d’'une jonction n-p dans le cas du silicium poly&iin. Le dopage se fait durant le dépot des
couches, par l'introduction dans le mélange gazukorane BHs pour un dopage de type p et de
phosphine PElpour dopage de type n. Les couches de siliciunh g@méralement dopées p durant
leur élaboration par addition, dans le mélange @azéd'un gaz comme Bglbu BHs. La jonction
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n-p est ensuite créée par diffusion de phosphareepant d’une source riche en phosphore comme
la phosphine ou le POLhA I'état gazeux. Ceux-ci sont acheminés a l'aidendjaz porteur,

généralement de I'azote, vers un four statiqueba &n quartz chauffé a une température de I'ordre
de 800°C avec la présence d’oxygéne. Ces gaz séagipour former a la surface de la couche de

silicium un dép6t de s qui devient alors la source de diffusion de phosph

13.2.4 Elaboration des contacts métalliques

La mise en place des contacts électriques repecserd principale étape dans I'élaboration
d’une cellule photovoltaique. Ceci consiste aiséalune grille métallique sur la surface avankade
cellule et d’'une couche métallique sur la facecaeri

La méthode la plus simple pour la réalisat@on contact sur la face arriere consiste a
sérigraphier une pate d’aluminium et a la fairdudiér a une température de 850°C pendant une
minute. Cette pate est obtenue par le mélange @dctiane poudre fine d’aluminium dans un
solvant (terpinéol) et d’'un liant (éthyle cellulps&n plus d’obtenir le champ face arriére et le
contact ohmique, cette diffusion d’aluminium couwpke la diffusion de phosphore en face avant,
produit un effet getter qui s’'avere efficace powdirhination des impuretés présentes dans la

couche de silicium [10].

La formation de la grille face avant est I'étapepiiacédé la plus délicate : il s’agit d’établir un
contact ohmique dont la résistance devra étre naileima une température inférieure a celle des
précédentes étapes, avec un matériau économiquiglde et résistant a la corrosion. La méthode
la plus classique est celle développée par la o&8élarex et qui consiste a évaporer sous vide a
travers un masque préalablement déposé une coaditarte suivie d’'une couche de palladium et a
déposer ensuite une couche d'argent par électrqlysp Cette technique présente l'avantage
d’assurer une faible résistance série et coefficitombrage mais présente I'inconvénient d’étre
trop couteuse. La sérigraphie d’'une pate a baseyatin est actuellement le procédé le plus
couramment utilisé, 'avantage de cette technicgidaehaute performance, simplicité de mise en

oceuvre et réduction de cout.

14. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons rappelé quelgaogens sur le rayonnement solaire, et son
application dans le domaine photovoltaique. Noumawensuite expliqué le fonctionnement des
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cellules photovoltaiques et leurs caractéristicquirsi que les parametres limitant leur rendement et
leur colt. Puis nous avons abordé des cellulesopblbiques sur couches minces du silicium.
Dans le chapitre suivant, nous présenterons ledés d’élaboration et de purification du silicium

ainsi que les défauts cristallin et les impuret@ssde silicium photovoltaique.

29



Chapitre |

Procédés d élaboration et
de purification du silicium



Chapitre 2. Les procédés d’élaboration et de purification du silicium

Introduction

L’industrie photovoltaique a connu une croissaomesidérable au cours des dernieres
anneées. Ainsi la production de modules photovaliesca augmenté d’un facteur de 10 entre
1998 et 2005. Dans cette derniere année plus de d¥cellules photovoltaiques ont été
élaborées a partir de silicium cristallin obtenu das procédés de fusion — cristallisation
directionnelle d’'une charge de départ essentieiemssue de la filiere de l'industrie
électronique qui consiste a purifier des chloratesilicium (SiCJ, SIHCk..........). Ainsi en
raison de cette dépendance, et du fait de la fdeteande en énergie solaire, I'industrie
photovoltaique connait actuellement une pénurisildgum répondant a des criteres exigeant

(pureté, cristallographie...).

Dans le but d’avoir des alternatives ada\actuellement retenue, un certain nombre de
solutions sont étudiées parmi lesquelles : I'élabon de couches minces et la purification de
silicium de qualité métallurgique. Cette derniereluson fait I'objet de nombreux
programmes de recherches et de procédés: ELKENIamege, KAWAZAKI Steel au
Japon, DOW CORNING au USA et en fin les sociétédbt PHOTOWATT en France. La
majorité de ces procedés utilisent des étapes aleerntrent plasma thermique ou par
bombardement d’électrons afin d’éliminer le bordeephosphore présents dans la charge de
départ, suivi d'une étape de solidification direntielle afin d’éliminer les impuretés

métalliques.
1. Quelques propriétés du silicium

Le silicium se classe dans la colonne IMadelassification périodique de Mendeleieyv, il
comporte 4 électrons de valence. Il s’agit d’'unisesnducteur d’un gap 1.12 eV (Figure 21).
Ses caractéristiques spécifiques et son abondancknt I'élément le plus essentiel de la
microélectronique et du photovoltaique. Mais lemqypales applications en tonnage sont
dans l'ordre des «silicones» (huiles, graisseslympéres) qui sont élaborées par voies
chimique. Aussi le comportement de la plupart deguretés dans le silicium a fait I'objet de
nombreuses publications. Les efforts de recherdatteels se basent sur linteraction

impureté-impureté, impureté-défaut dans le siliceirta passivation de ses imperfections.
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Masse Masse Gain en| Conductivité | Tr: Gap
volumique volumique densité Thermique Température | (300K)
(a 300K) (1687K) Transition K (300K) de fusion
Liquide-
solide
2,329 g/cn 2 ,51g/cm +9.1% | 1,%.cm’K™? 1687 K 1.126 eV,

Figure 21: Quelques propriétés du silicium.

2. Les structures de silicium
2.1. Les structures cristallines

La matiere condensée peut prendre deux états sdlitférents, suivant les conditions
dans lesquelles elle s’est formée : un état ditrphey dans lequel la disposition des atomes
est aléatoire, ces derniers sont généralement é&pplels verres est considérés comme des
liquides de haute viscosité, ou un état cristalliggé se caractérise par un arrangement
périodique des atomes. Les solides cristallisésvgrguformer des monocristaux, si la
périodicité est ininterrompue dans tout le volume, des poly-cristaux, s'il existe une
périodicité locale et que le solide est composé dnsemble de grains cristallins de taille a
peu prés uniforme. On distingue quatre famillesalédes cristallins : les cristaux ioniques,
les cristaux covalents, les métaux et les cristaupkeculaires. L'observation de la surface
d’'un solide a l'aide d’'un microscope a effet tuniel.E.T) met en évidence la structure
réguliere et périodigue des solides cristallisés figure 22 montre la microphotographie du
réseau cristallin du silicium (plan (111)) prissa M.E.T [12].
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Figure 22: Microphotographie du réseau cristallin du silicigman (111)) prise par M.E.T.
2.2. La structure diamant :

Dans cette structure, chaque atome est entbeiré proches voisins, ce qui permet de
former des liaisons covalentes. Elle peut étreitdcomme étant formé de structures C.F.C
déplacées l'une par rapport a l'autre le long dedilggonale principale. La position de
I'origine de la seconde structure C.F.C par appdtvrigine de la premiére est (1/4, 1/4, 1/4)
[13]. Le diamant cristallise dans cette structun@js aussi le Silicium et le Germanium. La
figure 23 représente la structure diamant.
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(000

Figure 23 : La structure diamant [13]

3. Le dopage de silicium :

Le dopage est la méthode qui permet de egdligonction P-N. Cela consiste a introduire
des impuretés dans un cristal intrinséque danstlddmodifier ces propriétés électriques. Le
semi conducteur dopé est appelé « semi conducigringgque ». Il existe deux types de
dopage : le type N et le type P.

3.1 Le dopage de type N :

Le dopage de type N consiste a introduire des atodeephosphore au sein de la structure
cristalline. Le phosphore disposant de 5 électrauns sa couche électronique externe va
s’associer avec 4 atomes de silicium, laissant éilme un électron : cette insertion a pour

effet de donner a la structure cristalline une gaalobale négative.
3.2 Le dopage de type P :

Le dopage de type P consiste a introduite atemes de bore au sein de la structure
cristalline. Le bore disposant de 3 électrons sucaiche électronique externe va s’associer
avec 4 atomes de silicium, laissant ainsi libréran : Cette insertion a pour effet de donner

a la structure cristalline une charge globale passit
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3.3 Les méthodes de dopage

» La diffusion : On utilise un four, dans lequel on injecte des gezc une solution
dopante pour le silicium. Avec la chaleur, le ddparune énergie suffisante pour
entrer dans la plaguette de silicium. Cette méthexteassez ancienne, et nécessite
d’avoir une température uniforme dans le four.

» La croissance épitaxie Cette méthode utilise toujours un four, mais chtig-ci les
atomes du dopant sont déposés sur le silicium eyrésente sous la forme d'une
plaguette. On a ainsi un dépot en surface, et @msnupe insertion comme pour la
meéthode de dopage par diffusion. La températufewtudoit avoisiner les 1200 °C.

» Le bombardement ionique : Une source (appelé faisceau ionique énergétique)
produit des ions, qui sont ensuite accélérés, etephiais d’'un contrble trés précis,
ceux-ci vont alors se positionner sur la plaqudttavantage de ce principe est que
'opération se déroule a température ambiante.dfeut de cette technique est qu’elle
peut provoquer des dommages au silicium induisaréarrangement indésirable de

sa structure cristalline, exigeant ainsi une réaltisation subséquente.
4. Les procédés d’élaboration du silicium
4.1. Elaboration du silicium métallurgique
4.1.1 Principe

La réduction de la silice par le carbone est uncgmlé mis en ceuvre dans un four
électrique de lindustrie depuis le début dif"¥Gsiécle. La température nécessaire pour la
réduction de I'oxygéne de silicium nécessite urpaaipde chaleur réalisé par un arc électrique

a l'extremité d’électrodes en graphite.
La production d’une tonne de silicium métallurgggronsomme [13]:

2500 kg de quartz

800 kg de charbon de bois
200 kg de coke de pétrole
1200 kg de bois

90 kg d’électrodes en graphite

SRR NEENEEN
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Les réactions chimiques mises en ceuvre dans urefoarc sont multiples et complexes. On

distingue différentes zones de températures dafmufesn arc, dans chacune de ces zones se

produit une réaction chimique différente. Comme Ilmontre la figure 24.

Ecouement du
shcim forncu

A dela du four : frmation de la fumee da
silice:

25i10(g) +02(g) —= 25i02(g)

T entre300et1000°C une décomposition
du SiO:
25i10(g) —== Si(s) +5101(s)

T=1800°C formation de 5iC:
Si0(g) + 2C(s) ——=5iC(s) + CO(g)

t=2000°C formation de Si et de 510
1.5 Si02(Ls) + SiC(s) ——= 0.5 Si() +

28i0(g) +CO(g)

Figure 24: Four de production de silicium métallurgique [13]

4.1.2. Etude microstructurale du silicium métallurgque

Une étude a été réalisée par Anglizo avec destégisations chimiques et optiques sur le

silicium de qualité métallurgique. Des analyses pécrosonde nucléaire ou électronique

couplée a la microscopie électronique a balayag@éténreffectuées pour caractériser la forme

et la composition chimique en impuretés dans ieiih.

* Le bore

La solubilité du bore dans le silicium solide dsvée (0.2% atomique a 900°C), le bore

détecté semble étre en substitution dans le rédeasilicium. Cependant une cartographie

ionique montre I'association du bore et du carbderes un précipité inter-granulaire. Le bore

présent dans le silicium métallurgique provient ggande partie des réducteurs (houille,

35




Chapitre 2. Les procédés d’élaboration et de purification du silicium

charbon de bois...). La formation de silicium paduction de la silice passe par
I'intermédiaire $C a 2100 K. A cette température le bore est présam forme de & avec
une solubilité élevée, supérieure a 2% dansdgB3]. Une partie de bore serait présente sons
forme de BC dans le silicium métallurgiqgue. Néanmoins, vielmpérature du silicium sons

I'arc électronique de I'ordre de 2000 °C, ces éuelstborures se dissoudrait dans le silicium.

* Le phosphore
Le phosphore est présent dans le quartz sous fdispatite Ca(POy).. Ce composé est
tres stable thermiquement. La solubilité du phosphdans le silicium est nettement
supérieure a la concentration de phosphore dasi#ideim métallurgique. Le phosphore se
retrouve vraisemblablement en solution, ce quicesfirmé par les cartographies ioniques.
Cependant plus de la moitié du phosphore est praserjoints de grains dans une phase
SibAl,Ca [14]. La présence du phosphore dans cette pbasgplique par les fortes
interactions entre le phosphore et I'aluminiumeetdlcium, la concentration de ces éléments
dans le dernier liquide est importante.
* L’oxygene
Le silicium métallurgique contient une quantité oripnte d’'oxygene (de 500 a 1000
pno/g) [13,14], 'oxygene est injecté a la sortie fdur a arc pour affiner le silicium en
aluminium et calcium. L’'oxygéne est principalemenésent dans le silicium métallurgique
sous forme de silicate de calcium ou d’aluminiurexiygéne peut éventuellement se trouver
sous forme de micro—précipités de SiOx dispersas Bamatrice si le silicium est de qualité
solaire ou électronique. Ces précipités ont ét@miés sur du silicium électronique (Cz) par
diffusion des neutrons aux petits angles.
* Les scories
L’examen optique en lumiere rasante a mis en écieléa présence de scories (résidus ou
sous-produit) dans les grains de silicium, leuctfoa volumique est trés faible mais elles
peuvent avoir une taille de plusieurs micrometikes,analyses par microsonde nucléaire ont

montré des quantités d’'oxygene et de carbone irzipias.
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» Les carbures
La microscopie optique a permis de caractérisepdaspités inter—granulaires de SiC de
forme sphérique (de I'ordre du pum). La teneur ebaae du silicium métallurgique (environ
300 ug/g) est nettement supérieure a la solulilitéarbone dans le silicium solide. Au cours
de la solidification, des précipités de SIiC appa@mnt dans les joints de grains ou a leur
voisinage.
» Précipités inter- granulaires
Ces précipités sont localisés principalement ayoiats triples » (intersection de trois
joints de grains), ces phases sont principalemesérgées le long des joints de grains. La
composition chimique des différentes phases d@m@spités (d’environ 50 um de cote) a éte
analysée a l'aide d’'une microsonde électroniquex awn spectrometre dispersif en longueur
d'onde. Les phases identifiées sontCai, SpAl.Ca, SiAlsFe,Ca, SpFeTi, SpTi, Sip.4Fe,
SihAlsFe et SiAlgFes. Ces phases ont également été détectées par Rageqj [13].

4.1.3. Composition chimique du silicium métallurgiqgie

Le silicium métallurgique contient des impuretés guoviennent essentiellement des
matieres premieres et des électrodes en graphaendsphére de I'usine peut éventuellement
contaminer le silicium.

Des études de Ferro Pem ont déterminé linfluenes chatieres premieres sur les
concentrations en bore et phosphore du siliciumaliégique. Ces travaux ont permis
sensiblement la sélection des matiéres premiéreschioix des matieres premieres a une
grande importance car il peut diminuer d’'un facteues quantités de bore et le phosphore
dans le silicium métallurgique. Le tableau 1 sutvaontre quelques compositions chimiques

du silicium métallurgique.

B P
enug/g enug /g
Quartz 1 2
Charbon de bois 1.3 67
Bois 0,4 30

Tableau 1: Teneur en impuretés des matiéres premieres [14].
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4.2. Procédé d’élaboration du silicium polycristalih

Le principe d’élaboration des lingots de siliciumlyzristallin est basé sur une méthode de
cristallisation orientée dans un creuset fixe ssund un écoulement de chaleur
unidirectionnelle (Figure 25). Cette méthode cstesia réaliser la fusion de la charge de
silicium dans un creuset en graphite calorifugé teute la surface. L'ajout d’'un agent
encapsulant a la charge permet d’éviter la contatioin du silicium par le creuset et facilite
la récupération du lingot. La température du bainstabilisée a une température légérement
supérieur a la température de fusion du siliciudR2QEC) [15]. On garde la puissance délivrée
par le générateur constante a la valeur détermpadmlant la phase de stabilisation, la
cristallisation est obtenue en supprimant une @atti calorifuge de la paroi inférieure du
creuset. Ceci permet I'évacuation de la chaleuntat de solidification et conduit a une

solidification dirigée.

La phase suivante consiste a récupérendetl par retournement du creuset en utilisant
les propriétés de l'agent encapsulant. Cette méthaml réecupération du lingot permet la
réutilisation du creuset d’'une part et d’autre partrefroidissement a I'extérieur, et de
s’affranchir des difficultés liées a la différerses coefficients de dilatation du graphite et du
silicium au cours du refroidissement. L’encapsolatdes lingots est utilisée pour éviter la

diffusion des impuretés du creuset vers le silicium
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Figure 25 : Schéma principal de la solidificatiomdirectionnelle du silicium polycristallin
[15]

4.3. Procédé d’élaboration du silicium monocristain
On distinguedeux méthodes d’élaboration du silicium monocriistal

v Procédure de Czockralski.
v' La méthode de la Zone Flottante (FZ).

4.3.1. Procédé Czockralski

La méthode Czockralski est 'une des meilleureshoeis qui permettent d’obtenir de gros
monocristaux de qualité optique suffisante. Le matéa élaborer est porté a la fusion dans
un creuset de quartz maintenu liquide a l'aidedténts chauffants. Lorsque la surface est a
la température limite de solidification, on y plengn germe monocristallin. Le liquide
remonte par capillarité le long du germe, créardg imerface triple liquide-solide- gaz. Le
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silicium se solidifie sur se germe selon la mémnation cristallographique. On tire
lentement le germe vers le haut, avec un mouvedenbtation, en contrélant avec attention
la température et la vitesse qui est de I'ordrendlimétre par heure.

La méthode est présentée par la figure 26.

Element de
chauffage

Creuset

Figure 26: Méthode de Czockralski [16]

Le silicium monaocristallin obtenu, sous forme debts circulaires, est constitué d’'un seul
type de cristal et présente une couleur uniformgegie silicium monocristallin est plus
élaboré que le silicium polycristallin. Il présenia rendement de conversion de I'énergie
lumineuse en énergie électrique supérieur comparélld du polycristallin. Sa production

demande une plus grande dépense énergétique. Métteode présente de nombreux
avantages :

* Le controle visuel permet d’agir en temps réel s conditions de croissances
(températures, vitesse de tirage) ;
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» L’absence de contact entre le cristal et le crepsatant la nucléation permet une
meilleure qualité cristalline par rapport a d’astreéthodes ;

* La vitesse de tirage peut étre trés rapide (jusdicm/h) et la dimension des
monocristaux synthétisés est trés importante (jasglusieurs meétre de longueur
pour le tirage de barreau du silicium en milieuuisttiel), par contre, la stabilisation
de la position de l'interface de solidificationds diamétre nécessitent un gradient
de température axial élevé (de I'ordre de 50°C/coe)qui augmente les contraintes

thermomécaniques dans le cristal.
4.3.2 Le tirage Czockralski du silicium

Cette méthode permet d’obtenir des mona@anstdu silicium de bonne qualité. Le
silicium liquide est déposé dans un creuset cyiipngr de verre de silice qui ce porte a une
température supérieure a la température de fusiorsilicium, dans le vide ou sous
atmospheére inerte. On peut utiliser un four rdsmt inductif a radio fréquences avec des
éléments de graphite trés pur servant a la fosufgort et le corps de chauffe. Une tige
métallique en molybdeéne qui se termine en pointangnée d’'un mouvement de rotation
vient en contact avec la surface du liquide quiera nucléation spontanée du monocristal.
Apres solidification d’'un premier germe, la tiget ggogressivement remontée par un
mouvement de translation et le cristal est tiréi@sse constante. La formation d'un
étranglement par diminution du diametre favorigéimiination des dislocations qui tendent a
croitre vers la surface par la suite. Le diameétuecdstal est contrélé en jouant sur la

puissance thermique délivrée au creuset (Figure 27)

{a)

(b) (
erme |

Figure 27: Technique de Czockratskir la fabrication de Si monocristallin [13]

s
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Le phénomene le plus important dans le process@zdekralski (CZ) est I'écoulement du

bain du silicium, plusieurs mécanismes sont resgaas de I'écoulement :

a) En raison de la viscosité de silicium, le cristallee creuset tournants, ces derniers
exercent des forces de cisaillement sur le liqaidsi, les forces centrifuges induites
par le cristal et les rotations de creuset condtigeliquide au voisinage de l'interface
cristal/ liquide, et au fond du creuset le crigtalrnant améliore l'uniformité de la
structure dans le bain du liquide. La rotation deuset garantie les symétries
thermiques qui peuvent résulter des irrégularisgsde chauffage.

b) Le chauffage du creuset cause des différencesng@etatures a travers le liquide. En
raison de la dilatation thermique du fluide, leulde chaud est plus léger que le
liquide froid. Une telle difference des densitéeenm a la flottabilité dans certaine
partie du liquide.

c) Les variations de la tension superficielle le lahgménisque du liquide, conduisent a
un autre écoulement. Puisque le coefficient deidansuperficielle de la plupart des
matériaux en cristal, sous leur forme fondue, vaviec la température. Un gradient de
température différent de zéro le long de la surfdme, cause un tracage extérieur

non-constant, ayant pour résultat le cisaillemantasurface libre.

4.3.3 Ecoulement dans le liquide

La configuration d’écoulement causée par combimage ces mécanismes, qui controle le
transfert de masse et de la chaleur dans le ligdighsi la qualité, la taille et la vitesse de
croissance du cristal sont directement liées auractéristiques des  configurations
d’écoulement (Figure 28).

La forme de linterface liquide /solide est autre facteur influant sur la qualité du cristal
il peut fortement affecter la qualité du cristaVe®ppée avec le procédé de Czockralski. Une
interface fortement concave ou convexe, induit dastraintes thermiques dans le cristal
pendant le refroidissement qui méenent aux fisseresx dislocations. Il est trés important de
trouver les conditions opératoires pour une forretatface plate (ou presque) pour les

cristaux de silicium (Figure 29).
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Figure 28 : Les différents modes d’écoulement digléls dans le procédé Czockralski [17].
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i l
A

Figure 29: Lingots de silicium monocristallin [16]

4.3.4 Phénoménes mécaniques intervenant lors deatiye Czockralski

En cours de tirage, la température du cristal nfest uniforme. Elle est égale a la
température de fusion a l'interface de solidifioatielle est minimum au sommet du cristal, et
varie dans un rapport importar@e fort gradient thermique provoque des contraini&s
uniformes, c’est la source de contraintes therrastigues. Un gradient thermique trop

important peut méme provoquer la rupture du cristal

Au refroidissement, les différentes ditains disparaissent mais les dislocations
subsistent. Ceci explique la présence de contmidsiduelles dans le cristal a température
basse et uniforme apres tirage. Ces contraintéduadles posent des problemes de qualité.
Les cristaux tirés sons fort gradient thermiquevpet étre tres fragiles a la découpe. La

formation des dislocations altere les qualitésamptiues des matériaux.
4.3.5 Formation et évolution des dislocations soliaction de contraintes
+« Formation des dislocations

Le cristal est un empilement régul@atomes. Mais sous l'action de fortes
contraintes, on observe le glissement d’atomes até gt d’autre de plans, dit plan de
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glissement (figure30). La régularité de la strueteristalline est perturbée : c’est la formation

des dislocations.

Dislocation en vis Dislocation en coin

Figure 30 : Dislocations en (vis et en coin)

Ce sont donc les efforts de cisaillement plutét geex de traction ou de compression qui
produisent les dislocations. Il est donc utile d&cwaler le module de cisaillement maximum
en chaque point, afin de localiser le risque den&dion de dislocations. D’autre part, dans
tout cristal, les glissements ne sont possibles suigant des plans et des directions
déterminées par la structure cristalline. Les pld@ glissement d’un cristal du silicium sont

paralleles a 'une de faces de tétraedre.
* Evolution des dislocations

Les propriétés mécaniques du cristal var@nfonction de la température, il faut tenir
compte pour appréhender le processus de formdéismlislocations au cours de tirage. Nous

distinguons donc deux situations :

- A haute températureC’est aux températures proches de la températufesibn que
les forces de cohésion entre les atomes du csistdlles plus faibles. Sous 'action du
cisaillement du aux dilatations thermiques lesadigtions se créent puis évoluent et se
multiplient suivant deux schémas. Une dislocatinrergendre d’autres dans d’autres
plans de glissement (Figure 31), c’est la montédislecations. Ce phénomene est du
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a la combinaison de la dislocation avec un défauicfuel, tel qu’'une impureté ou
I'absence d’'un atome dans la structure cristallies dislocations parviennent alors a
isoler de petites régions du cristal appeléeslesllu

- A basse températurele seuil de contrainte pour la création des datioos et
beaucoup plus élevé qu’aux hautes températures.distocations sont générées
principalement par glissement de préexistantescéatre la montée des dislocations

ne sont produit plus.

directions de glissement

N

) plan de glissement
coupa du cristal

bande de glissements visible

Figure 31:Plan de glissement.

4.3.6 La méthode de la Zone Flottante (F2)

La méthode de la Zone Flottante permet de fabrigliesr monocristaux de trés haute
pureté en comparaison avec les autres méthodds. i@éthode permet d’'une part de purifier
un barreau de silicium polycristallin et d’autrertpde le transformer en un monocristal
d’orientation cristalline et de diametre contr6lea. solidification est initiée au moyen d’un

germe monocristallin qui sélectionne I'orientatotunmonocristal massif [16,17].

D’abord l'extrémité inférieure du barreau ymwistallin est fondue, en général par
induction, aprés un préchauffage par passage durant a effet joule dans le barreau. Le
germe monocristallin est orienté et plongé dansilieium fondu. La zone fondue est
progressivement déplacée vers le haut du cristalcantrole efficace des températures, des
vitesses de déplacement et de rotation conduit r@dastallisation de tout le barreau. La
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pureté du lingot monocristallin est déterminéelpgrureté du matériau de départ, par celle de
'atmosphere ambiante (vide poussée, gaz inertglaetles parois du récipient. Durant la
croissance initiale, on procéde de facon qu’'urecidsement se forme au- dessous du germe
(diameétre d’environ 3 mm sur une longueur de I'erde 10 mm). Des lingots de 15-20 cm de
diametre et de plusieurs dizaines de kilos sorénaént fabriqués. L’étranglement formé
correspond a un accroissement sensible de la suptacrapport au volume du cristal. Cette
derniere a pour avantage d’éliminer des dislocatigni sont provoquées par le choc
thermique pendant le contact du germe froid avepldte fondue. Le déplacement uniforme
et le contréle de la zone fondue, garantie la semise d’'un monocristal de diameétre régulier

et sans dislocations. Les déférentes étapes aeméthode sont illustrées sur la figure 32.

Element chaaffamnt

A———— Zone fondue

[————— Cristal

Figure 32 : Schéma principal de la méthode de teeZ€dottante (FZ) [17]

Les cristaux fabriqués par la méthodeadgdne Flottante (FZ) sont relativement purs
grace a l'absence de contact entre la phase foatlle creuset. Il est bien valable a la
fabrication de dispositifs a semi-conducteur desgance, détecteur infrarouge, mais leurs

résistances mécaniques ainsi que leurs contrahgemiques sont relativement faibles.
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4.3.7. La préparation de la plaquette
a) Orientation

Lorsque les deux bouts du lingot sont enlevés du fl® croissance, le bout supérieur
sert a constituer le germe monocristallin pour faissance suivante. Le bout inférieur
contient une concentration d’impuretés plus impudajue dans le corps du lingot. Le lingot
est ensuite rectifié au bon diametre sur un towr gnner un lingot parfaitement rond.
L’orientation cristalline du lingot est détermingégace a un appareil aux rayons X. La
séparation des circuits d’'une plaquette les unsadtss, doit se faire d’'un plan atomique. Un
monocristal se coupe ou se clive le long de sesspiaticulaires. L'orientation utilise les
indices de Miller, un monocristal cubique contiérttis plants atomiques : (100), (110) et
(111).

b) Découpage et polissage

Pour scier les plaquettes a partir d’'un lingwt utilise une scie diamantée a diameétre
inférieur, elle a la particularité de provoquem@&imum de casse. Le lingot a scier est collé
par son méplat primaire sur une barre afin de ramintles plaquettes lors de sciage. On
utilise aussi d’autres types de scies a fil dia@aQuelques plaquettes sont enlevées du lot
pour subir des tests et des mesures, a savoilnieette, la planéité et I'épaisseur. On vérifie
aussi 'homogénéité de la résistance. Apres legscies plaquettes sont nettoyées a I'eau
désionisée. On leur meule les arétes vives pouwadescir. Elles subissent ensuite un rodage
meécanique a la poudre d’alumine. On les charge daasnachine a action orbitale ou elles
tournent entre deux surfaces lubrifiées avec dpoladre d’alumine. Aprés ce rodage, les

irrégularités sont inférieures a 3 microns.
5. Impuretés et défauts dans le silicium
5.1. Les défauts cristallins dans le silicium

Dans un lingot monocristallin ou multicristall plusieurs défauts cristallographiques

peuvent étre présents, ils influent négativementiesipropriétés éclectiques du matériau et
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baissent ainsi le rendement de fabrication. L'dgivecombinante due a ces défauts dépend
de leur densité, et aussi de l'interaction de adfauds avec les impuretés dissoutes dans le
matériau. Il existe plusieurs types de deéfauts, apaissent la qualité des cristaux. On

distingue les défauts [13] :

- Ponctuels : atome interstitiel, lacunes et impureté
- Linéaires : dislocations.

- Bi- dimensionnels : macles et joints de grains.

- Volumiques localisés : bulles et précipités.

- Volumique diffus : contraintes résiduelles et héggnéité chimique.
a) Défauts linéaires : dislocations

Il existe deux types de dislocations : lesod@tions vis et coin, toutes les deux sont crées
par une distorsion de maille cristalline (Figure.33s dislocations (défauts linéaires) sont
crées par les distorsions du réseau cristallinytesl par le glissement de certaines parties du
cristal par rapport a d’autres. Les distorsionsaagigsent a la suite de contraintes que subit le
cristal lors de sa croissance (gradient thermigefeoidissement, concentration d'impuretés
hétérogenes). Les coefficients de dilatation duéneat et du creuset different dans la majorité
des cas, ils génerent ainsi des contraintes detatiila différentielle au cours du
refroidissement du cristal. Lorsque le matériaufesgile, les dislocations provoquent des
dégats si elles sont localisées dans les zoness udil composant. Ces dislocations sont
énergétiquement favorables a leur occupation pairdpuretés. On dit qu’elles sont décorées
et deviennent recombinantes pour les porteurs i@nm@s. Cette interaction impureteé-

dislocation a fait I'objet de nombreuses étudeslabaratoires IM2NP.

Pour diminuer les dislocations, il faut dimendes contraintes thermiques subies par le
cristal pendant le refroidissement. Il est alorges8aire de diminuer les contraintes de
dilatation différentielles et les gradients de témapure radiaux prés de linterface liquide-

solide.
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Schéma d'une dislocation vis

Figure 33 : Schéma de la dislocation [16].
b) Défauts bidimensionnels

Les défauts de surface a deux dimensionsegmtidtre divisés en joints de grains et en
macles. Les joints de grains (Figure 34) peuverg ébnsidérés comme des interfaces
séparant deux cristaux de méme nature dont I'aiemt est différente. La taille des grains
varie de quelques micros a quelques millimétregasiiles conditions d’élaboration. Dans les
joints, les atomes occupent des positions interam&di entre les nceuds des réseaux adjacents,
sans que les liaisons atomiques soient rompuasesSeristaux sont de nature identique, leur
surface d’accolement est appelée joints de gr8ings cristaux sont de nature différente, leur

surface d’accolement est appelée joint de phases.

La formation de joints de grains peut égalena@nir comme origine la multiplication et la
coalescence des dislocations produites par lesraiotds thermo-élastiques. Ces joints
contiennent beaucoup de liaisons pendantes eitdatila ségrégation des impuretés, ils ont

également une activité électrique recombinante.
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Figure 34 : Représentation bidimensionnelle d’'untjde grains dans un réseau de bulles. On
note une lacune a gauche de la photo.

Les macles sont des défauts dans I'oddeenpilement des couches trés groupés
d'atomes (Figure 35). Pendant la solidificationrdimétal liquide ou de cristallisation d’'un
solide dans un réseau C.F.C, I'ordre d’empilemest glans compacts qui été théoriquement
ABCABC, peut s’inverser, ce que produit une fauegilement.
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Figure 35 : Représentation schématique de la ntiaie le réseau CFC. Le plan de la figure

est le plan (110), les plang At A, sont les plans de maclage.
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Le tableau 2 donne la nature des différents déféeus origine et les paramétres qui influent

sur leur occurrence.

et hétérogeénéité

chimique

diffusion dans le liquide, reje

de soluté.

2t Thermique, vitesse de tirage,

Creuset.

)éfauts Origine Parametre
Stoechiométrie, pollution,
Ponctuels composition initiale, cheminProduit de départ, thermiqug,
de solidification. creuset.
Germes, lacunes, plasticité liée
Dislocations aux contraintes thermiquesThermique, creuset, vitesse de
chimiques ou d’adhésion. tirage
Nucléations parasites Creuset, thermique, fluctuations
Joints de grains et alignement de dislocationsde température, vitesse de
macles facettes a I'interface. tirage.
Pollution, impuretés, réactions
Précipités et bulles chimiques, chemin deCreuset, vitesse de tirage,
solidification. thermique.
Contraintes résiduelles Plasticité,  convection et

Tableau 2: Origine des différents défauts de réseaux cristall

5.2. Les impuretés dans le silicium :

Les impuretés peuvent occuper différents sites dangseau du silicium, des sites

interstitiels (généralement pour des impuretés ligiias), des sites substitutionnels (pour les

dopants B, P, Al...). Ainsi les impuretés peuventsstier entre elles pour former des
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complexes ou des précipités si leur concentratgirsgpérieure a la limite de solubilité. On
distingue :

» Les dopants (B, P, Al,...);
» Les diffuseurs rapides (Fe. Cr, Cu...) ;
» Les diffuseurs lents (Al Ti, Au, ...) ;

» Les éléments légers (O, C, N...).
5.2.1 Solubilité des impuretés dans le silicium kde

La solubilité des impuretés dans le silicium sol{demme dans les semi-conducteurs)
évolue de maniére atypique en fonction de la teatpér (Figure 36). Le maximum de la
solubilité ne se situe pas a une température prahdeutectique, il se situe a une
température nettement supérieure. On définit lauksiieé comme rétrograde, cette
particularité est spécifique des semi-conductebitte provient du fait que I'enthalpie de

dissolution d’'une impureté est supérieure a laalralatente de fusion du semi-conducteur
considére [13].

1450

IITTT T Aty
s e AT Y ([ e == 1
1350 2 ] 1T

Gold -—-If « H

N
1200 /1 {(../ z %
s—— Gallinm \ ~ N N Sullur7| \‘

AT
¥
X
5y

~

T,
@
.r*"]'\
a
2
H
P

1250 A
1200
S0 I\
1100
1050
1000 = =
950 !
300
&850

o v— AN
800
700 P
650 6 5 70 i RS
600
550
it 11 ]

L

-Ll
|
_4-"‘-_4

i

— i -y =
\\ \\MauuaneseJ M. \‘

Temperature (“C

'.l.fx

|
1022 1021 1u20 1012 18 1017 106 10!5%

Aloms/cc

Figure 36 : Solubilité des différentes impuretéssie silicium solide [18]
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5.2.2. Diffusion des différentes impuretés dans flicium solide

Le coefficient de diffusion varie en fonction detéenpérature suivant la loi d’Arrhenius :

_1
D=gle *r (13)
Ou D est le coefficient de diffusion (cm?/s).

Généralement, les impuretés sont classées en déégocies : Les diffuseurs lents (Al, Ti,
Zn) et les diffuseurs rapides (Ni, Cu, Fe, Cr) somt beaucoup plus sensible aux traitements

thermiques (getter) puisqu’ils diffusent sur ungtaice plus importante.
a) Les impuretés dopantes :

L’augmentation de la teneur en impuretés dopamtshjit la mobilité des porteurs et
affecte la durée de vie des porteurs minoritaigapres la figure 37, si le dopage dépasse
10" at.cm®, les durées de vie des porteurs minoritaires aiefent par suite des

recombinaisons Auger.
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Figure 37 : Evolution des mobilités des trous et éléctrons [18]

Le mécanisme de recombinaison des porteurs de ehagf assisté par la présence de

niveaux d’énergie dans la bande interdite du sitigigénéralement introduits par des défauts
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cristallographiques ou des impuretés (dopantes @talligques). La recombinaison Auger est

un processus de recombinaison bande a bande iraptigquis particules, dans ce processus,
I'énergie libérée par la recombinaison d’'un élettawec un trou n’est pas émise sous forme
d’'un photon, mais elle est transmise a un autreepo(électron ou un trou) qui est transféré a

un niveau énergétique plus élevé.

L’aluminium avec ses 3 élections de valence carsstiin accepteur qui peut étre présent en
grande quantité dans le silicium métallurgique ldragueur de diffusion des porteurs décroit
pour une concentration en aluminium dé*tdn>. Des observations par TEM suggérent une
ségrégation de lI'aluminium aux joints de grains,IB3 d'ou une certaine passivation. La
DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) montrexdagueaux profonds pour I'aluminium
a 0.315 et 0.378 eV, le premier est un centre dembinaison et le deuxiéeme un piége a

trous. Comme le bore, I'aluminium forme des compteavec I'oxygene : Al- O.
b) Les impuretés métalliques

Les impuretés recombinantes (Ti, Fe, Al, 8u..) introduisent des niveaux d’énergie
dans la bande interdite. Ces niveaux agissent codesieges s’ils réémettent plus vite un
porteur libre vers la bande permise d’origine awdmtpiéger un porteur de signe contraire.
Ces impuretés se comportent aussi comme des ceetresombinaison si les coefficients de

capture des électrons et des trous sont du méme aecyrandeur.
» Diffuseurs lents : exemple de I'aluminium et le tiane

Geerligs et al rapportent que 5ug/g d’aluminiuml1®ug/g de titane dans la charge de

silicium réduit I'efficacité des cellules de 20%d#&re 38).

» Diffuseurs rapides : exemple du Fer

Plusieurs travaux ont démontré que le fer estionpaireté trés recombinante. La teneur
en fer dissous semble désormais moins critique fuendement des cellules solaires. En

effet S. Dubois a montré que le rendement desleslgpblaires est peu influencé lorsqu’on
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multiple par 100 la concentration en fer dissougciCésulte des effets conjugués et

extrémement efficaces des effets getter et de ldgehation.
* L'oxygeéne, carbone :

L'oxygene occupe généralement dans lecigii des sites interstitiels. Lorsque
I'oxygéne est en forte concentration, il forme geécipités SiQ qui affecte la génération,
les recombinaisons et les durées de la vie desysriminoritaires. La précipitation de
I'oxygene dépend de la concentration, de la tentpggade la concentration en carbone et de
la nucléation des sites. Plusieurs inconvénientsasilisent de la présence de S@dmme le
piégeage des impuretés dans tout le volume (gateme), réduction de la durée de la vie et
de la longueur de diffusion des porteurs minogsir

Le carbone est présent dans des sites sulostitals et les précipités de SiC. La
précipitation du carbone est liee a concentratiora da précipitation de l'oxygeéne. La
précipitation de I'oxygéne entraine une expansienvdlume, ce dernier provoque aussi le
passage d’atome de silicium en position interditiqui réagit avec le carbone en position

substitutionnelle pour former un précipité de SgDiyant la réaction suivante :
iSi+ G——» SIC

La présence de SiC dans le silicium augminteembre de dislocations et entraine des
problemes mécaniques lors du sciage des plaquédtapres Lu Jinggang, une faible
concentration en oxygéene est nécessaire pour présarprécipitation et celle du carbone, au
contraire une forte concentration en carboné®6v>) peut étre tolérée si sa concentration

en oxygene est faible.
6. Les procédés de purification du silicium

Plusieurs techniques ont été développées iglepne trentaine d'années pour la

purification du silicium métallurgique. On distingu

6.1. La purification par vois gazeuse
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Il s’agit de faire une purification chimique auigiim métallurgique. La méthode consiste

a faire une distillation a partir d’'un produit lige a température ambiante qui contient le

silicium : le trichlorosilane (SiHG) [19].
Le silicium réagit avec du chlorure d’hydrogenéC(H suivant les réactions :

(Solide) +3HCL (gaz)—%C , SiHCL; (gaz) +H (gaz)

(Solide) +4HCL (gaz)— 3% , SiCL, (gaz) + 2H (gaz)

La réaction avec le chlore permet une premiérefipation puisque par exemple des

précipités chlorés de métaux ne sont pas mélanggghlorosilane. Une série de distillations

successives conduit alors a une purification exttém

Le trichlorosilane purifié est ensuite reduit damsréacteur présenté par la figure 39. La

réaction chimique est la suivante :

HE&ILs (gaz) + B (gaz)—22C __, Si (solide) + 3HCL
IHEL; (gaz) —»  Si (solide) + 3SiIHGH 2H,

Clowhe en nuartz

Chambre de réaction

Pont de silicium

Silicium polycristallin

Support en graphite

gaz réesiduels SIHCIZ + H2
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Figure 39 : Schéma d’'un réacteur CVD pour la prtidaoade silicium de qualité électronique
a partir de SIHCE[19]

Ce procédé dans ce cas est identique a un dépdigcte en phase vapeur (CVD). A partir
d’'un germe, dans de trés longs tubes, on dépogggmsivement le silicium. Les lingots
obtenus ont une structures polycristalline jus@®am de diametre. La pureté obtenue est de
I'ordre du ngl/g, procéde a des concentrations ajoes équivalentes de I'ordre de'10
atomes/ cr.

6.2. Utilisation de matiéres premiéres trés pures

La sélection des matieres premiéres permet d’abtemisilicium de qualité a 99,99%
solaire par exemple (Elkem, Kawasaki...). Cette maghoonsiste a introduire dans un four a
arc du noir de carbone (ou gaz pur) avec du quairz pur [13]. Le silicium métallurgique
étant toujours produit par carbo-réduction, sa eatration en carbone est donc toujours de

I'ordre de quelques centainesdgg [20].
6.3. Utilisation de la vapeur d’eau dans un four daire

L'objectif de cette méthode est de purifeesilicium en bore et phosphore. La fusion du
silicium s’effectue dans un four solaire, le traient est mis en ceuvre sous flux d’argent a
basse pression ( P = 0,05 atm) pur I'éliminationptiosphore et sous flux de vapeur d’eau
pour la volatilisation du bore [21]. La gamme dempé&rature étudiée va de 1550°C a 1700°C.
Les analyses chimiques sur le silicium, effectuisesaboratoire central d’analyse de Solaize

ont démontré une réduction d’un facteur de 3 derlaur en bore et en phosphore.
6.4. Traitement avec des acides

L’attaque acide élimine de facon efficace les éldme Al, Ca, Fe, Ti, mais élimine trés
peu le bore, le carbone et le phosphore. En ajputada chaux au silicium broyé avant
I'attaque, 80 % du phosphore initialement contéans le silicium est retiré [22].

Ce type de traitement nécessite un broyage duusiliinférieur a 4Qum, les acides utilisés
sont : HSQ,, HNO;3, HF et HCI [23].
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6.5. Traitement a basse pression

JFE Steel utilise un traitement a base pressiondsusilicium balayé par un canon a
électron de 220 kW pour vaporiser le phosphore.[28tte technique est efficace mais
nécessite une quantité d’énergie élevée et s’acagngpde pertes importantes en silicium de
I'ordre de 10% [25] .

Dow Corning a déposé un brevet sur un tratena basse pression (1rr) en phase
solide a 1350° C sur des poudres de silicium fressf(<4mum). Un traitement de 36 heures

pourrait retirer jusqu’a 76% du phosphore initiaggrprésent dans le silicium.

6.6. Solidification a partir d’'un alliage Si-Al

Cette méthode a été développée des 1968, eeliéatise avec un alliage Al-Si a environ
50% [26], a condition que la température de fugiencet alliage soit inférieure a celle de
fusion du silicium. La solubilité des différentespuretés est supérieure dans l'alliage Al —Si
gue dans le silicium solide. Aprés broyage, putagate acide on élimine la plupart des
impuretés. Cette technique nécessite une quantfiértante de solvant (ici 'aluminium), de

plus on contamine fortement le silicium en alummi(de I'ordre de 500 ppma).

6.7. La purification par plasma

L’installation expérimentale de ce traitement emtgtituée d’'un réacteur cylindrique en
acier inoxydable surmonté d’'une torche plasma ge gage froide composée de quatorze
doigts de cuivre refroidis a I'eau (Figure 40). dispositif est composé d’'un générateur RF
d’'une fréquence de 4,5 MHz délivrant une puissatecordre de 20 KW qui sert a amorcer
le plasma. L'écoulement plasmagéne est constituéalex flux [26]: un flux d’argon
périphériqgue de débit 30 I/min permettant de reirdies parois de la torche et gaider le jet
plasma, et un flux d’argon axial de débit 30 I/ngjni généralement un mélange de gaz
réactifs comme @H, ou He.
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Figure 40 : Dispositif expérimentale traitement diiicium métallurgique par plasma
thermique [27]

L’échantillon de silicium massif a traiter est gagans I'axe du plasma, sur un support en
cuivre refroidi de hauteur réglable qui permet terfla distance plasma /échantillon. Le
silicium a traiter est placé sur un substrat édglite, servant d’électrode pour la polarisation
de I'échantillon, cette derniére est isolée dugaatde cuivre par une plague de matériau
réfractaire pour éviter toute fuite de courant yanasse de l'installation (Figure 40).

Au cours du traitement, le silicium est foneti partiellement évaporé en surface
permettant d’éliminer les impuretés sous forme gseePuis le matériau fondu est polarisé a
I'aide d’une source extérieure de courant contéewcircuit de polarisation est composé d’un
filtre RF permettant de s’affranchir des perturbiasi électriques issues du plasma, et d'une
résistance pour contréler le courant imposé. Liébele de graphite est reliée a la source de
polarisation. Les mesures électriques réaliséetesuontage ont permis d’une part d’obtenir
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la caractéristique courant- tension du circuit’atitte part de mettre en évidence la présence

d’un potentiel plasma de I'ordre de 80 Volts.

Figure 41: Echantillon de silicium fondu sous plassar substrat de graphite [27]

6.8. Elimination du phosphore

D’aprés notre étude bibliographique, trois voiestsenvisageables pour éliminer le
phosphore [28]:

- Une évaporation a basse pression ou sous argon ;
- Une évaporation réactive avec l'azote ;

- Une ségrégation grace a I'ajout d’aluminium.
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6.8.1. Evaporation a basse pression (ou sous argon)

Contrairement a celui du bore, le coefficient didtd du phosphore dans le silicium
liquide augmente avec la température. Le calcuhibdynamique (figure 42) nous montre le

gain possible dans I'élimination du phosphore atgppar I'élévation de température.

1,8E-07

1,6E-07 -

1,4E-07 -

1,2E-07 -

1,0E-07 -

8,0E-08

H

nombre de moles

6,0E-08 -

4,0E-08 -

2,0E-08 -

0,0E+00
1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900

Température en °C
Figure 42 : Forme de phosphore évaporeé [27]

L’'espéce gazeuse prépondérante pour des faibleewations (50 pg/g) serg.p, cette
espéece a une pression de vapeur plus forte queuRP24 . A basse température, le phosphore
apparait difficilement évaporable a basse pressiorsous un balayage d’argon, une forte

surchauffe du silicium peut néanmoins amélioresolatilisation.
6.8.2. Volatilisation sous azote

Les calculs thermodynamiques sont réalisés avdaneate, gaz beaucoup plus simple a
mettre en ceuvre dans un plasma que 'ammoniacc&esls nous donnent une évaporation
du phosphore de l'ordre de 1000 fois supérieureelée mbtenue avec un traitement a

I'oxygene [29].
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L'utilisation d’azote impose, comme pour I'oxygénane limitation du débit due a la
formation d’'une couche solide dezSN, a la surface du silicium (figure 43). Nous
déterminons aussi la quantité de phosphore évagordenction de la température en limite

de formation de la couche de; 8i 4.
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Figure 43: Seuil d’apparition de la couche deN6i[29]

6.8.3. Ségrégation par ajout d’aluminium

Nous cherchons a évaluer ici la possibilité d’atienile phosphore par I'ajout d’éléments
avant la ségrégation, il s’agit de techniques counant utilisées dans le domaine de
la métallurgie. L'impact de I'ajout d’'un élémentrda ségrégation du phosphore est
évalué au cours d'une solidification & masse canstaDurant cette solidification, la
diffusion est considérée comme infiniment lentesdarsolide et infiniment rapide dans
le soluté. Cette représentation est le cas limoite d’'une solidification frontale et rapide.
Dans la pratique, au cours de la solidificatiotidaide est piégé dans des espaces inter

dendritiques, I'effet de ségrégation est ralenti.
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L’ajout d’aluminium pour favoriser la concentratidu phosphore dans la phase liquide a
une meilleure ségrégation du phosphore est endblgeDans ces conditions, le
phosphore se solidifie a « basse température »feoue de précipités AlP, la diffusion
du phosphore du précipité AIP vers le silicium delest ainsi limitée. Le pourcentage
de phase liquide est plus important lorsque la t¥atpre baisse pour une

concentration en aluminium plus élevée (Figure 44).

1 ,E+OD T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1,E-01

1,E-02

1,E-03

% de phase liquide

1,E-04 -

—90 ug/g Al

— 500 pg/g Al

1,E-05

Figure 44 : Effet de 'ajout d’aluminium sur la qui#€ de phase liquide en fonction de la

température [30].

Ces calculs sont réalisés avec une base de domuéese tient pas compte des
interactions entre le phosphore et les autres éltnfgans la phase liquide et solide) [30].

6.9. Elimination du bore
6.9.1. Traitement H

L’'effet de I'hydrogene dans I'élimination du borsetanal connu. L’avantage de
I'hydrogene comparé a I'oxygene (ou a I'azote) ctpsge son débit n’est pas limité par

la formation d’'une couche solide en surface (Figis¢. Néanmoins I'utilisation de
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guantités importantes d’hydrogéne impose des diffsade sécurité, comme la dilution

ou la combustion des gaz de sortie [31].

1 ,E+OD T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 45 : Volatilisation du bore par un traiterhargon- hydrogene [32].

6.9.2. Traitement H et O,

Tous les traitements en phase gazeuse qui élimoheritore utilisent comme gaz
réactifs un mélange #D,, car la forme volatile la plus stable du bore HBO (figure
46).
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Figure 46 : Calcul thermodynamique de la forme i@ du bore [13].

Les principales especes formées sont donc HBO ea®0 environ dix fois plus de
HBO que de BO, les autres especes BHHBO, sont négligeables. L’évolution de la
guantité de moles de HBO et HB@n fonction de la température est surprenante :
elle passe par un maximum. Ce comportement postexpliquer du fait que la solubilité
de I'oxygéne dans le silicium liquide augmente dagempérature (figure 46) : la quantité
d’oxygene disponible pour réagir avec le bore diraiavec la température [32,13]. Une
baisse de la volatilisation du bore avec 'augntemtale la température est attendue, du fait
de I'évolution de l'activité du bore dans le silini liquide. C’est le cas lorsque le débit
O (gaz) est nettement supérieur a la solubilité drytjene dans le silicium liquide

(figure 46). L'influence de la solubilité de I'oxgge serait alors moins marquée.

L’augmentation de la température permet de retdadirmation de la couche de silice
(figure 47). La quantité d’oxygéne injectable estispélevée, ce qui favorise la
volatilisation du bore. Le calcul suivant reprégetd quantité de bore évaporé en

fonction de la température, en se placant en lidgta formation de SO
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Figure 47: Calcul de la quantité de bore en fonctle la température en limite de

formation de couche de silice [33].

D’apres [34] La vitesse de volatilisation du boreitcavec la teneur en oxygéne, mais la
volatilisation de silicium augmente plus vite, a@ ¢gduirait le temps de traitement

mais diminuerait le rendement matiere.
6.10. Purification par les procédés de gettteringas impuretés dans le silicium
6.10.1 Principe du procédé

Le gettering par phosphore est probablement lego@ée plus étudié pour les applications
photovoltaiques, principalement di a la facilit¢atenation de I'émetteur’p. Lefficacité de
gettering dépend de la qualité cristallographiquerditériau de départ et par conséquent de
la partie du lingot duquel les plaquettes sont éegpDe plus la mobilité des impuretés qui
limitent la durée de vie des porteurs, affecteciment I'efficacité du gettering. Le but final
de I'étape de gettering est naturellement d’augereat longueur de diffusion des porteurs
dans le substrat. Ces facteurs doivent étre prisoesidération pour évaluer l'efficacité de

procédeé.
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Le mécanisme de gettering dans le silicium dépenplusieurs facteurs : la génération des
sites de piégeage et d'interstitiels qui favoriseatdiffusion des impuretés métalliques, la
température de traitement, la concentration deigités d’oxygéne ainsi que celle de carbone
dans le matériau de départ et aussi la méthodagaelle ont introduit le dopant ( comme le
phosphore) a travers la surface de la plaquetféérBintes techniques de dopage de silicium
multicristallin au phosphore, ont donné différerésultats dans le but d’amélioration de la
longueur de diffusion des porteurs de charges nta@s. Nous citons la diffusion par source
gazeuse de POGLpates de phosphore, source solide ; comme teasigs plus répondues
dans le domaine photovoltaique, appliquées notamnazanx plaquettes de silicium

multicristallin.
6.10.2. Gettering par diffusion du phosphore

Les plaquettes de silicium multicristallin que nousllisons dans le processus de
fabrication les cellules solaires possedent deactanistiques structurelles et électriques en
corrélation directe avec I'étape de croissanceimfyot. En effet, durant cette étape les taux
d’'oxygéne et de carbone et d’'autres impuretés tiptas telles que le fer, le cuivre et le
nickel seront déterminés. Aussi les défauts clistalsont générés au cours de croissance du

processus de croissance de lingot.

En raison de leurs coefficients de diffusion élevé&s matériaux de transition (Fe, Cu, Ni,
Co, Au) sont des plus observés dans les composattglectroniques a base de silicium.
Leur présence dans le matériau joue un role néfastdes qualités et performances de
dispositifs tel que le rendement de conversion @laitaique. En plus de leur origine durant
la croissance du lingot, les procédés de fabricatides dispositifs en passant par la
préparation des plaquettes, le traitement de smrfzar voie chimique, oxydation et la
diffusion thermique, constituent des sources ddarpmation par les métaux de transition
susmentionnés. La figure 48 présente la solulmk® principaux métaux de transition dans le
silicium de 500°C a 1300°C. Ces études montrent lgueuivre posséde une constante

de diffusion thermique élevée et une activité étsttjue complexe.
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Figure 48 : Solubilité limite dans le silicium, de®taux de transition 3d [35].

Une fois les plaquettes découpées et nettoyéepeonréduire par l'effet getter le taux
d’'impuretés métalliques (Fe, Cu, Ni, Co, Au ) pdfudion de phosphore a des températures
de 850°C a 1200°C pendant différents temps deéetnaint. Ce procédé de « gettering »

s’effectue par voies : interne et externe.

a) Gettering externe :

Les techniques utilisant les régions superficieBesit appelées gettering externe. Le
gettering externe s’agit dans ce cas d’extrairengmiretés des régions actives du composant

et de les éliminer ensuite selon ces trois étapes :

1- Extraction des impuretés des sites substitutionnels
2- Diffusion rapide vers la surface.

3- Capture par les sites de piégeage.

Le schéma représentatif des trois étapes estréldans la figure 49.

69



Chapitre 2. Les procédés d’élaboration et de purification du silicium

Extraction
d'mputetés
Diffusion

\ Picgeage
@

Figure 49: principe du gettering externe [35]

La premiere étape est dépendante de la tempéraaiseaussi de la concentration des sites
interstitiels et d’'autres précipités comme le SiPcelles crées par la présence d’oxygene.
Pour cette raison, la concentration d’oxygéne jomerdle important durant I'étape de
gettering, il dépend aussi de la concentration liesphore parce qu'’il forme des complexes
avec les impuretés meétalliques. Les sites de pgeggeeuvent étres aussi des défauts

cristallographiques étendus et des lacunes.
Pour que l'effet getter soit efficace il faut :

» Que la concentration des sites interstitiels sopgadrtante parce qu’a travers ces sites
transite les impuretés ;

» Une diffusivité rapide des éléments métalliques faton a ce que la longueur de
diffusion des impuretés & la température de gatd@(D.t)*/4, soit plus grande que
la distance entre les sites de capture et ceuxrdion.

» Que la température de traitement soit optimale alrf & pouvoir extraire les
impuretés des sites substitutionnels et des ptésipMais dans la pratique ceci est
tres complexe du fait de I'existence des graing)t§ode grains, précipités et une
grande concentration de défauts cristallins (datioos, lacunes). Dans certains cas,
en dépassant des températures de 900°C, il réauliegradation de la durée de vie
des porteurs de charge électroniqeePour extraire des impuretés de la plupart des

régions (joints de grains, défauts précipités)aiitfdes températures de 1000°C a
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1100°C durant 5 heures, ce qui est trés long comreess et trés couteux pour
I'industrie photovoltaique.
» Il faut rappeler qu'un procédé de gettering effecat fiable, est celui qui améliore la

qualité électronique du matériau avec des temp@&stt des temps optimisées.

Les sources préformes comme moyen de getteringnextku silicium, dans le domaine
photovoltaique ont été utilisées pour la premi@is par H.Djani en utilisant des substrats
monocristallins. Elle présente des résultats coatjfarentre trois procédés de gettering selon
la source de dopage : PQQources solides et sources préformes. Pour leseméonditions
technologiques de diffusion (temps et températuialiteur a obtenu des profondeurs de
jonction np de 1,5 et 2,m avec les sources PQCét préformes respectivement. La
profondeur de la jonction remarquable pour les cgsipréforme, est un premier indicateur

sur I'éventualité de réaliser un gettering exterius efficace.

b) Gettering interne :

Le principe de ce mode de gettering reposdasmigration d’impuretés métalliques des
régions actives du composant vers des préciprasés essentiellement par I'oxygene, mais
aussi de la concentration des sites interstitiéks.procédé qui donne lieu a une zone de
plusieurs microns, quasi déserte des impuretésimatides est appelé MDZ (Magic Denued
Zone). La figure 50 montre le résultat final d’wal procédé sur une plaquette de silicium
monocristallin FZ (Float Zone). Il convient de no&eissi que le gettering interne est souvent
utilisé pour les plaguettes de Si monocristalligtolges a la fabrication des circuits intégrés et

des transistors.
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Figure 50 : vue en section d’'une plaquette deigiticmonocristallin (aprés révélation

chimique) avec une distribution idéale de préciittoxygéne (8.1m>). Aprés
gettering interne, la zone dénudée est d’enviromi&@ons [35].

Les principales étapes de gettering interne serguévantes :

1- Traitement a des températures élevées, souventriesugs a 950°C  pour
permettre I'exo diffusion de I'oxygéne qui existe ®urface de la plaquette et une
diffusion interne vers le volume de la plaquettesiigcium. C’est cet oxygene qui
migre en volume qui va former des précipités quoisele cceur de getter par la
suite du procédé.

2- Un recuit a une température moyenne 800°C pourrgedés vacances, une sorte
de nucléation de micro — défauts ainsi que desutketiempilement.

3- Traitement a hante température (950°C — 1200°Q)r pa croissance des
précipités d’oxygene autour des défauts générésietont servir a des centres de

piégeage d'impuretés métalliques.
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6.10.3. Gettering par Aluminium

Le gettering par aluminium est souventisét comme le phosphore, pour la
purification du silicium. Dans le domaine photoaidjue les deux procedés (gettering par
aluminium et phosphore) peuvent étre effectués Isamément. Ce procédé est basé sur la
ségrégation dans une deuxieme phase impliquantréaepce d'une région spécifique
constituée du silicium et quelques autres esp@ggralement le bore ou lI'aluminium avec
une forte concentration. Dans le gettering par é&gajion dans une deuxieme phase ; la
solubilité des impuretés métalliques est beaucdup glevée dans la couche riche en atomes
métalliques (Al) que dans le volume de la plaguetteainsi, a des températures assez €levées
pour permettre une mobilité suffisante.

Ce procédé consiste a déposer une caunétalique d’aluminium de quelques microns
d’épaisseur suivie d’'un recuit a des températuogerseures (577°C). On obtient un fondu
d’alliage Al/Si riche en impuretés métalliques qui migré durant le traitement thermique. A
la fin de I'opération, la couche Al/Si sera décapémplétement dans un bain chimique. La
figure 51 montre le résultat d’'un gettering par rlnium effectué sur des plaquettes de
silicium multicristallin & 1100°C durant 4 heur&ar une demi-plaquette, une couche g 1
d’aluminium a été évaporeée et sur cette surfacebserve une amélioration de la longueur de

diffusion L, comme le montre la cartographie LB(Qght Beam InducedCurrent).

Figure 51: Cartographie LBIC de la loagude diffusion d’une plaquette de Si-mc.
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6.11. Conclusion

L’élimination des impuretés de la poudre rihétgique est obtenue par leur évaporation
partielle dans le plasma. Grace a son importamtetivété thermique et chimique, notamment
en présence d’hydrogene ou d'oxygene, celui-ci perbélimination d’éléments dopants
comme le bore et le phosphore. En fin, 'hydrogématles dépbts, en vue de la passivation
des défauts cristallographiques, est réalisée emamnémps que I'étape de projection, elle

conduit & une concentration d’hydrogéne de I'odd3°cm™dans le matériau final.

Nous avons consacré une partie de I'étudeh@nomeéne de gettering dans le silicium et
les différents procédés utilisés dans ce domaiiseque : le gettering externe par diffusion de
phosphore, gettering par aluminium et le getteiimgrne par diffusion de phosphore. II
ressort que le mécanisme « getter » est tres campée il dépend d’'une multitude de
parametres tels que : I'histoire thermique du lingechnique de tirage), la concentration
d’'impuretés métalliques, les précipités et leutsime (oxygene, carbone et autre agrégats ou
cluster). Le coefficient de diffusion de différemgtaux de transition, connus pour leur réle
néfaste dans la dégradation de la qualité éleerijumatériau, est un parametre important
pour réaliser un process de gettering efficaceusNavons noté aussi que les différentes
techniques utilisées améliorent la longueur deudiéin, mais le degré de cette amélioration
differe d’'une technique a une autre. Parfois ilt faoambiner deux techniques comme le
gettering par phosphore et par aluminium. Il esioger que le gettering externe est le plus
utilisé dans le domaine photovoltaique a linvedsmterne qui accompagne souvent les

process de fabrication en microélectronique.
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Chapitre 3. Les techniques de caractérisation

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous détaillerons les principaéehniques de caractérisation des
matériaux qui existent actuallement. Nous verromsr ghacune d’elles, a travers quelques
rappels théoriques, l'intérét qu’elles présentdantes informations qu’elles peuvent fournir
pour la caractérisation des types d’échantillonsngus intéressent. Notre étude est orientée
spécialement vers la détermination des qualitéphwogiques des échontillons : la rugosité,
’lhomogéité, la hauteur de marchetc. Nous ferons également une déscription pridese

appareillages et les principes de mesure.

D’un point de vue général, les techniques de cariaetion peuvent étre vues comme une
réponse d'un matériau a une excitation comme latrada figure 52. Selon la propriété
mesurée, on a les techniques de caractérisatiophmlogiques, chimiques, structurelles et

fonctionnelles.

Faiseau de: Emission de

Photons Photons

Electrons L

I Excitation Réponse Elrctrons
ons Ions

MNeutrons Neutrons

matériau a caractériser

Figure 51: Description générale des techniques de caraatém
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2. Microscopie électronique a balayage

2.1. Histoire

Il existe deux types de microscopes électroniguigransmission et a réflexion. En
transmission, ils ne permettent d'observer que édmntillons d'épaisseur suffisamment
faible pour étre transparents aux électrons (qaslgentaines de nanometres). En réflexion,
ils opéerent a la surface d’objet massif. Ces mmowpss sont dits « a balayage » lorsque
'image est obtenue point par point.

La microscopie électronique a balayage (MEE¥e en 1930 en Allemagne, a connu
son véritable essor entre 1948 et 1965, grace eagegs techniques de la télévision et des
détecteurs d’électrons. Cette technologie a petioiservation du relief d’échantillons
massifs grace a sa résolution importante ainsi ses&grandes profondeurs de champ et de
foyer. La microscopie électronique a balayage agbst utilisée pour la topographie, la
cristallographie, la détection de cassures desriaate

Un MEB fournit des informations sous forme naéiges lumineuses résultant
d’interaction d'un faisceau d’électron avec un wo&i microscopique de I'échantillon
étudié. En effet, lorsque des électrons pénétrans dine cible, ils subissent un certain
nombre d’interactions avec les atomes de cell&peddant des caractéristiques relatives du
faisceau électronique et de la nature du maténalyse. Les interactions peuvent étre :

- des chocs élastiques qui affectent la trajectod® élections sans modifier leur
énergie : ils engendrent des phénomeénes de rétrsioif.
- des chocs inélastiques qui se traduisent par nsfed d’énergie au matériau :
ils conduisent a I'émission d’électrons secondaidésdectrons Auger, de photons
caractéristiques, de rayonnements électromagnétiglams les domaines de
I'ultraviolet, le visible et I'infrarouge (Figure).

78



Chapitre 3. Les techniques de caractérisation

EI‘_ECtrF'nﬁ électrons
primaires rétrodiffusées
photons
R, UV, IR .
électrons
secondaires
électrons
/ auger
&chontillon

courant d'échontillon

7—/— . électrons
/ transmis
Figure 52: Interaction entre le faisceau électriguééchantillon

La conséquence de cette suite de collisions estdagement progressif de direction et de

vitesse des électrons le long de leur parcours ldarible.

2.2. Fonctionnement du MEB

Un MEB est essentiellement composé d’uroraa électron, d’'une colonne d’une platine
porte-objet pour déplacer I'échantillon dans lesstdirections et de détecteurs (Figure 53). En
outre, I'appareil doit nécessairement étre équipg dystéeme de pompes a vide.

Un faisceau d’électrons est produit pacanon a électrons, qui joue le réle d’'une sougte,
focalisé par des lentilles électroniques. Cellemgéssent vis a vis du faisceau d’électrons comme
des lentilles conventionnelles photoniques dansnioroscope optique. Des bobines disposées
selon les deux axes perpendiculaires a l'axe decdau sont parcourues par des courants
synchronisés. Elles soumettent le faisceau d’'@asta un balayage de méme type que celui de
télévision. Les lentilles électronique, qui sonn@alement des lentilles magnétiques, et les
bobines de balayage forment un ensemble que ppele « colonne ». Le faisceau d’électrons
est projeté sur I'échantillon a analyser. L'intéi@ac entre le faisceau d’électrons et I'échantillon
génere, entre autres, des électrons secondaireasde énergie. Ces derniers sont accélérés vers
un détecteur d’électrons secondaires qui amplisignal. A chaque point d’impact correspond

ainsi un signal électrique. L’intensité de ce slgélactrique dépend a la fois de la nature de
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I'échantillon et de la topographie de I'échantillan point d'impact. Il est ainsi possible, en

balayant le faisceau sur I'échantillon, d’'obtemelcartographie de la zone balayée.

Le principe du balayage consiste a expllaesurface de I'échantillon par lignes successives
et a transmettre le signal du détecteur. Les @estémis sont recueillis a un écran cathodique
dont le balayage est exactement synchronisé avkt de faisceau incident. L'image de
I'échantillon apparait alors sur I'écran phosphoesd du tube cathodique et peut étre enregistrée

sur un film photographique ou exportée vers unraigiur.

-

canon a électrons 4

ecran

tube a image

lentille il

lentille il
bobines de
balayage
diaphragme
lentille i}

amplificateur detecteurs
détecteur de rayons X < 1 _
/ = 1 : électrons rétrodiffusés
platine et 2 : électrons secondaires

echantillon

3 - courant électrique

Figure 53 : Fonctionnement du MEB
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2.3. Technigue de mesure par MEB
a) L’échantillon

La préparation de I'échantillon constitue une étaggpépondérante de l'analyse par
microscopie €électronique a balayage. Dans le MEBventionnel, la chambre objet a un
volume important. Le systeme de vide, de type rsdg@ioe, doit étre a fort débit. Pour
diminuer la contamination par les vapeurs d’huésiduelle, on met de plus en plus en
ceuvre des pompes turbomoléculaires qui donnentidenpropre de I'ordre de Fotorrs,

directement a partir d’'une pression atmosphérique.

b) Production de la sonde
Le systeme de production de la sonde compitendanon a électron a la tension
d’accélération négative ov de quelques dizaines de kilovolts, un systemeat&enseurs
électromagnétiques (2 lentilles en général) qunfoune image trés réduite, cette image est
projetée par une lentille objective sur I'objet.
Aux tensions d’accélération courantes de 20-KV et avec un canon a filament, on

arrive a une intensité de courant de I'ordre d&100MA (1 — 10 PA).

c) Systéme de balayage :

La sonde est déplacée sur I'objet par un systemdéflexion, généralement a bobines
électromagnétiques, alimenté par un générateuratiydge a large gamme de périodes. Le
grandissement est déterminé par le rapport eraneplitude de balayage image qui est fixe et
celle de balayage objet qui est réglable.

En plus de divers mode de balayage lentsqgérile I'ordre de la seconde a la dizaine de
secondes) pour l'observation et la mise au poiribré grandissement, les microscopes
comportent couramment un mode de balayage rapikenaumes TV pour I'observation

agréable aux faibles grandissements.

d) Traitement de l'information et formation de I'im age
L’interaction électrons-matiére donne naissanceers rayonnements qui transportent des
informations sur I'objet dont ils sont issus : &ens secondaires et rétrodiffusés, électrons
transmis, rayons X et électrons Auger caractéussg lumiéres. La mesure de courant
absorbé par I'échantillon peut également servinfdiimation, ainsi que d’autres effets de
l'interaction.
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A chacun des phénomenes d’interaction peutspandre un mode de fonctionnement
avec formation d'image. Pour un mode de fonctiorer@msélectionné, la variation
d’intensité du faisceau image, d’un point a I'auteel’écran, produit le contraste de I'image.

Le mode de formation d’image par balayageelpigar pixel, est particulierement

favorable a sa numérisation et a son traitement @otirer le maximum d’information.

e) Formation du contraste de I'image

On peut distinguer deux causes de contrasie émission d’électrons : contraste
topographique et contraste de composition ou deénu@omique.

Le coefficient de rétrodiffusion,/lp croit avec le numéro atomique. Les électrons
rétrodiffusés pouvant traverser facilement une tuadle couche superficielle étrangere tres

fine, ils sont a I'origine d’un contraste de comigios ou de numéro atomique.

2.4. Caractéristiques courantes du MEB
Les caractéristiques courantes du MEB, dans le niodmye de base, par émission
d’électrons secondaires, sont :
- Résolution de I'ordre de 30 a 100. A
- Grandissement pouvant varier de 10 a 100 000 @ plu
- Possibilité d'observer des échantillons massif tdédle centremétrique ou méme

décimétrique avec une grande profondeur de champ.

3. Le microscope a force atomique (AFM)
3.1 Principe de fonctionnement

L’AFM fonctionne selon un principe concegitement simple, illustré par la figure
(54). Une sonde (pointe) de taille microscopigat approchée de la surface a balayer au
moyen d’un positionneur de haute précision. Asw@ige de la surface, la sonde est soumise
a une force qui dépend de la nature des élémempasant la pointe et la surface. En
mesurant cette force a l'aide d'un détecteur addptélistance sonde —surface peut étre
contr6lée a chaque instant. Il suffit que la sobdiye la surface a I'aide d’un positionneur
tout en gardant la force d’interaction constante.tdace X, y, z des déplacements représente

une « image » de la surface étudiée.
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contréleur et

laser . ordinateur
P photodiode

electronigque de
rétro-controle

tube pigzo-aélectri que

Figure 54 : représentation schématique d’'un miapsa@ force atomique.

Selon la distance pointe/surface, deux types dee$opeuvent s’exercer sur la pointe
(attractive ou répulsive). Ces forces peuvent ages origines diverses. Il peut s’agir de force
de type magnétiques, électrostatiques ou encqilabi@s selon la nature de I'échantillon
analysé. On distingue deux modes d’utilisation 'é&M schématisés sur la figure 55. Le
mode contact (forces répulsives) ou la pointe gstématiquement en contact doux avec la
surface. Par contact doux, il faut comprendre umtam tel que les forces de contact soient
inférieures en norme aux forces de liaison quiterisau sein de I'échantillon. Le mode
vibrant (tapping en anglais) utilise une pointevésration permanente de telle sorte que la
pointe touche I'’échantillon uniquement au plus Hdasla déflexion. Ce mode permet une

résolution latérale meilleure (1 a 5 nm) et perdiahalyser des échantillons mous.

comtact AFL irnage nan-coniact AFN imag
alliadis “ana W W N
i —|_‘_‘_‘_‘. . I
T $vibration
e watar
200 Ll Eampl droplet

Figure 55: mode contact et mode tapping en AFM
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3.2 Composantes d’un microscope AFM
3.2.1. le scanner

le translateur ou « le scanner » est compas matériau piézoéléctrique. Il s’agit d’'un
solide cristallin dont la maille unité se déformeus l'action d’'un champ éléctrique. La
déformation dépend de lintensité du champ et ddilaction par rapport au moment du
dipble éléctrique permanent de solide. Les matériaux propriétés piezoéléctriques
couramment utilisés pour la fabrication des scarsem des céramiques de titanate de
baryumst de plomb. Géométriguement le scannerésepte sous forme d’'un tube polarisé
radialement. Sur la partie interne et externe doe tsont évaporées deux électrodes
métalliques. L'électode interne sert de référemtd,externe est divisée en cing segments,
dont quatre disposés radialement. Si I'on appliges tensions symétriques entre deux
électrodes oppposés , le tube se déforme suivantlivection perpendiculaire & son axe ( par
exemple X), le deuxieme couple d’électrodes permetmouvement dans la direction
orthogonale Y. Le mouvement suivant Z s’obtient @guplication d'une tension a la

cinquiéme électrode externe.
3.2.2 La pointe

Dans sa version originale et dans la pluges versions actuelles, la sonde est une pointe
tres fine intégrée ou collée a I'extrimité libreud’levier (ou cantilever) . La force F résultante
sur I'apex de la pointe provoque une déflectionuzlelier, ce dernier est mesuré par un
capteur de défléxion donnant la force par la loHb®ke, F=k z . La longueur du cantilever
est comprise entre 100 et 20®, le rayon de courbure de I'apex de la pointel&stviron 10
nm et la raideur k comprise entre 0,012 et 3 N.tre matériau utilisé pour les pointes est
généralement du silicium ou du nitrure de siliciuba figure 56 présente une pionte au

silicium d’'un AFM.
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Figure 56 : Images de piontes de silicium pour asicope a force atomique.
3.2.3. Le micro- levier

Les micro-levier de nitrure du silicium utilis&®nt fabriqués par lithographie. Il sont
rectangulaire, de dimension de 225 x 38 pgm7 Ces micro- leviers possedent des

caractéristiques propres :

v" Fréguence de résonancesde I'ordre de 160 KHz en fonction de la forme el@ér ;

v' Facteur de qualité Q de l'ordre de 400. Il dépdndbon positionnement du micro-
levier dans le systeme porte levier. Plus le facth qualité sera élevé, plus le
systeme se rapprochera d’un oscillateur harmonique.

v Forme pyramidale avec un rayon de courbure de 18mtéte de la pointe.

Lorsque on travaille sur des matériaux moux cormesgblymeéres, la pointe se contamine, ce

qui diminue la résolution spatiale.
3.2.4. Systéme de mesure de la déflexion

La lecture de la déflexion du levier se fait a jpate la mesure de la déviation du faisceau
laser, émis par une diode laser, et réfléchi pactiémité du levier puis par un miroir. La

position de la tache laser est déterminée par ha®gdiode segmentée.
3.3. Intéraction pointes-surface

L’enssemble des forces d’interactions sont pialement :

85



Chapitre 3. Les techniques de caractérisation

Les forces de Van Der Waals forces attractives qui opérent a quelque Angstrdmda

surface.

Les forces coulombiennesforces répulsives qui sont actives lorsque la jgo@st en contact

avec la surface.
4. La technique de diffraction des rayons X
4.1. Historique

Les techniques de diffraction des rayon X prs$ leur essor a partir de 1912, date a
laquelle Max Van Laux et ces collaborateurs réasasia obtenir le premier diagramme de
diffraction par un cristal, confirmation directe da structure périodique des milieux
cristallisés. La technique a évolué trés rapidenmetnkes premieres structures cristallines
simples ont été déterminées un an apres I'éxpérideclaux, par W.H et W.L.Bragg. Des
progrés considérables ont été réalisés, en pagigrace au développement des méthodes de

mesures précises et grace a l'utilisation dedlinfatique.
4.2. Principe

Dans un réseau cristallin 'arrangement atesnes est régulier et périodique, la distance
entre les plans atomiques d'une famille de plan) (et dite distance interréticulaire.
Lorsqu’on irradie une espece cristalline par uroreaement X de longueur d’onédesous une

incidenced le rayonnement est diffracté si la loi de Bragpvesifiée :
26k Sinb =n

Avec : n est ordre de diffraction ;
A : longueur d’onde de rayonnemt ;
dnk : distance interréticulaire entre les plan (hkl) ;

0: angle de diffraction

Cette équation comporte deux parametres expetaieenent variabl@ et 6. Pour réaliser
les conditions de diffraction sur une famille dar@ (hkl) , un seul des parameétres peut étre
fixé. Le choix des parametres variables détermmexdyroupes de méthodes de diffraction
des rayons X :

> 0 fixé, X vatiable : méthode de laux.
> A fixé, 0 variable : méthode du cristal tournant et méthattesspoudres.

86



Chapitre 3. Les techniques de caractérisation

La diffraction X permet 'analyse qualitativequantitative de la matiere a I'état condense.

Le tableau 3 présente quelques applications déftaation . La forme des pics de diffraction

peut étre reliée a la microstructure cristallin@ tonnaissance des positions des pics de

diffraction et leur intensité, permet entre auteedétermination :

des phases présentes

des paramétres de maille

v
v' des contraintes résiduelles
v
v

de la taille des grains

Position des pics de diffractionf(2

Nature et structure d'un méta
d’'une phase ou dun compo

intermétallique ;

Composition d’une solution solide |

Transformation ordre- désordre.

[—=

Variation de position d'un pic de diffractig

(426)

n

Contraintes résiduelles.

Variation de l'intensité d'un pic de diffractio

(41)

n

Texture cristallographique, mesu

d’épaisseur.

Forme d’un pic de diffraction

Taille de grains ;
Microformation (taux

d’écrouissage).

Tableau 3. Récapitulatif des parametres de déffraction X sé8i pour des applications

métallurigques.

4.2. 1. Profondeur de pénétration

En diffractométrieX, la coufiguration6/20 (figure 57) est la plus utilisée. L'échantillon

tourne autour de I'axe du goniométre a une vittegsed 6/dt constante. Le détecteur placé

dans le méme cercle que la source X se déplacelawatesse double w'=2w. Avec cette

géomeétrie, la technique de diffraction X est demaa@n moins sensible.
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(hkd) 5 >§//M

Figure 57 : Schéma de deux configurations de diffraction X.

(a) Géométrie symetrique260 ;

(b) Géometrie incidence rasante.
4.2.2 Détermination de la structure d’'un matériau

En métallurgie des poudres ou des monoasisian a coutume d’analyser la structure du
matériau par le biais de la diffraction X travetskndit matériau. Avec les films en égard a
leur faible épaisseur, cette technique manque nklskté. De plus, la présence d’un substrat
conduit généralement a des interférences complé&inesitde type orientation préférentielle
des grains, macro ou microcontraintes liées augssas de préparation. Il faudra donc
prendre des précautions particulieres si I'on vautaide des RX, obtenir des informations
utiles sur la structure : choix de rayonnementnghaalayé, etc.

Les effets des contraintes internes peuvent seliteaghar des changements de position
et/ou I'élargissement des raies du spectre de RiXddrive de raies est caractéristique d’'un

changement des paramétres du réseau, ou d'unepedade contraintes residuelles.

L’étude de la forme des lignes de diffractiasionne des indications sur la taille des
cristallites mais les microcontraintes ont aussieffiet sur cette forme. On peut faire la
discrimination entre ces deux causes en raisoraitigde seuls les effets de taille de grains

s’appliquent sur tous les ordres de diffraction.
4.2.3 Effet des microdéformations

L'effet des déformations a I'échelle microscopicggee traduit par la modification de la
forme de pic de diffraction. Le pic de diffracti@st d’autant plus large que les domaines

cohérents de diffraction sont de petite taille&bdmés élastiquement.
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La forme d’un pic de diffraction peut étre due aefiiet :

v de taille ;

<\

déformation ;
v expérimental : elargissement di a la divergenciaidoeau, a la largeur des fentes, et

a la largeur spectrale.

5. Mesure de I'épaisseur par profilometrie

La caractéristiqueessentielle d’'une couche mince étant sa faiblesépar, il parait
légitime de préciser celle-ci en premier lieu. lpespriétés physiques d’'une couche mince et
tout particulierement les propriétés de transpont $ortement dépendantes de I'épaisseur, |l
importera de connaitre celle-ci avec la plus graméeision possible.

Dans les mesures d’épaisseur par profilométripalpeur a vitesse constante parcours la
surface a mesurer en la balayant latéralementraauvement vertical. Un profil d’épaisseur
peut étre établi grace a l'enregistrement de ldnnhe Z en fonction du déplacement

horizontal de la pointe.

6. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourre
6.1. Principe

La Spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(wie FTIR : Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy) est basée sur I'absorptiam hyonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibratioaractéristiques des liaisons chimiques,

d’effectuer I'analyse des éléments chimiques pit&s#ans le matériau.

Lorsque la longueur d’onde (énergie) apmopar le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette demiga absorber le rayonnement et on
enregistra une diminution de l'intensité réflécbige transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cnm et 400 crt (2.5 - 2mm) correspond au domaine d'énergie de vibratios de

molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieme& absorption, cela va dépendre aussi de la

géomeétrie de la molécule et en particulier de faétyie.
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Les spectroscopies FTIR sont moins chereslegispectroscopies conventionnelles. De
plus, la mesure d’un spectre est plus rapide eRI[Eal I'information, a toutes les fréquences,
est collectée. Cela permet d’analyser de nombrehargillons.

6.2 Instrumentation

Le spectromeétre a transformée de Fourier envoi€éairantillon un rayonnement infrarouge
et mesure les longueurs d’onde absorbée et lassités de I'absorption. La figure 58 décrit

le schéma d’un spectrometre a transformée de Fourie

Le faisceau infrarouge provenant de la soastalirigé vers I'interférometre de Michelson
qui va moduler chaque longueur d’'onde du faisceaun@ fréquence différente. Dans
l'interférometre, le faisceau lumineux arrive saiSéparatrice. La moitié du faisceau est alors
dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travier séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quant les deux faisceaux se recombinerd, iflgerférences constructives ou
destructives apparaissent en fonction de la posdio miroir mobile. Le faisceau modulé est
alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillany des absorptions ont lieu. Le faisceau
arrive ensuite sur le détecteur pour étre transfogmsignal électrique.

Figure 58. Schéma d’'un spectroscope a transformé®drier.

90



Chapitre 3. Les techniques de caractérisation

Le signal du détecteur obtenu est commaterférogramme (figure 59). C'est-a-dire
une signature de l'intensité en fonction de la g@sidu miroir. L'interférogramme est la
somme de toutes les fréquences du faisceau. @etéirigramme est ensuite converti en un

spectre infrarouge par une opération appelée wemge de Fourier.

Figure 59.Interférogramme.

Les informations tirées des spectres FTIR sontetds dortes :

» Informations qualitatives

Les longueurs d'onde que I'échantillon absp sont caractéristiques des groupes
chimiques présents dans le matériau analysé. Delestgpermettent d’attribuer les
absorptions aux différents groupes chimiques ptésen

» Informations quantitatives

L'intensité de I'absorption a la longueuronde caractéristique est reliee a la
concentration du groupe chimique responsable dsdigtion. En mesurant I'aire du signal
caractéristique on peut, si on connait I'épaisskuta couche, comparer la proportion d’'un
groupement chimique donné dans plusieurs échamgillou si on a une composition

constante d’ avoir une idée de I'épaisseur dessflem uns par rapport aux autres.

6.3. L’intérét de la méthode

La méthode FTIR présente de nombreux avantages :

v' C’est une méthode d’analyse simple a mettre en@aivion destructrice ;

v' Elle permet d’'analyser aussi bien les matériawamigues que les matériaux

inorganiques ;
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v' La grande diversité des montages expérimentauxgidentaractérisation de tout

type d’échantillons, quel que soit leur état physigu de surface.

7. La spectrométrie de masse d’ions secondaires K85)

7.1. Historique

L’histoire de la SIMS est largement développée dendivre Secondary lon Mass
Spectrometry. Les premieres observations ioniquasété faites par Thomson en 1910.
C'était a Herzog and Viehboek que l'on doit lesvénax de base qui ont conduit a
I'élaboration de la technique en 1949, a l'univiérsie Vienne, en Autriche.

Deux projets d’'instruments de SIMS ont été dévetspmle facon indépendante des la fin
des années cinquante. Les deux premiers instrujremntyicain et francais, intégraient tous
les deux un analyseur magnétique. Au début deseann@, des instruments SIMS furent
développés avec des quadripbles en guise d’anatysku début des années 80, a l'université

de Munster, des analyseurs a temps de vol furegggnés a des instruments SIMS.

7.2. Principe

La spectrométrie de masse d’ions secondaires eptaggédé d’analyse de surface connu
sous le nom "SIMS" (Secondary lon Mass Spectrofequyi consiste a bombarder la surface
de I'échantillon a analyser avec un faisceau dlidi¥chantillon est alors pulvérisé, et une
partie de la matiere pulvérisée est ionisée. Ces sgcondaires sont alors accélérés vers un
spectrometre de masse qui permettra de mesur@mipasition élémentaire, isotopique ou
moléculaire de surface de I'échantillon. Le SIM$lagechnique d’analyse de surface la plus
sensible, mais présente plus de difficultés danselprétation quantitative précise que dans

d’autres techniques.

7.3. Instrumentation

Un instrument SIMS comporte une colonne d’ions pite qui produit sur I'échantillon a
analyser une sonde d’ions primaires. La colonnengire peut étre équipée de deux sources
produisant respectivement des ions d’éléments chies électronégatifs (oxygéne) ou
électropositifs (césium).

L’échantillon est porté a haute tension et les isasondaires sont accélérés vers un
spectrometre de masse magnétique. Comme les idAS 8ht souvent une dispersion en

énergie élevée, il est nécessaire que le spectrerdetmasse soit « a double focalisation »,
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c'est-a-dire que la dispersion en énergie d'airdaittétre compenseée: c’est le rdle du secteur
électrostatique qui produit une dispersion en éaaényerse de celle de I'aimant.

Une optique ionique d’adaptation constituée deilleatélectrostatiques est disposée entre
'échantillon et la fente d’entrée de spectrométre. fait que le secteur électrostatique,
sphérique, et I'aimant soient tous deux stigmasqpermet de transporter l'image de
I'échantillon et de projeter une image ioniquerdé® en masse sur un dispositif de conversion
ion-photons. Pour les analyses quantitatives, des isecondaires sont acheminés sur des

dispositifs détecteurs, multiplications d’électranspuits de Faraday.

7.3.1. Source d’ions primaires

Différents types de canons a ions sont utilisésiakare des ions primaires varie avec les
conditions opératoires. S'il s’agit d’éviter degeghtions chimiques de I'échantillon, on utilise
de préférence des ions de gaz rares, principaled'engon ; il leur correspond un assez faible
taux de pulvérisation (nombre d’ions secondairesiga incident). Ce taux varie avec la
nature des atomes a pulvériser. Les ions oxygéne&ésium conduisent a un taux de

pulvérisation plus élevé et relativement plus délpeh du numéro atomique.

L’énergie optimale est généralement entre 3 et d\¥. ka densité de courant (intensité
incidente par unité de surface) dépend du modeatyae choisi : analyse de surface ou profil

de concentration en profondeur.

L’échantillon & analyser doit étre placé dans faitde pour éviter la contamination de sa
surface, la vitesse d’absorption du gaz résiduelassurface doit étre inférieure a la vitesse de

pulvérisation.

7.3.2. Spectrometre de masse

Un systeme d’électrodes accélére les ions secasdairun potentiel V de quelques
kilovolts et les focalise sur la fente d’entrée (Bsphectrométre de masse proprement dit. Ce
dernier doit séparer des ions de rapport m/e @ffitsy mais pouvant étre voisins. Dans les
appareils a haute résolution de masse, on util&serglement un spectrometre a secteur
magneétique, précedeé d'un filtre d’énergie a seoédertrostatique, ce dernier ayant pour objet

de compenser la dispersion énergétique importatéoths secondaires a la source.
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7.3.3. Systeme d’acquisition

La détection et I'enregistrement du spectre pousaifaire par photographique, avec une
haute résolution dans des montages a focalisaléo® sur le film.
L’intensité du faisceau ionique est mesurée le ptuszent par l'intermédiaire d'une électrode
de conversion, sur laquelle il produit une émisslarectrons. La mesure du courant ionique
peut aussi se faire directement par une électrnadage de Faraday, reliée a un électrometre a
condensateur vibrant. Un systéme d’'acquisition desnées assure le traitement et

I'enregistrement du spectre.

7.4. Avantages de la technique

« Le SIMS permet d'obtenir des détections limite éménts trace entre foet 10°
atomes/cmi Du fait de la pulvérisation de la surface dehutillon, la technique permet
la reconstitution de « profils en profondeur » juiggune profondeur de 10 micrometres.
Lorsque le faisceau primaire a une énergie d’impdétieure a 500 eV, la résolution en
profondeur est de I'ordre du nanometre.

 En analyse de surface, il est courant de distingee8IMS statique et le SIMS
dynamique. Le SIMS statique correspond a I'analyse de casichenoatomiques a la
surface de I'échantillon, alors que le SIMS dynamigorrespond a une analyse de
volume. Les processus physiques de production ates Secondaires sont sensiblement

différents dans les deux cas.
8. L'ellipsométrie spectroscopique

8.1. Historique:

L’ellipsométrie, dont le principe a été découvént a plus d’'un siécle par Drude, connait
un grand essor depuis une vingtaine d’années, grdadilisation de l'informatique et de
commande électronique des moteurs. Elle est dédig#enesure des épaisseurs et des indices
de réfraction de couches minces dans le domaineetasconducteurs ou des revétements

optiques.

8.2. Principe
L’ellipsométrie est une technique optique d’analf@edée sur la mesure du changement
de I'état de polarisation de la lumiére apres xéfle sur la surface plane. La nature

intrinseque de la fonction diélectrique complexearfit une empreinte du matériau a partir de
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laquelle on peut extraire un bon nombre d’inforimadsi utiles comme la dispersion de l'indice
de réfraction et du coefficient d’extinction ougdaisseur. Pour les matériaux particulierement
transparents, on commence donc toujours par chertdefonction diélectrique de
I'échantillonX.
$= 51+ .3, = (n+i.kY
Avec: n: indice de réfraction du matériau

k: coefficient d’extinction du matériau

¥1: ne-k?

Y. 2nk

La détermination de I'épaisseur par ellipsométexgpscopique consiste a trouver un modéle
d’ajustement aux données expérimentalestX,. Elle se déroule en trois étapes:
» Préparer un modéle optique suivant la structurel’@shantillon (couche anisotrope,
rugosité, interface.);
» Définir les fonctions optiques de chaque couch&uwa initiales de tous les paramétres du
modele comme I'épaisseur ou I'angle d’'incidence.
» Ajuster les données et modifier les parametres odehe en fonction des erreurs.
Les données calculées convergent vers les donx@ésiraentales suivant des modéles

mathématiques. Le plus connu est celui de Cauchy.

8.3. Instrumentation:
D’un point de vue instrumental, un ellipsometregsiéralement constitué d’une source, d’'un
polarisateur d’entrée qui impose I'état de poldiigaa I'entrée, d’'un polarisateur de sortie

appelé « analyseur » qui mesure I'état de polaois@&n sortie et d’'un détecteur (Figure 60).

Cependant, il existe diverses stratégies de mesure:

* Mesure par annulation ou méthode de zéro : I'éapalarisation de chaque élément
de l'ellipsometre est fixé, seule une lame quaonde utilisée comme indicateur de
phase effectue une rotation de fagon a ce qu'il gdinction du faisceau atteignant le
détecteur.

* Méthode a modulation par élément tournant : lecéss est modulé en polarisation

par la rotation du polariseur ou de I'analyseur.
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* Méthode a modulation de phase: I'ellipsométrie cortgoune lame biréfringente qui
oscille & une fréquence de 50 KHZ, ce qui engendrdéphasage périodique entre deux
composantes orthogonales du faisceau. Certainpsatfiétres sont équipés d’'un
goniometre permettant de travailler a des anglexidence différents ou encore d'un

systeme polychromatique.

lumiére rectiligne polarisée

E composante p

lumiere polarisée elliptique

composante s

composante p

L
plan d’incidence \
dioptre plan

Figure 60: Changement de I'état de polarizatioespeflexion sur un dioptre plan.

8.4. Avantage de la technique

Les avantages de I'ellipsométrie spectroscopigaélss suivants:
v La précision des mesures est de I'ordre d&uh0.
v/ C’est une analyse non destructive.

v Elle ne nécessite pas de préparation de I'échamtill

8.5. Conclusion :

Nous avons présenté, dans ce chapitre, lesitpEmde caractérisations les plus utilisées
pour evaluer les propriétés structurales et opttidgies des couches de silicium. Dans notre
travail, nous nous sommes focalisées sur la teakn&FM que nous avons utilisée pour
etudier les propriétés microstructrurales des ceside silicium purifiées, les résultats de ces

caractérisations sont donnés dans le chapitre 4.
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Résultats et interprétations

1. Caractérisation microstructurale de wafers multicristallin aprés purification

Notre équipe a effectué des caractérisations ssimaders issus d’un lingot de silicium
multicristallin purifié qui a été produit par le TRE (ex UDTS - Alger) en utilisant leur four
de solidification directionnelle. Nous avons eftectdes mesures AFM sur ces wafers pour
évaluer leur rugosité ainsi que leur qualité clisia en utilisant le microscope de type
SPM/AFM Multimode Nanoscope de marquBT-MDT Solver" fonctionnant a l'air sous
conditions ambiantes. Les analyses de rugositécdeshes ont été effectuées a l'aide du
logiciel "Nova" fourni par le constructeur de 'AENla topographie des couches de silicium
multicristallin purifiées est représentée sur ¢afe 16.

Pour avoir des informations sur I'état de surfaeeces wafers, nous avons fait une étude
de rugosité de surface en mesurant le RMS de mgg@Root Mean Square roughness). Ces
valeurs RMS de rugosité de surface sont détermisiresne aire de 1.5 um par 1.5 um pour
tous les échantillons.

2. Etude comparative avec des wafers de silicium monastallin

2.1.Comparaison entre propriétés morphologiques

La figure 63 présente une image AFM d’une couchsilggum monocristallin. Comme nous
pouvons le voir sur les deux figures 62 et 63, Aralyses AFM révélent la présence des
joints de grains(lignes de dislocations) dans lateve de silicium multicristallin et illustre un
bon contraste optique entre les différents graiostrairement aux wafers de silicium
monocristallin ou on constate une morphologie uni®et unie.

2.2. Comparaison entre mesures de rugosités

Comme le montre les figures 62 et 63, La couchsilt@um monocristallin est assez polie
avec une rugosité moyenne a la surfacgdRle 2.5 nm tandis que la surface des wafers de
silicium multicristallin est relativement rugueuaegec des rugosités moyennes de 10.36 et
14.03 nm.
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Rims= 14.03 nm

Fig. 62. Images AFM de wafers de silicium multicristallin apres purification (reconnaissance des
joints de grains).
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Figure 63. Image AFM d’un wafer de silicium monocristallin[63].
3. Conclusion

Les analyses AFM montrent que les couchesild@us multictristallin élaborées et
purifiees au CRTSE d’Alger (ex UDTS), présentenbdanes qualités morphologiques avec
des surfaces denses et des structures présentgrsdgrains, ce qui est tres avantageux pour
la conversion photovoltaique. En effet, les stmegumulticristallines a gros grains permettent
un meilleur rendement en cellules solaires comparmaent aux structures a petit grains.
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Conclusion générale

Notre travail de recherche s’est focalisé sur détde la purification du silicium en vue de
son utilisation pour la réalisation de cellules fovoltaiques. De nombreux développements
sont effectués par d’autres équipes de recherahegilessant des moyens conséquents pour
optimiser les procedés de purification du silicietnaméliorer la qualité électronique de ce
matériau.

Dans le cadre de notre étude, nous avons décritplesédés d’élaboration et de
purification du silicium. Nous avons caractérisé dafers de silicium multicristallin qui sont
élaborées et purifiées au CRTSE d’Alger (ex-UDT&0td objectif est axé sur I'élaboration
de matériaux a moindre co(t pour la conversion@iataique.

Nous avons analysé les propriétés cristallogragsiget la morphologie de wafers de
silicium multicristallin apres purification en effiiant des analyses AFM. Les topographies
AFM gue nous avons obtenues nous ont permis d'ebségs contours des joints de grains
illustrant un bon contraste optique entre les dififés grains. Ces échantillons présentent une
surface relativement rugueuse avec des rugosit§emes (R,s) estimées a 10.36 et 14.03
nm.

A titre de comparaison, une étude similaire a étéctiée pour les wafers de silicium
monocristallin illustrant une morphologie uniforraeune surface relativement lisse avec une
rugosité estimée a 2.5 nm.

D’apres ces analyses, nous en déduisons que lesswd silicium multicristallin, élaborés
et purifie au CRTSE d’Alger, présentent de bonrrepietés cristallographiques et sont donc
tres compatibles pour des applications en cellsidaires du fait de leur surface dense et de
leur structure a gros grains. En effet, les stmast@a gros grains permettent d’obtenir un bon
rendement de conversion photovoltaique.

En perspective, Il serait intéressant d'effectueéautles types de caractérisations
structurales et électriques pour une meilleure céhmmsion des propriétés électroniques du
silicium ainsi purifié ; ceci permettra d’optimistx procédé de purification de ces wafers
pour un meilleur rendement de conversion photoimita
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