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Résumé

Le silicium polycristallin reste le matériau le plutilisé dans l'industrie photovoltaique

pour la fabrication des cellules solaires. L'ohjedé notre étude se base sur l'influence du
refroidissement dirigé, le brassage électromaguétiet la composition chimique de la

matiere premiéere sur |'état structural et les pédgs électriques du silicium purifié par la

méthode de plasma avec brassage électromagnétRh®@ A et élaboré par la méthode de
Bridgman.

Mots clés

Le silicium polycristallin, I'industrie photovoligiie, les cellules solaires, refroidissement
dirigé, brassage électromagnétique, I'état strattigs propriétés électriques, la méthode
de plasma, la méthode de Bridgman.

Abstract

Polycrystalline silicon is the most common matetiaéd in the photovoltaic industry for
the manufacture of solar cells, the aim of our gtigdbased on the effect of directed
cooling, electromagnetic mixing and the chemicahposition of the raw material on the
structural state and the electrical propertiesiladon purified by the method of plasma
with electromagnetic mixing with 250A and develofmwdmethod of Bridgman.

Keywords

Polycrystalline silicon, the photovoltaic industrysolar cells, directed cooling,
electromagnetic mixing, the chemical compositiome tstructural state, electrical
properties, method of plasma, method of Bridgman.
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Introduction générale

Depuis de nombreuses années I'Humanité fait faaené demande en énergie
croissante. Cette croissance, qui n'est que la éopesce directe de la croissance
démographique mondiale et la mutation progressegersbmbreuses économies primaires
(basées sur l'agriculture) vers des économies skw@s (basées sur la production) dans
les pays en voie de développement, entraine urdaction des ressources naturelles
utilisées pour répondre a ce besoin en énergie.tkdsegrande partie de ces ressources
sont aujourd’hui fossiles : pétrole, charbon, gaturel. Bien que diversifiées et tres
abondantes, ces ressources ne sont pas inépuisabiegloitation qui en est aujourd’hui
faite ne pourra durer plus d’'un siécle. Mais laes@i€énergétique a long terme des pays du
monde n’est pas le seul péril que fait encourirdeours aux énergies fossiles. Leur
utilisation génére considérablement de dioxyde albane, gaz en parti responsable de
I'effet de serre. Cet effet de serre met en pé&ihdmbreuses populations de part le monde
et la stabilité géopolitigue méme de certainesorgidu globe pourrait étre mise a mal par
des phénomenes climatiques majeurs.

Pour répondre a ces préoccupations, de plus end@tsts mettent en place des
politiques incitant a I'économie de I'énergie, maisssi a la production d’énergie grace a
d’autres moyens souvent qualifies de « propres serence au fait qu'il ne génére pas
de dioxyde de carbone. Ces moyens de productionpsimtipalement issus des énergies
renouvelables, c’est-a-dire dont les ressourcesisépuisables par nature. Parmi celles-ci
on peut citer I'énergie éolienne (issue du vengrémotrice (issue du ressac, des vagues et
des mouvements des marées) ou encore I'énergiitess. Ce dernier terme recouvre en
réalité de nombreuses technologies, parmi lesqubéirergie photovoltaique. Il s’agit ici
de transformer directement la lumiére du soleil @ectricité, sans intermédiaire,
directement grace a un matériau semi-conducteur.

L’énergie photovoltaique a connu un développememtiflable en I'espace de 50
ans. La recherche spatiale a permis de financeetd®rches initiales. La compréhension
des phénomeénes physiques qui a découlée de cemraleeh a permis a de nombreux
matériaux d’étre développés avec succes par la, Riipetit a petit, avec la baisse du codlt
des matieres utilisées et une meilleure maitrise laletechnologie, les panneaux
photovoltaiques ont quitté 'espace pour étresdidisur la terre. Les politiques d’incitation
gouvernementales ont permit I'essor de cette dli@rivée a maturité qui connait depuis
20 ans.

Les matériaux utilisés dans un premier temps paicelules photovoltaiques étaient
essentiellement inorganiques : aujourd’hui encerenhtériau le plus couramment utilisé
reste le silicium, malgré la concurrence toujodtss pude des tellurures de cadmium, des
chalogénures et autres arséniure de gallijm

La reéalisation de cellules a base de silicium allist reste la filiere la plus avancée
sur le plan technologique et industriel. En effetsilicium est I'un des éléments les plus
abondants sur terre sous forme de silice, parfaitrstable et non toxique idéal pour
I'utilisation en industrie photovoltaique. Les arations actuelles des recherches et
développements dans le domaine du photovoltaiqu# basées d'une part sur le
développement de nouveaux procédés de croissancsliciam, et d'autre part sur
I'abaissement du cout final du composant photoimit@. Ainsi La production de cellules
a base de silicium massif multicristallin (qui répente maintenant plus de 60 % des ventes
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avec encore 40 % en silicium monocristallin et 1@f4silicium amorphe ou en couches
minces) évolue pour des questions de colt et dgdbudermique vers des techniques de
croissance de plus en plus rapides (coulée contietudu silicium charge de moins en

moins purifié (silicium de qualité solaire, les uébde la micro-électronique commencant
a étre limités). Cette baisse de la qualité caraé® par la présence d'une forte

concentration d’'impuretés et une densité importalgedéfauts de structure tel que les
joints de grains, les dislocations et les préc#pitée traduira par une altération des
propriétés de transport des charges photo-générgesolume ou ces défauts sont
responsables en général de la dégradation du remdeta conversion par réduction de la
longueur de diffusion des porteurs minoritaires .

Cette dégradation est en rapport direct avec laammtion des impuretés non
métalliques telles que I'oxygeéne et le carbonesguclassent parmi les impuretés les plus
frequemment observées dans le silicium ou ilstemlance a interagir avec les différents
défauts présents dans la matrice pour former desidéélectriquement actifg].

Cette étude se base sur I'étude de I'influenceeffwidissement dirigé et le brassage
électromagnétique sur les propriétés structuraleseetriques du silicium polycristallin
purifié par la méthode de plasma avec brassagé@iemgnétique a 250 A élaboré par a
méthode de BRIDGMAN.

Nous parlerons dans le premier chapitre sur lesrg@se renouvelables et
particulierement I'énergie solaire, l'industrie pbeoltaique et la place gu’occupe le
silicium. Quelques propriétés du silicium serontigies ainsi qu'une mise en évidence des
défauts cristallins, des impuretés et leurs eBatses propriétés électriques. Nous traitons
aussi les différents procédés de purification edlatioration du silicium mono et
polycristallin, ainsi que les cellules photovoliaég.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons lérimatétudié, et les différentes
techniques de caractérisation, ainsi que les émeépts utilisés.

Le troisieme chapitre présente les différents tamilobtenus lors des différentes
manipulations effectuées, suivies par des comnrestat des interprétations.

A la fin de ce travail, nous ferons ressortir les@usions les plus importantes que
nous avons tiré lors de cette étude et en suggéuahdues perspectives en continuité des
travaux que nous avons mene.

Page 3



CHAPITRE |

ETUDE

BIBLIOGRAPHIQUE



|. Etude bibliographique

l.1.Le photovoltaique dans le monde

I.1.1.Les énergies renouvelables

L’utilisation massive des énergies fossiles etildss méme si elle a rempli tout le
champ de l'activité des hommes d’aujourd’hui, ragtephénomene secondaire a I'échelle
de I'histoire humaine ; elle apparait a traversxdgias, I'un au cours du XIXe siécle avec
le charbon et la découverte des machines a vafautre au XXe siécle avec le pétrole, le
gaz et le nucléaire. Le monde a besoin d’inventer mouvelle stratégie énergétique, qui
pour respecter I'environnement global, devra d’dboeposer sur la modération et
I'efficacité énergétique et inévitablement utili$es sources renouvelables.

L’irradiation solaire annuelle sur I'ensemble de pinete au niveau de la mer
représente plus de 5000 fois I'énergie que nousamons. Sur le long terme - environ
50 ans - le potentiel extractible des différentmsrees d’énergie renouvelable pourrait en
pratique couvrir la consommation mondiale actuelle.

Mais il est clair que la consommation d’énergie gaenait le monde actuellement,
tend a s’accroitre grace a la poursuite de la saoise des pays industrialisés et a
I'expansion démographique et économique des pay®oiende développement. Si aucun
pays ne modifie sa politique énergétique (ou ebséace d'une politique énergétique
mondiale), les besoins énergétiques de la plaretegient tripler d’ici a 2050.

L’enjeu énergétique de ces prochaines années msttdple, faire face d’'une part a
la disparition des ressources énergétiques actyeliel’autre part, a une demande toujours
croissante, tout en préservant notre environnenm@ependant, seule une implication
politique forte permettra de voir le développemamtces énergies renouvelables a grande
échelle avant 'assechement des énergies de @hck

I.1.2.Le solaire photovoltaique

La montée en puissance de I'énergie photovoltataweent aujourd’hui une réalité
industrielle et économique qui doit relever lesisiéEchnologiques. Indépendamment des
points communs avec les autres énergies renoues|ak®nergie solaire photovoltaique
présente plusieurs autres avantages. Tout d’aletledest relativement bien répartie a la
surface du globe et facilement disponible, ce guieind particulierement appropriée aux
régions isolées. Ensuite, le caractére modulaisepd@neaux photovoltaiques permet un
montage simple et adaptable a des besoins énarggtijvers. De plus, les panneaux
photovoltaiques exigent peu d’entretien, sont éaldt ont relativement une longue durée
de vie (25 ans), ce qui rend leurs colts de fonogment trés faibles. Enfin, la technologie
photovoltaique, dominée par le silicium, présere gualités sur le plan écologique car le
produit fini est non polluant, silencieux et n’eaitre pas de perturbations du milieu, si ce
n’est par 'occupation de I'espace pour les inatadhs de grandes dimensions. Cependant,
avec une intégration correcte dans les batimelmsiuksion visuelle du photovoltaique
peut étre minimale.

Jusqu’en 1997, la technologie modulaire photovgltaise limitait aux applications
professionnelles (bornes téléphoniques, télédétectlarme, relais télécom, ...etc.), ce
qui assurait un développement de la technologiés,Naec des taux de croissance de 15%
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par an, il faut encore attendre jusqu’'a 2020 paug @ production mondiale annuelle
atteigne un seuil satisfaisant. Autrement dit, ¢eav@rsion photovoltaique de I'énergie
solaire reste un procédé nouveau, ou au mieuxrt@meour les sites isol¢3].

I.1.3.Les technologies photovoltaiques
Les cellules solaires sont des dispositifs a basseci-conducteurs qui convertissent
la lumiére solaire en énergie électrique en utilisal’effet photovoltaique ».
Actuellement les principaux matériaux utilisés sont
- les concepts innovants (cellules organiques).
- Les couches minces de type AsGa, CdTe, CIS.
- Silicium amorphe.
-Silicium monocristallin.
-Silicium polycristallin*.
-silicium multicristallin*.

@ Sthenm monocnstaln
B Silinm nutienstalin

O Sthenm amorphe

0 Stienm polyerstalln

B Autre

43%

Figure I.1 : Répartition en pourcentage de puissance éleetrides différentes filieres de
cellules photovoltaiques produites en @5

Toutes ces filieres coexistent bien qu’ayant desdements, des colts (exprimés
généralement en €/W installé) et des durées déifigentes (figure 1.2).

*Le silicium polycristallin se différencie du silion multicristallin par une taille de
grains micrométrique.
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Figure 1.2 : Domaines de prix, rendement et puissance de chliagheologig5].

Les cellules organiques présentent des codlts gibe$, mais leurs rendements sont
les plus faibles et surtout leur stabilité dangelmps est a I'heure actuelle insuffisante
(durée de vie de 1000 a 5000 h).

Les couches minces présentent le net avantagéisutres peu de matériau (couche
micrométrique). Mais pour obtenir des rendementiéréssants les matériaux utilisés sont
du CIS (Cuivre Indium Sélénium), CIGS (Cuivre IngiuGallium Sélénium) CdTe
(Cadmium-Tellure) or la disponibilité des matierggemiéres et les contraintes
environnementales liées a la toxicité de certaies whatériaux risquent de limiter leur
expansion.

Les couches minces a base de silicium amorphe satnhine technologie
prometteuse car elles bénéficient, encore pluslgsieautres technologies cellules, des
avancees de la microélectronique. Certaines cestgaiotovoltaiques sont réalisées avec
cette technologie car le colt du watt installéuestles plus faibles. Mais les rendements de
conversion de ces cellules restent actuellemenément inférieurs au silicium cristallin
[6].

Le silicium cristallin reste le matériau principdli photovoltaiqgue et malgré les
innovations attendues dans les technologies couulmeses, on considere qu’en 2030, le
silicium cristallin représentera encore 80% debilzd photovoltaiques produites.

En effet I'absorption optique du silicium permeteuexploitation satisfaisante du spectre
du soleil. Le silicium est aussi un élément abohdan terre et sans doute le mieux connu
des scientifiqgues suite aux recherches sur lestdotjies de fabrication pour I'industrie du
semi-conducteur.
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l.1.4.L’industrie photovoltaique

Apres la réalisation des premieres cellules phdtaigues pour l'industrie spatiale
en 1954[7], les premiers panneaux photovoltaiques, jusqufén ldes années 1990, furent
dediés a I'électrification de sites isolés (offey). Grace a la politique nationale de
certains pays comme [|'Allemagne ou le Japon, cstterce d'énergie est désormais
majoritairement employée pour I'équipement de siesordés au réseau (grid connected).

Actuellement le marché du photovoltaique prend'ampleur : la production de
cellules photovoltaiques s’établit a 3,8 GWc pdoamriée 2007 (Figure 1.3). La croissance
de la production est d’environ 40% par rapport @&20a production mondiale cumulée est
de 12,4 GWec.

40
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Figure 1.3 : Evolution de la puissance photovoltaique mondiadéailée par af8].

Néanmoins sa contribution globale dans la prodocti®lectricité reste faible,
0,12% de la production mondiale d’électricité, mdens I'hypothése d’'une croissance
annuelle de 25%. L’industrie photovoltaique contefait a 10% des besoins mondiaux en
électricité vers les années 2040.

Le photovoltaique apparait comme une source d’@prgmetteuse disponible pour
tous en de grande quantité. Contrairement aux @sefgssiles, le colt de I'énergie solaire
diminue, et elle serait déja compétitive. D’'autregperts pensent que I'énergie
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photovoltaique deviendra compétitive aux alentoler2020-2030 suivant I'ensoleillement

des régions.
Mais pour atteindre un tel objectif, I'industrie gibvoltaique doit pouvoir garantir

une baisse des colts pour se situer en dessou§/\deidstallé. Dans cette optique, la
garantie de I'approvisionnement en matiéres pragmisilicium, indium, sélénium, tellure,

cadmium...) est indispensalii&.
La figure 1.4 montre I'évolution du prix de siliciuau cours du temps.

>
30 @
20 @

10

50

Price in $/kg

Actual
Py ojecied

2003 2004 2005 2006 2007
Year

Figure 1.4 : Evolution du prix du silicium charge au cours dmps[9].

1.1.5.Définition du silicium de qualité solaire

On différencie le silicium de qualité solaire dlicgim de qualité électronique car
celui-ci tolére une quantité plus élevée d'impwseté n'existe cependant pas de réelle
norme décrivant les spécifications du silicium deldé solaire. Certaines études (Tableau

[.1) ne font qu’esquisser une définitif8].

Tableau I.1 : Spécifications du silicium de qualité solaire gyig [8].

. lugyee  _sati |

Fe 0,1 10
Al 0,1 2
Ca 0,1 2
Ti 0,1 1
C 4 10
O 5 10
P 0,3 1
B 0,1 5
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Ces différences entre spécifications provienneaisemblablement du fait que dans
le cas de Luque, il envisage d’obtenir un rendemelitile comparable a celui du silicium
de qualité électronique. Alors que Sarti et al. Blemt envisager un matériau acceptable
au niveau industriel, méme si les rendements deecsion des cellules photovoltaiques
sont légérement inférieurs que ceux des cellulémires réalisées avec du silicium de
qualité électronique.

L'impact réel des différentes impuretés métalligeas la durée de vie des porteurs
minoritaires et donc sur le rendement des cellsddaires en silicium monocristallin, a été
examiné au Westinghouse Research and DevelopmemnteC€es travaux font encore
référence, méme s’ils ne tenaient pas compte dgse®tde fabrications actuelles de
cellules photovoltaiques (getter AI-Si, hydrogéma)i qui améliorent sensiblement
I'efficacité du matériau lorsqu’il contient des iometés métalliques avec un coefficient de
diffusion élevé. Par ailleurs, toutes ces expésenont été réalisées sur du silicium
monocristallin, il n’y avait pas de formation deépipités aux joints de grains comme dans
le silicium multicristallin[8].

!'J
= TN
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— R Cu
- .

-
e
2 p i
= -0 N
; Cr Fe :
ﬁ Mn
=
=
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0.2 - P-1vpe silicon
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] | ooy |
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Figure 1.5: Effet de la concentration en impureté métalliquesdan monocristdlL0].
|.2.Quelques propriétés du silicium

|.2.1.Caractéristiques physico-chimiques du Si

Le silicium, de symbole Si, est un élément éleatsiff tétravalent Sf. Numéro
atomique = 14 ; masse atomique = 28,08 ; rayomienE 0,39 A°.

Le silicium élémentaire n'existe pas dans la natuBn peut le préparer
industriellement par réduction de ses oxydes.dgis'd’'un semi-conducteur avec un gap
d’énergie de 1,12 eV. C’est alors un corps de aoudes-noir et d’aspect métallique.
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Dans la nature nous avons toujours affaire a desposés du silicium avec
'oxygéne. Dans ces composés, le silicium gracerapetit rayon ionique, se place au
milieu d’'un tétraédre, dont les sommets sont oceyp 4 atomes d’oxygene, dont le
rayon ionique est trois fois et demi plus élev821A°) [11].

De par ses multiples applications, le silicium w@stdes matériaux aux propriétés les
mieux connues. Tableau I.2.

Tableau 1.2 : Quelques propriétés du siliciufh2].

Masse Masse Conductivité | Température | Gap d’énergie
volumique a | volumique a thermique K | de fusion (300°K)
300°K (solide) | 1687°K (300°K)
(liquide)
2.329g/cm | 2.51 g/ cni 15 W. cni. | 1687 °K 1,126 eV
K-

1.2.2.Structure

La structure cristallographique du silicium (Figuté) est une structure cubique
diamant dans laquelle deux réseaux cubiques a faam@sées s'interpénétrent. Chaque
atome d’'un des réseaux est entouré par 4 prochems@quidistants de I'autre réseau
formant un tétraedre .Les liaisons entre les at@oasde type covalent avec une distance
interatomique de 2,35 A° et un parametre de ma#lg 43 A°[13].

Figure 1.6 : Structure cristallographique du silicium (typerdant)[13].
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La bande interdite (gap), séparant la bande denealde la bande de conduction est
égale a Eg= Ec{E=1,12 eV a température ambiante. Il correspond aam indirect
puisque le minimum de la bande de conduction gséreeen un point autre que le
maximum de la bande de valence dans la zone dewnil La figure 1.7 représente la
répartition des niveaux d’énergie du silicium kistre le gap indiredtL4].

bande de
conduction (BC)

} bande interdite

:' bande de
valence (BV)

Figure 1.7 : Structure de bandes du silicijt®].

1.2.3.Les impuretés dans le silicium

Les impuretés peuvent occuper différents sites tlaméseau du silicium, des sites
interstitiels (généralement pour les impuretés Higt@s), des sites substitutionnels (pour
les dopants B, P, Al...). Les impuretés peuvent s@iss entre elles pour former soit des
complexes soit des précipités si localement leacentration est supérieure a la limite de
solubilité.
Les études sur l'activité électrique des impureléss le silicium cristallin divise les
impuretés en quatre classes :
- Les dopants (B, P, Al,...).
- Les diffuseurs rapides (Fe, Cr, Cu, ...).
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- Les diffuseurs lents (Al, Ti, Au, ...).
- Les éléments légers (O, C, N, [1F].

1.2.3.1.Solubilités des impuretés dans le siliciusolide

La solubilité des impuretés dans le silicium solif®mmme dans les semi-
conducteurs) évolue de maniére atypique en foncl&ola température. Le maximum de la
solubilité ne se situe pas a une température proeh&eutectique, il se situe a une
température nettement supérieure. On définit laubsiit comme rétrograde, cette
particularité est spécifique des semi-conducteilte. provient du fait que I'enthalpie de
dissolution d’'une impureté est supérieure a laalvdatente de fusion du semi-conducteur
considérg16].
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Figure 1.8 : Solubilité des différentes impuretés dans le sifitisolide[17].

|.2.3.2.Diffusion des impuretés dans le silicium $§de

Le coefficient de diffusion varie en fonction de température suivant la loi
d’Arrhenius :
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D=Dee T (1.1)
Ou:
D : est le coefficient de diffusion (¢s).
Q : I'énergie d’activation.
Généralement, les impuretés sont classées en deéggocies les diffuseurs lents (Al, Ti,
Zn) et les diffuseurs rapides (Ni, Cu, Fe, Cr) goint beaucoup plus sensible aux
traitements thermiques puisqu’ils diffusent sur disgance plus importante.

L=vD.t (.2

Avec :
- L : longueur de diffusion.
- D : coefficient de diffusion.
- t: le temps du maintien.

Tempeéerature (°C)
- 1400 1000 800 600 400
10 g v r s T
N
Cr Au| i
10~ o Fe Li -
= C\
-
S Ga i
[ =]
-2 =
10 -
-18 2 E - i
" 0.5 1.0 1.5
1000/T (K)

Figure 1.9 : Coefficient de diffusion des principales impured@ss le silicium solid§lL8].

1.2.3.3.Les impuretés dopantes
L’augmentation de la teneur en impuretés dopangesijt la mobilité des porteurs
(Figure 1.10).
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Figure 1.10 : Evolution des mobilités des trous et des électrengonction du dopage
[19].

Les impuretés dopantes affectent aussi la dwrégéeddes porteurs minoritaires
(Figure 1.11).

ST, RS PO,

- -
s =R

Minarity carrier lifetime, r(s)

= Dziewlor and Schmid{1977)
~e--m=--- Pagean and Susi(1983). CZ
----me--= Pacsar and Susi(1983). FZ
& Huber,Bachmeier Wahlich.
107 and Herzer(1986). FZ
—=— Present investigation. FZ
10" L 1 1 1 L
10" 10" 10°* 10 10*7 10™

Dopant concentration, N.a{cm™)

Figure I.11: Variation de la durée de vie en fonction du dodagé
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D'aprés la figure 1.11, si le dopage dépasse d& a0cm?®, les durées de vie des
porteurs minoritaires s’effondrent par suite deonebinaisons Auger.
Le mécanisme de recombinaison Auger s’expliqudgatatistique SRH (Shockley-Read-
Hall) qui décrit les recombinaisons des porteursligrge assistées par la présence d’un
niveau d’énergie dans la bande interdite du siicigénéralement introduit par des défauts
cristallographiques ou des impuretés (dopantesétalligues).
La recombinaison Auger est un processus de recaisbim bande a bande impliquant trois
particules. Dans ce processus, I'énergie libérédapaecombinaison d’'un électron avec un
trou n'est pas émise sous forme d’'un photon, midésest transmise a un autre porteur
(électron ou trou) qui est transféré a un niveaergdtique plus élevé. Alors que pour le
silicium monocristallin de haute pureté, un dopageespondant a une résistivité de 0.2 a
0.3 Q.cm est recommandé (soit 2 ppf@P], pour le silicium de qualité « solaire », une
résistivité de 1 a 8.cm (soit un dopage de 0.15 ppm) est conseillédesainteractions
dopants-défaut réduisent la durée de vie des psrtiins un matériau a faible résistivite.

L’aluminium avec ses 3 électrons de valence caresttussi un accepteur qui peut
étre présent en grande quantité dans le siliciunallnégique. La mobilité des trous et la
concentration de porteurs diminuent pour une canggon en aluminium supérieure a
10*at.cm®, mais la longueur de diffusion décroit déja poue goncentration de 1@m>.
Des observations par TEM suggérent une ségrégaéidialuminium aux joints de grains,
d’ou une certaine passivation. La DLTS (Deep Léavahsient Spectroscopy) détecte deux
niveaux profonds pour lI'aluminium a 0,315 et 0,%A8[21], le premier est un centre de
recombinaison et le deuxieme un piege a trou. Conentwore, I'aluminium forme des
complexes avec I'oxygene : Al-R2].

1.2.3.4.Les impuretés métalliques

Les impuretés recombinantes (Ti, Fe, Al, Cu, Ni.njroduisent des niveaux
d’énergie dans la bande interdite. Ces niveauxsagtscomme des pieges s'’ils réémettent
plus vite un porteur libre vers sa bande permisgigihe avant de piéger un porteur de
signe contraire. Ces impuretés se comportent aogsne des centres de recombinaison si
les coefficients de capture des électrons et des sont du méme ordre de grandeur.

1.2.3.4.1.Diffuseurs lents : exemple de I'aluminiunet du titane
Geerligs et atapportent que /g d’aluminium ou 1Qug/g de titane dans la charge
de silicium réduise I'efficacité des cellules diaoins 25%{23].
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Figure 1.12 : Effet d’'une contamination en aluminium et en titaoe le rendement des
cellules photovoltaiqudg3].

1.2.3.4.2.Diffuseurs rapides : exemple du fer

Méme si, comme I'a démontré Davis, le fer est um@ureté trés recombinante
(Figure 1.5). La teneur en fer dissous semble dhdai moins critique pour le rendement
des cellules solairegl0]. En effet S. Dubois a montré que le rendementcedisles
solaires est peu influencé lorsqu’on multiplie £@6 la concentration en fer dissous. Ceci
résulte des effets conjugués et extrémement efficades effets getter et de
I'hydrogénation24].

1.2.3.5.0xygene, carbone

L’'oxygéne dans le silicium solide occupe général@mees sites interstitiels.
L’oxygene en forte concentration forme des préégiSiOx qui affecte la génération, la
recombinaison et la durée de vie des porteurs iméies [25]. La précipitation de
I'oxygene dépend de sa concentration, de la tertyérade la concentration en carbone et
de la nucléation des sites. La présence de SiOxgoeduire & un piégeage des impuretés
dans tout le volume. Mais la présence de précipgé@sluit surtout a une dégradation de la
durée de vie et de la longueur de diffusion desgpos minoritaires.
Le carbone est présent dans des sites substitetforet les précipités de SiC. La
précipitation du carbone est liée a la fois a sacentration et a la précipitation de
'oxygéne. La précipitation de I'oxygéne entraineeuexpansion de volume, dou le
passage d’atomes de silicium en position inteedigtiqui réagit avec le carbone en position
substitutionnelle pour former un précipité de SiC :

Si + G — SiC (1.3)

Des phénomenes de co-précipitation de I'oxygenduetarbone ont été observés

[26].
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Contrairement au carbone dissous, les précipitéSi@Geont une activité électrique
recombinante. De plus la présence de SiC augment®rhbre de dislocations dans le
silicium et entraine des problemes mécaniqueslwisciage des plaquettes.

D’aprés Lu Jinggang, une faible concentration elygere est nécessaire pour
prévenir sa precipitation et celle du carbone, anotraire une forte concentration en
carbone (18 cmi®) peut étre tolérée si la concentration en oxygestéaible[27].

1.2.4.Les défauts cristallins dans le silicium

Dans un lingot de silicium plusieurs défauts ped&re présents, la localisation de
ces défauts sur I'emplacement du circuit intégnét patrainer son rejet et baisser ainsi le
rendement de fabrication. Il existe plusieurs tydesdéfauts, qui alterent la qualité des
cristaux :
- ponctuels : atome interstitiel, lacunes et impase
- linéaires : dislocations,
- bidimensionnels : macles et joints de grains,
- volumiques localisés : bulles et précipités,
- volumiques diffus : contraintes résiduelles deh@généité chimiqui28.

1.2.4.1.Défauts linéaire : dislocations

Les défauts linaires les plus importants sontlskcations. Il existe deux types de
dislocations : la dislocation vis et coin (Figurg3), toutes deux créent une distorsion de la
maille cristalline. Une dislocation est un déplaeeinde plans réticulaires par translation
d’'une région du cristal définie par le vecteur dergers. La contrainte critiqQu&ique
introduite par Weertman, est la contrainte a padr laquelle le mouvement des
dislocations devient significatif et la déformatiasevient irréversible. Lorsqu’une
contrainte de cisaillement devient supeérieurecaque dans un plan de glissement, la
déformation plastique intervient par multiplicatides dislocations. Les dislocations sont
donc dues aux contraintes thermomécaniques qui slbeg liées a la courbure des
isothermeg¢28].

Il a été montré par Jordan et al que le champ deaates thermoplastiques calculé
et celui des densités de dislocations expérimentdbient superposables. Les dislocations
ont tendance a se multiplier sous l'effet des @intes thermomécaniques dans les
matériaux a faiblesciique La contrainte critique de cisaillemesyiique €St faible pour les
semi-conducteurs 1lI-V : respectivement 0,3 et BBa pour le GaAs et le GaSb alors
guelle est de 5 MPa pour le silicium. L'origine delislocations est donc en partie
thermique et on sait que le creuset, par sa comitécthermique différente, perturbe le
champ de température dans le cristal.

De plus, les coefficients de dilatation du matégadu creuset sont différents dans la
majorité des cas, générant ainsi des contraintedild&ation différentielle au cours du
refroidissement du cristal, susceptibles de faeoria multiplication des dislocations. Cet
effet est exacerbé en cas d’adhésion du cristdéstreusef28].
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Figure 1.13 : a) Ligne de dislocation coin, L est perpendiculaiEé. b) Ligne de
dislocation vis, L est paralléleb29].

Ces différentes causes de génération de dislosasiomt toutes liees a I'emploi d’'un
creuset. Afin de diminuer les dislocations, il faliminuer les contraintes thermiques
subies par le cristal pendant le refroidissemdnést alors nécessaire de diminuer les
contraintes de dilatation différentielle et les djemts de température radiaux prées de
I'interface liquide-solidg28].

1.2.4.2.Défauts bidimensionnels

Les défauts de surface a deux dimensions peuventli®isés en joints de grains et
en macles. La quasi-totalité des solides criswli@st constituée d'un agglomérat de
cristaux, ou grains accolés avec des orientatidfiférehtes. La taille des grains varie de
guelques microns a quelques millimétres suivant desditions d’élaboration. Si ces
cristaux sont de nature identique, leur surfaceabement est appelée joint de grains. Si
les cristaux sont de nature différente, leur serfdaccolement est appelée joint de phases.
La figure 1.14 représente un joint de grains endis cristaux. Dans les joints, les atomes
occupent des positions intermédiaires entre lesdsades réseaux adjacents, sans que les
liaisons atomiques soient rompy28].
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Figure 1.14 : Polycristal, et schématisation a deux dimensions @bint de grains et d’un
joint de phaseg29].

La formation de grains secondaires, et donc detgome grains, résulte de
germinations parasites. D’aprés Brice, une interfiquide-solide concave (vue du
liquide), favorise une croissance polycristalling@axtir de la périphérie du lingot, ou la
nucléation tendra a former un grain se propageaustRintérieur. A I'inverse, si l'interface
est convexe, le grain est dirigée vers la surfacerigtal en train de croitre et disparait.

On distingue la nucléation homogéne (a hautes kalbaisurfusion de nucléation) de
la nucléation hétérogéne ou elle débute sur untmub@$aibles valeurs de surfusion de
nucléation).

La formation de joints de grains peut égalemenirgwaur origine la multiplication
et la coalescence des dislocations produites pametraintes thermo-élastiques.

Les macles sont des défauts dans I'ordre d’empittiches couches denses d’atomes.
Au cours de la solidification d'un métal liquide de cristallisation d’'un solide dans un
réseau C.F.C, l'ordre d’empilement des plans comspajpi étaient théoriquement
ABCABC, peuvent s’inverser, ce qui produit un défalempilement. La figure 1.15
représente deux plans de maclage (Al et A2) délimhiine zone maclée (région 2) dans
une structure C.F.(28].
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Figure 1.15 : Représentation schématique de la macle dans lau€¥eC le plan de la
figure est Le plan (110), les plans Al et A2 sestplans de maclagg0].

Le Joint de macle peut exister des plans cristalgigques particuliers autorisant le
cristal a se disposer indifferemment dans le piggoment de son orientation initiale («
cristal-mere ») ou en position symétrique par rapaae plan particulier « cristal maclé »;
ceci suppose que les niveaux d'énergie des atomgsosition initiale et en position
symétrique soient identiques. Les joints de maolet sisément reconnaissables a leur
tracé rectiligne (Figure 1.1629].

Figure 1.16 : Schématisation a deux dimensions d’un joint de a{aédl).

Un joint de macle et sa croissance sont influepagsdes parametres intrinséques
au matériau (Figure 1.17).
* Taille de grains.
» Latempérature et la durée du traitement thermique.
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» L’énergie de défauts d’empilement.

» Latexture cristallographique.

» L’énergie et mobilité des joints de grains.
* Les déformations résiduelles sous forme de dislmsit

» La présence d’'une seconde phase sous forme deubestdispersées.

Figure 1.17 : Joints de macles a I'échelle du grain ; (c) jomhérent et (i) incohéref@1].

Le tableau 1.3 donne la nature des différents défdeur origine et les parameétres
qui influent sur la stabilité et I'énergie interde cristal. La plupart des défauts cristallins
ont pour origine la thermique et la vitesse degera

Tableau 1.3 : Origine des différents défauts de réseaux crista|l82].

Défauts Origine Parametres
Ponctuels Stcechiométrie, pollution Produit de départ,
composition initiale, thermique, creuset.
chemin de solidification
Dislocations Germes, lacunes, plasticité Thermique, creuset,

liée aux contraintes
thermiques, chimiques o
d’adhésion.

vitesse de tirage.

Joints de grains et
macles

Nucléations parasites,
alignement de
dislocations, facettes a

Creuset, thermique,
fluctuations de
température, vitesse de

l'interface. tirage.
Précipités et bulles Pollution, impuretés, | Creuset, vitesse de tiragt
réactions chimiques, thermique.

chemin de solidification

\

Contraintes résiduelles
Et hétérogénéité
Chimique

Plasticité, convection et
Diffusion dans le liquide,
rejet de soluté.

Thermique, vitesse de
tirage, creuset.
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|.3.Purification du silicium
Le silicium est un matériau semi-conducteur qukiste pas a I'état natif dans la

nature, il est toujours combiné a I'oxygene paumir des oxydes ou des silicates. Une
grande partie de la crodte terrestre est forméslide (SiQ) qui représente environ 26%
de la masse totale de la terre. Ceci en fait l@rmbe@lément le plus abondant aprés
l'oxygene[33].

1.3.1.Réduction carbothermique de la silice

Le silicium métallurgique avec une pureté en S88e5% est produit dans des fours
a arc électrique. Le four est composé d'un creesepli de SiQ et de carbone. Le silicium
est obtenu par réduction carbothermique de laesdligvant la réaction :

SiOy(s) + 2C(s)— Si(s) + 2CO (g) (1.4)

Des morceaux de quartz ($)ale 10 a 100 mm avec une pureté et une résistance
thermique appropriées sont utilisés. Le carbone/ipnd généralement de copeaux, de
charbon ou bien de coke.

Les matiéres premieres, que ce soit le quartz,JA0 le carbone sont sélectionnés
de facon a obtenir la meilleure qualité de silicidenfacon a optimiser les performances du
four et minimiser les impacts environnementaux.

Les minerais sont chauffés par l'intermédiaire dhiense arc électrique entre les
pointes des électrodes en carbone et la massaudu_fosilicium liquide est évacué par la
partie inférieure du four et le chargement de lsiéna premiere s'effectue en continue par
la partie supérieure. Les coproduits de réactiont oCO(g) qui est par la suite oxydé en
dioxyde de carbone C{gy) dans des fours ouverts et relaché ensuite ldanssphere. Le
rendement de ce procédé de carboréduction est da 80% et plusieurs composés
intermédiaires apparaissent. Le monoxyde de silicgazeux SiO(g) et le carbure de
silicium SiC(s). Dans la partie basse du four @t les réactions suivantes :

2Si0y(s) + SIC(s) 3SiO (g) + CO(g) (1.5)
SiO(g) + SIC(s)«>2Si@) + CO(g) (1.6)

Ces réactions ont lieu aux alentours de 1900 a 200éntrainant la formation d'une
grande proportion de SiO(g) dans cette zone, ceesfuabsolument indispensable pour la
réaction de réduction (1.6).

Dans la partie supérieure du four (Figure 1.18)l@température est inférieure a
1900°C, SiO(g) et CO(g) se rencontrent et réagissesc le carbone libre. Par conséquent
il y a formation de carbure de silicium SiC(s) ehdensation de 3)(dans une matrice de

SiOx(s¢) avec une diminution de la pression partielle M) :
SiO(g) + 2C(sy> SIC(s) + CO(g) (1.7)
2Si0O(g) «Si(@) + Si02(g) (1.8)
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Audela du four : formation de fumeée de
silice :
25i10(g) + 0s(g) = 2Si04g)

T entre 300 et 1000°C : une décomposition
Electrade duSi0:

28i0(g)— Sils) + Si0As)

:-T

T=1800°C formation de SiC
i onss (MR Si0(g)+ 20(5) = SiC(9)+COlg

=

M

o

T=2000°C tormation de S1 et de S10 :
1.5 S10:(Ls) = SiC(s) — 0.3 Sufl) =
2 §10(g)+ CO[g)

Figure 1.18: Représentation schématique d'un four de produdtosilicium
métallurgique34].

En fin de procédé, le silicium contient de 1 a 3npluretés, ceci dépendant de la
qualité des matiéres premieres utilisées. Les igtparprincipales sont toutefois : Fe, Al,
Ca, Ti et J33].

Les impuretés contenues dans le silicium métabugiproviennent essentiellement
des matieres premieres et des électrodes en gragligtmosphére de l'usine peut
eventuellement contaminer le siliciyBb].

1.3.2.Purification par laitier

Le silicium obtenu par le procédé décrit précédentntoit subir un traitement
d'affinage. Le silicium brut est traité a I'étajuide par des gaz oxydants et l'ajout d'additif
permettant de former un laitier, principalementdble de silice (Si) et de I'oxyde ou du
carbonate de calcium (CaO/Ca§OD'autres composés chimiques tels-que la dolomie
(CaO0-MgO), le fluorure de calcium (CgFet d'autres peuvent aussi étre utilisés. Les
éléments moins nobles tels qu’Al, Ca et Mg sontdésysous forme d’AD3z, CaO et MgO.
En théorie, il est possible d'enlever I'Al et led&des niveaux de concentration bas mais en
pratique, les pertes thermiques limitent le procéges oxydation, le laitier qui contient
les impuretés est enlevé mécaniquement ou pamgéane.

Le carbone est présent dans le silicium liquidegipalement sous forme dissoute de
C et d'une suspension de SiC. La fraction de Sgtnante lorsque la température diminue,
les particules peuvent alors étre enlevées effinaoé par le laitier ou par séparation
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mécanique et ainsi purifier le silicium liquide. tancentration en carbone dissous se situe
entre 80 et 100 ppm en poids dans le meilleur ds38]

1.3.3.Purification par voie gazeuse

Afin d'obtenir du silicium de qualité suffisante yvo concevoir des cellules
photovoltaiques, il est nécessaire d'atteindrecaneentration en impureté de I'ordre de la
ppb*(a) a la ppt*(a). Pour cela, il existe de noeuses techniques de purification mais
seulement quelques unes sont opérationnelles ddpuismbreuses années. Les procédés
de purification par voie gazeuse sont des procadiésgue et font partis des sites classés
SEVESO Il (la directive SEVESO). Il vise a prévees accidents majeurs impliqguant des
substances dangereuses et a limiter leurs consg&sgiepour I'homme et pour
I'environnement, afin d'assurer dans toute la Conaui¢ des niveaux de protection
éleves)33].

1.3.3.1.Procédé SIEMENS

SiHCI3
des déchets SiCla
HCL
+ Hz2 |
SiHCIz Condensation =—y— Distillation
SiCl4

Ho * SiCl4
Fd : Impuretés
impuretés SiCla
Réacteur MGS SiHCI3 < Racyclage

< |

HCL

Figure 1.19 : Cycle de distillation du composé de silicium cBI&].

*ppb : partie par milliard ('billion").

*ppt : partie par tonne.
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Le procédé SIEMENS est basé sur la décompositiamichlorosilane a 1100°C sur
un barreau de silicium placé a l'intérieur d'un@nchre de dépét. Une représentation
schématique du réacteur est donnée en figurelle2@ichlorosilane SiHGlest obtenu par
hydroclorination du silicium métallurgique dansréacteur a lit fluidisé :

Si(s) + 3HCI¢) «— SiHCk(g) + Hx(Q) (1.9)

Cette réaction a lieu a 350°C normalement sansysata. Une réaction secondaire a
lieu en paralléle :

Si(s) + 4HCI §) <« SiCly (g) + 2H:(g) (1.10)

Apres une phase de distillation, le Sik@es pur est introduit dans le réacteur de
depdt. Il se décompose a la surface des barreawsdidiem, chauffés électriquement a
1100°C qui font office de germe suivant les réadio

2SIHCk(g) «> SiHClx(g) + SiH(9) (1.11)
SiH,Cly(g) < Si(s) + 2HCIY) (1.12)
H2(g) + SIHCE(g) < Si(s) + 3HCI{) (1.13)
HCI() + SIHCE(9) < SiCl(g) + Hx(9) (1.14)

Suite aux réactions et équilibres des équatiorisd.ll14, le procédé de dépodt genere
des produits intermédiaires. Il existe deux prosédi@miques de base qui permettent de
convertir SiCl(g) en SIHCY(q) :

- Réduction a haute température du tétrachlorurdideisy avec I'hydrogene :

SiCly(g) + Hx(g) «> SiHCIs(g) + HCIE) (1.15)
- Hydrogénation du tétrachlorure de silicium dangitute silicium métallurgique
3SiCl(g) + 2H(g) + Si¢) < 4SiHCE(g) (1.16)

Cette technique présente malheureusement quelmeoesvénients comme une
consommation en énergie €levée (90 % de l'énergfieéeacuée dans les parois du
réacteur). Les contacts électriques avec les gesorsen graphite qui est une source de
contamination, de nombreux produits dérivés onbined'étre récupérés ou recyc|as].
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Figure 1.20: Représentation schématique d'un réacteur Sief@6hs

1.3.3.2.Le procédé Union Carbide

La recherche sur ce procédé a commencé en 19&4gpsets le choc pétrolier. Les
étapes de ce procédé sont les suivantes :

On effectue tout d'abord une hydrogénation duatbtorosilane comme définie
précédemment par I'équation 1.16. Le trichloroslast ensuite séparé par distillation alors
que le tétrachlorosilane est recyclé dans le réaa#ydrogénation. Le trichlorosilane
purifié est alors redistribué a travers des colsrdt fixe remplies de résine échangeuse
d'ions quaternaire qui agissent comme catalysavarstiies réactions :

2SiHCE(g) <> SiH:Clx(g) + SiCl(g) (1.17)
3SiHClx(g) < SiHy(g) + 2SiHCh(9) (1.18)
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Le produit des réactions .17 et 1.18 est séparédsdillation. Tétrachlorosilane et
trichlorosilane sont recyclés par hydrogénationu@mpn 1.16). Le silane est ensuite
purifié par distillation et pyrolysé afin de prodaidu silicium polycristallin sur des
barreaux de silicium chauffé :

SiH(9) <> 2H(9) + Si(s) (1.19)

Ce procédé permet d'obtenir du silane tres puraet gpnséquent du silicium
polycristallin de trés haute pureté. Les autresntages de ce procédé c'est qu'ils
permettent de travailler a basse température. Leordposition est compléte et le
rendement de conversion est important et il n'yaa ge composés corrosifs formés.
Cependant, ce procédé reste onéreux étant donmbndbre d'étapes nécessaires a
I'obtention du monosilan@3].

1.3.3.3.Le procédé Ethyl Corporation

Ce procédeé a été développé dans le méme context®rémue que ceux décrits
précédemment a pour principale originalité, I'stition de fluorure de silicium issu des
déchets de l'industrie des engrais. Le fluorursilitdum est hydrogéné en monosilane par
I'intermédiaire d'hydride aluminium lithium ou ddnwde aluminium sodium.

2H, +M + Al —<AIMH 4, M = Na ou Li (1.20)
SiF, < AIMH 4 < SiH, + AIMF, (1.21)

Le sous produit AIME est un sous produit pouvant étre utilisé dangu$trie de
l'aluminium. Aprés distillation, Sili est décomposé thermiquement en silicium
polycristallin (Equation 1.19). La différence avkcprocédé précédent est l'utilisation de
sphére de silicium dans un lit fluidisé plutét qies barreaux de silicium permettant de
travailler a plus basse température. Le colt deduté est ainsi diminué et la capacité de
production peut étre augmentée en utilisant plusistacteurs en paralléle. L'inconvénient
réside en |'obtention de poudre a cause de la dgxsition non homogene de SiRB3].
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1.3.4. Purification par plasma - Procédé PHOTOSIL

Four a arc FERROPEM
i | Simétallurgique

transfert liquide

r

Ségrégation
S UMG1
transfert solide
Ty r'_'_::::::::.’:::::’.:::’.:’.::::::::.’:.’:::.’:::::’.’.:::::::‘.
Ségrégation l PHOTOSIL
Si UMG2
transfert solide
L ]
Purification Plasma
SI UMGp

transfert liquide

y v

Saolidification Cristallisation
Charge de Si sol Lingot de Si solaire

Figure 1.21: Les différentes étapes du procédé PHOTJS]L
Le procédé FERROPEM est utilisé en amont du proBétt@ TOSIL (Figure 1.21). 1l

utiise comme matériau de base le silicium de ¢giatétallurgique MG (Metallurgic
Grade) obtenu suivant le procédé de réduction daebmique de la silice. Ce silicium
UMG (Upgraded Metallurgic Grade) est fondu et sbéddans un creuset en graphite.
Lors de la premiere étape de solidification, letréle soluté au niveau de l'interface solide-
liquide permet d'obtenir un silicium purifié de ¢teamétallurgique de grade 1, UMGL.
Les concentrations typiques apres ségrégationdeomtées dans le tableau [138].

Tableau |.4: Concentration en impuretés dans un lingot de géaJimMG1[33].

Impuretés | Al B Ca Cr Fe P Ti \%
UMG1 140 8 100 4 400 17 20 5
(ppm)

Dans le cadre du procédé PHOTOSIL le silicium esifig¢ par l'intermédiaire d'une
torche plasma. La surface d'un bain de siliciundéoast mise en contact avec une torche
plasma contenant des especes réactives telles@uetlH, (Figure 1.22). Celles-ci sont
excitées par le plasma et réagissent avec les atgmuprésentes dans le silicium en créant
des espéces volatiles. Le bain de silicium estsBrégectromagnétiguement qui permet de
régénérer les espéces a la surface du bain. Genimit est efficace sur des éléments
comme le bore, le carbone, I'aluminium, le calciuf83].
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Figure 1.22: Schéma de principe de la purification par plasndaiétif couplé au brassage
électromagnétique du siliciufs].

l.4.Croissance et découpe de lingots

Le silicium charge obtenu via les procédés que namons de décrire est ensuite
cristallisé sous la forme de lingots, qui sont @esdécoupés en plaquettes. Celles-ci sont
alors utilisées comme substrats pour la fabricatiea cellules photovoltaiques. Dans la
mesure ou la structure du cristal obtenu est intietd liee au procédé de cristallisation
employeé, il convient de détailler les principaleshniques de cristallisation des lingots.
Ces dernieres sont divisées en deux groupes, sgl@ies permettent I'obtention de
lingots de silicium monocristallin (c-Si) ou multistallin (mc-Si)[37].

l.4.1.Lingots monocristallins (c-Si)

Les lingots monocristallins sont généralement alsgmar des techniques de tirage,
selon le procédé Czochralski (CZ) ou par fusion zme (FZ). Ces procédées de
cristallogenese sont basés sur l'utilisation d’'wernge monocristallin qui impose son
orientation cristallographique au lingot au couwstidage. Les lingots obtenus présentent
tres peu de défauts cristallins. Les plaquettesesssde ces lingots ont ainsi permis
d’obtenir les rendements records de 24,7% en lédiogaen 1999 suivi de pres par les
récents résultats impressionnants de Sunpower28/4%o a I’échelle industrielle.
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La premiere étape du procédé CZ consiste a méldagdrarge de silicium avec la
quantité d'impuretés dopantes souhaitées, puisqdéfier le silicium dans un creuset de
silice en rotation.

Un germe en silicium monaocristallin ultra-pur, liissi mis en rotation, est ensuite
rapproché de la surface du bain de silicium. Ung li® contact realisé, le germe est tiré
verticalement a faible vitesse (Figure 1.23), éni@at la croissance du lingot. Le matériau
résultant présente de trés faibles densités decdisbns. Du fait du contact prolongé entre
le silicium en fusion et le creuset en silice, lkcism CZ (CZ-Si) contient de fortes
teneurs en oxygéene, de I'ordre de la dizaine deeppar million atomique, ce qui confere
aux plaquettes une résistance élevée aux solliziaécaniques. Néanmoins, 'oxygéne
a ces concentrations s’'avere également génantyiliipgut conduire a I'apparition de
donneurs thermiques durant la cristallisation,gaisent le dopage du silicium. L’'oxygene
est également impliqué dans les mécanismes de d#égna sous éclairement (« Light-
Induced Degradation » ou LID en angld&j].

GERME

ELEMENT
CHAUFFANT

Menisque

./.
&

Figure 1.23 : Schéma de principe de la méthode CzochrfB}i

Le procédé de fusion de zone (FZ) est utilisé gmoduire des plaquettes encore
plus pures. Un germe en silicium est positionnéna des extrémités d'un lingot
polycristallin non dopé et tenu verticalement. Wpé&e d’induction mobile positionnée a
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l'interface germe/lingot permet localement I'obtent d’'une zone liquide de quelques
centimetres d'épaisseur. La spire, et la zone fenda déplacent ensuite de bas en haut le
long du lingot et entraine la cristallisation d’limyot monocristallin de méme orientation
que le germe. En paralléle, des gaz dopants pe@sntinjectés au niveau de la zone
fondue, dans le but de générer un dopage conttdiéreogéne le long du lingot. Du fait
de l'absence de creuset et du contrble de latnmarsphHa concentration en oxygene
interstitiel est 10 a 100 fois plus faible que den€Z-Si[37].

POLY
CRISTAL

@
® Elément

® chauffant
@

Figure 1.24 : Schéma de principe de la méthode de la Zone Rtet{&Z2)[32].

Les plaquettes issues de ce procede ne sont fiaéasdia I'échelle industrielle pour
cause de prix trop éleve. Elles sont réservéeséaunes de laboratoire nécessitant des
conditions de pureté exceptionnelles, par exemmpar ps’affranchir des effets de
I'oxygene.

Le principal inconvénient de ces techniques ddatllisation reste leur coup élevé.
Par ailleurs, leur forme circulaire les rend peapés au remplissage des modules. Une
alternative bon marché a ces monocristaux congistestalliser des lingots multicristallins
[37].
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Figure 1.25: Lingots de silicium monocristallif28].

1.4.2.Lingots multicristallins (mc-Si)

Le silicium multicristallin est largement utilis@nls I'industrie du photovoltaique et
il représente une part considérable du marché mabriBigure 1.26)[33]. Différentes
méthodes de production sont utilisées et serorgldppées dans les paragraphes suivants :

4500
4000
3500 1
3000 1
2500 - —
2000 -

1500 -
1000 -
500 - — H
JH B
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
|m Poly mMono O Couche Mince O Ruban|

Production en MWe¢

Figure 1.26 : Evolution de la production mondiale de cellule self33].

1.4.2.1.Procédés Bridgman

La spécificité de la méthode Bridgman est I'empdain creuset qui contient la
charge polycristalline et un germe monocristaldette charge polycristalline est fondue
ainsi qu’une partie du germe, puis le creuset égltadé dans un gradient de température a
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une vitesse contrdlée. La solidification s’opérgsaa partir du germe orienté. On distingue

la méthode Bridgman verticale (VB) de la méthodel@nan horizontale (HB)32].

Creuset
4

/

Elément
chauffant
“'\_\_\ |
|
|
)
|
]
|
[
)
|
|
!
|II
| Gradient de
temperature

Figure .27 : Schéma de principe de la méthode Bridgman veetipaB) [32].

Il existe plusieurs variantes de la méthode Bridgntpand le creuset est fixe, un

simple refroidissement du four permet la solidifica. On parle de méthode Vertical

Gradient Freeze (VGF) ou Horizontal Gradient Frggi#@eF).

On distingue parmi les méthodes VB et VGF le précédStockbarger » ou « 3
zones » (une zone chaude et une zone froide sépaa¥eune zone a gradient de

température constant), le procédé « multi-zonde gr@dient est ajustable, et le profil de

température n’est pas forcément linéaire) et legué « résistor unique » (le gradient est

fixé) [32].

[—— — =
_.—-——_'_'_'_-_.__._._'_:ll T
el Gradient de tempéran
= Fadient de EIl_lPElH_Il‘E —
[ CRISTAL
‘ |
GERME |
’ U J
s /‘ /)
R EL 3a aealiia Réservoir évenel T
P i d'élément volati]
(E—— = ——)
Figure 1.28 : Schéma de principe de la méthode Bridgman homaeiiHB)[32].
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Enfin, les méthodes LE-VB (Liquid Encapsulated-éit Bridgman), LE-VGF, LE-
HB sont des procédés employant un encapsulant.

Le contrdle de la composition du bain peut s’efiectégalement en disposant dans
I'enceinte un réservoir d’élément volatil dont éaripérature est controlée.

La méthode Bridgman présente plusieurs avantageslel@rincipal est le contréle
du gradient de température indépendamment dedasétde solidification. Les valeurs du
gradient de température imposées peuvent étregadblsont plus souvent inférieures a
10°C/cm. Le creuset permet de contréler facilenentimensions et la forme du cristal.

L’inconvénient majeur du procédé Bridgman est I'ésnd’un creuset qui constitue
une source de pollution et produit des nucléatipmssites, des contraintes thermiques
dans les cristaux et des contraintes de dilataliié@rentielle.

Malgré tout, grace aux faibles gradients de tempgramis en ceuvre, c’est la
méthode utilisée pour la production des cristauladamille II-VI [32].

1.4.2.2.Procédé de tirage continu

Ce procédé développé au sein du laboratoire SIMRRFA l'institut polytechnique
de GRENOBLE est actuellement exploité par la $6dEMIX (Figure 1.29) est composé
d'un creuset froid inductif dans lequel le silicieist fondu. Un courant alternatif traversant
les spires inductives produit des courants indddss le silicium, qui par effet joule
augmentent sa température jusqu'a sa tempeératuristtn et au dela. Le champ
électromagnétique ainsi créé repousse le silicigonde des parois et permet d'effectuer
une solidification sans contact. L'initiation defiession est réalisée par l'utilisation d'un
bloc de graphite, qui sert aussi de support awtitmys de la phase de tirage. Ce procéde
permet d'obtenir des lingots de la taille de (3BD%3.000) mm aprés découpe avec des
vitesses de tirage de l'ordre de 50 pivesdonc un rendement de production de 20 & 25
kg.h' [33].

Figure 1.29:Lingot obtenu par coulée continue de silici[88].
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1.4.3.Découpe des lingots en plaquettes

Les lingots monocristallins ou les brigues mulstallines sont finalement découpés
en plaguettes a I'épaisseur souhaitée (en genetia £50 et 30Qum). Dans le procédé
standard ou I'abrasion est réalisée par des pltiale SiC, cette étape est couramment
effectuée a l'aide d’'une scie a fil d’acier lubgifqui, par un jeu de rouleaux, permet la
découpe de la totalité du lingot ou de la briquesea opération (Figure 1.30). L'épaisseur
du fil étant de 120 a 14@m, cette étape conduit a une perte massive demnafeuls 60%
de la masse du lingot sont transformés en plaquetteste étant sous la forme de fines
particules de silicium mélangées au lubrifiant,denc difficilement récupérables. En
conségquence, cette étape d’'apparence anodine f@dses de 10% du colt total du
panneau photovoltaiqyig7].

Lingot de
Fil neuf silicium

Fil usé Injecteurs de lubrifiants

Figure 1.30 : Schéma de principe de la découpe grace a une 8c@axier [37].

Afin de répondre a la demande pour des plaquetigslus en plus fines de la part
des fabricants de cellules, de nouvelles méthodeslétoupe sont envisagées. Parmi
celles-ci, la découpe a fil diamantée s’avere ptteuse. Bien que le diameétre du fil soit
similaire, la découpe s’avere plus rapide et Isailion possible d’un fluide propre comme
'eau pourrait permettre un recyclage de la poudeesilicium issue de la découpe.
Néanmoins, I'impact de cette technique sur I'éasdrface des plaquettes nécessite d’étre
étudié pour s’assurer de sa compatibilité aveex@gences des fabricants de cellules.

Dans l'objectif de limiter le co(t et la perte deatidre associés a cette étape de
découpe, des solutions alternatives ont vu le jtlles que la cristallisation directe de
silicium sous forme de ruban, qui regroupe lesesaje cristallisation et de mise en forme
en une opération. Néanmoins, la qualité cristaléhdéa pureté de ces matériaux reste a
amelioref37].
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l.4.4.Rubans

Ce procédé de tirage permet d'obtenir directemestnhfers d'épaisseurs controlées
sans avoir recours a la phase de découpe qui rentugiie perte de matiere premiéere de
50% dans le cas des lingots. Il permet ainsi décoser de la matiére premiere. Ce
procédé est basé sur la mise en forme de rubartiadyan bain fondu de siliciurf83].

1.4.4.1.Rubans de silicium sur support graphite

La société SOLARFORCE a développé un procédé diseutlirectement un support
en graphite traversant verticalement un bain deiwgih fondu. Cette technique permet
d'obtenir un wafer de chaque cété du support d@paisseur varie de 50 a 200 pm suivant
la vitesse de tirage (200 & 400 pM.d e creuset et le support en graphite entraire un
contamination indésirable du silicium en oxygéneretarbong33].

1.4.4.2.Rubans de silicium autosupportés

Cette technique est basée sur le procédé EFG (@afomd Film-fed Growth) et est
exploitée par la société SCHOTT solar. Un tube gmtal est directement tiré d'un bain de
silicium liquide et atteint une longueur de 6 m pane épaisseur de 300 um. Un laser est
ensuite utilisé pour couper le tube en wafers de<125 mm. Ce procédé permet d'obtenir
des vitesses de tirage élevées de l'ordre de 308'pBomme précédemment le creuset
peut entrainer une pollution de la charge en oxg§#&3].

|.5.La cellule photovoltaique en silicium

1.5.1.Géométrie terre-soleil

Le soleil est une étoile de forme pseudo-sphéripre le diamétre atteint 1391000
Km. Il est situé a une distance moyenne de 14939800 de la terre. Composé de
matieres gazeuses, essentiellement de I'hydrogetieekum, il est le siege de réactions
de fusion nucléaire permanentes et sa tempéraguceedr atteint 70K [39].
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Figure 1.31 : Plan de I'écliptique : I'orbite terrestre et lesssas[39].

1.5.2.Le Spectre Solaire

Le soleil libére continuellement une énorme quandénergie rayonnante dans le
systéeme solaire en moyenne, 1367 watts atteigneague metre carré de la couche
atmosphérique externe. Il faut noter que la teegoit une fraction minuscule de cette
énergie. En effet, en traversant les différentaescloes de I'atmosphére, une partie de
I'énergie solaire s’attenue : certaines longuetonde du spectre solaire sont absorbées
par des composants comme la couche d’'ozone (almsogs rayons ultra-violets (UV)
jusqu’au visible) ou comme la vapeur d’eau qui pdssplusieurs raies dans le visible et
dans l'infrarouge. Pourtant, la quantité d'énesgilaire qui atteint la surface de la terre en
une heure est plus importante que la quantitégtatéhergie consommeée par la population
mondiale en une année.

Pour tenir compte de la longueur effective parcewxudravers I'atmosphere terrestre
traversée par le rayonnement solaire direct, aioduit la notion de masse d’air (AM x)
(Figure 1.32). Elle correspond a la perte de I'éer solaire par I'absorption
atmosphérique. La masse d’air est exprimée commmauliiple du parcours traversé en un
point au niveau de la mer, le soleil étant direeeta I'aplom{d40].
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Soleil au Zenith
/

Figure 1.32 : Schéma descriptif de I'incidence solaire sur teetgl1].

En chaque point, la valeur de la masse d’air eshée par 'Equation 1.22 :
AM~= 1/ Sinf (1.22)

Ou langle 0 est I'élévation solaire, c’est-a-dire I'angle eriem entre le rayonnement
solaire et le plan horizontal. Le spectre solaiM 8, correspond a une masse d’aire nulle
pour un éclairement solaire au dela de I'atmospaéneidence normale. Pour un ciel clair
avec le soleil a I'aplomb, on a le rayonnement demasse dair "1" (ou AM 1).
L’éclairement solaire arrivant sur la terre avecamgle de 48° est de 1000 W/(soit 100
mW/cnf) avec une masse d’air AM 1[&1].

Le spectre solaire AM 1,5 est composé de 3~4 %imeke ultraviolette (< 390 nm),
de 45 % de lumiere visible (390+750 nm) et de 52&dumiére infrarouge (Proche IR)
(750+1400) nm = 38 % et IR Lointain (> 1400 nm)494[42].

La Figure 1.33montre que I'éclairement est maximal entre 45006t Tm. Parmi les
facteurs majeurs qui sont impliqués dans une caiemphotovoltaique efficace, il y a
'absorption de la lumiére blanche recue sur term effet, pour optimiser les
performances des dispositifs photovoltaiques, @xchimpose d’'un matériau possédant
un spectre d'absorption qui correspond au mieugpmatre d'émission du soleil. 1l faut
€également considérer sa capacité a absorber undeggaantité de lumiére sur une faible
épaisseur afin d'éviter la recombinaison des clwardjbres. Les caractéristiques
photovoltaiques (PV) délivrées pour les cellulest sdbtenues a partir de leur illumination
sous AM 1,543].
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Figure 1.33: (a) Représentation du spectre solaire, hors atnéos@kM 0, au niveau de la

mer avec le soleil au zénith AM 1, avec le sol&él7a par rapport a I'équateur AM 1.5, (b)

Tableau représentant l'intégration du nombre degispour une cellule absorbant de 250
nm aux différentes longueurs d’onde mentionrjédg

1.5.3.Rayonnement solaire porteur d’énergie
Du point de vue énergétique, le rayonnement éleagmétique solaire est constitué

de photons de longueur d’ontléransportant une énergie donnée par la relation :

—p 9=p C
E—h.ﬁ—h.l (1.22)

Avec
E (J) : énergie,
h(J.s) : constante de Planck (= 6,62240
c(m.s?) : vitesse de la lumiére (= 3.108),
A (m) : longueur d’onde (souvent exprimée en microe)e
v (Hz) : fréquence.
On établit donc une relation directe entre I'énerglu photon exprimée en
électronvolt (eV) et sa longueur d’'onde expriméguenpar :
Eev= (h.1.2419) hym (1.23)
Le flux de photons par seconde et paf blfi.) de longueur d’ondg est donné par la
relation :
N(x) = Mx()»/ hC) d (|.24)
Avec
N (cmi?.st.um™) : flux de photons,
MA (W.mZum™) : irradiance spectrale,
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dr (um) : tranche de longueur d’onde de largeur spectraimalisée (en général darh)
[44].

|.5.4.Dopage du silicium
Lorsque le silicium contient des impuretés dopantesst qualifié d’extrinseque. Il

existe deux types d’'impuretés dopantes. Cellesracttae donneur et celles a caractere
accepteur. Les principales impuretés dopantesaxtese donneur (appelées « donneurs »)
sont situées dans la colonne V du tableau de Mefaletjui sont le phosphore et I'arsenic
(Figure 1.34). En position substitutionnelle, elfsssédent un électron de valence de plus
que les atomes de silicium et peuvent donc fowrnirélectron libre qui participe a la
conduction. Il en résulte que les donneurs ayamérdi leur électron sont chargés
positivement (cations). Les électrons étant charg&gtivement, ce dopage est appelé
dopage de type [37].
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Figure 1.34: Principales impuretés dopantes a caractéere acedptebleu) et donneur (en
rouge) dans le silicium (en no{g7].

A linverse, les impuretés dopantes a caracterepear (appelées « accepteurs »)
sont situées dans la colonne 1l (bore, galliumenaore indium). Les accepteurs possédent
un électron de valence de moins que les atomeslideirs. Lorsqu’on introduits en
position substitutionnelle dans le silicium, ilsagceptent » un électron de la bande de
valence, et y laissent donc un « trou », qui peutigper a la conduction électrique. Les
accepteurs ayant cédé un trou sont ainsi charggatinvément (anions). Ce dopage est
appelé dopage de type p, puisque les porteursatgelyénéres (ici, les trous) sont chargés
positivement.

Le silicium solaire est compensé puisqu’il présdatearticularité de contenir a la
fois des donneurs et des accepteurs, principalerdenbore et du phosphore. Les
configurations électroniques de ces deux impuretégosition substitutionnelle dans la
maille de silicium sont présentées sur la figusé I[37].
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Figure 1.35 : Comportement dopant du bore (B) et du phosphorddR3 le siliciunj37].

1.5.5.Création de la jonction P-N

Une jonction p-n est la juxtaposition de deux zoxepées pour améliorer la
conductivité du matériau:

- Une zone de type p qui possede un exces dedxagasla présence d’atome de la colonne
[l du tableau périodique (typiqguement le bore) lagonduction s’effectue par les trous.

- Une zone de type n qui posséde un exces d'éfectmwec la présence d’atome de la
colonne V du tableau périodique (typiquement lesphore), ou la conduction s’effectue

par les électrons.

A la jonction des zones p et n, il se crée une zmeharges d’espace de quelques
micromeétres avec une zone n chargée positivemanteezone p chargée négativement. Il
se crée donc un champ électrique qui repousseddetsains dans la zone n et les trous dans
la zone p.

En ajoutant des contacts électriques a la jongtion une diode est réalisée. Si on
polarise la diode en sens inverse (borne + du gémérraccordée a la zone n), le courant
qui parcourt la jonction est tres faible car il @8taux porteurs minoritairg¢8].

|
|
p—type n-type
0 O — ) [t e o
| O O=+— — + —0 @
o O —_ | e @

Figure 1.36 : Polarisation inverspis].
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Si on polarise la diode en direct (borne + du ggteé@r raccordée a la zone p), la
différence de potentiel aux bornes de la jonctioih étre suffisamment élevé pour annuler
la différence de potentiel présente dans la jonaidéquilibre[8].

® o090 000 Ec:
-TTTTT= T " ‘EF:

OOODDDGE\G\ E
— v

Figure 1.37 : Polarisation directgt5].

1.5.5. La cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique est une structure op#mipour collecter le maximum de
courant produit par une source lumineuse. Les piwteréés par I'effet photovoltaique
sont collectés au moyen d’une jonction p-n. Dane cellule, le transport des charges
s'effectue uniquement par les porteurs minoritaire®bjectif majeur de la cellule
photovoltaique étant que les porteurs minoritgir@sourent une distance suffisante dans
le matériau pour atteindre les contacts électrifgies

Contact ohmique Contact ohmique
Charge d’espace

Figure 1.38 : Schéma de structure d'une cellule photovolta{glie
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Une cellule photovoltaique est une diode avec queslgpécificités :
- La zone n de la jonction est fortement dopée mmsurer un bon contact électrique
(faible résistance série).
- La zone p est dopée aux alentours d& Homes.crh dans I'optique de réduire la
résistance série.
- La zone de charge d'espace doit étre faiblepf@)3pour permettre aux photons de
pénétrer dans la zone de type p.
- Sur la face avant, on dépose une couche antinefler absorber le maximum de la
lumiere incidente
- Les contacts électriques sur la face avant sous $a forme de peigne pour réduire
'ombrage
- Les contacts électriques sur la face arriere sanaluminium pleine plaque. Un recuit
permet la diffusion de l'aluminium dans la zonetgpe p, il y a création d’'un champ
électrique répulsif qui améliore la collecte destguars[8].

(1) Surface Contact
(2)Anti-Reflection Coating

(3)n type Silicon
(4)p type Silicon

(5)p+ type Silicon
(6) Back contact

Figure 1.39 : la composition d’une cellule au silicium cristalf45].
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ll. Techniques expérimentales

Dans cette partie nous présenterons le matériagiégtainsi nous regrouperons
'essentiel de notre étude expérimentale. Pour, ceteous  passerons en revue les
différentes techniques et équipements utilisés pétwde et la caractérisation de notre
matériau.

II.1. Matériau et composition chimique

[1.1.1.le Matériau étudié
Le matériau concerné par cette étude est un siigolycristallin. Ce silicium est

issu de deux lingots en forme cylindrique (Figukd)l Les deux lingots sont nommeés
expérience 22 et expérience 23 respectivement £@ul&ide du silicium métallurgique
« Si Ul1146 » et «Si T401103 », purifiés par la hnde de plasma avec brassage
électromagnétique a 250 A, et refroidirent par &thnde de Bridgman (refroidissement
dirigé)

Le silicium étudié est sélectionné parmi les matéxi photovoltaiques les plus
utilisés dans l'industrie pour la fabrication deflwWes photovoltaiques.

Figure II.1 : forme, dimension (en mm), d’'un demi-lingot decsilm poly-cristallin.

11.1.2. La composition chimique

L’analyse chimique est réalisée par la technigue pGur déterminer les teneurs des
différentes impuretés.

L'ICP (Inductively-Coupled-Plasma) est une méthodmalyse par spectrométrie
d'émission atomique dont la source est un plasmérgéar couplage inductif.

Cette technique d’analyse est trés utilisée parchamistes, pour analyser les
éléments a I'état de traces et d'ultra traces demdiquides et les solutions. Dans cette
technique d’analyse élémentaire qualitative et tjtaive, le plasma inductif est la source
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d’excitation. Les molécules introduites au cceurpiaisma sont dissociées en vapeurs
atomiques éventuellement ioniques, si leurs énedgdiaisons ne sont pas trop élevées.

Lorsque les atomes a I'état excité retournent &tan d’énergie plus stable, cette
transition s’accompagne d’'une émission d’'une raxhataractéristique de la nature de
'atome. L’intensité du signal récolté est propontielle a la quantité d’élément introduit
dans le plasma, si les conditions d’analyses (pos du plasma, débits d’argon...) sont
constantes.

L’analyse élémentaire des gaz est un développeréeent de la technique d’analyse
par plasma.

Puisque les échantillons sont a I'état liquidisgtilisation d’'un nébuliseur
pneumatique ou ultrasonique permet I'obtention diénosol sec qui pourra a I'aide d’un
gaz porteur (typiqguement de I'argon) étre trangpprsqu’au plasma. La figure 1.2 montre
le processus physique de cette technique d’anf8yse

Ng'gg&sation Excitation ionisation
. . Volatilisation 4000-8000 K
Deasa‘:]";a?tgﬂ"" 1000-3000K Dissociation Détoct
- 3500K étection
000, . . -
M v |— O}? QJ > :..: — MX —*> M, X # M m*
AL
Aérosol humide Aérosol Composé Espéces
Solution sec gazux Atomes excitées
moléculaire
« 110ms — « 10ns-10ps

Figure 11.2 : Processus physique dans I'analyse par pld8ima

II.2.Préparation métallographique

La métallographie optique permet d'obtenir des rinfiions sur les éléments
constitutifs des microstructures, telles que Issufres, la texture, la dimension des grains et
les différentes phases présentes. Afin de rendré&léenents visibles a partir d'une surface
polie, il est nécessaire de leur donner un comtyastit par un relief, soit par une couche
d'interférence. Le relief est généralement obtearuupe dissolution sélective des phases a
I'aide d'acide$46].

Dans tout travail métallurgique se basant sur urseivation microscopique, il est
tres important de bien préparer I'échantillon afifeboutir aux meilleurs résultats
possibles.

Pour cela nous devons adopter les étapes suivantes

[1.2.1.Tronconnage

Une étude microstructurale n'a de valeur que dansnésure ou I'échantillon
représente convenablement I'ensemble du lingaageovenance, tant par sa composition
chimique que par ses caractéristiques physiques.

La caractérisation et I'étude du notre silicium fivoltaiqgue a nécessité la
réalisation de petits échantillons de forme reatéige d’environ 10 mm de longueur, 8
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mm de largeur et de 5 mm d’épaisseur. Les dimeasies échantillons sont définies dans
la figure I1.3.

10mm

Figure 11.3 : Dimensions des échantillons utilisés.

Chaque lingot est découpé en quatre suivant leidissement dirigé de bas vers le
haut, et chaque position est découpée en troiséltbias (un échantillon du milieu et un
autre de chaque coté du lingot) comme l'indiqudigiare 11.4.

Experiment N° 22 Experiment N°23
- 130
125 L L 125 XL |
120 —=1 120
2231 221 132 P8 ) S ) 2302 |
; 100 = a : 100
B =T ap . a0
261 16 G2 23G1 236G 2162 |
65 23 | 1o 65 | 233 | o
: | 60 ! 60
22F1 b13 22F2 13F1 23F 23F2 |
- 4 . 40
35 222 i 10 35 ! 232 | | 20
1c1 21C 2202 30 2icl 23C 232 |
. j 10 ! 10
5 211 | 5 231 |
0 : 0
0 176 353 53 0 176 353 53
o

Figure 11.4 : les positions des trois types d’échantillons suiiva refroidissement dirigé.

Vu que les échantillons des deux cotés sont ideesig cause de la symétrie lors de
leur refroidissement, on travaillera sur un échimmitiré du milieu et un autre tiré de
chaque co6té, nous aurons donc 16 échantillortadiéé dont 8 échantillons de chaque
lingot.

La découpe a été réalisée a I'aide d'une microgmoneuse de marque METKEN
contenant un disque de trongconnage fabriqué enaditugui tourne a une vitesse de 9
trs/seconde (Figure 11.5).
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Figure 11.5 : micro-trongonneuse.

Lors de cette étape, il est important de nedgdériorer et de ne pas modifier la
structure du matériau a examiner par échauffenoaat,l c’est pourquoi I'utilisation d’'un
lubrifiant est primordiale.

11.2.2.Enrobage

Cette technique consiste a enrober les échantilhoéwllurgiques, céramiques et
minéralogiques a I'aide d’'une matiére plastiqusi(ré) afin de :

- Faciliter la manipulation de ['échantillon lorsudpolissage et de [I'observation
microscopique.
- Préserver I'échantillon des altérations chimigeregrieures.
- Différencier par des méthodes pratiques les éidloans comme par exemple mettre des
étiquettes ou écrire au feutre permanant sur ligage.

L'enrobage a froid consiste a mettre I'échantiltlens un moule et d’ajouter le
mélange résine - durcisseur, et ensuite laissaédme se solidifier pendant quelques

minutes. La figure 11.6 montre un échantillon eré¢abfroid.
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Figure 11.6: Echantillon enrobé

Puisque les échantillons sont plats et leur épaisest assez importante (5 mm), ce
qui permet de les tenir correctement, donc I'eagabn’est pas nécessaire.

11.2.3.Polissage

Le polissage est une opération nécessaire avaet tdaservation métallographique,
c’est I'opération qui consiste a rendre une surfese et brillante.

Cette opération supprime aspérités, elle s’effegtme frottement du métal sur un
abrasif dont la dureté et la finesse sont fonatiema dureté du métal a polir et de la qualité
finale recherchépt7].

Le polissage se fait généralement en deux étapes :

> Pré — polissage.
» Polissage de finition.

11.2.3.1.Pré - polissage

Il consiste a rendre la surface plane et brillal@dacon a faire disparaitre toutes les
rayures qui risqueront de géner I'observation nscopique ultérieure.

Pour cela on frotte nos échantillons sur des aisréBiL20 ou P240) pour enlever les
bouts et les arrétes de facon a obtenir des exttgénairrondies au lieu des extrémités
carrées et pointues qui causeraient le déchirechepapier abrasif. Ensuite, on frotte 'une
de faces a observer sur des abrasifs successi{®8&@0, P1000, P1200) et on prend soin
de rayer cette face dans un certain sens avecrasifalpuis dans le sens perpendiculaire
avec le suivant.

On utilise durant cette opération une polisseusmaeue HITECH MP series ou le
papier abrasif qui est fixé sur un disque de diaen€&=20 cm tournant dans un plan
horizontal avec une vitesse d’environ 300 trs/riiigre 11.7).
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Figure 11.7 : photographie réelle de la polisseuse utilisée.

Durant cette opération, un filet d’eau coule supdpier afin d’éviter I'échauffement
de I'échantillon et d'éliminer les grains et pauties arrachés. A chaque changement de
papier, I'’échantillon doit étre lavé avec I'eaurdbinet puis séché sous un courant d'air sec
et chaud afin d’éviter que des particules n’affecte stade de polissage a plus faible
granulométrie.

11.2.3.2.Polissage de finition

Apres avoir terminé I'opération de pré-polissageaciait subir aux échantillons un
polissage de finition.

Les échantillons sont finis a l'aide d’'un drap nfiéuavec des particules abrasives
d’alumine (0,3um) mélangées avec de I'eau démiiséelsur lequel on pose la surface
ainsi polie. On prolonge cette action jusqu'a Ispdrition des raies issues du pre-
polissage. Les draps doivent étre changés réguient tous les 5 ou 6 échantillons, afin
de maintenir une tres bonne qualité de polissage.

Cette opération s’effectue a l'aide d'une polissapéciale (polisseuse mono plateau
type MECAPOL P300) tournant a une vitesse de 18tin (Figure 11.8). A la fin de cette
opération, les échantillons sont lavés puis séahésr.
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Figure 11.8 : photographie réelle de la polisseuse de finition.

Avant d’entamer l'attaque chimique, nous avonsfi@&au microscope optique que
les échantillons ne possédent aucune rayure.

11.2.4.Attaque chimique

L'attaque chimique différencie les constituants nmigaphiques et fait apparaitre les
interfaces : joints de grains et interfaces enhasps. Le plus souvent, I'attaque chimique
crée un microrelief significatif par dissolutiorffdrentielle suivant la nature de la phase et
I'orientation cristalline (Figure 11.948].

Figure 1.9 : schéma d’un microrelief par effet d’attaque chin@{9].

- A : dissolution des joints de grains d’'une mérhase.
- B : dissolution de joint interphase.
- C : dissolution des surfaces de grains en fonam|’orientation.
La figure 11.10 montre un échantillon contenant déslocations (a, b, c et d). Les
trais en rouge sont les découpes effectuées teataldférents points des dislocations.
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Figure 11.10 : différentes découpes d’'un échantillon contenastdilgocations.

La figure 11.11 montre les formes des dislocatiobservées apres attaque chimique
sur un microscope optique.

ESOR 0 o
® se- 3
f"'% &
s L
5 o el at

Figure 11.11 : différentes formes de dislocations observées ploague découpe.

En général, le réactif dissout rapidement les fatexs entre phases différentes,
dissout plus lentement les joints de grains d’u@enm phase, a une vitesse qui dépend de
I'orientation cristalline mutuelle, et dissout cligqgrain d’une phase avec une vitesse
variable en fonction de I'orientation cristalline th surface au contact.

En outre, des dissolutions préférentielles peuvsat produire au voisinage
d’'imperfections cristallines (piqires ou figures derrosion spécifiques). Certaines
ségrégations ou la présence de précipités micrapeep aux joints de grains modulent
parfois les vitesses de dissolution et font appr@rane cartographie significative.

Quelquefois, l'attaque choisie crée au contraire tigs fin dépdt de nature et
d’épaisseur significative (oxydation ménagee, asatthn spécifique). Il en résulte une
coloration préférentielle révélatrice des phasessgacentes liee a sa nature et son
épaisseur, source de contraste interférentiel.coaslitions optimales d’attaques doivent
étre étudiées expérimentalempta].
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11.2.4.1. Mise en évidence des joints de grains

La micrographie de I'’échantillon a I'état miroir permet pas d’avoir la structure,
c’est pour cela on utilise des attaques chimigpas,des réactifs relatifs a la nature du
matériau et le type de la phase qu’on souhaiterobise

Apres avoir transformé la surface a observer emirair, une attaque chimique de
cette surface a l'aide de la solution HMCH;COOHHF avec des concentrations
respectives de 5, 3 et{20], et des puretés respectives de (68-70%, 99% e} déesites
par le fabriquant.

Lors de notre étude bibliographique, on a trouussiglurs solutions permettant de
révéler les grains et les joints de grains aing tpur direction. Vu la nature de notre
échantillon qui est du silicium polycristallin mgrttasé et la disponibilité des produits au
niveau de notre laboratoire, on a eu recourssallgion précédente.

L'attaque s’effectue dans tous les cas a une teatypér ambiante, les échantillons
sont immergés dans le bain d'attaque a l'aide d'pmee de manipulation pendant
quelques secondes (10 a 20 secondes). L'opéraveuti doit surveiller I'évolution de
I'attaque chimique. Apres l'attaque, un rincagéau déminéralisée et un séchage a I'air
sous pression sont nécessaires dans tous les figarde

Pour que l'attaque ne perde pas son effet, il essaillé de la faire juste aprés la
préparation du réactif car I'hydrogene que contienHNG; risque de s’évaporer, par
conséquent le HN perd son acidité.

NB : La préparation du bain d’attaque, et en paligc la manipulation de I'acide
fluorhydrique, s’effectuent avec beaucoup de priéoas. De méme, I'attaque doit étre
conduite prudemment et toutes dispositions doiedr prises pour éviter 'emballement
de la réaction et les projections par éclaboussaresapeurs. Pour cela, il est conseillé de
préparer la solution d’attaque sous une hotte, cenfemmontre la figure 11.12.

Figure 11.12 : Préparation des réactifs.
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11.2.4.2. Mise en évidence des macles et des disitians

La mise en évidence des dislocations et macles twarslicium polycristallin
nécessite le réactif de SOPORI, ce dernier se ceende (HF : CECOOH : HNQ), de
concentration respectives de 36, 15 f13.

Démarches suivies pour la mise en évidence descdisbns et les macles:
-Rincage pendant 30 secondes avec (HRGHOH, HNQ) de concentration respectives
1,0et9.
- Attaque chimique avec le réactif de SOPORI (HFH;COOH : HNQ) de concentration
respectives de 36, 15 et 2.
- Ringage pendant 2 secondes avec (HF ;G»OH : HNQ) de concentration respectives
1,0et9.
- Lavage a I'eau distillée.
- Solvant alcool méthylique.
- Séchage.

[1.2.5.Examen au microscope optique

11.2.5.1.Microscope optique

Comme son nom l'indique, le microscope optique Faegll.13) est un instrument
permettant l'observation visuelle de petits objeia détails d'objets proche de
I'observateur, usuellement Indiscernables a I'agil n

Cependant, I'agrandissement ne suffit pas a Iui #exaractériser les performances
du dispositif. Il faut en effet que cette propriétépplique a tous les détails de I'objet, y
compris les plus fins. La seconde propriété clénilcroscope est donc sa résolution, dont
découlent d'importantes conséquences pratiquesgpeicela implique de travailler avec
des optiques de grande ouverture numérique NA, himiige par la diffraction. Les bons
microscopes sont donc des systemes optiques ehigéea complexes et colte[b2].
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Figure 11.13 : Schéma d'un microscope optid568].

11.2.5.2.Principe de fonctionnement

Le microscope est constitué (Figure 11.14):
* D’'un objectif et d’'un oculaire. Pour le momerg sont représentés par deux lentilles
minces convergentes pour en simplifier la comprséioen L'objectif et I'oculaire sont en
réalité des systemes épais composés de plusietitete afin de limiter les aberrations.
* De deux diaphragmes DO et DC, respectivementhdagme d’ouverture (pupille de
sortie de I'objectif) et diaphragme de champ dmulaire[52].
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pc Oculaire

Objectif psi=po

PS1=pupille de sortie de |'objectif
(située dans le plan focal image de I'objectiff DC=Diaphragme de champ

DO=diaphragme d'ouverture (situé dans le plan objet de I'cculaire)

Figure 11.14 : Schéma de principe de la structure du micros{epe

L’objectif donne de I'objet AB une image (intermaule) réelle et agrandie A'B’. On
place ensuite I'oculaire de telle sorte que I'imagermédiaire se trouve exactement a la
position de son foyer objetc®E Dans cette configuration, I'image reprise paclilaire
donne une image virtuelle a I'infini, observabler paeil. Le grossissement global du
microscope est donc le produit du grossissementodalaire par le grandissement de
I'objectif.

Pour assurer un agrandissement suffisant tout mitaht I'encombrement du
microscope, l'objectif doit étre de distance focalssi courte que possible et I'objet AB
placé tres prés en avant du foyer objdi[62].

11.2.5.3.Diaphragmes et pupilles

La pupille d’entrée de l'objectif se trouve a liimif (systéme télé-centrique objet).
Elle représente également la pupille d’entrée dirascope complet.

La pupille de sortie de I'objectif est matérialiggge un diaphragme d’ouverture DO,
se situant dans le plan focal image de I'objectif,FCe diaphragme contrdle le flux de
lumiére entrant et représente donc I'ouverture miqué du systeme.

La pupille de sortie du microscope est I'imagelfmaulaire de la pupille de sortie de
I'objectif (le diaphragme d’ouverture DO). Ainsg plan focal imageifk, du microscope
est confondu avec le plan de sa pupille de sotiedte pupille est I'anneau oculaire du
microscope ou l'observateur place son ceil.

Enfin, le diaphragme de champ DC se situe dandale focal objet de I'oculaire
Fiixy, €t limite le champ observalie2].

11.2.5.4.L'objectif
L’objectif d’'un microscope est en réalité un systemptique complexe, d’'une
importance capitale pour le microscope. En effetdait corriger les aberrations, en
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travaillant avec des rayons incidents tres inclipés rapport a I'axe. Ainsi, pour s’en
affranchir au maximum, on réalise I'objectif a tlai de plusieurs lentilles de faible
puissance, mise les unes apres les autres. Cetefpde réduire les angles d’incidence
des rayons lumineux sur les dioptres. Cependantmehipliant ces €éléments pour
constituer un systeme centré, le concepteur pelieseer a d’autres aberrations (dites
d’excentrement), provenant de défauts de construcii de manipulation.

Idéalement, l'objectif devrait donner une imagem{iée par la diffraction) sur
I'intégralité du champ observé. Une telle qualijéj est également accompagnée d’un
co(t tres élevé, n'est cependant pas nécessairs tlautes les applications de
microscopie. Ainsi, les constructeurs proposentfédihtes classes d'objectifs, de
performance et de prix différents.

Les objectifs, sont fort nombreux. Pour que I'siieur puisse s’y retrouver, un
certain nombre de renseignements sont systémateqiegraves sur leur monture, dont on
peut citer par exemple le grandissement, I'ouvertmumeérique NA, ou encore le milieu
d'immersion s'il differe de l'aif52].

[1.2.5.5.L’oculaire

Il existe également une grande variété d’oculaireajs c'est tout de méme un
systéme relativement moins complexe que I'objeditifaut savoir qu’'un oculaire, aussi
parfait soit-il, ne pourra jamais redresser unegendéformée ou annuler des aberrations.
Son role est d'agrandir I'image sans apporter deelies aberrations. Deux configurations
bien répandues d’oculaires se basent sur I'oculdeeHuygens ou I'oculaire de Ramsden
(Figure 11.15 et figure 11.16).

Oculaire d"Huygens
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Figure 11.15: Schéma de principe de l'oculaire d'Huyg§s.
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L’oculaire d’'Huygens est formé de deux lentilleseergentes distantes de 2a et de
distances focales fil = 3a et fi2 = a (systeme13:-2-es foyers images F'1 et F'2 ainsi
que le plan principal objet H sont confondus. Lanpprincipal image H’ est situé au
milieu des deux lentilles. La distance focale FdesBa/2. L'ceil de l'utilisateur est placé
au plan principal H52].

« Avantage : les aberrations chromatiques sont aesg
» Inconvénient : pour des grands agrandissement®cddire, I'ceil doit se trouver
tres proche de la derniére lentille afin de pouvmércevoir 'imagg52].

Oculaire de Ramsden

N~ FI

L
b

Figure 11.16: Schéma de principe de l'oculaire de Ramg82h

L’oculaire de Ramsden est un systéme 3-2-3. Itlest symétrique. Le foyer objet F
du systéme est dans I'espace réel. La distancevdi8Ba/4 et la distance S1
H vaut 3a/2. La distance focale du systeme congsletionc de 9a/4.
En pratique, on place I'oculaire pour que 'imagmaée par I'optique de I'objectif
('image intermédiaire) se forme dans le plan fdegFigure 11.16).
* Avantage : bonne correction des aberrations spigsigt chromatiques, ainsi que
de la distorsion. L'ceil peut se placer & une distaplus importante de la derniére
lentille (en comparaison avec Huygefs)].

11.2.5.6.Longueur de tube et lentille de tube

Pour réaliser un microscope, I'image intermédidiegait se trouver dans le foyer
objet Fo2 de I'oculaire. Dans ces conditions, fegleeur de tube (distance séparant I'appui
de l'objectif et I'appui de I'oculaire) doit restezonstante. La mise au point doit donc étre
faite par modification de la distance objet-objecti

Afin de permettre une certaine interchangeabili®ss ccomposants (obijectifs,
oculaires) entre différents constructeurs, des merndimensionnelles ISO ont été
adoptées. Les plus importantes sont reportéesaskrgure 11.17. Cependant, on trouve
d’autres valeurs dans certains cas qui n’y cormeggot pa$s52].
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(195)
longueur de tube (160)
(150)

Plan objet Appui de Plan de I'image Appui de
l'objectif intermédiaire l'oculaire

Figure 11.17: Les principales distances normalisées ISO du mécee (en mmb2].

Lorsqu’on réalise un objectif de microscope, odileensionne afin d’étre en mesure
de fournir une image corrigée pour une longueutude déterminée. Par contre, pour les
applications haut de gamme, on trouve des objedlifs « corrigés pour une longueur de
tube infinie », et sont prévus pour donner a liinfine image sans aberration d’'un objet
observé. Cette image est ramenée a distance faniarp systéme optique supplémentaire,
appelé « lentille de tube». L'image réelle ainsiniée, équivalente a I'image intermédiaire
des microscopes « conventionnels », est obsemagel'aculaire[52].

Nous avons observé les grains et les joints dengrail'aide d'un microscope
optique binoculaire de marque ZEISS STEMI DV4 (Feggll.18), avec un agrandissement
de 16x. Ce grossissement est utilisé du faite gasgpattaque chimique, les grains se
voient d'une maniere approximative a I'ceil nue.
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Figure 11.18: Photographie réelle de microscope binoculaire.

Mais I'observation des dislocations et des macléséaréalisée par un microscope
optique de type OPTIKA M-789 avec des grossissesnéiffierents (50x, 100x, 200x). La
figure ci-dessous montre une photo réelle du mamps optique utilisé.

Figure 11.19: Photographie réelle de microscope optique.
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Les deux microscopes s'accompagnent d’une canmadige & I'écran d’'un ordinateur
permettant de capter des photos de la structurenades apres avoir choisi la surface a
photographier. L'avantage de la microscopie optiquere sa grande facilité d’utilisation,
est de permettre I'observation de grandes surfatete collecter ainsi une information
globale sur I'aspect de la surface observée.

I1.3.Analyse quantitative de la structure pour la détermination de la

taille moyenne des grains

L’analyse d'images permet d’étudier des échantllar’échelle microscopique. Les
deux grands types d'utilisation sont I'analyse ditative et la reconnaissance. Dans le
premier cas, c’est I'exploitation de données nuqués, portant aussi bien sur la taille, la
densité, la couleur, la forme des objets ou la imolgmie des structures, qui est
primordiale. Dans le second cas, c'est lidentiima des formes qui peuvent étre
identifiées soit a partir de mesures, comme enyaeatjuantitative, soit a partir des
transformations d’'images suivies uniquement d’unodébrement pour tester la présence
ou non de la figure recherchiet].

Apres I'observation par le microscope optique, nogons les images obtenues sur
I'ordinateur puis on les traite avec un logiciel tdaitement d’images nommé « image J »
(Figure 11 .20).
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Figure 11.20: logiciel de traitement d'imag®MAGE J .

Image j : est un logiciel libre de traitement endilyse d'images. Le « J » indique
gue le programme a été écrit en Java, ce qui eruffalogiciel utilisable sur différents
systemes d'exploitation. Image j permet de dénomndes particules, de mesurer diverses
grandeurs (distances, surfaces), d'extraire deslepoées de contours. Dans notre cas on
utilise ce logiciel pour avoir la taille moyennesdgains.

A chaque application correspond un programme dy@eat’images, qui comporte
guatre étapes essentielles :

» L’acquisition de I'image,
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» La sélection des zones d'intérét,
» La mesure,
» L’interprétation des résultajS4].
La norme NFA04-102 permet aussi de définir la @éaifloyenne de grains pour un
matériau polycristallin dense et monophasé a pdiim champ circulaire ou carré (Figure
[1.21).

Figure 11.21 : image type de la norme NFA04-102, schématisantliaga monophasé
polycristallin pour lequel une taille moyenne deaigs est recherché49].

Le nombre de grains pris en compte est :

1
n:n1+5 N> @y

Ou n; est le nombre de grains contenus entierement ldactsamp, et nle nombre
de grains coupés par le bord du champ. Le fac%test une facon de prendre en compte le

probléme de bord du champ.
Le nombre de grains par unité d’aire est :

m= n
Y (11.2)

Ou A est I'aire du champ, et un « diametre équiMaternoyen est défini par :

1
d - — 1.3
m \/m (11.3)

Il.4.La technique de la pointe chaude par effet SEBECK
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11.4.1. l'effet SEEBECK

Physiquement, I'effet SEEBECK peut s’expliquer [@apolarisation de tout élément
de conducteur placé dans une zone de températueegradient est non nul. Le gradient
de température engendre simultanément une diffusdi@ectrons de I'extrémité la plus
chaude vers I'extrémité la plus froide. Les élaetsrahauds étant plus énergétiques et donc
plus rapide que les électrons froids, I'extrémitéawde se charge positivement et
I'extrémité froide négativement (Figure I1.2[Bb].

Gradient de Gradient de
température AT potentiel AY

i
-

@' @ $l$.$!

___.*f/ur’
t;‘,’*"\ .$$$$l$'
il @9@@@@

Conducteur Conducteur * ‘

Figure 11.22 : Figure représentant la diffusion des électrone golentiel ainsi créé dans
un conducteur soumis a un gradient thermi&eé.

Un équilibre dynamique s’établit: la diffusion détectrons chauds se trouve
compenseé par la diffusion des électrons froidsaetelction de conducteur peut alors étre
assimilée a un générateur de tension la FEM (féleetromotrice) vaut :

AV = fTMT SdT (11.4)

Ou:

*  T(K) : température de I'extrémité froide.
o T+AT (K) : température de I'extrémité chaude.
o S (V.KY: coefficient SEEBECK de matériau.

Le coefficient SEEBECK est défini comme étant urreppété intrinseque du
matériau dépendant de la température S=S(T). Eppwi@nt sur la théorie des
phénomenes de diffusion des électrons dans lesuryétbF.Mott et H.Jones, ont proposé
un modeéle pour calculer une valeur approchée dfficieat SEEBECK des principaux
métaux par I'’équation (I.5). Toutefois cette apgmmation ne s’applique pas aux métaux
dont la diffusion électronique peut se faire d'urende de transport a une autre, comme
dans les métaux a transitions (le nickel par exehfipb].

n? T K§
~-———X (11.5)
38 Efo

« Kg=1,3805. 18° (J.K%) : constante de Boltzmann.
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« e=1,66.10°(C) : la charge élémentaire de I'électron.

» Ero(eV): I'énergie de Fermi du matériau a 0 KELVIN.

e X :une constante numérique dépendant des mécanisntessigort des porteurs

de charges.

La méthode de la pointe chaude est une technigugegmet la détection du type de
dopage de nos échantillons de silicium en utiisdeux pointes en contact avec ces
échantillons, I'une des pointes est chauffée adail’'un fer a souder, l'autre est a la
température ambiante. Ces pointes sont reliéesteinent a un voltmétre qui permet de
mesurer la différence de potentiel (ddp) entredms< pointes, si notre échantillon n’est
pas dopé, le voltmetre affichera des valeurs treshes de zéro, dans le cas contraire on
enregistre une fluctuation (positive ou négative) dépend du dopage de ce méme
échantillon.

Si notre silicium est de type P on remarque un gearent de la valeur de la tension
de positive vers la négative. Dans le cas ou lawale la tension change de négative vers
positive, notre silicium est de type N.

La manipulation réalisée est montrée dans la fijj28a.

Fer a souder

Figure 11.23 : photographie Réelle du dispositif de la méthogléadpointe chaude par
I'effet SEEBECK.

I1.5.Mesure de la résistivité électrique par la métode de quatre pointes

La résistivité électriquepj est une caractéristique importante d’'un matésioni-
conducteur. En effet, sa connaissance permet,posilicium non compenseé, de connaitre
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la valeur de P et donc, des concentrations en bore ou en phaspbans le cas du
silicium compensé, Ppeut étre déterminé a partir ge condition que la mobilité des
porteurs de charge majoritaires soit conjorg.
Pour rappel, la résistivitep) est liee a la densité de porteurs de charge itaajes
(Po) et a leur mobilité (pa) via I'expression :
1

P = P, XqXHUmaj (19)

Avec :
* p:larésistivité électrique de semi-conducteur.
* Py:ladensité des porteurs de charges majoritaires.
*  Hmg: la mobilité des porteurs de charge majoritaisa3.
Dans la méthode 4 pointes, la mesure de la régésélectriquep s’effectue a l'aide
de quatre pointes équidistantes (espacement d 5 2mhungstene. Un courant électrique
| est injecté par un générateur entre les deuxtgoiexternes et on mesure la différence de
potentielAV entre les deux pointes internes a 'aide d’urtmetre (Figure 11.24).

Figure 11.24: Principe de la détermination de la résistivité lpanéthode des 4 pointes.

Les valeurs de courant imposées sont entre 1 p0 A avec le méme pas et selon
les échantillons.

Chaque valeur imposée correspond a une ddp qenesgistrée dans le voltmetre.
Pour chaque échantillon, on trace la courbe V3, fofh obtient alors une droite de pente R
(résistance électrique).

La manipulation réalisée est montrée dans la fijju2b.
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Figure 11.25 : Photographie du dispositif de la méthode de qumiietes.

On déduit la résistivité électrique a I'aide dédamule[58] :

p = Rn—'tt (11.7)

sinha

In——=F
smhﬁ

Ou:

* R :larésistance calculée par la méthode desegipdintes@).
* t:I'épaisseur de I'échantillon (cm).
» d: distance entre pointes (cm).

11.6. Diffraction des rayons X

[1.6.1.Introduction

La diffraction des rayons Xst une méthode universellement utilisée pour ifient
la nature et la structure des produits cristalligéseffet, cette méthode ne s'applique qu'a
des milieux cristallins (roches, cristaux, minéragkgments, argiles...) présentant les
caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dinearrangement périodique, ordonné et dans
des plans réticulaires tridimensionnels des atoowesstitutifs. Les atomes s'organisent
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donc en plans réticulaires plus ou moins densesantidésignés par leurs coordonnées (h,
k, ) dans un systéme de repérage de l'espace. dthode permet ainsi clairement de
distinguer les produits amorphes (verres...) dedyts cristallisés.

Grace a l'avancée technologique moderne, qui aduir la diffractométrie, la
diffraction permet la détermination des structuresvellement élaborées, et d'identifier en
quelques minutes les phases cristallisées présdates tout matériau par comparaison
automatisée avec un fichier de références réaséuadinnuellement et comportant
actuellement les données de plus de 69 500 compelggpermet également d'étudier les
conditions de formation de phases, leur évolutionfaction de la température ou de
I'atmosphere, donc de connaitre le comportement diatériau dans les conditions
d'utilisation telles que la température, le bala@&yggzeux,... etc. D'autres applications de la
diffraction des RX ont été aussi développées. @arat
- La détermination des macro-contraintes et mianob@intes résiduelles
- La détermination du degré de texture ou d'oriemgreférentielle,

- L'analyse des dépodts en films minces, jusqu'alomes centaines d’angstroms
(diffraction en incidence rasante).
- L’analyse des couches minces par réflectométrietc.

La DRX (la diffraction des rayons X) est aussi &rgent reconnue pour sa souplesse
et sa capacité a résoudre un nombre pratiquemlenitél de problémes d’analyse de
matériaux. Elle est souvent la seule technologpalole de donner un résultat. Ce qui est
particulierement vrai dans le domaine de I'expertigalg59].

11.6.2.Propriétés des rayons X

Les rayons X ont été découverts en 1895 par W.dednd Wirzburg en Allemagne.
Il baptise les rayons qu’il a découverts “Rayons &/ec le “X” comme l'inconnue en
mathématiques. Le pouvoir des rayons X, qui a sémarveilleux, de traverser des parois
opaques et de révéler l'intérieur du corps humaimmédiatement donné un grand
retentissement populaire a cette découverte sfitprdi Les premieres applications (Figure
[1.26) ont été tournées vers |'étude des cristaaxan espérait mettre en évidence les
atomes constitutifs des molécules et confirmeridemgustesse du nombre d'Avogadro
[59].

Rayonnement incident
Effet Infra-rouge Lumiere, UV Rayons X
absorption FTIR spectromeétrie d'absorption radiographie
fluorescence microscope laser spectromeétrie de fluorescence X
diffraction diffraction X
effet photoélectrque XPS, ESCA

Figure 11.26 : Méthodes d'analyse utilisant un rayonnement imtideectromagnétique
[59].
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En 1912 le physicien Laué détermine grace a uravésastallin la longueur d'onde
de rayonsX. Il devint donc possible de faire linverse, c'esti@ de déterminer les
distances entre les atomes grace a ces mémes ragopisipart des scientifiques du début
du siecle dont Pasteur utilisent ainsi les rayépsur étudier les corps cristallisg®].

11.6.3.Nature des rayons X

Les Rayons X sont des électromagnétiques que étouve dans le large domaine
des radiations (Figure 11.27), qui va des longuetioside trés courtes de I'ordre de*Om
jusqu’a celles de I'ordre de plusieurs kilomefiEs).

(o™  1w* 1w s 10® 107 107 107 10° 10" |
e —
o214
!{ﬂdm1:ou‘.~! Radiations | Ondes Radicélectngues Circuits
Ravons Ultra- |53 '[ l'1 Oudes | FM TV ondes En
Ravons X Viollenes | |} ok Radar | Grandes ondes movennes et courant
s ! orouges | ’ :
LEFLTTITR | i : courtes ondes alternatif
i1
- -
=) &
S Spectre visible .
Blen Jaune
vert Vel
VIOLET BLEU VERT JAUNE ORANGE ROUGE
100 S04 GO0 T

Longivetr d'onde e mm

Figure 11.27: Les RX dans I'échelle des longueurs d'onde desiregments
électromagnétiqug$9].

On appelle rayons X les radiations comprises éhb2 et 50A environ. Ces limites
ne sont pas précises et, en fait, c’est plutétieade de production qui définit les rayons X
qui sont émis par le bombardement de la surface stilide par des rayons cathodiques ou
faisceaux d'électrons accélérés par des tensiarav@ntre 19et 1 volts.

Du co6té des grandes longueurs d'onde, le domairse rdgons X est limité
pratiguement du fait de I'absorption de plus ersplansidérable par toute matiére, méme
de faible densité, si bien que ces rayons, ditsrrsymous (5 a100) A, deviennent trés
difficiles a utiliser et a détecter quand la longué’'onde croit. Les rayons X sont reliés au
domaine de l'ultraviolet trés lointain par des ediins qui ont été produites et étudiées
mais qui sont trés peu employées.

Du coté des petites longueurs d’onde (rayonnemduat""e [0.01-0.5] A, des
sources a trés haute tension deviennent nécessatilaslimitation est due aux difficultés
techniques de réalisation. Le domaine des rayér(&igure 11.28) recouvre celui des
rayonsyémis par certains atomes radioadtifg].
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RX durs RX mous

Figure 11.28 : Domaines de longueur d'onde des RX durs et mois{D,1nm =10-10
m) [59].

Dans le cas de l'application du diffractométregdivalle utilisé est [0,1 - 3] A, les
limites du domaine étant approximatives.

L’ensemble des radiations électromagnétiques a aimettalement une nature
commune, qui se distingue dans leur interactionc deematiere. Les parameétres qui
caractérisent le matériau sont la longueur d’ohdeu I'énergie Edu photon. Un photon
est une particule de masse nulle non chargée,dacdét a la vitesse de la lumigret
transportant une quantité d’énergie E.

Les rayonsX possedent, comme toute forme d'énergie radiantepuhle caractere
ondulatoire et corpusculaire. Ceux-ci peuvent @ssimilés, dans le second cas, a un
ensemble de particules se propageant a la viteskeldmiere et dont I'énergie est donnée
par :

—h.q =1¢
E =h9d = (11.8)

Avec :
« h=6,6254 13 joules. Seconde : constante de Planck.
e A en metre : longueur d'onde.
« ¢=3.18 m/s: vitesse de la lumiére dans le vide.
En introduisant les valeurs numériques, on obitigm relation simple permettant le
passage de I'énergie a la longueur d'onde :

12398
E (eV) = 75

(11.9)

L'intensité d'une onde électromagnétique est ptaporelle au carré de I'amplitude
du vecteur champ électrique. En pratique expériaterde diffraction, l'intensité mesurée
est généralement exprimée en impulsions ou en resyd® photons détectés par unité de
temps[58].

[1.6.4.Production des rayonsX
La source usuelle des rayokest appelée le tube de Coolidge (Figure 11.29.80)|
du nom de son inventeur (1917). C’est un tube a pmlissé comportant deux électrodes :
» Une anode émettrice d’électrons qui est un filantentungsténe chauffé par effet
thermoionique,
» Et une anticathode représentant la cible métalliquieest portée, dans les tubes
ordinaires, a un potentiel positif de I'ordre de 4®0 kV [59]. Dans notre cas
I'anticathode est le cuivre (Cu).
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I A1 Enceinte sous vid
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Figure 11.29 : Détails d’un tube classique a R>9].

Chauffage /

Filament m ==

—\ Electrons

Figure 11.30 : Schéma d’un tube a rayong59].

Les caractéristiques d’'un tub&kX sont reportées dans le tableau Il.1.

Tableau 1.1 : Caractéristiques des tubes a rayongby.

Foyer | Foyer optique Puissance (W)

(mm?®) [Trait | Point Cr Fe Co Cu | Mo | Ag W
(mn?) | (mnr)

1x10 | 0.1x10 | 1x1 1800 | 1500/ 1800 2000 2400 2000

2400

0.4x8 | 0.04x8 | 0.4x0.8 | 1300 | 900 1200 | 1500 | 2000 | 1500 | 2000

0.15x8| 0.015x8| 0.15x0.8| 800 300 600 800 800 800 800

2x12 | 0.2x12 | 2x1.2 2700 | 2200 | 2700 | 2700 | 2700 | 2700 | 2700

0.4x12| 0.04x12| 0.4x1.2 | 1800 | 1500| 2200 2200 3000 2200

3000
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C’est cette tres haute tension (THT) qui accéléseélectrons du filament pour aller
bombarder la cible et produire les rayoasCette derniere doit étre refroidie, car la plus
grande partie de I'énergie cinétique des électemtdransformée en chaleur. Moins de 1%
de cette énergie est transformée en rayons distribution spectrale d’un tube a raydhs
est composée d'un rayonnement continu (rayonnerdenfreinage) et de radiations
caractéristiques du matériau composant la cible.tue est muni d'une fenétre en
béryllium pour absorber les rayonnements visifB63.

11.6.5.Description du montage
Un diffractométre conventionnel est composé d’'umbetua rayons X, d'un
goniomeétre, d’un systéme de fentes, d'un déteatde I'échantillon (figure 11.31).

Cercle de focalisation Fente du détecteur

Fente de - '
divergence

Ferte: N\ | Detec!eur

anti- dlﬂusmn \\‘

“ i\
' | 26 ht
Echantillon ,.-ﬂ J N\
’ { Filtre Kp
Tube a |
rayons X 7

_Aercie de mesure

Figure 11.31 : schéma d’un diffractometfé0].

Le faisceau divergent, issu du tube a rayons X(fasdlisé par I'échantillon s'il
existe des plans inter-réticulaires d’espacemeanhb «correspondant a I'angbeformé par
le faisceau incident et I'échantillon.

Ce rayonnement diffracté converge en un point situde cercle de focalisation. Un
balayage de I'angle de diffraction est obtenu &é&ad’'un goniométre nommé2 6 ou
I’échantillon plan effectue une rotation avec unuvement uniforme de vitesse angulaire
0, tandis que le détecteur avec sa fente récepilticge sur le point de focalisation tourne
autour de I'échantillon avec une vitesse [BO].

11.6.6.Diffraction des RX par les cristaux

Les corps cristallins peuvent étre considérés conde® assemblages de plans
réticulaires plus ou moins denses. Les plans comtiet les atomes (Figure 11.32), dont
certains plans contiennent bien plus d'atomes daetrds en fonction de la formule
chimique du minéral. Ces plans réticulaires sopasss par des distances caractéristiques
« d » selon la nature du cristal ou du minéral .

Trois ou quatre distances réticulaires bien chsipermettent une reconstitution du
réseau cristallin du minérgg0].
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noeud — -

/l

maille 1

Figure 11.32 : Organisation tri - périodique d'un crisf&0].

Avec un rayonnement de longueur d'onde suffisammetit on peut obtenir des
diffractions par les plans réticulaires (de la mémaniere que les rayons lumineux sont
diffractés par les petites fentes d'un réseau ¢ique). Cette réfraction est d'autant plus
intense que le plan est « dense » c'est-a-dire gohatomes.

On assiste au phénoméne de diffraction dans ueetidin donnée, si les ondes du
rayonnement diffusées par les nceuds des diffépats réticulaires du réseau cristallin
engendrent une interférence constructive dans ce@ime direction. Cette condition
s'exprime de maniere simple soit dans le réseagtden considérant les familles des plans
(hkl) dans le réseau direct (condition de Brag@jt par la condition de Laue, en
considérant les rangées [hkl]* du réseau récipr¢6ole

 Condition de BRAGG

Soient deux ondes arrivant sur deux plans rétimgaous un angle d'inciderget
diffusées sous le méme angle (Figure 11.33). LEdéhce de marche entre les ondes, entre
les plansP) et (P’) est donnée par :

6 = HO + O,H’ = Zd(hkl)Sing(hkl) (“10)

La diffraction aura lieu quand la condition d'irfégence constructive est vérifiée, a
savoir :

§ =nA (.11

Avec
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» d: distance inter-réticulaire séparant deux ptenméme famille (hkl),
« A :longueur d’onde du rayonnement diffracté,
* n:l'ordre de diffraction (nombre entier)

La condition de diffraction, dite de Bragg est alor

2d(hKl) sin O(hkl) = n(hkl) & (1.12)

Cette équation représente la relation fondamentaleégie la diffraction.

( Reayonnemenr
Rayonnement diffusé
incident

Diffusion U_

Interférences:

: Constructives
¥ l Destructives

dl:hkl} Alomes : 1 {

'

dihki) l
/| p Diffraction  Absence

de
diffraction

Figure 11.33 : Principe de la loi de Wulff-Bragi@0].

Les directions des faisceaux diffractés dépendestdimensions du réseau cristallin.
Par exemple, pour un systeme cubique de parametse ka distance inter-réticulaire d est
égale a:

a
d= \/hZ+—7k2+|2 (1.13)

a=dvhZ+k2+12 (1.14)

Et par conséquent, I'équation de Bragg pour uresystcubique s’écrit :

2a .
niA = msm@ (1.15)
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[1.6.7. Macro-contraintes et microdéformations

La diffraction des rayons X permet de détermines hicro-contraintes (ou
microdéformations) et les macro-contraintes. Rappelque les microdéformations sont
liées a des variations a petite échelle autouradealeur moyenne « d », entrainant un
élargissement des raies (figure 11.34-a). Pournesro-déformations, on considére une
déformation uniforme « e » d’'un ensemble de gramsainant une déformation globale
des distances inter-réticulairg®] :

Ad
e=2- (116)

D’une autre facon
d
e=1-— (117

Avec :

+ e :déformation.
« d: distance inter-réticulaire du matériau contraimadouci.
* dp: distance inter-réticulaire du matériau donnéelgpéiche ASTM.

Une raie de diffraction correspondant a une fandleplans cristallins subira
un déplacement (figure 11.34-b).

Le principe de la méthode de mesure est de praxmainene jauge de déformation la
distance inter-réticulaire d'une famille de plangstallins (hkl). La mesure de la

déformation « e » est reliée au déplacente(®0) d’'une raie de diffraction correspondant
a la famille de plans (hk[B0].

28 Angle de mesure 28 Angle de mesure

Figure 11.34 : Influence des macro-contraintes « a » et des rugndraintes « b » sur les
pics de diffraction des rayons[BO].
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11.6.8. Application au calcul des tailles moyennedes grains

Les techniques de diffraction X permettent de dar&er les imperfections structurales
dans un solide. A partir de l'analyse des profésrdies de diffraction X, il est possible de
mesurer des écarts a la structure cristalline perfiaes principales imperfections accessibles
sont la taille des grains, et les distorsions deag& ou micro-contraintes.

Une équation simple pour la détermination desesilhoyennes des grains « L » de méme
famille de plan a été proposée par Schd6@y:

A
L = I (11.18)

Avec :

* ):lalongueur d'onde des rayons X eémis.
* 0:angle de Bragg.
Expérimentalement on mesutg, a partir de la largeur a mis hauteur de la raie de
diffraction du plan (hkI]59].

Em= €t &y 119

D'ou :

E=&Em-&p (120
Ou :

« &(Q: ouverture angulaire du faisceau incident.

11.6.9. Conditions expérimentales

Diffractometre PANalytical: XPERT-PRO,tube radiogécéramique a anticathode
de cuivre, puissance du générateur a RX: 40 mAS\M5
Logiciel pour I'acquisition des donnéd3ataCollector de PANalytical.
Logiciel pour traitement des donnéekghScore Plus de PANalytical.
Longueur d’onde Cul([A]: 1,5418.
Angle de depart@[°.]: 20,0000.
Angle final 2 [°]: 120,0000.
Taille du pas 2[°]: 0,0170.
Temps du pas [s]: 85.725.
Le paramétre de maille a = 5.430 A°.

YVVVYVYVVYYVYY

La fiche ASTM étant donnée dans le tableau 11.2
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Tableau 1.2 : Tableau représentant les donnés de la fiche ASTM.

N° (hkI) d(A°) 20 (degré)  1(%)

1 (111) 3,13550 28,443 100,0
2 (222) 1,92010 47,304 55,0
3 (311) 1,63750 56,122 30,0

4 (400) 1,35770 69,132 6,0
5 (331) 1,24590 76,380 11,0

6 (422) 1,10860 88,029 12,0
7 (511) 1,04520 94,951 6,0

8 (440) 0,96000 106,719 3,0
9 (531) 0,91800 114,092 7,0

10 (620) 0,85870 127,547 8,0
11 (533) 0,82820 136,898 3,0

Le diffractogramme de la fiche ASTM est donné pdiidure 11.35.

—
—
—
—
——

100

ket Pattern: Silicon, syn, 0040271402

[45]
=
|

ad
=
i
&
E

P ostion [*2Theta)

Figure 11.35 : le diffractogramme de la fiche ASTM
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[1l. Résultats et discussion

Dans ce chapitre nous présenterons la caractérisdds échantillons a travers les
résultats d’analyse tel que la microscopie optiaregglyse par traitement d'image et la
diffraction des rayons X, ainsi que la mesure deEsstivités électriques suivie par des
commentaires et interprétations.

l1l.1.Caractérisation métallographique

Le but de la caractérisation métallographique reicsirale est de suivre I'évolution
de la qualité cristalline du lingot au cours dectaissance des grains et de comparer la
gualité des deux lingots afin de corréler lesqrenfinces photovoltaiques.

[1l.1.1.La mise en évidence des joints de grains

Pour déterminer l'influence des différents paraegtiés a la solidification et le
brassage électromagnétique sur I'évolution de ilte tenoyenne des grains le long de
chaque lingot. Plusieurs échantillons issus du nmiérget sont testés.

Nous allons donc présenter les macrostructure®we les échantillons attaqués et
suivre I'évolution des dimensions des grains erction de leur positon et le sens de
refroidissement.

Figure I1l.1 : la macrostructure de 22 C [Figure 111.2 : la macrsutre de 22 C.
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1 ‘l » T

- la macrostructure de 23 G.

Figure IIl.5 : la fﬁ‘crostructljr\é_d—e 23G. Ifigure 1.6

D’apres les macrostructures précédentes, on pevargeler une évolution de la
dimension des grains suivant la hauteur des lingeltgjue les grains situés dans la partie
supérieure de chaque lingot, sont plus gros que& sdués en bas. Cela est di a la
cinétigue de refroidissement qui diminue avec latéar du lingot solidifié, donc la taille
des grains augmente régulierement. Le renouvellechesilicium sur son aspect structural
est dd aussi bien a la composition chimique quradelré de brassage.

Les macrostructures précédentes montrent aussliegugrains situés au milieu de
chaque lingot sont plus gros que ceux des extrémiila est di aussi a la cinétique de
refroidissement, tel que les extrémités se sodidifibeaucoup plus rapidement que le
milieu des lingots, d0 au refroidissement favopaéles parois de la lingotiére.

L’'analyse meétallographiqgue nous permet aussi deamgmer la présence des
particules trés fines et brillantes sur quelquesciires qui peuvent étre des particules
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d’alumines collés pendant I'étape de polissage idigioh. Pour cela qui est conseillé
d’effectuer cette étape par la pate diamanté.

l11.1.2.Taille moyenne des grains des différents @antillons

Dans le but de connaitre la taille moyenne exaetegiains sur les macrostructures
des échantillons attaqués, et de confirmer les cemteares précédents. Les mesures ont
été effectuées a l'aide d’un logiciel de traitemdiitnage « image j» comme expliqué
dans le paragraphe 11.3 et la figure 11.19.

Le tableau Ill.1 donne les valeurs de la taille Broye des grains des macrostructures
du lingot n°22.

Tableau I11.1 : Taille moyenne des grains correspondante a chaquezastructure des
échantillons attaqués.

échantillons 22 C1 22 C 22G1 22 F
L (mm) 2,184 1,873 1,849 2,041
¢ (mm) 1,054 1,489 1,546 1,504
T 1,619 1,681 1,697 1,772
L (mm)

Avec :
e L :lalongueur du grain (mm).
e ¢ :lalargueur du grain (mm).

. L :lataile moyenne du grain (mm).

Les mesures de la taille moyenne des grains psugdeantillons attaqués du lingot
n° 23 sont montrées dans le tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Taille moyenne des grains correspondante a chaquezastructure des
échantillons attaqués

Echantillons 23 C 23 G
L (mm) 2,426 2,949
T 2,103 2,718
L (mm)

Les résultats indiqués dans les tableaux I11.1l&x tonfirment ce qui a été indiqué
dans les interprétations précédentes sur les nagrages.

Cela confirme que la vitesse de refroidissemens tideux lingots diminue avec la
hauteur du lingot (diminue de vers le haut du liphgo

On conclue donc que le refroidissement unidirec®ndes lingots influe
directement sur la taille et les dimensions desngrdel que plus le refroidissement est
rapide plus les grains sont fins et vice versa.
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La morphologie des grains dépend aussi bien denéique de refroidissement que
de la composition chimique et de l'intensité desbege.

Mais si le brassage électromagnétique et la cinétige refroidissement sont
identiques pour les deux lingots, par contre lésnéhts chimiques sont différents (la
matiére premiére est différente). Donc on peutrraffr que la croissance des grains au
milieu et en haut des lingots est due a la diffagles impuretés chimiques des joints de
grains vers les grains.

[11.1.3.Quelques micrographies révélant les dislod#ons et les macles

Le silicium polycristallin est caractérisé par l@gence de défauts cristallins tels que
les dislocations et les macles, qui influent graneiet sur les propriétés électriques et
structurales du silicium.

Globalement les macles ne présentent pas d’orientg€éométrique préférentielle
sur I'ensemble des micrographies.

Les figures .7, 1.8, 1.9, 111.10, 1.11, .12, 11.13, 1ll.14, .15, et 1ll.16
montrent I'analyse de la microstructure macléeistoquée qui a été faite a différentes
échelles micrométriques.

Figure 111.7 : Figure 111.8 :

mise en évidence des dislocations et des mise en évidence des dislocations et
macles (22F1). des macles (22F).
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Figure 111.9 :

macles (22G1).

mise en évidence des dislocations et d

Figure 111.10 :
egmise en évidence des dislocations et d
macles (22G).

e

S

Figure 111.11 :
mise en évidence des dislocations et dg
macles (23F1).

Figure 111.12 :
2S mise en évidence des dislocations et dg
macles (23F).

2S
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Figure I11.13 :
mise en évidence des dislocations et
des macles (23G 1).

Figure 111.14 :

mise en évidence des dislocations et des

macles (23G).

Figure 111.15 :
mise en évidence des dislocations et
des macles (23J1).

Figure 111.16 :
mise en évidence des dislocations e
des macles (23J).

t

D'aprés les figures précédentes, on arrive a djgén plusieurs macles qui
apparaissent sous forme des lignes parallélesg\asrsent I'intérieur des grains.

On peut distinguer aussi les dislocations qui somicentrées sous forme des petits

grains.

La densité de ces macles dépend de la positioiécleahtillon au niveau du lingot.
Leur densité est plus grande au niveau des ex#&érdia chaque lingot ou la structure est
fine présentant un nombre de joints de grain physortant que dans la structure a gros
grain (au milieu de lingot) ou la densité des readst plus faible.
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Donc, on peut dire que les joints de grains sord source de défauts, ou de
nombreuses macles naissent et traversent I'intédesi grains, et que I'état structural des
échantillons au milieu des lingots est plus padag celui des extrémités.

lll.2.La détection du type de dopage par la technige de la pointe chaude

C’est une technique rapide et trés utilisée poterdéner le type de conductivité du
silicium et tous les autres semi-conducteurs ans@rhe de déterminer la concentration des
impuretés existantes.

Cette manipulation a été effectuée a l'aide de uliggment indiqué dans le
paragraphe sur la figure 11.22 du paragraphe 11.4.

Lors de cette manipulation, on remarque une fluminades valeurs affichées par le
voltmeétre de positive vers négative, signifiant gos échantillons de silicium sont de type
P. Cela s’explique par I'existence des impuretgsadtes a caractére accepteur appartenant
au groupe lll du tableau de Mendeleiev tel quedes bl’aluminium ... avec une teneur
plus importante par rapport aux autres impuretésqui influe considérablement sur la
conductivité électriques des échantillons.

l1l.3.Résistivités électriques

Les mesures des courbes V = f(l) ont été effect@éda température ambiante a
'aide de la méthode des quatre pointes (paragrdibe Le rapport V/I est lié a la
résistivité électrique (V=RI). Les diagrammes obtersont représentés sur les figures
.17, 11.18, 11.19, 11.20, I11.21.

Dans le cas du le lingot n° 22, on ne constate qemgléférence de résistivités
électrigues entre le milieu et les extrémités dgdi, par contre la variation existe du bas
vers le haut.
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V(mv)
60
P

50

o | Y=53x /
> 30
§ 20 =—V(mv)

Linéaire (V(mv))
10
O T T 1
0 5 10 15
I(MA)

Figure 111.17 : superposition degourbes ddp = f (i) des échantillons 22 C 1 et 22 C

V(mv)

60

V(mv)

——\V(mv)

Linéaire (V(mv))

I(MA)

Figure 111.18 : superposition degourbes ddp = f (i) des échantillons 22 F 1 et 22 F
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V(mv)
18
16 —
14 y =1,8x
12
> 10 yd
E 3 e
> . e —o—\/(mv)
4 ——Linéaire (V(mv))
2
O T T T 1
0 2 6 8 10
I(MA)
Figure 111.19 : superposition desourbes ddp = f (i) des échantillons 22 G 1 et 22 G
V(mv)
70
60 P
50 y = 0,71x /
> 40
£y
> ——V(mv)
20

10
o/ .

0

20

60
I(MA)

80

100

——Linéaire (V(mv))

Figure 111.20 : superposition desourbes ddp = f (i) des échantillons 22 J 1 et.22 J

Ces résultats nous on permit de déterminer lataégis de chaque échantillon, et de
déduire la résistivité des échantillons a l'aidelaléormule 11.7 citée dans le paragraphe

I1.5, les valeurs de cette derniére sont représsrdéns le tableau II1.3.

Tableau 111.3: résistivités électriques des différents échamigldu lingot 22.

échantillon 22 C 22 F 22 G 22 ]
R (ohm) 5300 4800 1800 710
p (ohm.cm) 6265 5674 2128 839

En comparant les valeurs de la résistivité éleatrigntre les différents échantillons
du silicium du lingot n°22 avec brassage électramdigue a 250 A, on constate que la
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résistivité diminue suivant la direction du refriggement (du bas vers le haut). Cela est di
principalement a la ségrégation chimique, ce quecesérent avec les résultats obtenus lors
de l'expérience 1l1l.2 ou on a conclu que les impeéseprésentes dans le silicium
appartiennent au groupe IllA du tableau de Meridel&l que le bore, I’Aluminium....

La densité de ces impuretés dopantes est pluseegvéaut du lingot par rapport a
la partie inferieure donnant lieu a une résistigiigctrique plus faible dans la zone la plus
haute du lingot, ceci expliqgue que la diminutionlaeésistivité électrique avec la hauteur
du lingot, donc le brassage ne peut pas résoustisdmble des de la ségrégation.

La figure 111.27 montre la courbe ddp = f (i) ddifférents échantillons du lingot 23.

V(mv)
25
= 2

20 y = 0,52x /
< 15
E
> 10 ——\V(mv)

5 ——Linéaire (V(mv))

O T T T T 1

0 10 20 30 40 50

I (LA)

Figure I11.21 : superposition degourbes ddp = f (i) des échantillons du lingot 23.
La valeur de la résistivité électrique déduiteirdiquée sur le tableau 111.4.

Tableau I11.4: résistivité électrique des différents échantillaioslingot 23.

Echantillon lingot 23
R (ohm) 520
p (ohm.cm) 615

On remargue que la valeur de la résistivité élga&rireste inchangeable pour tous les
échantillons et les positions du lingot n° 23. C&kxplique par la méme répartition des
impuretés dopantes sur toutes les zones du linlgoic pas de ségrégation chimiques.
Donc, il n’existe pas de ségrégation chimique, sfgdrassage électromagnétique.

Si on compare les valeurs des résistivités élemtdgntre les deux lingots, on trouve
que les valeurs de la résistivité électrique dansnigot 23 sont inférieures a celles du
lingot 22, cela veut dire que le lingot 23 contiphts des impuretés dopantes que le lingot
22.
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On peut dire que les propriétés électriques duotirZ8 sont mieux que ceux du
lingot 22.

On remarque également d’apres les tableaux prétsdar la résistivité électrique
est en corrélation avec la taille moyenne des grdédonc, les joints de grains sont le siege
de phénoméne de la recombinaison des porteurs itaines. Les combinaisons de charges
sont liées a la présence de liaisons pendantesequouvent au niveau des joints de grain

et des dislocations.

[11.4.Diffraction des rayons X

Les figures 111.22 et 111.23 représentent les difftogrames des échantillons 22J et
23G de lingot de I'expérience 22 et lingot de jéxence 23 respectivement obtenus a
l'aide d'un diffractometre PANalytical dont les atitions expérimentales sont indiquées

dans le paragraphe 11.6.9.

Intensity(%)

coints

{311)

400000

200000

L (111)

L]
a

40

T T T T T T
50 &0 7o 80 90 1040
position 2 Theta(") ([Coppere (Cu))

]
110

Figure 111.22 :

Diffraction X de I'échantillon 22 J .
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Figure 111.23 : Diffraction X de I'échantillon 23 G .

On remarque sur la ligne de base du diffractogramenkechantillon 23 G un bruit
de fond qui peut étre généré par le dispositifni@me ou de I'état de surface de
I’échantillon.

Apres la superposition de chacun des diffractogramnprécédents sur le
diffractgramme de la fiche ASTM (indiqué sur lauig 11.33 du paragraphe 11.6.9),
présente un décalage des pics des échantillomaadéf par rapport aux pics de la fiche
ASTM.

l11.4.1.Dépouillement des diffractogrammes

Suite aux différents calculs des parametres delamddl distance inter-réticulaire,
I'intensité de diffraction des raies, en utiliséed équations montrées dans les paragraphes
[16.6.1. Les valeurs sont illustrées dans lesetalnk 111.5 et 111.6.

e Echantillon 22 J

Tableau 111.5: plans diffractés, distances inter-réticulairesygmetres de mailles et
fraction des plans diffractés déduites du diffrgctonme de I'échantillon 22 J.

20 (°) | d(A° |h K | a(A | %l
28571 |3.124 |1 1 1 5410 | 1,612
56.5 1628 | 3 1 1 5399 | 100
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» Echantillon 23 G

Tableau 111.6 : plans diffractés, distances inter-réticulairesygmetres de mailles et
fraction de plan diffracté déduites du diffractogmame de I'échantillon 23 G.

20 (°) |d(A°) [H k | a(A) | %l
28571 | 3,124 |1 1 1 5,410 | 100
56,428 | 1,630 |3 1 1 5406 | 46,376

Le diffractogramme de I'échantillon 22 J montr@euévolution vers une
prédominance d'un plan de diffraction (311) parp@p au plan (111). Ceci traduit la
tendance d’une orientation cristallographique at@u détriment des autres orientations.
Le matériau tend a devenir monocristallin. Celat ggalement expliquer par la plupart des
plans diffractés qui sont de la famille (311).

Le diffractogramme de I'’échantillon 23 G ne mordteune prédominance d’un plan
de diffraction par rapport a l'autre. Ceci tradgite le matériau est polycristallin du fait
gu’il présente deux familles de plans diffractégl(jlet (311).

A partir des données du tableau précédent, la vdleparametre de maille «a » est
pour les deux plans de chaque échantillon n'attead la valeur standard de la fiche
ASTM qui est de 5,430 A°.

En comparant les valeurs des distances inter-téties des plans diffractés de nos
échantillons a ceux de la fiche ASTM, on remarque din k1) < d ki) AsT™:

On peut conclure donc que le réseau pour chaquangibbn est sous compression.
Cette derniére est due essentiellement a la présdas contraintes causées par les
dislocations et les macles qui sont dans en coiwélalirecte avec le parametre de la
maille cristalline, la microdéformation, et due siua la présence des éléments dopants
dont leur rayon atomiques est inferieur a celusidiaium.

111.4.2.Calcul du taux de microdéformation

Puisque les deux réseaux sont sous compressiong don calcule La
microdéformation correspondante a chaque plarediffra I'aide de I'’équation mentionnée
dans le paragraphe I.6.7. Aprés cela, on a ensuten a déduit la microdéformation
moyenne de tout le réseau, les valeurs de cettgedersont mentionnées dans le tableau
l".7.
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e Echantillon 22 J

Tableau I11.7 : microdéformation équivalente a chaque plan diffiéade I'échantillon 22J.

Plan Distance inter- Distance inter-
réticulaire (A°) réticulaire € (%)
ASTM (A°)
(1112) 3,124 3,13550 0,366
(311) 1,628 1,63750 0,580

La microdéformation moyenne: moy = 0,585 %.

- Echantillon 23 G
Tableau 111.8 : microdéformation équivalente a chaque plan diftéade I'échantillon
23G.

Plan Distance inter- Distance inter-
réticulaire (A°) réticulaire € (%)
ASTM (A°)
(1112) 3,124 3,13550 0,366
(311) 1,630 1,63750 0,458

La microdéformation moyenne: moy = 0,578 %.

Si on compare les valeurs de la microdéformatiogenoe entre les deux lingots, on
remarque, sa valeur est plus grande pour le liggotCela veut dire que le lingot 22 est
plus sous compression, donc la densité des digdosaet des contraintes est plus grande
dans ce lingot que dans le lingot 23.

Donc on peut dire d’apres les résultats précédgungsl’état structural du lingot 23
est mieux que celui du lingot 22.
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Conclusion générale

Le choix du développement de la filiere du silicigalycristallin s’'inscrit dans le
programme de production d’énergie renouvelabletdefaot.

La caractérisation et I'étude du silicium polycalh ont porté a la fois sur la
morphologie des lingots élaborés, sur les défautstattographiques (dislocations,
macles..), et sur les concentrations des différétéments présents (carbone, oxygene,
bore, aluminium, fer, phosphore...).

L’objectif principal de notre travail se base sardonfirmation de l'influence du
refroidissement dirigé et le brassage électromagetsur les propriétés structurales et
électriqgues du silicium polycristallin purifié pda méthode de plasma avec brassage
électromagnétique a 250 A élaboré par a méthodBRiBGMAN.

Le bilan de I'étude nous méne a tirer des conchssguivantes :

- Laqualité cristalline du silicium élaboré dépems donditions de solidification.

- Lataille moyenne des grains dépend de la vitesgefdoidissement qui diminue
avec la hauteur du lingot donc la taille moyennes dgains augmentent
régulierement du bas vers le haut.

- La morphologie des grains dépend aussi bien den&igue de refroidissement
que de la composition chimique et de l'intensitédessage.

- La méthode de refroidissement dirigée cause plisialéfauts cristallins
(dislocation, macles), les zones les plus pertwiséat surtout les extrémités des
lingots.

- les joints de grains sont une source de défautdeaiombreuses macles naissent
et traversent l'intérieur des grains,

- La résistivité électrique dépend de la nature dgsuretés dopantes et la qualité
du brassage électromagnétique.

- L’effet des dislocations et de maclage est en irof directe avec le parameétre
de la maille cristalline, la microdéformation etésistivité électrique.

Enfin, on peut confirmer que les propriétés pholiaiques sont directement liées a
I'état de pureté, la qualité cristalline et les ditions d’élaboration.

L’amélioration de la qualité de silicium se tradpiar de trés bonnes propriétés
électrique et structurales et un colt de producttompétitif est due aux études et
caractérisations effectuées. Leurs corrélationsc des conditions de purification et
d’élaboration ont permis l'adoption des remeédesefamux problemes posés par
I'élaboration des lingots.
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Per spectives

Il est évident qu’un tel travail sur le silicium Igoristallin ne fait que commencer,
donc les perspectives que nous proposons concedanaoiirsuite de cette étude sont :

- Il sera nécessaire de montrer la ségrégation chiemségr les deux lingots a I'aide
de I'observation par le microscope électroniqualayage.

- Il sera nécessaire de faire I'analyse chimiquéadeatiere premiére (le silicium
métallurgique « Si U1146 » et « Si T401103 »).

- Il sera nécessaire de déterminer la compositiomiciie par la technique ICP.
- Mesurer la durée de vie.

- Effet d'un champ magnétique alternatif sur la sbtdtion Bridgman.

- Etude des contraintes thermomécaniques dansdrisiliphotovoltaique.

- Influence de la structure et de la ségrégation mimxts de grains sur les
propriétés électriques et le rendement photoval&ady silicium polycristallin.

- Etude du rendement électrique de la cellule phdtaigue en fonction de la
purification chimique et structurale.

- Analyse guantitative de la densité de dislocateiia densité de macles.
- Le recuit a haute température sous atmospherebt@mt@apres vide primaire pour

provoquer : la croissance des grains, diminutioasladdensité des macles et
dislocations, amélioration de la résistivité éliegte.
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