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Motivations

Les motivations de ce travail sont dictées par dessidérations purement

pratigues donc expérimentales. En effet, tres sduae sein de nos laboratoires de
recherche, des instruments d'analyse aussi imgortpre le MEB (Microscope
Electronique a Balayage) et la DRX (Diffraction Rayons X)tombent souvent en panne
et restent indisponibles pour de longues périodes.
Pour cela, nous avons pensé développer une méthadepermettra d’identifier
I'orientation cristallographique des grains de csilm multicristallin uniqguement en
utilisant une révélation chimique et une observatia MEB, sans recourir a la méthode
DRX.

Nous comptons donc créer une base de données igebfeespondre a chaque

morphologie de la surface traitée chimiquement onentation cristallographique.
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Introduction :

La conversion directe de I'énergie solaire en é@eedétectrique a I'aide de photopiles au
silicium fait actuellement I'objet d’intenses rectiees tant pour définir les procédés de

fabrication des cellules que pour élaborer un reatéte codt réduit.

L’'un des axes de réduction du codt a été fait @ahbix du développement de la filiere
multicristalline. Cependant, la qualité de ce matéest moins bonne que celle du monocristallin
a cause de la présence des joints de grains gadinsent des zones a fortes recombinaisons.
Ces joints de grains sont constitués par des asfaaljacentes de grains d’orientations
cristallographiques différentes.

Afin de limiter les effets néfastes de ces joadgyrains, on privilégiera les techniques de
croissance qui assurent la formation d’'une strectotonnaire avec de gros cristaux. Une de ces
méthodes qui s'est avérée jusqu'a présent étrdufa gficace consiste a procéder a une
solidification directionnelle qui permet de cri$itsdr une charge de silicium dans un creuset avec
un gradient de température axial controlé.

Les caractéristiques électriques, chimiques et tatiaggraphigues du matériau
multicristallin ainsi obtenu, dont la compositieh I'aspect cristallin varient dans le volume
méme du lingot, doivent étre connues avant de pieycé la fabrication des cellules solaires. Il a
été montré que le rendement photovoltaique dépetesi« zones de cristallinités » du lingot. |l
est donc intéressant de vérifier, s'il existe danstel matériau, des orientations de croissance

cristalline privilégiées.

Dans cet objectif, ce présent mémoiredécrit leshotss misesen ouvre pour déterminer
les propriétés cristallographiques des grains dplaguette de silicium multicristallin.
Pour cela, ce travail pratique a pour but de maitre nouvelle méthode a la disposition de
I'expérimentateur qui par une simple observatioriadmorphologie de la surface lui permettra
de se renseigner sur l'orientation cristallograpkigles grains d’'une plaquette de Silicium

multicristallin.

L'utilisation de la technique de caractérisatiouelle de diffraction de rayons X, est
destinée a déterminer I'arrangement atomique dstngcture cristallisée. Le développement

d’'une méthode d’identification de phase de siligiubasée sur I'observation de la morphologie



de la surface obtenue par MEB aprés traitememhighie, devrait donner un nouvel élan a la

technique, mais avec un trés faible codt et urcgrend’utilisation tres facile a mettre en ceuvre.

Le travail effectué eststructuré en trois chapitres

Nous rappellerons dans le premier chapitre legwdiffts types du silicium et les étapes a
suivre pour obtenir du silicium de qualité électque, puis nous présentons les propriétés
physiques et optiques du silicium, ainsi que Iéedntes méthodes de son élaboration, et enfin
nous allons présenter les techniques de caradiénisqui seront utilisées au cours de notre
travail.

Le deuxieme chapitre est divisé en deux granddgepala premiére partie est consacrée
a la présentation des différentes méthodes chimgqueécanique de texturisation du silicium
multicristallin, alors que la deuxiéme partie decbapitre sera consacrée a donner les différents
mécanismes de formation du silicium poreux, ainge des principales méthodes de son
élaboration.

Le troisieme chapitre étant le plus important ¢gurésente la partie expérimentale de
notre travail, il est divisé en deux parties edsles. La premiere décrit toutes les étapes de la
procédure que nous allons suivre pour effectueatiegjues chimiques, la seconde, donnera les
résultats de la caractérisation MEB et DRX. Ettcdess ce méme chapitre que sont exposés les
résultats expérimentaux ainsi que les analysesenterprétations de ces derniers.

Une conclusion générale rappelle les résultatsnanigx et les principaux apports de cette

étude.
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Chapitre | : Silicium : structures, et techniquesétiboration

1. Introduction :

Le silicium existe en grande quantité a la surface globale terrestre, c’est le
deuxieme élément le plus répondu apres 'oxygdne&exkiste pas a I'état libre mais le plus
souvent sous sa forme oxydée (sable, silice, quar)z Le silicium est un semi-conducteur
qui représente le matériau de base utilisé par @u80% des industries électronique. D’un
point de vue structural, il peut se présenter shifisrentes formes : amorphe, monocristallin,

microcristallin, poly et multicristallin.

2. La structure cristalline et quelques notions de laristallographie :

Dans la plupart des solides, les atomes sont &sasglon une structure périodique
dans I'espace, plus ou moins complexe, qui reptésganc un ordre a grande distance aussi
bien qu’a courte distance. Ces structures sons diistallines. Les matériaux pour lesquelles
il n’en est pas ainsi sont dits amorphes, cetreadiffere de I'état liquide que par le taux de
viscosité. Tout liquide dont la viscosité est signéra 10° poise est appelé verre.

Le réseau est un ensemble infini de points ordomté&épartis régulierement dans
I'espace. Les points du réseau sont appelés noceuds.

s s sz

Le nceud peut étre occupé par un objet qui esteégq@Eiodiqguement qu'on appelle motif.

Dans le cas d'un réseau tridimensionnel, la ma#teun parallélépipéde construit sur
huit nceuds c’est a dire sur trois vecteurs. Ella@éfinie par les longueurs des vecteurs, et les
angles entre eux,  ety, figure (I-1).

Figure I-1 : maille tridimensionnelle
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Le choix des vecteurs peut se faire de plusieursfamais souvent on considere ceux
qui engendrent la maille la plus petite qui, pas tlanslations, décrit tout le réseau. Si le
motif est une particule (atome, ion ou molécule), abtient un réseau cristallin. Par
conséquent, un solide cristallin est un réseau Bostructure microscopique est caractérisée

par un arrangement ordonné et périodique des pkasicans I'espace.

* Plans réticulaires :

Un plan réticulaire est un plan passant par trogids non colinéaires du réseau. Une
famille de plans réticulaires est un ensemble dagparalléles et équidistants qui passent par
tous les noeuds du réseau. Elle est notée (hkl), &lehl| sont des entiers relatifs, premiers
entre eux, dits indices de Miller. Ces indicestsmux du plan de la famille le plus proche de

I'origine, qui coupe les axes ox, oy et 0z respectient en p=a/h, g=b/k et r=c/l (figure 1-2).

™~

Figure I-2 : exemples de plans réticulaires

3. Différents types du silicium :

a) Le silicium monocristallin :

Le semi-conducteur (silicium) posséde 4 électranssa couche périphérique car il
appartient a la 4éme colonne de la classificat@nodique des éléments.

Le Silicium cristallise dans la structure diamanfitaque atome est entouré de 4 atomes
plus proches voisins, ce qui permet de former @a@sohs covalentes. Elle peut étre décrite
comme étant formée de2 structures c.f.c déplacées par rapport a l'autre le long de la
diagonale principale comme c’est montré sur larBg@3). La position de l'origine de la
seconde structure c.f.c. par rapport a I'origindedgremiére est (1/4, 1/4, 1/4).
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Figure I-3: La structure diamant du silicium monwstallin [1]

Le silicium monocristallin est constitué d’un sguain monocristallin,ce qui présente
deux principaux avantages: l'absence des joints gd@ins qui permet d'éviter la
recombinaison des porteurs et la présence d’unée smientation cristallographique. Il
correspond a la structure idéale de ce cristal.dtemes sont arrangés de facon périodique
dans la structure diamant avec une distance ioteigtie d=2.35A°. Le gap de ce matériau
est indirect, il est de I'ordre de 1.12 eV a la pénature ambiante.La figure (I-4) représente

un lingot du silicium monocristallin.

Figure I-4 : lingot du silicium monocristallin

Le silicium monocristallin est une matiére premiéie trés grande pureté. Il est

généralement obtenu par tirage selon le procédéGimchralski » ou par fusion de zone.
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b) Le silicium multicristallin :

Le silicium multicristallin est moins performant gle silicium monocristallin, mais
beaucoup moins cher. Il a été introduit dans I'stda photovoltaique a partir des années
1970, il se présente sous forme de lingots. Ceieledtant d’une structure colonnaire est
constitué de la juxtaposition de plusieurs graiingre(-5), différents par leur taille qui
varient entre le millimétre et quelques centimetrels surtout par leur orientation
cristallographique. Les monocristaux sont sépagshs des autres par des zones perturbées
appelées joints de grains.

La méthode utilisée dans son élaboration estlidifswation directionnelle qui assure
la formation d’'une structure colonnaire avec desgmstaux, qui limitent les effets néfastes

des joints de grains.

Figure I-5 : plaquette de silicium multicristallin

La figure I-5, montre les différents grains disgmes dans une plaquette du silicium

multicristallin fabriquée a 'UDTS.

4. Elaboration du silicium :

La technologie microélectronique met en ceuvre uandyr nombre d'étapes
élémentaires nécessaire a la fabrication d’'unotirdy silicium. Ces étapes permettent de
faire évoluer la matiere premiere depuis son ésttirel et désordonné (le sable) vers une
structure de grande complexité et la mieux ordomoésible.

Les principales étapes qui seront abordées sont :
1. La purification du silicium ;

2. La fabrication des plaquettes du silicium.
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4.1.La purification du silicium:

a) Les réactions de carbo-réduction :

Le silicium est obtenu par réduction de la siliemslun four électrique qui contient un
mélange de coke et du sable riche en silice céogunit le matériau dit « métallurgique » [3].

Pour cela les réactions chimiques sont les suigd@ie

Si0, +2C - Si +2CO
Si0, +3C - SiC + 2CO
Si0, + 2SiC — 3Si + 2CO

b) La purification du silicium :

Pour mieux purifier le silicium obtenu, on le teadivec du Hcl anhydre (sans eau) vers
250°C pour obtenir un composé gazeux plus facperdier : Trichlorosilane SIHGI Aprés
une distillation fractionnée, ce dernier est régait H vers 1000°C pour former du silicium
polycristallin en lingot.

Les réactions sont les suivantes [2]:

ASiHCl; — Si + 3SiCl, + 2H,
SiHCl, + H, — SiHCl; + HCl
SiHCl, + H, — Si + 3HCI

Le matériau obtenu est de qualité électroniqupel@psilicium polycritallin, il sert de
produit de départ pour la croissance du siliciumssifa Le Si monocristallin et
multicristallinsont élaborés a partir du siliciurolycristallin comme l'indique le graphe ci-
dessous (figures) [3].
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Silice (SiQ) + carbone (C)

Réduction a 2000°C

l

Silicium de grade métallurgique

Purification par HCI

A 4
Trichlorosilane SiHG,
Silane SiH

A 4
Silicium polycristallin

e ~

Croissance par la méthodjs Croissance par la méthode
de solidification de Czochralski
directionnelle

D

Déchets
w
) T Lingot Silicium
Lingot de silicium monocristallin
multicristallin

v Sciage

Sciage l

Polissage, nettoyagge
v l

Plaguettes de Si Plaguettes de Si
multicristallin monocristallin

Figure I-6 : Diagramme représentant les étapesatei€ation des siliciums monocristallin et
multicristallin[3].

-8-
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4.2.Fabrication des plaquettes du silicium:
La fabrication des plaquettes a partir du siliciporifié nécessite un grand nombre

d’étapes, il faudra tout d'abord réaliser un ctisaus forme de lingot qui sera ensuite

découpé en rondelles pour constituer les plaquettes

4.2.1. Technigues de croissance du silicium :
4.2.1.1.Croissance du silicium monocristallin :

a) La méthode Czochralski :
La technique la plus utilisée aujourd'hui pour taduction des monocristaux est le

tirage Czochralski. Elle consiste a cristallisan#ériau a partir de sa phase liquide, comme

montré sur la figure I-7-b.

Silicium monocristallin
Creuset en Quartz

Cylindre d'isolation

Résistance en graphite
Creuset en graphite

Support de creuset en graphite
Electrode en graphite

Figure I-7 : a-Dispositif expérimental de la méthode (57,
b- Etapes de la croissance du silicium monocristalinla CZ.

L’'appareillage de tirage Czochralski est génératenuemposé de 2 parties : une
partiesupérieure supportant la téte de tirage e partie inférieure ou se trouve le
creusetcalorifuge, chauffé par induction haute detmge. Pour certains cristaux (silicium,par
exemple) un chauffage résistif peut étre utilisénsemble doit pouvoirtravailler aussi bien a
I'air ambiant que sous gaz inerte ou sous videpdrdection du cristal est souvent liée a la
précision mécanique du dispositif de tirage, a dastilitéde la pesée et au dispositif

thermique entourant le creuset.
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Le principe de base de cette technique est simplpeut étre décrit selon les étapes
suivantes [6]:

a. L’alliage fondu est monté a une température un fquerieure a la température de
fusion.

b. Le germe animé d’une faible vitesse de rotationaggené lentement en contact avec
la surface fondu. Si la température de fusion estavaleur optimale, le germe
commence a fondre, il reste ainsi en contact da#iaye fondu.

c. Apres un instant (1 a 3mn), I'étirage commencetasge réduite. Le nouveau cristal
doit croitre avec le diametre du germe.

d. La vitesse de croissance et la vitesse de rotdtiorent augmenter jusqu’a leur valeur
finale.

e. La température de l'alliage fondu diminue lentementle diametre du cristal
augmente. A un point déterminé expérimentalemarterpérature de l'alliage fondu
est stabilisée et aprés un court instant, le ¢idstih atteindre son diamétre final.

f. La croissance a un diameétre constant est mainfjesge’a la longueur désirée.

g. La croissance est terminée et le systeme estdefemitement.

Pour la croissance de certains matériaux qui doié&e obtenus en grand diametre,
unemeéthodeCzochralski modifiée a été mise au poiest la méthode Kyropoulos [4]. Le
concept de baseest le méme que pour le Czochratskiaprés démarrage de la croissance, la
translation est stoppéeet le contrble de la crosast réalisé par une diminution de la

puissance du générateur a haute fréquence.

b) La méthode Bridgman :

Le principe de cette technique consiste a fairesabalentement un bain fondu dans
un gradient de température, en faisant passelineded'état liquide a I'état solide. A l'origine
la méthode Bridgman consistait a réaliser une sapise sous tubes horizontaux (méthode
fusion de zone). L'appellation Bridgman a été denada croissance en creusets verticaux.
Cette méthode a été développée essentiellementlpotmoissance des semi-conducteurs,
mais a également trouvé de nombreuses applicgbiomsles cristaux d'halogénures alcalins

et de fluorures [6].
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Figure I-8: Principe de la méthode de tirage Bridami4].

De nombreuses modifications ont été apportées tie ¢ethniqgue en cherchant
notamment aconserver le creuset fixe. Ainsi s'ételdppée la méthode de I'échangeur
thermique (HEM) quiassocie la présence d'un gempteé au fond du creuset, avec un
eéchangeur de chaleur qui permetd'extraire a lagpaferieure du lingot, la chaleur latente de

solidification. Le four HEM sera décrit ci-dessous.

4.2.1.2.Croissance du silicium multicristallin parsolidification directionnelle :

La solidification directionnelle est une méthodé cpnsiste a faire croitre un lingot de
silicium multicristallin avec des grains colonnairec’est a dire une croissance des
monocristaux du bas vers le haut du lingot. Cetibasé sur la création d’'un gradient de
température a I'intérieur d’un four ou se trouveanauset qui contient un bain de feedstock

(silicium polycristallin + chutes de silicium monatallin).

» Description du four HEM ( Heat Exchange Method):
Le silicium multicristallin est connu sous plusiguappellations, dérivant des

compagnies de fabrication :
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Le Silso de Waker en Allemagne, le Polix de Photoes France, le Semix de Solarex,
le HEM ( Heat Exchange Method) de crystalsystems@8A et le EMC (ElectroMagnetic
Casting) de Sumitomo au Japon.

En Algérie, le silicium multicristallin est mis aquoint par I'UDTS (Unité de Développement
de la Technologie du Silicium) par le procédé HEidufe 1-9).

Figure I-9 : I'intérieur du four HEM de 'UDT$8]

Le four HEM (figurel-10) est composé d’'une grande enceinte a l'intériedadpielle
se trouvent des résistances chauffante en graplgites enceinte est couverte a l'intérieur
d’'une couche isolante en graphite. L’enceinte eshposée d'un porte creuset qui peut
effectuer un déplacement vers le bas.

Le creuset en silice repose sur un bloc en grauppelé Hex( Heatexchanger) qui se
déplace verticalement pendant le cycle de croigsahc lingot. Un systeme de pompage
permet d’obtenir une certaine pression de I'ordee16? (vide primaire) & l'intérieur de
I'enceinte pendant le chauffage et assurent urgsjane controlée pendant la suite du process.
Le four est lié a un systeme de refroidissemedeatontrdle de la température et de pression.
Pour pouvoir contréler les différentes étapes derdéssance, tout le dispositif est relié a un
systeme de contréle automatique.
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Figure 1-10 : Description du four HEM [7].

* Croissance d’un lingot du silicium multicristallin :

Un gradient de température est créé par le mouviedeeta plaquette isolante vers le
bas. Le silicium liquide est solidifié de maniemntrdlée en descendant lentement le creuset
vers le bas. Par ce procédé une interface plardedauide se déplace du bas vers le haut du
creuset (croissance directionnelle). Ce mouvemennet d’avoir une croissance colonnaire
de gros grains et la ségrégation des impuretédligées vers la couche supérieure du lingot
[7].

A la fin de la croissance, le lingot subit un ré@aus vide.
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L’amélioration du fonctionnement de la technigueidée précédemment et la
solidification directionnelle multiple, on peut liger pour son fonctionnement plusieurs
sources de chaleur espacées de fagcon égale, daatistntre les sources de chaleur doit étre
déterminée en fonction de la qualité d’'impuretéssentes initialement dans I'élément, les
sources de chaleur peuvent étre constituées deetamfrarouges, de bobines d’induction, de

laser, d’impulsion de courant longitudinal ou tnarsal ... etc.

Chaque source de chaleur fait subir une solidibeadirectionnelle a une longueur
prédéterminée du conducteur. Au fur et a mesure kglément se déplace lentement,
préférablement sous contréle d’'un ordinateur, ceseg de microstructures orientées
deviennent de plus en plus longues jusqu’a ce lgs’sk rejoignent.

Ainsi, la vitesse moyenne de production se trouwdtipliée par un coefficient sensiblement

identiqgue au nombre de sources de chaleur.

D’autres méthodes de production se développenguelle silicium en ruban, cette
solution consiste a produire directement des pkquoences (<200um) de silicium
multicristallin en utilisant un ruban de carbone passe dans un bain de silicium fondu. Par
adhérence, un film de silicium se dépose. Il sudfisuite de briler le carbone et on se
retrouve avec de fines plaques de silicium prétantétre découpées en cellules
photovoltaiques, permettant ainsi d'éviter |'étajee découpe trés préjudiciable. Cependant
cette technique n’a pas réussi a s'imposer, ennmaistamment de la moins bonne qualité du
silicium obtenu (purification moins poussée, ctlgation moins bonne, ainsi que
l'uniformité et I'état de surface) et des vitesdestirage trop faible (quelques cm/min).
Cependant les meilleures cellules produites présénies rendements de conversion moyens
d’environ 14 %[9].
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5. Sciage des lingots du silicium multicristallin:

Le lingot qui est extrait du four se présente sdas forme d'une brique
parallélépipédique de dimensionslkhcn?. Les parties supérieures, inférieures et les cotés

sont contaminées (figure I-11-a).
- la partie inférieure a subi des chocs thguas durant la croissance du lingot ; ce qui
favorise I'apparition des dislocations.
- la partie supérieure est contaminée painigsiretés qui remontent vers le haut durant la
creation du gradient de température (ségrégation).
- les cotés du lingot sont contaminées essentielleq@nla diffusion des impuretés du
creuset vers le silicium.

Ces parties présentant des défauts et doivenélatrmées.

a- Lingot de S-mc b- Bloc de S-mc c- Wafer de &-mc

Figure I-11 : obtention d’'une plaquette de silici@gnpartir d'un sciage du lingdg] .

Le lingot est coupé en briquettes a l'aide d’'undfilne scie diamantée, comme c’est
présenteé sur la figure I-11-b. Les bouts de cesiélers sont €liminés par des scies annulaires
(scie ID ou InnerDiameter). Chaque briquette estlisée par sa position dans le lingot ; cette
position définit la qualité de la briquette corresgante. Celles du cceur sont de qualité
meilleure parce que la concentration des impuiddés cette zone du lingot est faible.

En phase finale, les briquettes seront sciées auepttes (wafers) d’épaisseur 0.2 a
0.35 mm grace a une scie diamantée a diamétggiet, qui a la particularité de provoquer
le minimum de casse. Le lingot a scier est colléspa méplat primaire sur une barre afin de

maintenir les plaquettes lors du sciage. On utikeesssi d’autres types de scies a fil

-15 -



Chapitre | : Silicium : structures, et techniquesétiboration

diamanté(figurel-12). Quelques plaquettes sontvéele du lot pour subir des testes et des

mesures, a savoir, le diametre, la planéité eai&sgur [10].

Déversement de Remontée de la brique a travers la
I'huile et de 'abrasif nappe

Brique de silicium

- : | N Table supportant la brique

Bobines émettrice
de fil neuf et réceptrice

du fil usé «— Nappe de fil

'« Guides fil

Figure 1-12: Schéma d’une scie a[ffl.

Pour remédier aux dommages causes par le sciagelalguettes de Si-mc sont traitées
par de la soude NaOH puis rincées dans de l'ealordéSe, puis dans l'acide sulfurique
H,SO, pour neutraliser la soude et de nouveau rincées dial’'eau[11].

Le traitement des surfaces de silicium avec unetisol de soude ou d’hydroxyde de
potassium est appelé texturisation alcaline. Cietreent permet d’avoir des formes qui

piegent la lumiére d’ou I'amélioration du rendemeetconversion photovoltaique.

Il est a noter que les vitesses dattaque sontérdifites suivant I'orientation

cristallographique des grains du silicium multitaikn.

La figure F13 présente le procédé de disparition des micraksscausées par I'abrasif
lors du sciage. Ces plaquettes de Si-mc sont péengéns une solution de soude a 2%
chauffée a 85°C [12].
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Figure I-13 : Images MEB des surfaces attaquéed\zdH et leur temps d’'immersion [12].

Une bonne texturisation est aussi donnée par uhleldraitement NaOH. La premiere
étape consiste a enlever les dommages causés gaEade et la deuxieme sert a donner une
bonne texturisation de la surface [13].

6. Propriétés optique du silicium multicristallin :

Lorsqu’'un matériau semi-conducteur (silicium) eslunminé, une partie du
rayonnement est absorbée et entraine la créatiompaites électron-trou qui modifie
localement la conductivité du matériau: I'énergiandphoton permet a un électron de la
bande de valence de passer dans la bande de dond@elui-ci laisse une pseudo-charge
positive dans la bande de valence : le trou. Qedtesition est possible lorsque I'énergie du

photon est supérieure au gap de ce matériau.
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* Laréflectivite :
Pour une incidence quasi normale sur une surfac®plaration entre deux milieux 1
et 2 d’indice de réfractioniret n, le coefficient de réflexion, ou de l'intensitérineuse
réfléchie, est donné par la formuyig

2
R=| T Equation I-1
n,+n

Pour une interface silicium £83.9)/ air (n=1), R est de I'ordre de 35%.

Dans le cas d'un substrat de Si-mc, on considereéfl@ctivité moyenne vu les

différentes orientations cristallographiques desmgf7].

7. Technologie pour la réduction des pertes de réfleom :

Le rayonnement solaire incident sur la surface demiconducteur en silicium, va
subir une réflexion de prés de 35% de sa quantité.

Pour cela on doit traiter la surface du semicorelucafin d’avoir moins de pertes. Les
deux technologies utilisées pour la réduction aetep par réflexion sont soit la texturisation
de la surface du silicium ou bien la formation dicism poreux.

* La texturisation :

Toute rugosité de la surface réduit la réflectiwat@ favorisant les chances pour la
lumiere de se réfléchir sur le matériau et d’étvseoabé une deuxieme fois. L'opération de
texturisation vise a développer en surface un freierométrique (typiguement 5-10 pum),
permettant des réflexions multiples (figust). Par exemple, un rayon arrivant en incidence
normale par rapport au plan de la cellule est ¢éfléur la face d’une pyramide adjacente,

diminuant ainsi le coefficient de réflexion de R3[14].

TI

Figure I-14 : Schéma comparatif des phénomenegfiiexion sur surface plane et texturée. | est
l'intensité lumineuse incidente, R est le coeffitte réflexion T celui de transmission [14].
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» Texturisation alcaline du silicium monocristallin :

L’avantage d'utiliser la texturisation alcaline,t @gr’elle présente un bon compromis
entre le colt de réalisation et I'efficacité desuttats obtenus. L'industrie photovoltaique
utilise, depuis de nombreuses années, des sautieriexturisation a base d’hydroxyde de
potassium (KOH) ou d’hydroxyde de sodium (NAQHh]. Ces solutions alcalines gravent le
silicium de facon anisotrope et révelent les plafwientation <100> qui forment des
pyramides a la surface du silicium. Ces pyramidegament des réflexions multiples
améliorant ainsi I'absorption de la lumiére dansdlule[15].

La présence d’'une seule orientation cristallogmgydidans le silicium monocristallin
permet d’avoir une uniformité de la texturisatioa k& surface, donc de réduire les pertes
optiques des cellules photovoltaiques a base idaigil monocristallin.

Dans le cas d'une plaquette de silicium multiclistaune texturisation alcaline de la
surface est anisotrope car les plans d’orientafi@0) sont attaqués plus rapidement et
forment des pyramides tétragonales comme le mdmtiigure 1-15. Ces pyramides piegent

bien les photons et permettent de diminuer lacéflité de 34.9% a 12%.

Figure I-15 : Structure obtenue par texturisatioa®H des grains d’orientations (100), image
UDTS.

Donc pour ce qui concernele silicium multicristallon estime que 20% seulementde
la surface est constituée par des grains ayantoei@@tation cristallographique, ce qui
entraine uneefficacité moindre du traitement wssade la réflectivitéoptique. Cette méthode
n'est donc entierement efficaceque dans le cagcpbetr du silicium monocristallin avecune

orientation cristallographique (100).
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Pour remédier a cet inconvénient, ils existent iplus méthodes qui permettent
d’atteindre cerésultat et conduisent a une textios uniforme de lasurface en révélant des
plans cristallographiques biendéfinis. On peutrcites méthodes comme la texturisation
acide, la gravuremécanique, la gravure laser, taagtithographie, le masquage, etc (objet

d’étude du chapitre suivant). Mais leur mise en i@egt complexeet colteuse.

8. Techniques de caractérisations :

Les dispositifs expérimentaux qui seront utilisésurp la caractérisation des
échantillons au cours de notre étude ; sont la @R MEB, la diffraction par rayons X sera
utilisé pour l'identification de ['orientation @tallographique des échantillons. La deuxieme
technique qui est le microscope électronique ayhgka sera utilisée afin d’'analyser la
morphologie de la surface des échantillons avaapeis traitement chimique. Le principe de

fonctionnement de ces deux techniques est donrecdanui Suit.

8.1. La diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est la méthode la pffscace et la plus simple pour
caractériser rapidement un composé cristallisé.stracture cristalline d’une couche se
caractérise par une maille élémentaire donnantasheles de plans paralleles et équidistants,
les plans réticulaires (hkl). La distance entre pns d’'une méme famille est appelée la
distance interréticulairgd. Les distances de chaque famille de plans (hkl) Eosignature
d’'une phase et elles peuvent étre mesurées peadatifin de rayon X.

Lorsqu’un faisceau parallele de rayon X monochrdguoat arrive en incidencé sur
les plans cristallins, il est diffracté par une fidende plans réticulaires lorsque la condition de

Bragg est realisée [16] :

20hSilo=rm. Equation -2

Oud,y : distance interréticulaire, c'est-a-dire la dis@entre deux plans cristallographiques ;
A : est la longueur d’onde du faisceau de rayon X ;

0 : angle de Bragg ;

n : ordre de réflexion (nombre entier) dans la fentie plans paralléles.

-20 -



Chapitre | : Silicium : structures, et techniquesétiboration

Si nous envoyons une radiation de longueur d’dnglgr un réseau cristallin et si nous
détectons une réflexion a l'angle,2I’équation nous permet de déterminer la distance
interréticulaire d et donc la famille de plans diffractent [17].

Figure I-16: schéma de la diffraction de Bragg [17]

a) Principe de fonctionnement :

La méthode générale consiste a bombarder des éldrentvec des rayons X, et a
retenir l'intensité de rayons X qui sont diffuséslos l'orientation dans l'espace. La
connaissance des anglest l'intensité des pics nous permet alors d’olsteme série de
valeur d f, k, } qui constitue la signature d'un solide cristali€omme les plans
cristallographiques peuvent étre repérés par le@iges de Miller, on peut donc indexer les
pics de diffraction selon ces indices.

Cette méthode d'analyse permet de caractérisamggment des couches d'atomes au
sein de cristaux. Cependant, cette technique negeéméralement pas permettre d'identifier

des composés amorphes [18].

b) Appareillage de la DRX :

C'est le montage le plus courant (figure 1-17) faisceau qui sort du tube de rayons X
est divergent sur I'échantillon et du fait de laogpétrie, il converge sur le détecteur. Des
accessoires sont placés a différents niveau dwefais afin de limiter la divergence
horizontale.

L'échantillon peut étre une plaquette solide ou poedre. Afin de respecter la
géométrie de Bragg-Brentano, la hauteur de I'écltamest définie et doit étre respectée.

Il existe différents porte-échantillons qui sonstadlés sur un « spinner » (figure I-

18)qui permet de faire tourner I'échantillon suriéme [19].
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Détecteur Q
Monochromateu
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Echantil Ion

goniométriqu

Figure 1-17: principe d’'un montage Bragg-Brentar0]2

Figure 1-19 : Porte-échantillon
Figure 1-18 :Spinn€fl9] pour poudre et plaquet{é9]

8.2.Le microscope électronique a balayage (MEB) :

a) Les différents types d’interaction électron — matiee :

L’interaction d'un faisceau d’électrons avec de rtatiere provoque différentes

émissions de particules telles que :

e Les électrons rétrodiffusés, qui proviennent d'ucellision élastique avec

I'échantillon, et qui sont renvoyés vers la source.

* Les électrons secondaires, qui proviennent deshesusituées pres de la surface ;

« Enfin, le rayonnement X, qui provient de la déstatimn de certains atomes.

Chaque type de rayonnement est exploitable pouraitre la nature d’'un matériau, le

MEB utilise ces trois types d’émission, I'émissidas rayons X et I'émission d’électrons

secondaires et rétrodiffusés.
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Le microscope électronique a balayage est un ajppaaalyse, pouvant fournir des
informations sur la morphologie de la surface dabjet solide, son principe de base est

donné comme suit :

b) Principe de fonctionnement :

La surface de I'échantillon a analyser est balpgiéd par pointpar un faisceau
d’électrons, les électrons qui irradient la surfded’échantillon pénetrent profondément dans
le matériau et constitue un volume d’interactionpaire de diffusion.

Le volume de cette poire dépend du matériau analfseméro atomique) et de
I'énergie des électrons incidents, la profondetaléode la poire et de I'ordre de 0,2um et la
largeur maximale est de I'ordre de 0,1um [21].

Dans ce volume d’interaction, des électrons dwéas vont perdre leurs énergies par
collisions multiples avec les atomes du matériamndat ainsi naissance a diverses émissions
de particules, électrons secondaires, électromedifitisés, électrons transmis, émission de
rayons X ... (comme le représente la figure 1-20)[21]

Faisceau d’électrons incidents

Electrons rétrodiffusés

Emission X ) _
Electrons secondaires

Electrons transmis

Figure 1-20: Interaction entre I'échantillon et faisceau d’électrons

L’échantillon balayé par la sonde électronique ¢éamet des informations de
différentes formes et qui sont par la suite tramsé&es en un signal électrique, avec une
correspondance ponctuelle entre un point de lasarét un point de I'image sur I'écran.

L'image est transmise point par point et ne deve@mpléte qu’aprés une période de
balayage, c’est une image de type télévision quimpe une grande souplesse dans le
traitement des informations. La résolution du MEBeiat 100 A° et un agrandissement

variant de quelques unités jusqu’a 400.000.
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9. Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons présenté en preelelek différents types du silicium
et les étapes a suivre pour obtenir un siliciumgdelité électronique ou photovoltaique,
Nous avons aussi présenté les techniques d’éladnoid silicium mono et multicristallin. En
deuxieme partie, nous avons décrit les méthodesadsctérisation qui seront utilisées au
cours de notre étude.

Dans ce chapitre, nous avons introduit une étuéleebides techniques de réduction de
la réflectance, que nous détaillerons dans le tieagpiivant, dans lequel nous allons citer les
différentes méthodes de texturisation chimique &@anique du silicium multicristallin, et les

meéthodes de formation du silicium poreux.
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Chapitre Il : Trartent chimigue de la surface du silicium multiciksh

1. Introduction :

Comme nous l'avons brievement présenté dans leipreshapitre, la texturisation,
permet d’augmenter la collection de la lumiere dansellule solaire et ainsi d’accroitre son
rendement. La rugosité de surface peut étre réalsé différents moyens, soit par
texturisation soit par formation du silicium poreux

Le chapitre suivant est divisé en deux grandesgsata premiere partie est consacrée
pour présenter les meéthodes de texturisation m@eaniet chimique du silicium
multicristallin ; la deuxieme partie de ce chapifprésentera I'étude des méthodes de

formation du silicium poreux, en particulier la métle chimique « stainetching ».

2. Attaque isotope et anisotrope :
2.1. Attaque anisotrope :
La solution d’attaque anisotrope est composée dlément oxydant, d’eau et d'un

agent qui solubilise le silicate formé au coursladetaction [1].

L’attaque anisotrope s’effectue dans un milieu laicées solutions les plus utilisées sont les
solutions aqueuses d’hydroxyde de potassium (KOld)oydroxyde de sodium (NaOH). Ces
solutions sont couramment employées dans deux topesaechnologiques : le polissage de
plaquettes brutes de sciage et la texturisatiomadairface qui donne des pyramides pour
I'orientation (100). Cette attaque est sélectiveemui concerne les plans cristallographiques
[2], et la vitesse d’attaque chimique differe d’woreentation cristallographique a une autre, la
vitesse d’attaque (v) décroit dans I'ordre suivar(tL00), v(110), v(111) [1].

2.2. Attaque isotrope :

Le décapage isotrope d’un matériau, attaque tdasesdirections cristallographiques
de la méme maniere et avec la méme vitesse. Playd@solution acide la plus utilisée est le
mélange de I'acide nitrique HNQOl'acide acétique CECOOH, et I'acide fluorhydrique HF.
Dans le cas du silicium, le HN@ait oxyder la surface du silicium, les ions deofles de 'HF
produit du silicium soluble qui contient,BiF;. L'acide acétique aide la formation des
especes d’oxydation par I'empéchement de la dissaldu HNO3 en N@ ou en NQ [3].

Les surfaces du silicium attaquées par des sohitigotropes sont tres lisses.
Toutefois, ces solutions attaquent le dioxyde deiwn plutdt rapidement qu’elle attaque le
silicium, a savoir que la vitesse d’'attaque diciitn varie de 0,7 a 7 um/min [3].
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3. Technigues de texturisation du silicium multicristdlin :

3.1. Techniques de texturisation mécanique du silion multicristallin :

3.1.1 Texturisation mécanique :

La texturisation mécaniquepar scie multifils peraeproduction réguliere de canaux

alignés en forme de V, qui abaisse de maniereaetita réflectivité a une valeur de
RE = 8.6% [4].
Le probleme de cette texturisation est qu’elle enée quantité importante de défauts sur une
grande profondeur pres de la surface, ce qui néeeds décaper chimiquement la surface
plus en profondeur. Plusieurs conséquences aanaienon résolues rendent ce traitement
moins efficace du point de vue d’'une applicatiodusstrielle. Citons entre autres le besoin
d’utiliser des plaquettes de plus grande épaisseutegradation de la structure géomeétrique

idéale au cours du décapage et la fragilité desupldes résultant en une casse importante [4].

3.1.2. Texturisation par laser :

Afin de minimiser les pertes par réflexion a laface d’'une cellule solaire a base de
silicium muilticristallin, l'utilisation d’'un lasempeut étre envisagée. Le principe de cette
méthode est basé sur I'utilisation d'un faisceadader pour créer des rainures (c -a-d faire
tailler en longueur des conduites) a la surfacéaddaquette du Si-mc, avec des espaces de

séparation équidistant entre les rainures.

Une analyse MEB de la surface texturisé par lassgle des résidus du silicium
gu'on peut bien observer sur la figure II-1. Cesidés du silicium solidifié sont dus a
l'interaction du faisceau du laser avec la surfa@tée. Le principe est le suivant:
I'absorption du laser par la matiére (silicium) ywwque I'échauffement de ce dernier, ce qui
peut causer une fondation partielle de la surfacesiticium, une absorption suffisamment
élevé du laser par la matiére provoque I'évapomati® la couche fondue.D’aprés ce
processus, la baisse de la pression du siliciunpa¥eéaet la formation du plasma, permet
I'éjection d’'une partie du liquide formé, ce qui efsulte de cette éjection violente de la
matiere fondue la formation et la déposition destigtettes du silicium liquide solidifié a

I'intérieur et a I'extérieur des rainures [5] ; gei est montré sur la figure IlI-1.
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Figure II-1 : Images MEB d’une texturisation paskx qui correspond a des
rainures paralléles produites avec une vitessebdtayage du faisceau de
laser égale a 20 mm/s et un espacement de 0.0%hm [

La texturisation par laser, est suivie d'un décapahpimique. Cette étape est
indispensable, car elle permet I'élimination dectaiche défectueuse de la surface, ce qui
donne de meilleurs résultats avec une surfaceiétgut lisse.

Aprés décapage, on peut avoir I'angle entre lesiras qui augmente et qui permet la
formation de ce que on appelle V- grooves(ou bies rdinures en forme de V), c’est ce qui
est montré sur lafigure II-2. Avec ces images MBB, peut observer des zones avec des
formes régulieres qui se forment indépendamment’atentation cristallographique du

substrat.

Figure II-2 : Images MEB d’une texturisation paskx qui correspond a des rainures paralléles
produites avec une vitesse de balayage du faistedaser égale a 20 mm/s et un espacement de
0.09 mm, aprés élimination de 86 de la couche défectueysg
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Aprés les deux étapes de texturisation par lasde eécapage de la surface, une
structure uniforme et réguliére peut étre obtemeequi est montré sur la figure II-2, cette
structure uniforme permet d’améliorer I'efficacdé conversion de la cellule solaire a base

du silicium multicristallin.

3.1.3. Texturisation par gravure ionique réactive RE (Réactive lon Etching):

Un réacteur de RIEF{gure 11-3),comprend une enceinte basse pression équipée d'un
systeme d'introduction de gaz avec le contrble élatdet d'un dispositif de génération du
plasma. Dans la chambre de RIE, le plasma estéegait une décharge électrique entre 2
électrodes asymétriques : l'une est couplée, via eapacité, a un générateur de radio-

frequence (RF), l'autre est constituée par la pgdienceinte qui est reliée a la masse.

Electrode de
puissance

I e —
des gaz /

Gaine du Cceur du plasma —— Capacite
plasma
| Geénerateur
de fréquence
Substrat ‘ -
P Sortie
des gaz
Electrode

reliée a la masse

Figure 11-3 : Schéma du réacteur RIE [6].

Pour la technique dela gravure ionique réactiveRtt pour "Reactive lon Etching”),
I'échantillon est bombardé par un plasma qui réaggurface pour former un composé volatil
avec les atomes arrachés. Les parametres du réactetmodifiés, afin de s’adapter a la
gravure profonde de plaquettes de silicium. Ailesgaz a l'origine du plasma est dus 8bnt

la réaction avec le silicium produit du $ifui est évacué par pompage[6].
En résumé, le principe de base de la texturisgt&rRIE est de mettre en contact les

plaquettes de silicium avec le plasma a ions haetéeméactif, afin de produire sous certaines

conditions la gravure des échantillons.
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3.2. Méthode de texturisation chimique du si-mc :
3.2.1. Texturisation alcaline dulgium multicristallin :

La figure 1I-4, montre les images MEB des réssltd¢ textuirisation par décapage
pour sept échantillons avec une solution alcali®N de faible concentration, les sept
échantillons représentent sept grains avec septentations cristallographiques
differentes,comme montré sur la figure 1l-4. Gept grains sont découpés d'une méme

plaquette du silicium multicristallin.

110) orientation

{111) orientation "

Figure 1l-4: images MEB de la morphologie de lafage pour la texturisation par
décapage des plaquettes
a- vue de dessus, b- vue de profil [7].
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On observe selon les images MEB, une large vaniad® la morphologie et de la

rugosité de la surface d’'un grain a un autre éedite d’une orientation a une autre.

La morphologie dominante de la surface est les mpiglas données pour l'orientation
cristallographique (100), des pyramides bien réges et bien élevées qui permettront une
double incidence du rayonnement dans l'air, comias&t schématisé sur la figure II-5.

Ray | Ray 2

(i) (i) (iii} Silicon

Figure II-5: géométrie de pyramides qui permetiame deuxieme incidence du
rayonnement solairf’].

Le rayonnement Rayl arrivant sur le coté d’'une ipjyda permettant une premiére
absorption, le (i) sur la figure II-5, et il seréfléchis sur le coté d’'une pyramide adjacente
permettant une deuxieme absorption, c’est le (ii)a figurell-5. C’est cette double incidence
et double absorption qui permet de réduire la ctdigce et ainsi d’accroitre le rendement de
la cellule.

La probabilité pour laquelle il pourrait y avoir eidouble ou une triple absorption d'un
rayonnement incident, dépend de I'angle entre té de la pyramide et le plan de la surface,

c’est I'anglea sur la figure [7].

Un anglea > 45° assure une double absorption, comme téestis des pyramides de
I'orientation (100).

Un angle o > 60° assure au moins une triple absorption.
Pour un angler < 45° peu de rayonnement qui pourrontétre alésarie deuxiéme fois.

Comme c’est le cas des pyramides inclinées dornpere®rientation(311) aprés texturisation

avec du NaOH faiblement concentré.
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Jusqu’a un angle inférieur a 30°, aucun rayonnement ne soit absarhe deuxiéme fois,
c’est le cas du rayonnement Ray 2 de la figure ID&ns ce cas, le degré de la réflectance

sera équivalent a celle d’'une surface polie notutesée.

La structure de la surface texturisée d’'une plaqua silicium multicristallin, est non
uniforme et difféere d’'un grain a un autre ; en gatlde la taille et de la distribution au long de
la surface de la plaguette. Parfois ils existestztenes ou il n ya pas de texturisation c'est-a-
dire des surfaces planes comme c’est le cas panpeedes orientations (110) et (221), on
peut dire dans ce cas, que ces grains sont stablasfaible concentration alcaline de la
solution de texturisation.

Pour cela, et a cause de ces zones non textuge&espeut trouver sur une plaquette
du silicium multicristallin aprés texturisation a@veine solution alcaline, ces zones non
texturisées dépendent essentiellement de [Iorientatristallographique des grains. La
texturisation alcaline n’a guére d’efficacité polarréduction de la réflectance en utilisant une
plaguette du si-mc. On dit que la texturisatioralhe est anisotrope.

Une autre méthode chimique qui est aussi beauctligee et qui donne de meilleurs
résultats, est la texturisation acide isotropetecenéthode est utilisée pour remédier a
'inconvénient de la texturisation alcaline, en dant une morphologie de la surface

uniforme.

3.2.2. Texturisation acide du silicium multicristalin:

La technique de décapage acide est devenue deeplydus populaire a cause de sa
facilité de mise en ceuvre et son faible colt. Cettbnique est basée sur l'utilisation d’'une
solution qui contient l'acide nitrique HNQet de I'acide fluorhydrigue HF avec quelques

additifs pour le mouillage.

La figure II-6, montre des images MEB d'une surfatie silicium multicristallin traitée

(décapeée) isotropiguement avec la solution ackdeite préecédemment.

La structure de la surface qui résulte apres tisdtion par la solution acide et qui est
donnée par I'image MEB de la figure II- 6, présemte morphologie qui contient des trous
avec une taille de diametre qui varie entre 1 guff@ des trous qui sont uniformément
distribués au long de la surface sans tenir cordptd’orientation cristallographique des

grains [8].
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Figure 11-6: image MEB d’'une texturisation acide@isope de la surface Si-mc.
a- vue sous un angle donné, b -vue de dessus [8].

L’acide utilisé pour le décapage chimique isotropicest similaire a celui utilisé dans la
technique « stainetching » pour la formation digisifn poreux [9].

3.2.3. Micro-texturisation et double texturiséion

L’attaque chimique du Si de type P en milieu adideré conduit a la formation d’une
microtexturisation de la surface du Si similairegdle obtenue par voie électrochimique en
milieu aqueux. La texturisation de la surface sé& faiformément sur les grains
indépendamment de leur orientation cristallograpdidg.a surface obtenue est caractérisée

par la présence de trous d’'un diamétre typiqueixiarde de micron.

Dans ce cas, la micro-texturisation est effectugaunse surface prétexturisée a la soude.
L’association de la micro-texturisation a la teigation alcaline parait étre prometteuse avec
une réflectivité effective de 15% pour une surfaee Si multicristallin, comparée a une

réflectivité de 30% pour la méme surface apres leinmpitement NaOH [10].

4. Texturisation par formation du silicium paeux :

Le silicium poreux est une forme nanostructurée silicium. Sa morphologie est
usuellement classifiée en trois catégories suileatdille des nanocristallites de silicium qui la
composent, dont la taille peut aller de quelquesometres a quelgques micromeétres. On

parlera de silicium :
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- hano-poreux : cristallites entre 1 et 5 nm
- méso-poreux : cristallites entre 10 et 100 nm

- macro-poreux : cristallites entre 100 nm et 1um.

Pour le silicium nano-poreux, il y a formation d&istructure spongieuse avec une
disposition aléatoire des cristallites les unesrppport aux autres. Le silicium méso-poreux
présente une structure pseudo organisée pour laglief a a la fois apparition d’'une
organisation colonnaire verticale et d’'un restentédiiconnections entre ces colonnes. Les
cristallites du silicium macro-poreux, quant a llsont disposées de facon tres organisée, et

vont offrir des propriétés et des applications tié&rentes des autres morphologies [11].

4.1. La porosité
La porosité est définie comme la fraction volumigigel’espace vide dans une couche

poreuse:

p= o —vsi Equation II-1

Vo
Ou VO est le volume total occupé par la coucheys®et Vsi le volume de silicium qui reste

dans cette couche. La plage de porosités technigpuieascessibles se trouve entre 30 % et
90 %.

Une des méthodes d’évaluation de la piérest la méthode gravimétrique. Si m1 est
le poids de I'’échantillon avant la porosification? son poids apres la porosification, et m3 le
poids du substrat aprés enlévement de la coucleeig@ron obtient alors [12] :

_ml-m2 Equation I1-2

"~ ml1-m3

4.2. Méthodes d’élaboration du siliciunporeux
Les quatre grandes méthodes d’élaboration du wsiicporeux, sont la méthode
électrochimique, photochimique, le décapage chimigssisté par métal, et le décapage

chimique ou « stainetching ».

4.2.1. La méthode électrochimique
Lors de la formation du silicium poreux par attaglectrochimique du silicium dans

une solution a base dacide fluorhydrique et dféihala face arriere du wafer se
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comportecomme une anode (elle est reliée au p&idfpde I'alimentation). Sa face avant est
exposée a la solution électrolytigue qui est maumea un potentiel électrique négatif par

rapport a la face arriere.

Les ions en solution sont majoritairement Bt F. Sans l'apport d'un courant
électrique, le silicium ne se dissout pas, ou pes dans le HF car une couche de passivation
par hydrogene est immédiatement crée sur la surfi@isons Si-H).La dissolution du
silicium n'est possible que si le courant délives trous issus du matériau a l'interface: C'est
la réaction d'anodisation.

En effet, au contact de la solution, les atomesildgum de I'extréme surface ont créé
des liaisons Si-H. Un apport de trous sur la serfdétruit ces liaisons Si-H et favorise la

formation de liaisons Si-F (Figure 11-7).

Interface \\/kSi/H .................... F\S./F ....................
Si><69 \Si Si/ AN

Figurell-7: Mécanisme d'attaque de la couche despadion Si-H par les ions'fet
I'apport de troug13].

Une fois que la couche de passivation par hydrogeét complément éliminée, les
ions fluors peuvent attaquer directement les li@s&i-Si, libérant ainsi des atomes de

silicium de la matrice sous forme gazeuse (Figli&).|

F F

F F

\ A F — \Si/ﬂ»smﬁz-uw
F/ \|:

\/H \/H H\/

/SI\ /SI\ /SI\

Figure 11-8 : Mécanisme d'attaque des liaisons 8 HF et libération des atomes de
silicium sous forme gazeufs].
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Les propriétés des couches de silicium poreux coramgorosité, le diametre des
pores, lamorphologie et [I'épaisseur des couckest fortement dépendantes des

conditionsd'anodisation suivantes :

- L’orientation cristallographique et le niveau diopage du silicium ;

- la concentration d’acide fluorhydrique dans I&telyte ;

- la densité du courant anodique de formation ;

- Latempérature d'anodisation.

Si ces parametres sont controlés, la maitrise doegsus de formation et la reproductibilité
des résultats deviennent possibles [14].

4.2.2. Méthode de I'attaque chimique assistée panumétal :

Le principe de cette méthode repose sur la dépasitune couche mince métallique
(£20nm) sur une plaquette de silicium avant son imsmer dans une solution d’acide
fluorhydrique et un agent oxydant. Des couchesla#usn poreux avec différentes propriétés
morphologiques et optiques peuvent étre élabor€sgtte formation se produit sans
application d’'une tension de polarisation.

Le décapage chimique peut étre considéré comme rocegsus électrochimique
localisé, le métal déposé agissant comme une aatbodle et il s'interpose a la réduction de
I'agent oxydant, d’ou l'injection des trous danssiicium. Des sites microscopiques d’anode
locale (Si) et de cathode locale (métal) se fornsantla surface décapée. Le courant circule
entre 'anode et la cathode locale durant I'attachienique formant ainsi une cellule locale.
Exemple : le mécanisme d’attaque dans le cas tiesition du HO, comme agent oxydant
et le platine comme dépdét métallique est le suijBEht 16]:

Cathode (Pt):
H,0, + 2H* - 2H,0 + 2h*
2H* - H, +2h*
Anode (Si):
Si + 4h*t + 4HF - 4SiF, + 4H*
SiF, 4+ 2HF — H,SiF,

La réaction compléte :

Si + H,0, + 6HF - 2H,0 + H,SiFs + H,'
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H.02

N

h' F/ Si \ h'

H.O

Figure 11-9: lllustration schématique de la rédumti de HO, sur les nanoélectrodes de platine
(Pt) en injectant des trous dans le substrat deigih pour initier le décapage chimique [14].

La génération de trous a partir duQ4 et la réduction de Hpour former H sont les

principales caractéristiques de ce processus, slgsfacilitées par les particules du métal.

4.2.3. La méthode photochimique :

La méthode photochimique est une méthode qui nessée pas une polarisation de
I’échantillon pour la formation des couches porsugeette méthode a été beaucoup moins
étudiée en raison de la non reproductibilité deslitats. Elle a été améliorée par I'utilisation
du peroxyde d’hydrogéne (B,) comme agent oxydant par Yamamoto et al [17]. Dans

cas, la formation des couches poreuses devier fedlseproductible.

Dans la méthode de l'attague photochimique, ordierain échantillon de silicium
immergé dans une solution aqueuse de I'HF contemaragent oxydant #D, par un laser
émettant dans le visible. Une mince couche dewgitiqporeux se forme uniquement dans la
région irradiée.

Un modéle schématique de réaction chimique esesepté sur la figure 11-10, les
réactions se font selon les étapes suivantes [18]:

- Une radiation de laser He —Ne génére une pairér@tetrou comme un porteur dans
le substrat du silicium

- Un atome du silicium est oxydé pag®et des trous.

- Par I'action du HF, I'oxyde du silicium formé sesslout et donne le composé SiF

- H,O, comme agent oxydant enléve les électrons laissgs ld substrat, et la molécule

H,O, ainsi que I'ion H qui a été généré se transforment en une molétede.d
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- 4
(1) He- Ne laser @ e 2H,0 + SiF,
surfacedu Si
trou o ®
électron P
o
(2) 5)
2H,0 \ 2H,0, 4H,0
O —_— -
o
()
Sio,
4H+
4
o o
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Figure 1I-11 : schéma du modéle de réaction chiraidun processus de décapage
photochimique des atomes de silicium [14].

4.2.4. Le stainetching :

1. Principe du stainetching :

Mis a part la technique électrochimique et lesemutnéthodes, le SiP peut étre aussi
formé par une simple et pure dissolution chimiquesdicium dans une solution d’acide
fluorhydrique HF et d’acide nitrique HNQ19], sans l'intervention d’un courant électrique
et sans l'assistance d’'un métal. Des études faiteke SiP formé par « stainetching » révelent
I'existence d'une large variété de la morphologielal surface qui peut dépendre du dopage
du substrat [20].

Des films de silicium poreux sont produis par umgnersion d’'une plaquette du Si
dans une solution HF/HNZH,O. La dissolution chimique peut étre effectuéesdane
bécher en téflon a une température ambiante. Diaadtaction, un dégagement du gaz sur la
surface du silicium et un changement de la couleua surface du silicium est aussi observe
[18], d’'ou le nom « stainetching » qui signifie decapage avec coloration. La dissolution
chimique produit des structures similaires a cetlbsenues par anodisation. La similarité
entre le silicium poreux obtenu par anodisatiorpast stainetching, nous conduit & conclure

que leurs processus de formation sont similaire 219
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Le décapage chimigue des semiconducteurs peut@edéré comme un processus
électrochimique localisé [22]. Microscopiquemengs csites d’anode locale et de cathode
locale se forment sur la surface décapée avecalgards des cellules locales circulant entre
les sites durant le décapage. Par conséquent, danmée de décapage chimique devrait
incorporer des sources de trous et d’électronsxeasepour décrire le transfert de charges
entre les électrodes. La réaction sur la cathod&doest une réduction du HN@Qui produit
NO et I'eau. Cette réduction entraine I'oxydatiogscatomes de silicium par l'injection des
trous. L'oxyde de silicium réagit avec HF, formam complexe soluble @$iFs) dans I'eau.
Les réactions proposées sur les sites d’anodéeletae cathode locale sont données comme
suit [23, 24]:

CathodeHNO; + 3H* - NO + 2H,0 + 3h*
Anode:Si + 2H,0 + nh* - Si0, + 4H" + (4 —n)e”

Si0, 4+ 6HF — H,SiF, + 2H,0

Ou n est le nombre moyen des trous nécessairesiEsacier un atome de silicium.

Par ailleurs, la reproductibilité des échantillémsnés par I'attague chimique est tres

difficile et le contrdle du procédé n’est pas asscqueérir.

Comme on vient de le voir, la dissolution chimiqueut étre considérée comme un
processus électrochimique local. Toutefois, I'épais du SiP obtenu par « stainetching » est

limitée, car en effet, aprés un certain temps ée@ssus chimique s’arréte de lui-méme [21].

Pour le silicium de type P, généralement, le diaendes pores et I'espace entre les
pores sont extrémement petit qui est de I'ordrd @5 nm avec une grande homogénéité de

I'ensemble des pores [25].

Pour le silicium de type N, le diamétre des poreBespace moyen entre les pores
diminuent avec I'augmentation de la concentratiorddpage. Le diameétre des pores du Si de
type N est plus large que celui des pores du $mkeP. Et il y a une forte tendance a ce qu'il

se forme des canaux droits pour un faible dopagglidium [26].
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2. Dispositif expérimental de la méthode « staitehing » :

L’installation expérimentale de la dissolution cigoe « stainetching » du silicium est
tres simple par comparaison avec le décapage pdisation comme c’est schématisé sur la
figure 1l-11. La solution de décapage chimique eshstituée d’'un mélange du HF:
HNO; :H,O qui s’utilise avec différent volume et concentmas. La solution est mise dans un
becher en téflon ou en polypropyléne. La dissafutibimique est faite généralement sous la
température ambiante, sous aucune condition coaacela lumiére, et sans aucun apport de
chaleur. Sauf que, quelque fois des rayonnementsdi¥ utilisés, mais seulement dans le

cas de I'étude de I'effet du dopage sur la fornratia silicium poreux [27].

Porte échantillon

Echantillon
(silicium)

Becher en
téflon

Solution de décapage
HF : HNG;:H,0

Figure 1l-11: dispositif du « stainetching » [27].

3. Propriétés optiques du silicium poreux obtenu pa« stainetching » :

Les propriétés optiques du SiP obtenu par « stdiimgg » dépendent fortement des
parametres du processus de décapage, a savoisolddon chimique, la durée et la
température du traitement chimique. Dans le cadétapage chimique ou « stainetching », il
est difficile de séparer I'effet de compositionraique de la solution et la durée du processus
de traitement chimique [28]. A savoir que la concaion de I'acide nitrique dans la solution
chimique affecte la porosité du SiP et son taufodmation [28].

Les parametres technologiques les plus importaotgedt étres en fonction de la

composition chimique de la solution et aussi dduege du traitement chimique, ce qui est
nommé Ct, avec C le rapport HF/HRIEX t la durée de décapage chimique [29, 30].

-39 -



Chapitre Il : Trartent chimigue de la surface du silicium multiciksh

Les caractéristiques de la réflectance des plaggiettu silicium multicristallin avec
une couche du silicium poreux obtenue par « staieg » pour des paramétres de Ct
variables sont représenté sur les figures II-121l€3. La figure 1I-12 montre la
caractéristique de la réflectance du SiP préparé«mainetching » dans des différentes
solutions chimiques pour une durée t fixe. Tandis kg figure 11-13 montre la caractéristique
de la réflectance du SiP obtenu pour des diffésedteées de traitement pour une solution
fixe [28].

3 C#t=1%0

g e e e C*=220
L rereenen CH=2T0

REFLECTANCE, %

300 00 S Gt} TO B

WAVELENGTH, nm

Figure 11-12 : Courbe de la réflectance des couctlesSiPresultant des conditions différentes destroi
préparations données par les parametres Ct, ave® tconstante [28].

D’apreés la figure 11-12, on peut constater que @usugmente, plus on a la valeur de
la réflectance qui augmente, comme on peut remarque la valeur minimum de cette
réflectance est presque la méme quelque soit latiar de C. alors que d’apres la figure |I-
13, on la valeur de la réflectance qui augmentec awe temps t qui diminue, et on a la
variation de I'emplacement du minimum de cetteectfince qui vari avec la variation de la

durée de déecapage t.
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C*t=120
‘ | ——C*=180
10 4 . ,; B C*t = 2440

REFLECTANCE, %

300 -]l:lm . 500 I (0 TN E00
WAVELENGTH, nm

Figure 11-13 : Courbe de la réflectance des couctiesSiPresultant des conditions différentes destroi
préparations données par les parameétres Ct, aveseCconstante [28].

Donc en conclusion, on peut dire que la durée ditetnent chimique affecte
'emplacement du minimum de la réflectance, alotge da teneur du HNO affecte

principalement cette valeur minimum [30, 31].

4. Etude de la réflectance du SiP obtenue par «ashetching » en fonction de la
concentration de I'HF et du HNG:;:

Le taux de décapage chimique ainsi que la morpi®idg la surface du silicium, par
conséquent sa réflectance, dépendent essentietletieea composition chimique de la

solution acide utilisée et leurs concentration.

Pour cela, cette partie est consacrée pour I'étledia réflectance en fonction de la
concentration de I'HF et du HNQde la solution de décapage. La figure 1I-14 mordre
réflectance de la surface pour différentes couahesSiP pour des solutions avec des
concentrations d’acide nitrique variable. La réfice est mesurée pour une gamme de
longueur d’'onde entre 300 & 1200nm. La figure llridntre les résultats de la mesure de la
réflectance en fonction de la concentration de ItdiRs la solution HF/HN§
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50 % = s i oy ]
Mitric acid variation —-—531
4 HaOHM O HF =541
40% -
S [ T I
a 0% P
{
m
o
% 20%
o L
10%
0% - . : : .
300 500 700 a00 1100

Wavelength (nm)

Figure 11-14: La réflectance totale pour les coustau silicium poreux décapé
par une solution avec des concentrations variadkegacide nitrique [8].

D’aprés les figures 1l-14, une concentration élewvie I'acide nitrique provoque
'augmentation de la réflectance de la couche dv f8rmé par la solution qui contient 5
portions du HO et une portion de HF[8]. La réflectance minimuemd de changer envers de
petites longueurs d’'onde avec I'augmentation deofacentration de I'acide nitrique. Pour un
mélange de LO/HNOs/HF avec les proportions 5/3/1, la valeur de lalecdance est
minimum a 550 nm avec une valeur de 10%.

Ha(HNOS HF -=20:153
200154
20:155
—SiN
=2 dips ~1% HNO3

A% = . . -
\ HF acid varialion — 20152

AN%

b
!

0%

Reflactanca %

2U%

T A

0% ﬁ T

300 A0 nn 40N 1nn
Wavelangth {nm]

Figure 1I-15: La réflectance totale pour les coustdu silicium poreux décapé
par une solution avec des concentrations variadke$acide fluorhydrique [8].
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La figure 11-15 montre que la réflectance décroite@ I'augmentation de la
concentration de I'HF. En plus, la réaction se pibtapidement et plus uniformément avec
'augmentation de la concentration de I'HF[8]. Léflectance minimum a changé avec
'augmentation de la concentration du HF a causeclthngement de la porosité, mais sa
valeur reste toutefois élevé (~10%).

Les figures 11-14 et 11-15 montrent aussi que ceffectances restent inférieur a celle

obtenue en utilisant la couche SiNx comme une a@aciireflection [8].

Ainsi, la solution basée sur l'acide fluorhydriquest utilisée pour accomplir
rapidement et uniformément une couche du SiP. Pdf de HNQ@de la solution (c-a-
dlproportion du HN@ 200 proportions du HF) pour obtenir le SiP,leHNS utilisé pour
mieux contrbler la porosité pendant que la réatimaties couches du SiP reste rapide et
uniforme par I'utilisation de la concentration delf élevée. Le résultat de cette solution a
une reflectance similaire a celle produite par ¢taahe antireflectionSiNx, comme c’est
montré sur la figure 11-15 par la courbe nomméaliv 21% HNQ » [8].

En conclusion, on peut dire que I'acide HF provof@aaucoup plus l'uniformité des
couches du SiPen une courte durée, et I'acidenérfait contrler la porosité du film du
SiP.

5. Conclusion :

Nous avons vu que la morphologie finale de la serferaitée par des solutions
chimiques est en relation directe avec I'orientatiastallographique du matériau de silicium
utilisé, ces solutions chimiques qui peuvent éaessi utilisées afin de réduire la réflectance
des cellules solaires. D’autres techniques non icies peuvent réduire aussi la réflexion de
facon tres efficace mais la méthode chimique rkstaus utilisée car elle présente un bon

compromis entre le coUt et la facilité de réalmatiainsi que I'efficacité de ses résultats.

Aprés cette étude théorique, nous avons constat@guaorphologie de la surface
aprées traitement chimiques varie selon l'orieptatiristallographique des grains, pour cela
nous avons opté pour développer une meéthode gdantification des grains d’'une plaquette
du silicium multicristallin a I'aide d’'une révélati chimique sans passer par la méthode de
diffraction de rayons X. Le principe de base deéecehéthode fera I'objet d’étude du chapitre
suivant, qui présentera toutes les étapes a safwrale développer cette nouvelle méthode.
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Chapitre 11l : Identification de la structéucristalline des grains de silicium multicristalli

1. Introduction :

La partie expérimentale de notre travail porte Burprésentation des différents
procédés experimentaux utilisés pour I'élaboratiea couches poreuses et texturisées sur des
différents grains d’'une plaquette de silicium naulstallin,

L'autre partie de ce travail, portera sur la présion des résultats de la
caractérisation morphologique de la surface degycaigs avant et apres traitement chimique,
et I'interprétation des résultats obtenus afidletitifier I'orientation cristallographique de ces
grains.

2. Préparation des échantillons :

Les plaquettes de silicium multicristallin utili®®eont été élaborées par la méthode de
solidification directionnelle dans un four HEM aJDTS (Unité de Développement de la
Technologie du Silicium) qui permet ['élaborationu dlingot par cristallisation et
refroidissement directionnel. Le matériau obtenuueg structure colonnaire formée de grains
de silicium dont I'orientation cristallographiqust elifférente.

On utilise pour notre étude des plaquettes deiwsiianulticristallin dont la découpe se

fait longitudinalement, afin d’avoir des grainsgfandes dimensions.

Diffraction de

(Q{/ Rayons X
’
%%O
= Attague  chimiqu
avec J
L) solutionschimiques
» 5§ & |différentes -C-

Figure lll-1 : plaquettes de Si-mc élaborées a D'US [10x10crf]
a- Plaquette découpée transversalement.
b- Plaquette découpée longitudinalement.
c- Seéparation des grains de la plaquette

Comme montré sur la figure IlI-1, on notera lal¢éaifles grains qui est nettement
révélée par la découpe longitudinale. Les graingssgmtent une longueur de quelques
centimetres (figure 1ll-1.b), contrairement a calecla (figure Ill-1.a) qui sont de quelques
millimetres seulement.
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Avant tout traitement chimique, les plaquettes ssdmt un dégraissage selon les étapes
suivantes :

- Dans du TCE (trichloroéthane) chauffé jusqu’a I'éban

- Dans de l'acétone utilisée a froid

- Rincage abondant a I'eau disionisée

- Séchage des plaquettes a I'aide d’un flux d’azote.

L'étape du dégraissage est suivie d’'un polissagsejtait selon les étapes suivantes :
- Dans du NaOH a 30% chauffé jusqu’a 80° durant 1min
- Unrincage abondant avec de I'eau désionisée
- Une neutralisation des plaquettes avec du HCI a 0% -d. enlever les Nagui

pourraient rester en surface).

L’intérét du polissage réside dans :
- L’amélioration de l'état de la surface (c-a-d aveine surface bien polie) par
I'élimination de la couche superficielle (lum de taatiere) qui contient les
perturbations générées lors du sciage du lingplauettes.

- Avoir des grains bien définis pour faciliter 'éeade séparation des grains.

3. La découpe des plaquettes :

Afin de séparer les grains d’'une plaquette deisiti multicristallin apres polissage,
on procede a une découpe manuelle des plaquettaglé d’'un stylo a pointe diamantée
(comme montré sur la figure IlI-2, ¢). On a obtdruéchantillons, c'est-a-dire 12 grains avec
des orientations cristallographiques qui paraissentprioridifférentes. Chaque grain est
découpé en six petits échantillons, un parmi les est destiné pour l'analyse DRX
(Diffraction de Rayons X) afin d’identifier I'origation cristallographique ; les cinq autre

échantillons sont destinés pour I'attaque chimiauec 5 solutions chimiquedifférentes.

4. Analyse MEB des échantillons avant traitement chingjue :
Apres les étapes de dégraissage et de polissgy&chantillons obtenus aprés la
découpe sont analysés a l'aide du MEB (Microscépectronique a Balayage), afin
d’'observer la morphologie de la surface avant dma@nt chimique et de faire une

comparaison avec la morphologie gu’on va obteniegpttaque chimique.
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Le principe de ce microscope est basé sur le bgdagla la surface de I'échantillon par
un faisceau d'électrons trés fin suivi de la détectdes électrons secondaires émis par
'échantillon. Cet effet est transformé en un slgékectrique qui permet I'obtention de
'image de la surface.

Les images ci-dessous représentent les résul@tselvations MEB des différents

grains avant attaque chimique de la surface.

ha Fon D Sl “ -

- 10ym230kV 10SE3 2504-10 GP4_<45

—

> k4 = *
. p : "
¥ . 5 L VS —S
125E3 1605/18 GR? >45 wed 104n231kU 101E3 1605/10 GRS 45

Grain 7 a 45° Grain 8 a 45°
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Gram 11 a 45° Graln 12 a 45°

L’analyse MEB pour les 12 grains avant traitemdniinique a été faite a 'UDTS.

Les images (photos) MEB ci-dessus correspondenhague grain observé. On
remarque la morphologie de la surface qui change drain a un autre, cette variation de la
morphologie peut étre expliquée par la variationl'dgentation cristallographique de ces
grains.

A premiére vue, on note aussi une similitude eoéngains grains tels que les grains
n°l et 3, les grains n° 9 et 12. Les traitemenimicjues ultérieurs nous permettrons de

conclure s’il s’agit des mémes grains avec la méreantation cristallographique.

5. Analyse MEB des échantillons aprés traitement chimjue :

Le microscope électronique a balayage utilisé eskudehol JSM 6360LV » de la
division caractérisationdu CDTA(Centre de Dévelappet des Techniques Avanceées). Cet
appareil est équipé d’'un détecteur de rayon X ge tySUTW-SAPPHIRE » pour I'analyse
EDS. L'appareil est piloté par deux microordinagediun est utilisé pour I'acquisition et la
visualisation de I'image de la partie analyséersatpie I'autre est utilisé pour le traitement et
'enregistrement des spectres (EDS) de cette partie
Dans notre travail, on s'intéresse seulement dlisition et a I'analyse de I'image MEB de

la surface observée.
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5.1.Solutions d’attaque chimique des échantillons :

Les différentes solutions chimiques utilisées p@weéler I'orientation cristallographique

des grains utilisées dans ce travail sont donnges le tableau ci-dessous.

Dans ce tableau IlI-1, il est donné la solutionnuljue, ses proportions ainsi que les

références tirées de la littérature.

Les solutions

Les proportions

références

Solution n°1 ;
HF : CHRCOOH :HNG;

1:3:3 apres 8min
(nous avons choisis d

[1] ULYASHIN.Aet al, «Comparisor
2of multicrystalline silicon surfacesafts

faire le traitement wet chemical etching and hydrogen
durant 6min) plasma treatment: application [to
heterojunctionsolarcells», Solar Enengy
Materials & Solar Cells 74 (2002),
p195-201
Solution n°2 : 14:1:5durant2 min | [2] GANGOPADHYAYA. U et
Etape n°l1:Formation des al,«Comparative study of different
mesopors avec: HF : HNéx approaches of multicrystalline
eaudisionisée silicontexturing  for  solar  cell
HNOB:I—_IF (98:2)entre| taprication»
Etape n°2: dans du HN¢HF | 2 €L 5Smin (Nous avons ggjar Energy Materials & Solar Cells

suivi d’'un rincage a l'eal
disioniséeet séchage.

Jchoisis de faire le
traitement durant 3mir
et 30s)

91 (2007), p 285-289.

Solution n°3 : une solution fortement équipe UDTS.
Solution PS concentré en HF. Le

temps du traitement

chimique est de 5min.
Solution n°4 : Le temps du traitementéquipe UDTS.

Texturisation avec une
solution alcaline qui contien

est de 15min, on
I maintient la

NaOH-IPA-HO température de la
solution entre 85 a
90°C.
Solution n°5 : [3JGUNASEKARAN.Met al, « A new

HF :HNG; :CH;COOH :H0O

Avec les proportions:
[8:31:10:8] durant 3
min.

fq
ce

method
solar

vapor texturing
multicrystalline  silicon

]

applications», Materials Science and

Engineering B 153 (2008), p 66—69

Tableau IlI-1 : Solutions d’attaque chimique deaigs
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5.2Résultats d’analyse MEB aprés traitement chimiqu :
5.2.1. Reésultants d’observation MEB des échantillons aveta solution n°1 (HF :
CH3COOH :HNO3 : 1: 3 :3):

Les différents grains sont observés sous un ade 45°, avec un agrandissement
%1000 et sanmétallisatiol.

Grain n°1 Grain n°2

Grain n°4

Grain n°t

-

o

= 1'Le - 1 e

—

Grain n°7 Grain n°8
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Grain n°¢ Grain n°10

Grainn® 11 Grain n°12

D’apres les images MEB pour les grains traités la solution n°1l qui contier
'HF/CH3COOH/HNG; avec les proportions 1/3/3. On peut dire qu'il gagulement d'ut
traitement de polissage, car I'attaque avec cettgisn donne des surfaces brillantes, lisse
peu rugueuses, comme c’est le caséchantillons 1, 3, 7, 10 et 11.

On observe pour ces grains, une surface presque phec formation des crevas
en surface non profondes. Par contre, pour lesgr4,5 et 6, on observe une perturba
plus ou moins marquée. Il y a formation delque macropores profonds avec une taille
diametre entre 10 & 40um et qui possedent dessrpaErpendiculaire a la surface |
échantillons (c’est le cas du grain n°

Pour les grains n° 8 et 9, la perturbation estefodnt observée, on remarque surface la

présence de macropores d’une taille qui dépassm 2@ec une profondeur de I'ordre de 1
20 um, ces pores présentent aussi des arrétesygengaires a la surface des grains.
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5.2.2. Résultants d'observation MEB des échantillons zc la solution n°:: une
double attaque acidel) HF : HNO3: H,0 avec 14:1:5durant 2min, et 2) HF :
HNOsavec les proportions . :98 durant 30min et 30s]:

Les différents grains sont observés sous un angld5i, avec un agrandissement
%1000 et de x10000.

A

Grain 2 216

L T
18- agc Piar,

Grain 3414

Grain 4 a1d
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Grain 7 a 1d

Grain 8a 1C° Grain8 a 1d
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ol 1 alE e
e .i‘ - "

Grain12 a 16 Grain12 a 1d
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Apres traitement des 12 grains avec la solution qui2se présente en une double

attaque acide, nous avons obtenu les images quiesmmésenté ci-dessus.

D'aprés ces résultats, on observe avec I'agramissea 16 des surfaces plus ou moins
perturbées pour les différents grains. Une fortgupleation est marquée pour les grains n°1,
2,7, 8,9 et 10. Qui présentent des macroporesdaarrétes perpendiculaire a la surface.
On observe pour le grain n°1 et 10 la formatiom@d&ropores avec un diamétre de I'ordre de

10 & 40um, et une profondeur qui varie entre 5paripour les grains n° 7, 8 et 9.

Une certaine rugosité est aussi observée pourad@ssgn©3, 4, 5 et 6. Mais qui reste faible par
rapport aux grains décrits précédemment. A la sarfde ces grains, il existe quelque

macropores mais qui sont d’'une profondeur treddaib

En fin, pour les grains n°11 et 12, on remarque lguaurface est faiblement perturbée avec
guelque zones qui n'ont pas réagit vis-a-vis dmlation d’attaque chimique n°2.

Avec l'agrandissement & 4@n observe une structure spongieuse de la suypfagetous les
grains traités, avec un degré de profondeur desspaariable, c’est le cas par exemple du
grain n°1 et 8. On peut dire qu'a“l0a distribution, la profondeur et la taille desrgs est
plus ou moins uniforme. La structure mesoporeuseégslée pour la totalité des grains et de

facon répétitive. La taille des mésopores estatelle de 1 a 2 um.
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5.2.3. Résultants d’observation MEB des échantillons avea solution n°z (solution
PS de 'UDTS) :

Les dfférents grains sont observés sous un ade 45°, avec différents agrandissement
x100,%x1000, x 3. IDet de x7. 1C*.

18kU 1. 888 18mm

Grain 1: a- sans métallisatic Grain 1: b-avec une couche de métallisa

Grain 2 : sans métallisatic Grain 3 : sans métallisatic

18kU X306, 808 8. Skm

18k

Grain 4: avec une couw de métallisatic Grain 4: avec une couche de métallisat
a-avec un agrandissement &*a @ b-avec un agrandissement & &* a 45°

18kU #1888 »188km

Grain 5: avec une couche de métallisat  Grain 5: avec une couche métallissat
a- avec un agrandissement & b- avec un agrandissement a
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TEK L 18k

Grain 7 : sans métallisation Grain 7:sans métallisation
a- agrandissement a 10 b- agrandissement & 7%10

Grain 8: sans métallisation

il

Grain 10:avec une couche de métallisation
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18k Ll wBas

Grain 11 : avec une couche de métallisationGrain 11 : avec une couche de métallisation
a- agrandissement 4310 b- agrandissement & 310

Grain 12: avec une couche de métallisation

D’apres les images MEB, on peut dire que la satuéitiaque différemment la surface
des 12 grains, en commencant par une attaque guouwcdes grains n°l, 2, 3, 4, 5, 6, 10 et
12.

La morphologie de ces grains est montrée avecdtatissement & $@our les grains n°1 et 5
et qui présentent en surface quelque large crevAsse I'agrandissement & 3/1@es grains
présentent une texture uniforme mais qui differendjrain & un autre en parlant de la taille

des pores qui varie entre 0,05 pour le grain n@a&0,3um pour les grains 4, 5 et 6.

Pour les grains n° 7, 8 et 9, on observe une tnés perturbation, en passant par une rugosité
moyenne pour le grain n°11, On remarque que lesapares du grain n°7 sont tres profonds
et d'une forme orientée de gauche vers la dratelidmétre de ces pores est d’'une taille qui
varie de 1 a 30um. pour le grain n°8, les pores dame forme allongé et sont orienté
verticalement. L’ensemble des macropores pour tagg n°7, 8 et 9, donne une structure

sous forme d’'un nid d’abeilles.

A faible grossissement (x1000) la structure enamerfest plane sans aucune aspérité, cette
solution ne révéle rien a faible grossissement.
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5.2.4. Résultants d’observation MEB des échantillons avea solution n°4 (Solution

de texturisation alcaline qui contient NaOF-IPA-H »0) :

Les différents grains sont observés sous un e 45°, avecl’'agrandissement dex100(
x 10000.

~\:5%ix

» N

B LN Y

Grain 2 a 1d

Laky

Grain 4 a 1¢ Grain 4 a 1d
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1I-l-'r1.___'_.. .d.I.._-_I_I.:--I 18 sarn

Grain 6 a 1¢ Grain 6 a 1d

Grain 7 a 1¢

®i1g: 303

1B kit T R T

Grain 8 a1¢ Grain 8 a 1d
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Lesrésultats d’observation MEB obtenu pour les 128déhts grains aprés une attas
chimigue avec une solution alcaline sont représesuéles imagesi-dessus

D’une maniére générale, on peut dire que la rugaist la surface est observée
tous les grains avec une variation de la morphelajun grain a un autre. La structt
dominante pour ces échantillons, est une format@pyramides pour | grains n°2, 4 et 12.
Des pyramides régulieres pour le grain n°12, elinées pour les grains n°2 et 4. (
pyramides se présentent avec des tailles variablespbserve de petites pyramides (de
2um), comme il existe aussi des pyramides en dééiformation, qu’'on peut voir ave
I'agrandissement & 10Ce début de formation est aussi observé pougriias n°5et 6, ave
quelque grandes pyramides qui sont déja fo

Pour les grains n°7,8 et 9, une formation de tf@migssiné en surface est crvée
avec I'agrandissement a*.@omme on observe aussi sur ces méme grains deordl n ye
pas de perturbation qu’on peut voir &.

D’aprés ces images MEB, on observe aussi des zumda surface de ces grains
n’'ont pas réagi vis-a-vis de $alution alcaline utilisée, qui se présente parsuefaces plane
qu'on peut visualiser avec I'agrandissement ° pour les grains n°l et 3, comme on [

voir aussi des perturbations marquées sur ces mgrams avec I'agrandissement &,

5.2.5. Résultants d’observation MEB des échantillons avec la sdlion n°4
(HF:HNO 3:.CH3COOH :H,O avec les proportions 8:31:1:8 durant
3minutes) :

Les différents grains sont observés sous un ameglbel avec I'agrandissemetr 10000.

Grainn® 1 Grainn® 2
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Grainn® 9 Grain n° 10
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Grain n°® 11 Grain n°® 12

Aprés analyse des images MEB des 12 grains apgazatchimique avec la soluti
n°5, nous avons constaté que la morphologie deuttace est en grosso modo pres
identique avec cellebtenue avec la solution n

On peut observer en surface la formation de largeasse avec des profondeurs
varient d’'un grain a un autre. On a par exemplepmé&ndeur des macropores plus mar
pour les grains n°1, 7, 9 et 12 qui est de re de 10 a 15um, avec les macropores des ¢
n°7 et 9 qui présentent des arrétes perpendicslaita surface. On a aussi les grains n°3 «
qui présentent des crevasses peu profondes dee’'alel 1 a 5 um. Par contre, on p
observer pour les g n°4, 6 et 11, ou on a juste des crevasses dessam surface av:
presque aucune profondeur, exception faite pouiggaains

On peut aussi observer pour les grains n°5 eti@apsedent en surface une struc
qui n'‘a pas beaucoup changé aveette attaque chimique par comparaison ave
morphologie avant attaque chimique. Pour cela, eurt dire que ces grains (n°5 et 8) n’
pas réagit vis-a&is de la solution n°

La remarque importante aussi a donner pour celitidian est que la morjologie des

grains n°3, 10 et 11 donnée avec la solution n% identique avec celle donnée avel

solution n°1 pour ces mémes grai
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5.3Apres analyse MEB :
5.3.1Interprétation des résultats :

D’aprés l'analysedes imagesMEB, on remarque une waine similitude de |
morphologie de la surfageour certain grains, cette ressemblance qui e8rdifte d’'une
solution a une autre, mais aussi différente aveaitetent chimique des grains, com
montré ci-dessous:

1. Avant traitement chimique :

La ressemblance observée entre les grains n°2 et 4 :

—
?f.‘,. RS

- “ -
-  10um230kV 10SE3 250410 G

_ -
R4 <45

Grain 2 a 45¢ Grain 4 a 45°

Entre les grains n°8 et 9 :

Grain 8 a 45° Grain 9 a 45°

2. D’apreés la solution n°1:

Entre les grainsn® 2,6 et 12 :

Grain 6a45° Grain 2 4 45° Grain 12a 45¢
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Entre les grains n°8 et 9 :

o,

Grain 8 & 45¢

Entre les grains 3, 10 et 11 :

TR T

Grain 10 a 45° Grain 11 a 45° Grain 3a 45¢

3. D’apreés la solution n°Z:

Entre les grainsn° 5,6, 8 et !:

Grain 72 45° 4 16 Grain 82 45° 4 19 Grain 92 45° 4 18

» Cette ressemblance est beaucoup plus marqué estgrdins n°5 et 7, et entre
grains n° 6 et 9.
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Entre les grainsn° 3 et 4 :

Grain 3a45°a 16 Grain 4 4 45° a 16

4. D’aprés la solution n°::

La similitude est entre $egrains n° 1 et 5 avec I'agrandissement a :

18kU 3 53 s 7 18 58 SE1

Grain 1a 45' Grain5a 45°
Entre les grains n°7, 8 et 9 :

Grain 7 a 45° Grain 83 45° Grain 9a 45°

Entre les grains 4 et&vec I'agrandissement a 10 O

18kyU %30, epal B. Shm 18kU %38, 868 8.5m 13 48 SEI

Grain 4 a 45° Grain 6 a 45°
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D’aprés la solution alcalinen©®4 :
Pour cette solutigron regroupe les grains qui ont la memorphologie et on les compe
avec des morphologies de grains déja obtenus &'dgiatérature [4:

* La morphologie du grain n°1 qui donne en surfacesorte d’avalanche de neig

Images MEB de la morphologie de la surface apretutesation, d’aprées la littérature [4
a- Vue de dessus, b- vue de profil.

e La morphologie des grains n°2 et 4 qui sont idwues, et qui présentent des

pyramidednclinées en surfa.

Grain 2a 45a 1d¢ Grain 4a 45° a 16

I (311) orientation

Images MEB de la morphologie de la surface aprgturisation, d’apres la littérature [4
b- Vue de dessus, b- vue de profil.
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* Les grains n°5 et 6 qui se ressemblent, et quieptéat de grande pyramides en
formation et début de formatic

s

Grain 6a 45°

Images MEB de la morphologie de la surface apretutisation, d’apres la littérature [4
c- Vue de dessus, b- vue de profil.

» Les grains n°7, 8 et9résentent des triangles dessinés en surface.

Grain 7 a 45°a 1C Qain 8a45°a1®  Grain 9 a 45° a1C°

Images MEB de la morphologie de la surface apretutisation, d’apres la littérature [4
d- Vue de dessus, b- vue de profil.
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* Entre les grains n°10 et :

Grain 10 2 45° a 19 Grain 11 a45° a 19

* Enfin, la morphologie du grn n°12 qui donne des pyramides drc.

Images MEB dé morphologie de la surface aprés texturisatioapdes la littérature [4]
e- Vue de dessus, b- vue de profil.

D’apres la solution n°5 :

* Entre les grains n°7 e :

Grain 7a 45‘a 1¢ Grain 94 45° a4 16
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Entre les grains n°4 et 6 :

Grain 4a 45° Grain 6a 45°

Grain 3a 45° Grain 103 45° Grain 1134 45'a 1¢

D’aprés cette ressemblance de la morphologie dsuttace des grains trouvée pi

chaque solutiomtilisée, on peut conclure ¢ :

La similitude des morphologies des grains veut dime similitude de |'orientatn
cristallographique de ces mémes grains, c’estdepea exemple des grains n° 8 e
cette ressemblance est confirmé pour les cingisakitchimique utilisées a t la
solution n°5.

Chaque solutiochimiqueattaque differemment les grains d’'une pette du silicium
multicristallin qui possede différentes orientatmistallographique. On a par exem
la solution n° 1, qui donne la méme morphologierdes (rains n° 2, 6 et 1; alors
gu’aucune des quatre solutions ne donnent cette rbka®ra por ces mémes grain
On a aussi la solution 3, qui donne la méme morphologie pour les graidisen s, e
aucune des autres solutions donne ce ré:

Par contre, il existe des solutions différentedeam contenu et proportions de le
constituantsnais qui donnerla méme morphologigour certains grains, c’est le ¢
par exemple de la soluton n° 1 e 5 avec les ptops
[HF/CH3COOH/HNO::1/ 3/3] et  [HF/HNQ/CH3COOH/F,O:  8/31/10/8]
respectivemenimais qui donne la méme morphologie pour lains n° 1, 10 et 1
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Apres étude de la morphologie de la surface oleteqpres les différents traitements
chimiques. Nous avons constaté que parmi les 5sohgions utilisées, la solution alcaline
est celle qui donne le plus de contraste entrdif&yents grains.

En effet, cette solution a base de NaOH présergeatiaque anisotrope contrairement
aux solutions acides qui présentent une attaqueosm Le résultat est assez net avec la
solution alcaline, du fait que les différentes otiions cristallographiques sont attaquées

avec des vitesses différentes.

5.3.2.ldentification de [l'orientation cristallographique des grains d'aprés les
morphologies obtenue par MEB:

Une comparaison des morphologies des 12 grainswabtpar MEB, apres attaque
chimique avec la solution n°4 (la solution alcaldeel’'UDTS), avec les résultats déja obtenus
d’'apres la littérature [4]. Peut nous permettraletitifier I'orientation cristallographique de
certains grains analysés, de la maniere suivante ;

* les grains n°2 et 4 avec les pyramides inclinéesspondent a I'orientation (311).

* Le grain n°1 correspond a I'orientation (321).

* Les grains n°5 et 6 correspondent a I'orientafi0).

* Les grains n°7, 8 et 9 avec des triangles dessemésurface. correspondent a

I'orientation (111).

* Le grain n°12 avec des pyramides régulieres coorebp I'orientation (100).
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Ces résultats sont résumés dans le tableau ciwdesso

Le numeéro du grain (hkl) interprété par,
l'article [4]

Grain n°1 (321)
Grain n°2 (311)
Grain n°3 /

Grain n°4 (311)
Grain n°5 (210)
Grain n°6 (210)
Grain n°7 (1112)
Grain n°8 (111)
Grain n°9 (111)
Grain n°10 /

Grain n°11 /

Grain n°12 (100)

Tableau IlI-2 : identification de I'orientation cstallographique de certain
grain d’apres les résultats de la littérature

Remarque :

La remarque a faire pour ces résultats d’identificade I'orientation cristallographique
de certain grain d’aprés I'analyse MEB,est quesitailitude de la morphologie par exemple
pour les grains n°2 et 4, ou bien pour les graihs et 6, pour les quels nous avons attribué
respectivement les orientations (311) et (210)estnpas confirmé par les autres solutions.
Donc, est ce qu’on peut dire pour ces grains qulaoméme morphologie de la surface, qu’ils
ont la méme orientation cristallographique ?

C’est ce qui reste a prouver avec I'analyse pdradifion de rayon X.

5.4.Conclusion des résultats d’analyse MEB:

L’étude de la morphologie de la surface des graihnme plaquette du silicium
multicristallin obtenue aprés traitement a l'aide différentes solutions chimiques est
reportée dans cette premiere partie. Apres I'étleda morphologie obtenue par MEB et par
comparaison avec des résultats déja obtenus d'dardistérature, nous avons réussi a
identifier I'orientation cristallographique de caris grains.
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Ces premiers résultats de l'identification restantonfirmer avec la caractérisation
DRX, qui sera 'objet d’étude de la partie suivargei fera une correspondance entre chaque
orientation cristallographique obtenu par DRX awdtaque grain analysé, et chaque

morphologie du grain avec son orientation cristaighique.

Au cours de cette étude d’identification de 'otegion cristallographique des grains
d’apres la morphologie de la surface, nous nousnssnintéressés qu’aux résultats de la
solution n°4. Cela est di au fait que les morphelg@btenues par les solutions acides ne

sont pas régulieres, et que leurs structures difficile a décrire.

6.Analyse par diffraction de rayons X :

La diffraction des rayons X (de longueur d’ontentre 0.1 et 10nm) consiste a
enregistrer les rayons X diffractés par unéchamtifréflexion des plans d’indices de Miller
(hkl) paralléles au support) en fonction del’angére les rayons incidents et I'échantillon sur
le support. Le fonctionnement en mé® du diffractometre implique que la source des

rayons X et le détecteur forment toujoursdes anggasix avec le support, (voir chapitre 1).

Laconnaissance des angke®t l'intensité des pics nous permet alors d’olsteme
série devaleur di, k, } qui constitue la signature d’un solide cristadlis
Comme les plans cristallographiques peuvent épérés par les indices de Miller, onpeut

donc indexer les pics de diffraction selon cesdesli, k, }.

Une fois que I'analyse DRX faite, on obtient descpes de l'intensité en fonction de I'angle
8, ou bien en fonction de la distance interreticeladl. L’'étude du spectre obtenu par
diffraction de rayon X, nous permet de détermiagiabon dont les atomes sont arrangés dans
le matériau analysé en donnant les (hkl) de chaiueue contient le spectre. Le spectre
DRX, nous renseigne aussi sur le taux de crisii#lolu matériau étudié, comme c’est montré

sur la figure suivante (figure 111-2).
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T —
wdl T T =3

Cristallin

200k emi-cristallii

Intensite (ua)

10

15
20 (degras)

Figure IlI-2 : taux de cristallinité donné d’aprés
le spectre de diffraction de rayon X [5].

La présence de bosse toute seule dans le matépeciie en grenat sur le la figure 1lI-
2), veut dire que le matériau est amorphe, aloeslgprésence de pic (spectre en vert) dit que
le matériau est cristallin, par contre la présemdtz fois de pic et d’une bosse dans le spectre

(spectre en bleu) veut dire que le matériau esi-sgstallin.

Remarque :
La présence de bosse dans le spectre DRX estakigxacauses principales :
- La premiére est que le matériau analysé est vraiamearphe (figure 111-2)

- La seconde, est que le manipulateur a mal chagdeametres du diffractométre.

6. 1.Indexation des pics de diffraction :

Une fois I'analyse par diffraction de rayon X effeetuée, on obtient un diagramme
de diffraction, représentant le nombre de coupsparde détecteur en fonction de I'angle de
détection B. Les pics mis en évidence doivent alors étre coéspaux tables internationales
du Joint Committee on Powder DiffractionStandgd3PDS), qui recensent toutes les
réponses aux rayons X des structures connues. Onapar's, par comparaison avec ces
fiches, établir la structure et I'orientation dutgréau analysé.

Sur la figure 111-3 est donnée a titre d’exempke fiche JCPDS du silicium. Elle est
repérée par son numéro, ici 00-003-0544. On péwduyer I'intensité des pics de diffraction
() des difféerents plans repérés par leurs indidesMiller (h, k et I). A chaque ligne
correspond une distance interréticulaire propra famille de plans considérée (notée d).Ou,

comme sur I'exemple donné, un angle de diffracBén
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Patters : 00-003-0544 Radiation = 1.540600 Quradity : Deleted

Si 2th

28557 [ 100
47589 | 100
S56.403 s0
Silicon 59.553 40

7E.509 &0

ss.89s | 100

95578 B0
107.041 &0
114.479| 100
1zs.010| 400
137 67T B0

MONEN WhUN=S B
WNWES wO=an=s »
WO=0= 20=0= o

Lattice : Cubic AfFaf. weigit = 2803

.G 5 o Vorume [COF = 159.22

& = S5.42000 Dx = 0295

Dees = 2420

Defeted and rajected py: Deleted by MBS,
Cofor: Black

Ao fting poFts 1430

Data coffection fiag: Ambient.

Baumann, Jr., H., Trans. Electrochem. Soc., volume 50, page 95 (1941)

Cubca
Radiation : Fifter : Mot specified

Lampda : 1.54050 Fsp Mot given

SEFOMF: F10= 2(0.1570,37)

Figure 1lI-3 : Exemple de fiche JCPDS du siliciumbtenu a partir du logiciel EVA.

Des renseignements complémentaires y apparaisskntgroupe d'espace auquel
appartient le matériau (S.G) sur le tableau, laineatle la maille élémentaire (lattice), dans
notre cas c'est cubique, les différents parametieesnaille (a et c), le volume du motif
élémentaire ainsi que le nombre d’atomes (Z) qaiitient.

La fiabilité de la fiche et les références bibliaghiques qui ont permis d’obtenir ces données,

sont également des informations tres important&smqueut trouver aussi sur cette fiche.

6.2.Résultats de la diffraction de rayons X :

Lesorientations cristallines de nos 12grains (gtit@ns) découpés d’'une plaquette

du silicium multicristallinont été déterminées padiffraction des rayons X.

Durant notre étude nous avons effectué plusiewalyses DRX, comme c’est expliqué

ci-apres:
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6.2.1.La premiere analyse DRX :

Cette caractérisation a été réalisée au CDTA (€enie Développement des

Techniques Avanceées), en utilisant un diffractomde type « Bruther D8 Advanag @9) ».

» Spectres obtenus au CDTA :
L’analyse avec cet appareil, avec les conditioracqliisition : intervalle d’angle62
variant de 10 a 89° par pas de 0,05°, nous a ddeséspectres qui ne possedent aucune
information concernant le cristal du silicium, canus avons obtenu un spectre d’une structure

amorphe, qui présente un bruit avec aucun picfsigtif.

Voila ci-dessous les spectres obtenus pour lesdiBgy:
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S S 40
> 2
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2 204
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o 0
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—1
60 4
50 o
. 40+
2 304 2
B 2
c Q
2 =
T 204 £
104
o
T T T T 1 20 40 60 80 100
° » “© %0 % 10 Position (2théta en 9
Position (2théta en 9
- inn° ——10
. Grain n°7 Grain n°8
60
50
50
40| —
;\;\ O\O 40
2 39 2 .
2 2
2 2
£ 2 £ 29
10| 10
0] 0
20 40 60 80 100 20 20 B0 80 100
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. . ° — 12
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6
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c o
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Y
1
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20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Position (2théta en 9 Position (2théta en )
Grain n°11 Grain n°12

Une deuxieme analyse a été faiteavec le méme abpetd@d-d le « Bruther D8
Advance §, 20) », mais en changeant les paramétres du diffrattemlLe manipulateur a
utilisé un intervalle d’angle de 5,000° a 88,00@7ec un pas de 0,0010° et une durée du pas
qui est de 2 secondes. Cette analyse pour le gfdira duré quatre heures et nous avons

obtenu le spectre ci-dessous ; sur lequel on ramaimyjours le bruit et la présence d’aucun

pic.
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grainn 1

n (Counts)

Li

C
@ @

2-Theta - Scae

rainn 1 - File: P170601-10.raw -Type: 2THTh locked - Start: 5.000 *- End:88.000°-Sep: 0.010 °- Septime: 2.05 - Temp.: 21 T (Room)- Time S tarted: 0's - 2-Theta: 5,000 °- Theta: 2500 - D isplay plane: 1 - Anod
Operaions: Fouier 15.454 x 1| Smoath 0173 | Import

Grain n°1

6.2.2.La deuxiéme analyse :

Pour cette analyse, nous avons utilisé un diffraétre de type « Xpert — pro » du

CRNA (Centre de Recherche Nucléaire d’Alger), pgtameil qui est de marque PHILIPS.

Ce type de diffractométre est équipé d'un tubayans X avec anticathode en cuivre d’'une
longueur d’onde, = 1,5406 A°.

» Spectre obtenu au CRNA :

Pour le spectre obtenu avec ce type de diffract@nabus avons rencontré la méme
difficulté que I'analyse faite au CDTA, car nousoas aussi obtenu un bruit sans aucun pic.

Le spectre ci-dessous est donné pour le grain n°1 :

30 H
25 —
20 —

15 +

Intensité (%)

10 H

1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
angle 20

Grain 1
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6.2.3.La troisiéme analyse :

La troisieme analysede diffraction des rayons X effectuée, a étéigéahu
Laboratoire des Matériaux Inorganiques (LMI), anlersité Blaise Pascal (Sciences et
Technologiques), en France. L’appareil utilisé waat diffractometre de type « Xpert —
pro »,qui fonctionne en mode/ 20 et qui est équipé d’'une anode en cuivre d’uneudeng
d’'onde) = 1.5405980A. Les conditions d’acquisition ontiotervalle d’angle @ variant de
10,03478 a 99,94139° par pas de 0,08355°.

Nous présentons sur les figures suivantes, lestrepede diffraction des rayons
Xobtenus pour les 12 grains analysés :
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6.3.Indexation des pics :

Afin d’'indexer les pics obtenus et d’identifier fientation cristallographique de nos
echantillons, nous avons utilisé deux méthodes mgihode manuelle (les fiches JCPDS), et

la méthode automatique (l'utilisation du logicieV k).

» La premiere méthode :
Le principe de cette méthode, consiste a faire oomparaison manuelle de
notrespectre (positiond2les pics) avec des spectres de phases connussnatam cas, on
utilise les fiches JCPDS du silicium, qui est mérdur la figure 11l-4 (a savoir qu’il existe

plusieurs fiches JCPDS du silicium).
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Figure llI-4 : exemple de fiche JCPDS du siliciubtenu a partir d'une base de données de 2004.

Afin de pouvoir comparer des spectres obtenus tir piar différentes radiationg) on
utilise, soit les anglesbgy, ou bien les valeurs,g, qui sont une propriété caractéristique du
cristal.

» La deuxiéme méthode :

Cette méthode se fait par l'utilisation du logiciEVA, qu’on peut trouver a
TUMMTO; au laboratoire de caractérisation DRX. @aut aussi le trouver au CDTA, a la
division de caractérisation. Mais aussi a I'USTHBRNSs le laboratoire de la cristallographie au
département de geéologie. C'est-a-dire que toufalesratoires qui possédent la technique de
Diffraction de Rayons X, possede ce logiciel EVA.

Le principe de base de ce logiciel, est d’introgldes spectres en extension .RAW
(seulement avec cette extension). Ensuite, unapogion des ces spectres a identifier avec
les spectres propres du logiciel EVA se fait autiiqpu@ment, ce qui donnera les indices (hkl)

du matériau analyse.

Remarque :

* Le principe de base de ces deux méthodes est leemémais on peut dire que
I'utilisation du logiciel EVA est la méthode la glprécise pour désigner les anglés 2
et donner les (hkl).
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* Pour avoir les (hkl) des pics de diffraction d’'uatériau donné, on peut aussi utiliser
le logiciel X.POWDER, dont la page de démarrageregtésentée sur la figure ci-

dessous (figure 1lI-5).
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Figure IlI-5: la page de démarrage du logiciel X.AMER

Le logiciel X.POWDER posséde un principe d'utilisatpresque identique a celui du
logiciel EVA. Mais avec moins de précision, et fension .RAW n’est pas obligatoire pour
X.POWDER.

6.3.1.lIdentification de l'orientation cristallographique des grains d’apres les résultats
DRX:

Dans notre travail nous avons rencontré de graddBsultés pour I'obtention des
pics de diffraction, il faut relever que l'obtemiale spectre DRX exploitable dépend de
plusieurs parametres qui sont :

1. Labonne préparation de la surface
2. L’expérience du manipulateur du DRX (pour élimimmr exemple les pics di au
substrat).

3. L'utilisation de bons parametres de mesure : tedgsquisition, pas de I'angle 2
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4. Une bonne indexation des pics.

Dans le tableau ci-dessous, nous avons regroupeesedtats de I'identification de

I'orientation cristallographique des 12 grains enmiant les (hkl) de chaque grain analysé.

Le numéro du grain Les (hkl) des grains
Grain n°1 /
Grain n°2 (311)
Grain n°3 /
Grain n°4 /
Grain n°5 /
Grain n°6 /
Grain n°7 /
Grain n°8 (111)
Grain n°9 /
Grain n°10 (220)
Grain n°11 (220)
Grain n°12 (400)

Tableau IlI-3 : résultats d'identification DRX dé&& grains

Quatre orientations cristallographiques ont été ira@ent identifiées, elles
correspondent aux : (311), (111), (110) et (100).

Remarque :

e D’aprés les valeurs des (hkl) interprétés par leeet JCPDS, on remarque par
exemple pour les (hkl) du grain n°12 qu'ils ontvaleur (400), mais d'aprés la
littérature, I'orientation d’un grain a la surfade la plaquette est toujours définie par

un plan de faibles indices [6], donc une orientatiastallographique (100).

La méme chose pour les grains n°10 et 11, quidestindices (hkl) avec la valeur
(220), donc correspondant a (110).
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D’aprés des travaux déja fait[6], A. Audonov a dafs que la distribution des
orientations a la surface d’'une plaquette du Si-secfait comme suit : les cristaux
dont les plans de surface sont voisins de l'origria(211) sont majoritaires. Les
plans (111), (311) et (331) se retrouvent aveclanen@robabilité de présence alors
gue les orientations(100) et (110) sont trés défages [6]. Cela explique pourquoi
nous avons trouve la répétition de certaines atents malgré que nous ayons pris 12

grains différents de la plaquette du silicium nauigtallin.

6.3.2. Résultats et interprétations :

Les résultats qu’on peut tirer d’apres les deuxyaea ; DRX et MEB, sont donnés comme

Suit :

R/
A X4

Les grains n°2 et 4, présentent une ressemblargeed’ la solution n°4 (la solution
alcaline), qu’on ne trouve pas dans les autrestienahi utilisées, ces grains pour les
guels nous avons attribué I'orientation (311) démplia littérature.

D’aprés nos résultats de diffraction de rayonsotidntation(311) est confirmé pour

le grain n°2.

La similitude de la morphologie de la surface desng n°7,8 et 9, obtenue a l'aide de
toutes les solutions utilisées, a part la solutith D’apres nos résultats DRX, le grain
n°8 correspond a l'orientation (111), donc on p=ariclure que ces graims7, 8 et 9
peuvent posséder I'orientation (111).

Les grainy°10 et 11présentent une similitude de la morphologie dsuldace avec
la solution alcaline, cette similitude qui est égong avec I'analyse de diffraction de
rayons X, pour les quels nous avons attribué Iidaton(220) ou bien (110)

On a le grainn°12, qui donne des résultats bien connus d’aprésttierdture en
donnant des pyramides bien régulieres en surfage.g@in qui correspond a
'orientation (100), ce résultat qui est confirmeea I'analyse DRX ; qui donne
I'orientation (400) ou bien (100Q)
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Les résultats obtenus sont résumés dans le tatldaant :

Le numéro dy (hkl) interprété (hkl) interprété
grain par fiches| par l'article [4]
JCPDS.
Grain n°1 / (321)
Grain n°2 (311) (311)
Grain n°3 / /
Grain n°4 / (311)
Grain n°5 / (210)
Grain n°6 / (210)
Grain n°7 / (1112)
Grain n°8 (1112) (111)
Grain n°9 / (111)
Grain n°10 (220) ou (110) /
Grain n°11 (220) ou (110) /
Grain n°12 (400) ou (100) (100)

Tableau llI-4: identification des (hkl) des graid@apres la littérature,
et d’'apres I'analyse DRX

Remarque :
D’aprés les données regroupées dans le tableaessiig, nous retenons les informations
suivantes :

A partir de nos résultats DRX, le spectre des graiti, 3, 4, 5, 6, 7 et 9, qui donne une
courbe sous forme de bossesans aucun pic sigififiqat veut dire d’aprés la littérature
gu’elle correspond a un spectre d’'un matériau aheffigure 111-2). Alors que pour la
morphologie donnée par le MEB pour le grain n°l,remarque qu’elle est identique avec
celle déja donnée d'aprés la littérature [4]. Cairgiqui correspondrait a I'orientation (321).
Donc on peut conclure que la forme de la courbeéemour ce grain vient du mauvais choix
des paramétres du diffractomeétre.

C’est le méme cas pour les grains n°4, 7 et 9cguespondent respectivement a I'orientation
(311), (111) et (112).
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» Ce resultat peut étre expliqué par le fait que dearmémes grains, nous n’avons
obtenus des pics qu’aprés plusieurs analyses DR différents diffractometres, ou
bien avec le méme diffractométre mais avec desygtras différents.

C'était le cas de l'analyse faite au CRNA, et aulldwec le méme diffractometre
« X’'pert-pro ». Pour le premier nous n’avons ridstemu, mais pour le second, on a

obtenu des pics.

7.4.Analyse DRX sous forme de poudre :

7.4.1. Analyse DRX sous forme de poudre des 12 grains :

La poudre analysée par DRX a été obtenue a pa&dirl@ grains que nous avons utilisés
pour la premiéere analyse. Ces grains ont été bretyédduits en poudre.
L’analyse de la poudre nous a permis d’avoir legpeci-dessous :

Si poudre
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Figure 1lI-5 : spectre DRX, obtenu aprés analyse geains sous forme de poudre.
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A partir de ce spectre, nous avons obtenu les tatiens, en indexant les pics de la

maniére suivante :

1% pic : correspond a l'orientation (111).

2™ pic : correspond & I'orientation (220), c'est-gedi I'orientation (110).

3°™ pic : correspond & I'orientation (311).

4iéme :

pic :correspond a l'orientation (222),c'est-a-@irkorientation (111).

5iéme :

pic: correspond a l'orientation (100).

6°™ pic: correspond & I'orientation (331).

7°M pic :correspond & I'orientation (211).
Remarque :

* D’apres le spectre ci-dessus, on remarque quecl@@i avec I'orientation (222) ne
correspond pas au pic de Silicium.

* On peut dire que pour la plaquette de siliciumtristallin €élaborée a 'UDTS, nous
avons identifi¢ en tout; six orientations crisighaphique différentes, qui sont
représentées sur la figure II-5.

e L’inconvénient de cette analyse DRX sous forme dadpe, est qu'on ne peut pas
attribuer ces orientations aux grains correspondamtméthode des poudres donne

une information exhaustive et non pas spécifiqaleamue grain.

% Résultats et interprétations :

Un récapitulatif des résultats que nous avons ebdéapres :
1. La comparaison de la morphologie des grains avecéiultats de la littérature.
2. L’analyse DRX sur monocristaux.

3. L’analyse DRX avec la poudre des grains ;
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nous permet de déduire que :

» Les orientations des grains sont données comme suit

Numéro du grain L’orientation cristallographique
Grain n°2 (311)
Grain n°7 (111)
Grain n°8 (111)
Grain n°9 (1112)
Grain n°10 (220)
Grain n°11 (220)
Grain n°12 (100)

Tableau III-5 : un récapitulatif des résultats ceidtifications des indices (hkl) des grains
apres I'analyse MEB, analyse DRX sur les graingnetlyse DRX sous forme de poudre

» La similitude de la morphologie de la surface deséng, comme montré ci-dessous :
n°2 et 4.
n°s et 6.
n°7, 8 et 9.
n°10 et 11.
En plus des grains n°1, 3 et 12 ;

permet d’éliminer les grains qui sont identiquean®ce cas, au lieu de dire qu’'on a 12 grains
avec 12 orientations cristallographiques différenten dit qu’il existe 12 grains avec 7
orientations différentes.

» D’aprés I'analyse DRX des poudres, nous avons obsen orientations différentes.
Mais nous n'avons pas trouvé l'orientation (321)(210), qu'on a initialement
attribué, respectivement au grain n°1 et 5-6.

Pour les grains n°5 et 6 avec I'agrandissement*aatOremarque qu'ils ont la méme
morphologie de la surface avec les grains n°2 éahc on peut conclure que les
grains n°5 et 6 ont la méme orientation qui esfil3u lieu de (210). Cela explique
pourquoi on n’a pas trouvé l'orientation (210) ddasalyse DRX des poudres.

Ainsi, avec I'élimination des orientations ident&g) on se retrouve avec 6

orientations différentes.
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» L'analyse DRX des poudres nous révele deux oriemsit(331) et (422), pour
lesquels on ne connait pas a quels grains parmedles correspondent.

» L'absence de l'orientation (321) dans les résultisl’'analyse DRX des poudres,
nous permet de dire que le grain n°1 ne peut paesmondre a cette orientation

(321).

» Donc il nous reste deux grains qui ne sont pasigefijui sont les grains n°1 et 3. Et
d’apres les résultats d’analyse de poudre, il n@sse deux orientations qui sont
(331) et (211), pour lesquelles on n'a pas fairesgpondre des grains. Ces deux

orientations pourrait étre attribués aux grainset°3 ;

7.4.2. Analyse DRX sous forme de poudre des grains non idéfiés (grains n°1 et 3):

Apres avoir fait I'analyse des grains, sous fosukde et poudre, il nous restait deux
grains non identifiés (grain n°1 et 3) et deux ma¢ions non attribuées ((331) et (422)). Alors
nous avons opté pour une autre analyse, afin dift@nces deux grains et d’attribuer ces
deux orientations.

Nous avons essayé d'analyser chaque grain toltsseis forme de poudre, mais
comme la quantité de la poudre obtenue pour chggaie ne suffisait pas pour avoir la
diffraction de rayon X, alors nous avons voulu ctétey cette quantité avec celle d’'une
poudre dont I'orientation est connue.

% Analyse sous forme de poudre d'une plaquette du &ilum monocristallin

d’orientation (100) :

La plaguette du silicium monocristallin d’orientat (100) a été broyée et réduite en

poudre, 'analyse DRX de cette poudre donne letspeeprésenté ci-dessous :
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Si Mono Broyé
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Figure 111-6 : Spectre DRX d’'un monocristal d’orition (100) sous forme de poudre

Dans ce spectre, on remarque I'existence de plssjgas avec des orientations différentes,

qui sont :

1% pic : orientation (111) ;

2iéme

pic : orientation (220) ;

3™ pic : orientation (311) ;

4iéme

pic : orientation (400) ;

5iéme

pic : orientation (331).

+ Résultats et interprétations :

Le résultat qu'on peut tirer de cette analyse DRXissforme de poudre d'un
monocristal d’orientation (100), est qu'un monoiiséduit en poudre devient un polycristal.
Ce résultat est expliqué par I'obtention de plusigics avec différentes orientations dans le
spectre DRX sur poudre.

Comme c’est expliqué ci-dessus, nous avons voutpt&er la quantité de la poudre
de chaque grain qui était insuffisante avec cefldadpoudre du monocristal d’orientation
(100). Mais comme un monocristal réduit en poudoang avec DRX un spectre d'un
polycristal avec plusieurs pics. Alors, nous n‘avopas pu identifier l'orientation

cristallographique des deux grains n°1 et 3.
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7.4.3. Analyse DRX sous forme de poudre des plaguettes & mc avec de gros et petits

grains :

Une analyse DRX sous forme de poudre des deuxigiies de Si-mc, avec de
petits et de gros grains. Qui sont représentésasfigure 1ll-1, donne les deux spectres ci-

dessous :

Si Petit Grains

Figure IlI-7 : spectre DRX d’'une plaquette de Si-avec de petits grains sous forme de poudre.
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Figure 111-8 : spectre DRX d’une plaquette de Si-awec de gros grains sous forme de poudre.
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On remarque sur ces deux spectres, qu'il existeed gvec les mémes orientations

cristallographiques qui sont données respectivecmnime suit :

1% pic : orientation (111) ;

2iéme

pic : orientation (220) ;

3iéme

pic : orientation (311) ;

4iéme

pic : orientation (400) ;

5°M pic : orientation (331) ;
Avec un 6™ pic en plus d'orientation (422) pour le spectrdalplaquette de Si-mc avec de
petits grains.

En conclusion, on peut dire que les plaquettesithecSRlaborée a 'UDTS posséde en
tout 6 orientations cristallographiques différenges sont :(111), (220), (311), (400), (331) et
(422).

Cela expligue la similitude de la morphologie deslaface des grains apres attaque chimique

avec les différentes solutions alcaline et acide.

7. Conclusion :

Au cours de notre étude, nous avons essaye déogpee une nouvelle méthode
d’identification de l'orientation cristallographigude certains grains d'une plaquette de
silicium multicristallin par attague chimique.

Avec cette nouvelle méthode, nous avons réussleatifier les indices (hkl) de certains
grains, en se basant sur nos résultats d’analyd®, lé\eec ceux de la littérature. Des résultats
d’identification qui ont été confirmé avec nos Hésts d’analyse DRX.

» le grain n°2 avec une morphologie de pyramidesriéek en surface qui correspond a

I'orientation (311).

* Le grain n°8 avec des triangles dessinés en sui@areespond a l'orientation (111).

* Le grain n°12 avec des pyramides régulieres coorebp I'orientation (100).

D’autres résultats d’identification des grains got été obtenu seulement a partir de la
morphologie de la surface obtenu par nos résulteiatise MEB, et nos résultats d’analyse

DRX. C’est le cas des grains n°10 etl11 qui corredpot a l'orientation (110).
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Par contre,bieque nous eons effectué plusieurs analyse DRX afin d'idenr
I'orientation des grains, il nous te deux grains non identifiés (grain n°1 et 3), quingent
correspondre aux deux orientations () et (422) qu’on n’a pas réussattribuel

Enfin, on peut dire que la plaguette demc élaborée a 'UDTS possede au moin
orientations cristallograptues différentes qui sc:(111), (220), (311), (400), (331) et (4=
Le tableau cdessous fait correspondre le résultat d’analyse PBX chaque grain identif

avec la morphologie obtenue par M en utilisant la solution alcaline.

Numéro du grain L’orientation La morphologie de la surfa
cristallographique
Grain n°1 avec un (331) Ou (422)
agrandissement &40

Grain n°2, 4, 5, et 6 a 45° (311)
avec un agrandissement a
10*
Grain n°3 avec un (331) Ou (422)

agrandissement 210

Grain n°7, 8 et 9 & 45° avec (111)

un agrandissement a “10

Grain n°10 et 11 a 45° avec (110)
un agrandissement 210

Grain n°12 a 45° avec un (100)

agrandissement &40

Tableau I1I-6: tableau finale qui fait correspondre le résultianalyse DRX pour chaque grain identi
avec la morphologie obtenue par MEB en utilisarédéution alcaline a base de NaOH faiblement cotrée

durant 15minutes.
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Conclusion:

L’identification de I'orientation cristallographigude certains grains d’'une plaquette
du silicium multicristallin obtenu par solidificain directionnelle élaboré a 'UDTS ; est

rapportée dans ce travail.

La technique de caractérisation usuelle de diifsacde rayons X a été tout d’abord
utilisée. Ensuite une nouvelle méthode d’analyseéasur I'attaque chimique du silicium a
ete deéveloppée. Le principe de base de cette oheéthet de faire correspondre chaque
morphologie de la surface visualisée par MEB amttgque chimique, avec l'orientation
cristallographique déja identifiée par la technigeecaractérisation DRX.

Les différents résultats que nous avons obtenusoas appuyant sur le MEB et sur la
DRX, illustre tres clairement I'intérét remarquablie ces deux techniques dans le domaine de
la caractérisation. Le MEB nous a permis I'obsaoratle la morphologie de la surface, apres
attaque chimique avec les différentes solutionkséés. Alors que la DRX nous a permis

d’avoir les indices (hkl) de chaque grain analyseé.

Apres étude de la morphologie de la surface obtapues les différents traitements
chimiques, nous avons constaté que parmi les dhuiens utilisées, la solution alcaline est
celle qui donne le plus de contraste entre legmiffts grains.

En effet, cette solution a base de NaOH présergeatiaque anisotrope contrairement
aux solutions acides qui présentent une attaqusn Le résultat est donc assez net avec la
solution alcaline, du fait que les différentes otiions cristallographiques sont attaquées

avec des vitessesdifférentes.

Comme résultat, nous avons réussi a identifieotentations cristallographiques de
certains grains d’'une plaquette du silicium mubiallin, en faisant correspondre chaque
morphologie de la surface visualisée par MEB etwmbtaprés attaque chimique avec les
(hkl) donnés avec la DRX, en se basant sur noggsagsultats pratique et par comparaison

avec ceux déja obtenus d’apres la littérature.
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Par contre, bien que nous ayons effectué plusianedyse DRX afin d’identifier
I'orientation de tout les grains, il nous reste xigmains non identifiés (grain n°1 et 3), qui
peuvent correspondre aux deux orientations (33@22) qu’'on n’a pas réussi a attribuer.

Enfin, on peut conclure que les deux types de gtigude Si-mc élaborés a I'UDTS
possedent au moins six orientations cristallogepps différentes identifiées comme suit :
(100), (111), (110), (311), (331) et (422).

Bien que l'imprécision pour cette méthode soit im@ote dans I'évaluation des
morphologies obtenues, pour réussir a correspohdgue morphologie de la surface avec
son orientation cristallographique. Cette nouveilethode a été développée afin de réduire le
colt des étapes technologique menant a l'identificade I'arrangement cristallin du silicium
multicristallin avec un processus tres facile atreetn ceuvre et qui ne nécessite pas de lourds

moyens pour une application industrielle.

Perspectives de ce travail :

Durant notre étude, nous avons seulement identiB& orientations
cristallographiques, il se pourrait que d’autregermations existent dans une plaquette de
silicium multicristallin. La perspective de ce tedivconsiste a identifier les autres orientations

pour compléter le tableau élaboré a cet effet.
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Annexe



Annexe : Calcul de la disteinterreticulaire

Calcul de la distance interreticulaire :

Un cristal contient une infinité de plans dans ledg les atomes (ou les nceuds du
réseau) sont arrangés périodiquement : ce sopides réticulaires, définis par leurs indices
de Miller (hkl). Pourh, k et donnés, il existe une infinité de plans parall&age eux et
regroupés en une famille de plans réticulairesdisgnce interréticulaidgy est la plus courte

distance entre deux plans de la famille {hkl}.

L'ensemble des distances interréticulaires d'wstatrest directement mesurable par la
diffraction de rayons X par exemple, grace a lad®Bragg et permet d'identifier le cristal en

guestion par comparaison avec les banques de doaristantes.

La distance gk entre les plans réticulaires (hkl) est donnés par

* Pour la maille cubique :

a
~ VhZ k2412 1

Pour la maille quadratique :

1 h%4k? a

12
= e = -2-
dhklz a? + c? dhkl ,hz+k2+a2XlZ
c2
* Pour la maille orthorhombique :
1 hyy Ky 2 l\2
il il ) R )
-3-
* Pour la maille hexagonale :
1 4(h* + hk + k*) I? -4-
2= 2 3
dhrs 3a ¢
* Pour la maille rhomboédrique :
1 A+ cos)[(h? + k2 + 1) — (1 (tan’Y’)] -5-
duel® a?(1+ cosa — 2 cosa?)
* Pour la maille monoclinique :
1 h? k? 12 2hlcos B -6-

= +—+ -
2 2 qj 2 2 2 i 2 i 2
A a’sinf?  b? c?sinf? acsinf
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Annexe : Calcul de la disteinterreticulaire

* Pour la maille triclinique :

1

= L (Suh? + S35k + Sa3l? + 2S1,hk + 2S;5k] + 25,3hl) 7.

Tl
Avec :V? = a?b?c?(1 — cos a® — cosy? + 2 cos a cos B cos y)
Et:
S11 = b2c? (sina)? Sy, = abc?(cosacos B — cosy) = Syq
Sy, = a?c?(sin )% S,3 = a’bc(cos B cosy — cosa) = Ss;

S33 = a?b?(siny)? S;3 = ab?c(cosy cos a — cos B) =Sz,
Exemple de calcul de la distance interreticulaire :

* Pour I'orientation (220) pour une maille cubiguec a=5,43040:
dnt = Jm——=>0= 1,9199
Et d'apres la fiche ASTM du siliciumyg=1,92.

e Pour l'orientation (220) ou (110), pour une mailexagonale avec a=3,800, et

Cc=6,269 :
1 4(h®+hk+k?) [ 12 1 _q _
i 302 + R =0,27=>d110=0r20=1,92

Ce résultat est vérifié d’aprés les données diglemef -1- .
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Annexe : Calcul de la disteinterreticulaire

Pattern : 00-003-0529 Radiation = 1540600 Euafity : Deleted

5 o @A) i " & i
3.14000( 100 1 1 1
1.92000 a0 2 2 u]
1.64000 70 3 1 1

Silicon 1.36000 40 4 a a
1.25000 a0 3 3 1
1.11000 0] 4 2 2
1.05000 a0
0.98000 a0 4 4 u]
0.91800 o E 3 1
0.35900 70 [ 2 u]
032800 [ 5 3 3
0.75400 0] 4 4 4

Lattice ; Face-centered cubic Mol weight = 28109

5.G.: Fd3m  (227) Volame [CD} = 16014

& = 543040 Iy = 0.291

o
Defeted and rejected by: Deleted by MBS,
Genoral commeoenits: Spectrographically pure, traces only of Ag, Fe and Mg,
Genoral commeoanits: D-values corrected for absorption
Daita colfection fiag: Ambicnt.
o

United Steel Companies, Sheffield, England, LK., Private Communicstion

CuKal
Radiation : Fifter : Beta

Lambda : 1.54050 gsp & Mot given

SSFOM: F11= 8(0.0950,14)

Figure 1 : exemple de fiches ASTM du silicium ection de la distance
interreticulaired,
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