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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier les trois types du silicium photovoltaique issu
de trois lingots coulés a 1’aide du silicium métallurgique Ferropem sans et avec brassage
électromagnétique 150 A et 250 A. Afin d’identifier leurs caractérisations structurales tel
que la microstructure, les dislocations, les macles, et les différents plans diffractés par la
diffraction des rayons X, on s’est intéressé également a 1’aspect électrique a travers des
mesures de résistivité et le type de dopage par effet SEEBECK. L’ensemble de ces
investigations nous a permis de faire une comparaison entre les lingots a différents
brassages électromagnétiques.

Mots clés : silicium polycristallin ; photovoltaique, brassage électromagnétique, défauts
cristallins, résistivité électrique, dopage par effet SEBBCEK.

Abstract

The objective of this work is to study a three types of photovoltaic silicon come
from three cast ingots using Ferropem metallurgical silicon with and without
electromagnetic stirring 150 A and 250 A. In order to identify their structural
characterizations such as microstructure, dislocations, twins, and diffracted by the different
levels of X-ray diffraction, it was also interested in the electrical aspect through resistivity
measurements and the type of doping SEEBECK effect. All these investigations allowed
us to make a comparison between the ingots at different electromagnetic stirring.

Keywords : polycrystallin silicon ; photovoltaic ; electromagnetic stirring, crystal
defects, electrical resistivity, SEEBECK doping effect.
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Introduction generale




Introduction géenérale

La consommation mondiale de I’énergie ne cesse d’augmenter. La grande partie
provient des combustibles fossiles (pétrole, gaz naturel, charbon,...etc.) dont ’utilisation
massive peut conduire a [’épuisement de ces réserves et menace réellement
I’environnement. Cette menace est manifestée principalement a travers la pollution et le
réchauffement global de la terre par effet de serre.

En effet, la grande préoccupation du monde actuel est d’atténuer cette pollution en
essayant d’adapter les sources d’énergie renouvelables.

L’¢énergie photovoltaique représente une énergie inépuisable, parce que directement
génerée a partir du soleil. Son développement est une réponse nécessaire aux questions
énergétiques actuelles.

Le matériau le plus communément utilisé pour la conversion photovoltaique est le
silicium. 1l représente, sous différentes formes cristallines 95% de la production des
cellules. Sa disponibilité, sa non toxicité et le savoir-faire sur les procédés acquis grace a
I’industrie microélectronique en font un matériau optimal.

Ce travail consiste en I’étude de la caractérisation de trois types du silicium
photovoltaique issu de trois lingots sans et avec brassage electromagnétique a 150A et
250A, sur lesquels on étudiera 1’état structural et la résistivité électrique. L’ensemble de
ces lingots ont été coulés a partir d’un silicium métallurgique (Ferropem).

Le premier chapitre du mémoire présente une étude bibliographique qui s’étend sur
deux parties. Dans la premiere partie nous représentons quelques généralités sur 1’énergie
photovoltaique (le rayonnement solaire, la conversion photovoltaique,...).

Dans la deuxiéme partie nous parlons de quelques propriétés du silicium,
impuretés, et défauts, ainsi que les différents procédés d’élaboration et de purification du
silicium mono et polycristallin et la fabrication des plaques photovoltaiques.

Le chapitre Il comprendra une description des équipements utilisés, ainsi que les
techniques expérimentales.

Quand au troisiéme chapitre, nous présentons les résultats et les interprétations.
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I. Etude bibliographique

Partie 1 : Généralités sur I’énergie photovoltaique

L électricité photovoltaique implique les contextes géophysique et énergétique, les
propriétés physiques du rayonnement solaire, les propriétés technologiques des dispositifs
de conversion photovoltaique et finalement celles des systemes et des applications qui
exploitent efficacement cette énergie [1].

|.1.1 L’industrie photovoltaique

La production mondiale des cellules photovoltaiques comme la puissance installée ne
cesse de croitre depuis 15ans a un rythme soutenu, en moyenne de 30% par an (figure 1-1).
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Figure I-1 : Evolution de la puissance photovoltaique mondiale installée en MW par an

[2].

Les fortes disparités de développement du photovoltaique suivant les pays sont
liées aux différentes politiques incitatives mises en ceuvre. Bien qu’en croissance
exponentielle, le secteur industriel photovoltaique est dépendant des aides financieres
publiques.

Aujourd’hui, le colit du watt d’origine photovoltaique est compris entre 2€/W et 3
€/W suivant les technologies et le lieu d'installation des modules. La viabilit¢ économique de
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1'¢lectricité photovoltaique est attendue a un prix de 1 €/W. Les recherches et I'innovation ont
ainsi pour enjeu d'abaisser les colts de production des cellules pour atteindre cet objectif [2].

1.1.2 L’énergie solaire

L’énergie qui nous vient du soleil représente la quasi-totalit¢ de I’énergie
disponible sur terre. Outre 1’apport direct sous forme de lumiére et de chaleur, elle est a
I’origine de la biomasse (photosynthése), du cycle d’eau, des vents et sous forme stockée
durant des millions d’années, de nos réserves de gaz, de pétrole et de charbon.

L’¢énergie du soleil est produite par les réactions de fusion thermonucléaire : les
noyaux d’hydrogéne (protons) s’assemblent en noyaux d’hélium (2 protons + 2 neutrons).
Cette énergie est émise dans 1’espace par la surface du soleil notamment sous forme
d’ondes électromagnétiques [3].

Le rayonnement solaire porteur d’énergie

Le rayonnement émis par le soleil est constitué¢ d’ondes électromagnétiques dont
une partie parvient constamment a la limite supérieure de 1’atmosphére terrestre. En raison
de la température superficielle du soleil (environ 5800 K), ce rayonnement
¢lectromagnétique se situe dans la gamme de longueur d’onde de la lumiére visible (entre
0,4 et 0,75 um) [4].

Le soleil décharge continuellement une énorme quantité¢ d’énergie radiante dans le
systeme solaire, la terre intercepte une toute petite partie de 1’énergie solaire rayonnée dans
I’espace. Une moyenne de 1367 watts atteint chaque metre carré du bord externe de
I’atmosphere terrestre. La part d’énergie recue sur la surface de la terre dépend de
I’épaisseur de 1’atmosphére a traverser [5].

Du point de vue énergétique, le rayonnement électromagnétique solaire est
constitué de photons de longueur d’onde A transportant une énergie donnée par la
relation suivante:

Avec E(J) énergie,
h (J.s) constante de Planck (=6,62.10—34),
c(m.s™) vitesse de la lumiére (=3.10%),
A(m) longueur d’onde (souvent exprimée en micrometre),
v(Hz)  fréquence.
On établit donc une relation directe entre 1’énergie du photon exprimée en électron-
volt (eV) et sa longueur d’onde exprimée en um par :

1,2419
Eop = —

Aum
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Le flux de photons par seconde et par cm? N, de longueur d’onde A est donné par la
relation [6] :

A
N(/I) = Mlﬁ dA

Avec N, (cm?. s um™) : flux de photons,

M, (W.m?.um™) : irradiance spectrale,
d, (um) . tranche de longueur d’onde de largeur spectrale
normalisée (en général de 1um).
I.1.3 La conversion photovoltaique

1.1.3.1 La cellule photovoltaique

Les photopiles sont des composants électroniques a semi- conducteur qui, lorsqu’ils sont
éclairés par le rayonnement solaire, développent une force électromotrice capable de débiter un
courant dans un circuit extérieur. Donc c’est la transformation directe de la lumiére en électricité
par un processus appelé « effet photovoltaique » [7].

1.1.3.2 L’effet photovoltaique

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir
directement 1’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la
production et du transport dans un matériau semi-conducteur de charges électriques
positives et négatives sous 1’effet de la lumiére. Ce matériau comporte deux parties, 1’une
présentant un exces d’électrons et I’autre un déficit en électrons, dites respectivement
dopée de type n et dopée de type p. Lorsque la premiére est mise en contact avec la
seconde, les électrons en excés dans le matériau n diffusent dans le matériau p. La zone
initialement dopée n devient chargée positivement, et la zone initialement dopée chargée
négativement. Il se crée donc entre elles un champ électrique qui tend a repousser les
électrons dans la zone n et les trous vers la zone p. une jonction PN a été formée [5].
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Figure 1-2 : Diagramme des bandes d’énergie au voisinage de la jonction PN [8].

L’effet photovoltaique est la transformation directe de la lumicre en électricité
(courant continu CC). Son principe réside en une collision des photons incidents (flux
lumineux) avec les électrons libres et les électrons de valence en leur communiquant une
énergie (hv), si cette énergie est supérieur ou égale a 1’énergie de gap de ce semi-
conducteur (Eg = Ec -Ev), I’¢électron passe de la bande de valence a la bande de conduction
en laissant un trou derriére lui, d’ou I’apparition des paires électron- trou dans différents
points de la jonction.

Donc toute particule minoritaire prés de la jonction a une probabilité trés forte pour
la traverser et la jonction s’oppose uniquement le passage des porteurs majoritaires.

Si les photons ont une énergie tres supérieure a Eg, ils passent de la bande de
valence a un niveau instable de la bande de conduction. L’excés d’énergie sera transmis
sous forme de phonons au réseau cristallin puis perdu en chaleur et 1’électron prendra un
niveau stable dans la bande de conduction.

Si les photons ont une énergie inférieure Eg ils ne seront pas absorbés et leurs
énergies ne contribuent pas a la conversion photovoltaique [8].
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Figure 1-3 : Principe de la conversion photon-électron dans un systeme a deux niveaux
d’énergie [6].
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Figure I-4 : illustration du double filtrage du spectre solaire par un systeme de

conversion photovoltaique a deux niveaux d’énergie, de gap Eg  imposant
la longueur de coupure Ac [6].

1.1.3.3 La caractéristique électrique de la cellule photovoltaique

La caractéristique électrique (courant-tension) de la cellule photovoltaique est
représentée sur la figure 1-5 suivante :

Sous obscurité

"o

vm’ f Voc

Puissance

'ph utile Sous éclairement

Im

Icc

Figure I-5 : Caractéristique courant-tension d 'une cellule solaire sous obscurité et sous
clairement [9]

A partir de la caractéristique 1(V), on peut déduire les paramétres électriques
suivants :
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e Vco: tension de circuit ouvert : elle représente la tension aux bornes de la cellule
sous éclairement sans circuit de charge.

e Icc : courant de court-circuit : courant lorsque V=0.

e Vm : tension correspondant a la puissance maximale fournie.

e Im: courant correspondant & la puissance maximale fournie.

Puissance maximale et rendement

La partie intéressante de la caractéristique courant-tension, pour I’utilisateur, c’est
celle qui géneére de ’énergie, qui correspond a la puissance maximale. Au point Pp, situé
au «coude » de la caractéristique, la puissance de la photopile est maximale pour
I’éclairement considéré. Ce point dit puissance maximale, est associé a une tension dite de
tension maximale U, et de courant maximal I,.

Pm = Im.Um

La figure 1-6 représente la puissance maximale sur une caractéristique courant-tension.
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Figure 1-6 : Puissance maximale sur une caractéristique courant-tension [3].

Le rendement énergétique est défini quant a lui comme le rapport entre cette
puissance maximale produite et la puissance du rayonnement solaire qui arrive sur le
module photovoltaique.

Si S est la surface de ce module, et E I’éclairement en W/m?, le rendement énergétique
s’écrit [3] :




I. Etude bibliographique

1.1.4 Les matériaux photovoltaiques

La conversion photovoltaique a lieu dans divers matériaux semi-conducteurs. Tous
n’ont pas les mémes propriétés d’absorption du spectre solaire et leur cout sont trés
différents. lls donnent lieu a nombreuses filieres de développement qui trouvent des
applications dans divers domaines [2].

Actuellement les matériaux utilisés pour 1’énergie photovoltaique se distinguent
suivant quatre branches principales :

- Le silicium cristallin

- Les couches minces

- Les composants I11-V (colonne 3 et 5 de la classification périodique)
- Lesconcepts innovants (cellules organiques, cellules a colorant...)

Le graphique de la figure 1-7 montre la répartition des différents matériaux sur le
marché photovoltaique.

20% 1.0% g 0,

2.0%

™ multi c-Si

M mono c-Si
a-Sifpc-Si

B CdTe

M Ribbon c-Si
CIS/CIGS

42,4%

Figure 1-7 : la répartition des différents matériaux sur le marché photovoltaique [10].

La figure 1-8 présente les prix et efficacités de cellule selon la filiere de production.
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Figure 1-8 : Efficacité, prix et puissance par filiere de production de cellule solaire [11].

Le silicium cristallin et multicristallin représente 1’écrasante majorité du marché des
cellules photovoltaiques. Le silicium est un matériau abondant a la surface du globe et non
toxique ; de plus, grace au développement de 1’industrie microélectrique, les propriétés et
les procédés de transformation du silicium sont assez bien connus : oxyde naturel (SiO; )
présentant d’excellentes propriétés isolantes et passivantes. La mise en forme du silicium
se décline sous des formes variées qui sont sources de filieres technologiques différentes :
substrats monocristallins, polycristallin ou amorphe [2].

La figure 1-9 montre 1’évolution de la production et de la demande en silicium.
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Figure 1-9 : Evolution de la production et de la demande en silicium [12].
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Partie 2 : Le silicium photovoltaique

1.2.1 Quelques propriétés de Si
Le silicium est un 2°™ élément de groupe IVA dans le tableau périodique des
éléments, est un élément électropositif tétravalent Si**.

Masse atomique= 28,08 ; numéro atomique= 14 ; rayon atomique=0,39A.

A la pression atmosphérique le silicium se cristallise en une structure CFC diamant.
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Figure 1-10 : Structure cristallographique du silicium du silicium cristallin (type diamant)
[13].
Il ne se trouve jamais seul dans la nature, mais en combinaison avec I’oxygene qui
forme des oxydes et des silicates. C’est un semi-conducteur avec une énergie de gap de
1,12 eV a 25°C.

Tableau 1.1 : les propriétés mécaniques et thermiques de silicium [14].

Propriété Valeur
Densité atomique (atomes/cm®) 5.0 x 10%
Point de fusion (°C) 1410
Point d’ébullition (°C) 2355
Densité (g/cm® & 25°C) 2.329
Volume de contraction a la fusion (%) 9.5
Conductivité thermique (300K)( W.cm™K™) 1.5

Proprietés Photovoltaiques de silicium

Aujourd’hui, plus de 99% des équipements photovoltaiques utilisent le silicium
comme matériau de base. Ce dernier se présente sous différents formes, les plus répandues
étant le silicium monocristallin, le silicium multicristallin et le silicium amorphe.

E
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Le silicium offre de nombreux avantages. Par sa présence en abondance dans la
crolte terrestre (20%), c’est un matériau non toxique. Outre ses propriétés semi-
conductrices, le silicium présente un oxyde naturel SiO, qui trouve de nombreuses
applications en micro-électronique.

Les différents états de silicium

Les principaux états de silicium photovoltaique sont :
- Le silicium monocristallin.

- Lesilicium polycristallin.

- Le silicium amorphe

1.2.2 Les impuretés dans le silicium

Il est connu que les impuretés ont des effets sur I’efficacité de silicium
photovoltaique. Les atomes des impuretés peuvent apparaitre comme des solutions solides,
comme une paire avec les autres éléments, par exemple FeB ou comme un large agrégat
qui précipite avec le silicium ou avec les autres composes tel que Fe,Si, tout dépend de la
température, la concentration et la densité des imperfections (dislocations, joints de grain).
Si la température ou I’environnement chimique sont altérés, elle peut prendre quelque
temps avant qu’un nouvel équilibre soit établi.

Le temps d’atteindre 1’équilibre peut dépendre des parameétres tels que la
température, la vitesse de refroidissement, la composition chimique, la taille des grains, la
densité des dislocations et autres.

L’effet des impuretés peut étre changé par des traitements thermiques et par
I’exposition de matériau a un piégeage atmosphérique dans lequel les ¢léments diffusent
sur le silicium et se combinent avec les impuretés [15].

11.2.1 Les impuretés non métalliques (oxygene et carbone)
e L’oxygéne

Il provient essentiellement de 1’atmosphére et occupe généralement des sites
interstitiels en forte concentration, il précipite sous forme de SiOx qui affecte la génération
et la durée de vie des porteurs minoritaires. En effet, sa présence conduit a un piégeage des
impuretés dans la couche et a une dégradation de la durée de vie et de la longueur de
diffusion des porteurs minoritaires [16].

La précipitation de I’oxygéne dépend de la teneur, la température, le temps et la
température des sites de nucléation. 1l a un coefficient de diffusion élevé
D = 0,13 exp (-2.53/KT).

e Carbone
Le carbone est présent dans des sites substitutionnels et les précipités de SiC. La
précipitation du carbone est liée a la fois a sa concentration et a la précipitation de

3
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I’oxygeéne. La précipitation de I’oxygene entraine une expansion de volume, d’ou le
passage d’atomes de silicium en position interstitielle qui réagit avec le carbone en position
substitutionnelle pour former un précipité de SiC [17] :

Si+ Cs — SiC

1.2.2.2 Les impuretés métalliques

Le silicium polycristallin est caractérisé par une signifiante concentration
d’impuretés métalliques due a la mauvaise qualité du silicium utilisé comme matériau de
base pour I’élaboration du matériau. Une contamination par les impuretés métalliques
rencontrées durant les traitements a hautes températures est aussi possible. Elles existent
sous différents états de charge, occupant a la fois des sites substitutionnels et interstitiels
dans le réseau cristallin, et sous formes des complexes [18].

e Diffuseurs lents : exemple de ’aluminium et du titane

Il a été rapporté que Sug/g d’aluminium ou 10 pg/g de titane dans la charge de
silicium réduise I’efficacité des cellules d’au moins 25% [12].

en impuretés

rendement des cellules (%) relatif 3
des minerais de forte concentration

0,7 T T T

1 10 100
concentration en impureté

{unité arbitraire)

Figure 1-11 : Effet d 'une contamination en aluminium et en titane sur le rendement des
cellules photovoltaiques [12].

e Diffuseurs rapides : exemple du fer

Méme si le fer est une impureté tres recombinante. La teneur en fer dissous semble
désormais moins critique pour le rendement des cellules solaires. En effet il a été démontré
que le rendement des cellules solaires est peu influencé lorsqu’on multiplie par 100 la
concentration en fer dissous [12].

3
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1.2.3 Les défauts cristallins

1.2.3.1 Les dislocations

Les dislocations sont des défauts linéaires, créées a partir d’un glissement de
certains plans atomiques par rapport a d’autres ou de la distorsion de deux régions
adjacentes 1’une par rapport a I’autre dans la structure cristalline.

Elles sont dues aux chocs thermiques lors de 1’élaboration du matériau ou encore a la

présence d’impuretés [19].

Ces dislocations constituent des sortes de «plis» des plans atomiques dans le cristal, dont

I’amplitude égale & un nombre de distances interatomiques, permet de retrouver le cristal

parfait a longue distance. L’amplitude du «plis», discontinuité de translation quiéaractérise

le défaut par rapport a un cristal parfait, est caractérisée par le vecteur de Burgers b. la

figure 1-12 représente schématiquement dans un cristal, deux types de dislocations :

-Une dislocation coin, dont la ligne de dislocation L est perpendiculaire au vecteur de
urgers b ;

-Une dislocation vis, dont la ligne de dislocation L est paralléle au vecteur de Burgers?

Il peut exister des dislocations mixtes, dont la ligne fait un angle compris entre 0 et 90°

avec le vecteur de Burgers.
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Figure 1-12 : les deux types de dislocations dans un cristal [20].
Les mécanismes responsables de la présence de dislocations dans les cristaux [21]:
Germination hétérogene de dislocations induite par les contraintes internes dues
aux contraintes différentielles des différentes parties du cristal lors du
refroidissement. L’origine de ce phénomene peut se trouver dans les gradients de
température ou dans la présence de précipités ou amas d’impuretés ayant un
coefficient de dilatation thermique différent de celui de la matrice.
Nécessaire apparition de dislocations a I’interface de dendrites entrées en contact
les unes avec les autres au cours de leur croissance.
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- Agglomération de lacunes crées thermiquement ; les amas de lacunes peuvent alors
s’effondrer en boucles de dislocations lacunaires.

Les dislocations sont électriguement actives, elles augmentent la vitesse de
recombinaison des porteurs minoritaires ce qui provoque la réduction de leur longueur de
diffusion, de plus elles induisent des liaisons pendantes, zones de ségrégation des
impuretés. Cela entraine un affaiblissement des propriétés électriques du silicium
polycristallin [10].

1.2.3.2 Les joints des grains

Les joints des grains peuvent étre considérés comme des interfaces séparant deux
cristaux de méme nature dont I’orientation est différente. C’est une région de transition ou
un arrangement localis¢ des atomes permet d’accommoder sans contrainte a grande
distance la différence d’orientation.

Les joints de grain contiennent une forte densité de liaisons pendantes. Ces défauts
introduisent des niveaux localisés dans la bande interdite qui ont pour effet de piéger les
porteurs de charge minoritaires. En effet les liaisons pendantes attirent les porteurs
majoritaires. Il s’ensuit une zone de charge d’espace qui agit comme un puits de potentiel a
I’égard des porteurs minoritaires. Ces liaisons pendantes constituent donc des centres de
recombinaison. Cela entraine une atténuation de la densité des porteurs minoritaires,
conduisant a une dégradation des propriétés électriques du semi-conducteur polycristallin
dans sa globalité. Les joints de grain sont aussi le siege d’une ségrégation des impuretés et
des éléments dopants qui deviennent inactifs [10].

Dans les matériaux covalents, la structure atomique d’un joint de grains est
étroitement liée a sa structure électronique. C’est la formation de liaison covalente qui
détermine la structure atomique du joint de grains. On ne peut cependant pas exclure la
possibilité de liaisons pendantes associées a des états électroniques dans le gap d’énergie
fondamentale [22].

Figure 1-13 : Polycristal, et schématisation a deux dimensions d’un joint de grains et d’'un
joint de phases [20].
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1.2.3.3 Les macles

Les macles sont des défauts dans I’ordre d’empilement des couches denses
d’atomes. Au cours de la solidification d’un métal liquide ou de cristallisation d’un solide
dans un réseau CFC, I’ordre d’empilement des plans compacts qui était théoriquement
ABCABC, peut s’inverser ce qui produit un défaut d’empilement. La figure 1-14 représente
deux plans de maclage (A; et Ay) délimitant une zone maclée (région 2) dans une structure
CFC.
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Figure 1-14 : Représentation schématique de la macle dans le réseau CFC. Le plande la
figure est Le plan (110), les plans Al et A2 sont les plans de maclages [23].

Joint de macle

Il peut exister des plans cristallographiques particuliers autorisant le cristal a se
disposer indifféeremment dans le prolongement de son orientation initiale (cristal-mére). Le
cristal peut se disposer en position symétrique par rapport au plan particulier du cristal
maclé. Ceci suppose que les niveaux d’énergie des atomes en position initiale et en
position symétrique soient identiques. Les joints de macle sont aisement reconnaissables a
leur tracé rectiligne (figure 1-15).

Joint de macle __. o

SyrmeEtris "u

Figure 1-15 : Schématisation a deux dimensions d ’un joint de macle [20].
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Un joint de macle et sa croissance sont influencés par des parametres intrinséques

au matériau.

- Taille de grains.

- Latempérature et la durée du traitement thermique.

- L’énergie de défauts d’empilement.

- Latexture cristallographique

- L’énergie et mobilité des joints de grains

- Les déformations résiduelles sous forme de dislocations

- La présence d’une seconde phase sous forme de particules dispersées.

Figure 1-16 : Joints de macles a [’échelle du grain ; () joint cohérent et (i) incohérent
[24].

1.2.4 Génération, recombinaison de porteurs

Lorsque des courants de porteurs circulent dans le cristal, la balance génération-
recombinaison, qui est un corollaire de 1’équilibre thermodynamique, se trouve
rompue. Les concentrations de porteurs dévient de leurs valeurs d’équilibre et 1’un des
deux processus, génération ou recombinaison, 1’emporte sur 1’autre. De nombreux
mécanismes peuvent intervenir dans ces processus, selon la nature de cristal, ses
imperfections, et la température [25].

1.2.4.1 Taux de génération et de recombinaison

Les taux de génération g et de recombinaison r représentent les nombres de porteurs
de chaque type crées ou éliminés par unité de volume et unité de temps (1/cm®s™). Dans la
mesure ou les processus de génération et de recombinaison s’effectuent par paires. Ces
taux sont communs aux électrons et aux trous.

A 1’équilibre thermodynamique, on a :

9 =T
Hors équilibre, on s’intéresse tout naturellement au taux net de génération-recombinaison :
U=r-g @

Dans toutes les situations pour lesquelles le processus de génération reste inchangé
par rapport aux conditions d’équilibre, on peut poser :

g=49
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Et de simples considérations cinétiques sur le modele de la loi d’action de masse
permettent alors d’établir I’expression générale :

U= B (pn-n) )

Ou B est une fonction plus ou moins complexe des concentrations de porteurs,
selon les mécanismes physiques mis en jeu dans les processus de génération et de
recombinaison.

L’expression (2) montre, comme on pouvait s’y attendre, que a un exceés de
concentration de porteurs (pn > niz), correspond une situation de recombinaison nette (U >
0) et que, en cas de défaut de concentration par rapport a I’équilibre (pn < n;?). Le taux net
U est négatif et représente donc un taux net de génération [25].

1.2.4.2 Mécanismes de recombinaison

1.2.4.2.1 Recombinaison Shokley-read Hall (SRH)

L’apparition des états électroniques dans le gap par la présence d’impuretés et
d’imperfections cristallines dans les semi-conducteurs, conduit au piégeage des électrons
ou des trous pour les transférer ensuite vers la bande de conduction ou de valence, ce qui
influe sur la conductivité du semi-conducteur des paires électrons-trous par la capture d’un
électron de la bande de conduction et un trou de la bande de valence provoquant ensuite
leurs recombinaison [25].

1.2.4.2.2 Recombinaison Auger

Aux niveaux de dopage ou d’injection élevés la recombinaison d’Auger peut étre
effectuée, c’est une recombinaison a trois particules ou 1’énergie libérée lors de la
recombinaison d’un électron de la bande de conduction avec un trou de la bande de
valence est transférée a un autre électron ou un autre trou [26].

1.2.4.2.3 Recombinaison radiative

Les recombinaisons radiatives a la température ambiante dans le silicium sont
directes, ou bande a bande, impliquant un électron de la bande de conduction et un trou de
la bande de valence. L’exces d’énergie est libéré sous forme d’un photon d’énergie proche
du gap. L’émission de photons correspond au taux de recombinaisons radiatives de
porteurs. Ainsi le taux global d’émission de photons correspond au taux de recombinaisons
radiatives de porteurs [26].
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2) b) mﬁ )
_____________ " i"_""_“_“_P(_E___“___“ Iul (1) (2) \ Il W\f) Photon
o ® ® o0 .

a) Recombinaison SRH, b) Recombinaison Auger, c)Recombinaison radiative
Figure 1-17 : Mécanismes de recombinaison [26].

1.2.5 Elaboration du silicium métallurgique

Le silicium de grade metallurgique (MG-Si), résulte de la transformation de la
silice dont on a extrait I’oxygene dans un four a arc électrique. Cette réaction, appelée
réduction carbothermique, consiste a porter a des températures trés élevées un mélange de
quartz et d’especes carbonées (réducteurs du type coke, houille et bois), qui vont se
combiner avec 1’oxygene du quartz pour donner du monoxyde. Le bois permet d’espacer

les matériaux [27]

Avant d’aboutir a la réduction carbothermique, plusieurs réactions antérieures se
produisent dans différentes zones du four. Ces réactions sont présentées par la figure 1-18 :

Ecouement du
slicium fordu

Figure 1-18 : Four de production de silicium métallurgique [28].

/

Au dela du four : formation de fumée de
slice
2 510(g) + 05(g) = 2 Si04(g)

/|

Electracls

T entre 300 et 1000°C : une décomposition

du S10
2510(g) — Si(s) + S104(s)

T=1800°C formation de SiC :
S10(g) + 2C(s) — SiC(s)+CO(g)

T=2000°C formation de Si et de SiO :
1.5 S10(Ls) + SiC(s) — 0.5 Si(l) +
2 Si0(g) + CO(g)
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Le silicium en fusion ainsi obtenu est récupéré dans des poches, oxygéné par
insufflation d’air pour former des oxydes de calcium et d’aluminium qui vont étre extraits
par séparation du laitier (phase contenant des oxydes métalliques, silicates, aluminates et
chaux, formés lors de la fusion). Le silicium est ensuite mis en forme par refroidissement
et moulage en lingotieres.

Composition chimique de silicium métallurgique

La pureté finale du silicium de qualité métallurgique est de 98 a 99%, soit un taux
d’impuretés d’environ 15000 ppm (Fe, Ca, Mg, Al C, O, V, Cr, Mn..), avec comme
contrainte des teneurs en bore et phosphore de 1’ordre de 20 a 500 ppm [27].

Le silicium liquide brut contient 1 a 3% d’impuretés qui dépendent de la matiére premicre
et le type des électrodes. Les principales impuretés sont [29] :

Fe:0.2-1%
Al:0.4-0.7%
Ca:0.2-0.6%
Ti:0.1-0.02%
C :0.1-0.15%
1.2.6 Purification du silicium métallurgique
Il existe des différents procédés pour purifier le silicium métallurgique :

1.2.6.1 Procédé SIEMENS

Cette famille de procédés est basée sur la forte attraction de I’atome de silicium
pour les ions chlorures CI". Ils consistent a synthétiser des composés gazeux contenant du
silicium, généralement des chlorosilanes, a les purifier par distillation puis a déposer le
silicium polycristallin par décomposition thermique. Les principales variantes sont
respectivement trichlorosilane, monosilane et tétrachlorosilane [30].

Ce procédé s’opere en trois étapes et génere un dégagement gazeux de
trichlorosilane SiHCI;. Son rendement est de 25%, pour une consommation en énergie
d’environ 150 KWh EF/Kg. C’est le procédé utilisé historiquement pour 1’industrie
électronique.

E



I. Etude bibliographique

N / P . . h
\. 7 | <+Hydrochlorination catalysee par le
N\ cuivre a 300-350°C
MG-Si | «MG-Si + 3HCL — SiHCL, + H, )
\ / i Silicium

poly-cristallin

Trichlorosilane
et hydrogéne

\/ « Décomposition thermique a 1100°C A '
par fournées ou en continu Electrodes

en graphite
SoG-Si + SiHCl; + H; — SoG-Si + 3 HCl =

\ | « Distillation du SiHCl; a 250°C

Dans le cas d'un réacteur de
type Siemens, le dépot a lieu
sous cloche chauffée a
1100-1200°C via des électrodes

en graphite.

Figure 1-19 : procédé Siemens [27].
1.2.6.2 Procédé Elkem

Tout I’enjeu de la voie métallurgique est de diminuer les cofits de production tout
en garantissant une qualité suffisante pour les applications solaires. Plusieurs industriels et
centres de recherche développent actuellement des procédés qui permettent de s’affranchir
du passage par les composés gazeux, dans le but de réaliser une économie d’énergie. Les
procédés métallurgiques consistent traditionnellement en une série de fusion et de
solidification successives permettant d’éliminer progressivement les impuretés.

Le procédé Elkem consiste en un traitement du silicium métallurgique par un
laitier de silicate de calcium a haute température suivi d’un lessivage chimique a basse
température. Les impuretés résiduelles sont collectées sur le dessus du lingot obtenu aprés
une solidification directionnelle. Les blocs éliminés sont ensuite réintroduits en amont dans
le procédé [27].
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Raffinage pyro-métallurgique : Raffinage hydro- Fusion et Concassage et
séparation du laitier, coulée et métallurgique : solidification granulation
solidification lessivage acide

et alcalin

Figure 1-20 : le procédé Elkem [27].
1.2.6.3 Purification par plasma

Description du procéde

Le principe général du procédé consiste a traiter le silicium liquide par un plasma
d’argon dans lequel sont ajoutés différents gaz réactifs. Les especes actives générées au
sein du plasma vont réagir en surface du bain de silicium liquide et se combiner avec les
impuretés pour créer des composés volatils, évacués hors de 1’enceinte de traitement. La

figure 1-21 montre le dispositif de ce procédé.

Gaz auxiliaire Vo Gaz réactif(s)
{
Gaz plasmagéne l
= @ O
Inducteur HF > [
T T O &

Torche Plasma

C\ /D Creuset froid inductif
=

Silicium

O

@]

Inducteur MF [ )
N\ E

-

Figure 1-21 : dispositif de purification par plasma [31].
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Le procédé PHOSTIL

Four & arc FERROPEM
Si métallurgique
transfert liquide
Segrégation
Si UMG1
transfert solicde
N
Ségrégation PHOTOSIL
Si UMG2
transfert solide
v
Purification Plasma
Si UMGp
transfert liquide
v v
Solidification Cristallisation
Charge de Si solaire Lingot de Si solaire

Figure 1-22: les différentes étapes du procédé PHOTOSIL [12].
FerroPem

L’expertise de FerroPem sur I’interaction des matiéres premiéres sur les impuretés
dans le silicium métallurgique permet de produire un silicium a moindre cout avec des
teneurs en impuretés acceptables [12].

Ce procédé utilise comme matériau de base le silicium de qualité métallurgique
MG (Metallurgic Grade), ce silicium UMG (Upgraded Metallurgic Grade) est fondu et
solidifié dans un creuset en graphite. Lors de la premiere étape de solidification, le rejet de
soluté au niveau de I’interface solide-liquide permet d’obtenir un silicium purifi¢ de qualité
métallurgique de gradel, UMGL1. Les concentrations typiques aprés ségrégation sont
données dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2: concentrations en impuretés dans un lingot de qualité UMG1 selon le
procédé Ferropem [32].

Impuretés Al |B| Ca |Cr| Fe | P |Ti |V
UMGI1 (ppm) 140 | 8 | 100 | 4 | 400 | 17 | 20 | 5

Le brassage du silicium durant sa solidification améliore I’efficacité de la
ségrégation des impuretés a faible coefficient de ségrégation. Le silicium produit présente
des faibles teneurs en impuretés metalliques.
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Le procédé PHOTOSIL

Dans le cadre du procédé PHOTOSIL, le silicium est purifié par I’intermédiaire
d’une torche plasma. L’élimination des impuretés contenues dans le silicium métallurgique
s’effectue a ’interface silicium-plasma. Les gaz réactifs, O, et H,, introduits dans le
plasma formant des espéces excitées qui réagissent avec les polluants du silicium en créant
des espéces volatiles.

Le débit de gaz dans la torche a plasma permet le renouvellement du gaz a la
surface du silicium, les impuretés sont ainsi évacuées dans le gaz de sortie. Pour que les
espéces réactives du plasma réagissent avec les impuretés, celles-ci doivent diffuser a
I’interface du silicium liquide. Le brassage électromagnétique du silicium permet le
renouvellement de la surface du bain et favorise la diffusion des impuretés a I’interface. Ce
traitement est efficace pour volatiliser le bore et le carbone ainsi qu’une purification du
silicium en calcium et en aluminium [12].

Le brassage électromagnétique

Le mécanisme du brassage électromagnétique est basé sur la production d’un
champ de force de Lorentz dans le matériau, provoquant ’apparition d’une convection
forcée dans la partie liquide et pateuse. En effet, si on considere un échantillon métallique
entouré d’une bobine d’induction, la circulation d’un courant j dans les spires d’induction,
crée un champ magnétique B, qui pénétre dans 1’échantillon et génére un courant induit jjng
, dont le sens est opposé a j. I’interaction entre le courant induit et le champ magnétique
crée un champ de force F de Lorentz, I’expression de cette derniere est [33] :

F =jina-B

Ou F:laforce de Lorentz.
Jind : la densité de courant induite dans le matériau.
B :le champ magnétique appliqué.

Le point clé du procédé réside dans le brassage qui permet le renouvellement de
I’interface. L’induction est un moyen efficace pour brasser et chauffer le silicium [12] :

- Elle favorise le transfert des impuretés du bain vers la surface.
- Elle controle et homogénéise la température du silicium liquide dans le bain.
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Figure 1-23 : Schéma de principe du procédé électromagnétique utilisant un champ
magnétique alternatif [33].

Apres la purification, le silicium peut étre solidifié soit par une solidification
contr6lée et dirigée soit elle est effectuée dans une lingotiére.

1.2.7 Elaboration des monocristaux

1.2.7.1 La méthode Czochralski

Pour produire du silicium monocristallin, on utilise la méme technique que dans
I’industrie des composants électroniques. La méthode Czochralski est 1’une des secules
permettant d’obtenir de gros monocristaux de qualité optique suffisante. Le matériau a
¢laborer est d’abord port¢é a la fusion dans un creuset (figure 1-24). Un germe
monocristallin est approché du centre de la surface du bain, avec laquelle il est mis en
contact. Le liquide remonte par capillarité le long du germe, créant une interface triple
liquide-solide-gaz. Le germe est ensuite lentement tiré vers le haut, a des vitesses de
I’ordre du millimétre par heure, pour former un monocristal. L’ensemble de la croissance
est effectuée en maintenant le cristal en rotation, de maniére & homogénéiser le bain et a
contréler la forme de I’interface solide/liquide [34].
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Figure 1-24 : Méthode de Czochralski [35].

La figure 1-25 présente 2 cristaux obtenus par la méthode Czochralski

§

Figure 1-25: Lingots de silicium monocristallin [35].

Les avantages du procédé Czochralski proviennent de I’absence de contact cristal-
creuset et de la possibilité d’élaborer des cristaux de diameétre important avec des vitesses
de tirage relativement élevées (au moins de 1’ordre du centimétre par heure).

Par contre, la stabilisation de la position de I’interface de solidification et du
diameétre nécessitent un gradient de température axial élevé (de 1’ordre de 50°C/cm), ce qui
augmente les contraintes thermomécaniques dans le cristal ce qui induisent des défauts
cristallins.
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1.2.7.2 La méthode Bridgman

La spécificité de la méthode Bridgman est I’emploi d’un creuset qui contient la
charge polycristalline et un germe monocristallin. Cette charge polycristalline est fondue
ainsi qu’une partie du germe, puis le creuset est déplacé dans un gradient de température a
une vitesse contrdlée. La solidification s’opere ainsi a partir du germe orienté. On distingue
la méthode Bridgman verticale (VB) et la méthode Bridgman horizontale (HB).
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Figure 1-26 : Schéma de principe de la méthode Bridgman verticale (VB) [36].
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Figure 1-27: Schéma de principe de la méthode Bridgman horizontale (HB) [36].

La méthode Bridgman presente plusieurs avantages dont le principal est le contréle
du gradient de température indépendamment de la vitesse de solidification. Les valeurs du
gradient de température imposés peuvent étre faibles et sont souvent inférieurs a 10°C/cm.
Le creuset permet de contrdler facilement les dimensions et la forme du cristal.
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L’inconvénient majeur du procédé Bridgman est I’emploi d’un creuset qui constitue
une source de pollution et produit des nucléations parasites, des contraintes thermiques
dans les cristaux et des contraintes de dilatation différentielle.

1.2.7.3 La méthode de la zone flottante (F2)

La méthode de la zone flottante permet de fabriquer des monocristaux de trés haute
pureté. Elle permet d’une part de purifier un barreau de silicium polycristallin et d’autre
part de le transformer en un monocristal d’orientation cristalline et de diamétre contr6lés
La solidification est initiée au moyen d’un germe monocristallin qui sélectionne
I’orientation du monocristal massif. Les différentes étapes de 1’opération sont illustrées
schématiquement sur la figure 1-28.

L’extrémité inférieure du barreau polycristallin est fondue, aprés un préchauffage
par passage d’un courant a effet joule, dans le barreau. Le germe monocristallin est orienté
et plongé depuis le bas dans la goutte de silicium fondu. La zone fondue est
progressivement déplacée vers le haut du cristal, elle est maintenue par tensions
superficielles. Un contréle judicieux des températures, des vitesses de déplacement et de
rotation conduit a la recristallisation de tout le barreau [35].

Element chanffant

[———— Zone fondue

—————— Cristal

Figure 1-28 : Schéma de principe de la méthode de la Zone Flottante (FZ) [35].

L’avantage majeur de ce procédé est I’absence de contact du liquide et du solide
avec le creuset, ce qui évite la contamination. Le contrdle de la composition chimique du
liquide par I’ajout d’une source externe d’¢lément volatil est facilité par le rapport
surface/volume important de la méthode.

Cette méthode présente un inconvénient majeur de par la limitation du diametre des
échantillons [37].
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1.2.8 Cristallisation des lingots et mise en forme des plaques en silicium

Le principe d’¢élaboration des lingots de silicium polycristallin est basé sur une
méthode de cristallisation orientée dans un creuset fixe soumis a un écoulement de chaleur
unidirectionnel.

La fusion de la charge de silicium est réalisée dans un creuset en graphite calorifugé
sur toute sa surface. L’ajout d’un agent encapsulant a la charge permet d’éviter la
contamination du silicium par le creuset et facilite la récupération du lingot comme le
dépdt d’une couche en nitrure de silicium SizN4[38].

La température du bain est stabilisée a une température légérement supérieure a la
température de fusion du silicium (1420°C). La cristallisation est obtenue en supprimant
une partie du calorifuge de la paroi inférieure du creuset. Ceci permet 1’évacuation de la
chaleur latente de solidification et conduit a une solidification dirigée qui peut se faire de
plusieurs manieres :

- Le creuset est fixe (silicium fondu par induction) et on établit un gradient de
température entre le haut et le fond (Polix) (figure 1-29).

- Spires MF
- Plafond graphite

L . creuset quartz s

'// ,/Isolation thermigue \

/

Isolation thermigue amovible

Fusion Solidification

Figure 1-29: Procédé Polix pour la solidification unidirectionnelle du silicium
multicristallin [39].

Cette technique de cristallisation avec creuset fixe simplifie la technologie et
favorise la planéité du front de solidification. L’encapsulation des lingots est aussi utilisée
pour éviter la diffusion des impuretés du creuset vers le silicium.

- Le creuset se déplace dans un four a gradient de température (méthode Bridgman)
(figure 1-30).
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Figure 1-30 : Procédé Bridgman pour la solidification dirigée de silicium multicristallin
[11].

La phase suivante consiste a récupérer le lingot par retournement du creuset en
utilisant les propriétés de 1’agent encapsulant.

L’¢limination des impuretés se fait par ségrégation. Plus solubles en phase
liquide que solide, les impuretés vont migrer vers les zones se solidifiant en dernier. Pour
le cas d’un refroidissement par le bas, elles vont se concentrer sur le haut du lingot (figure
1-31).

liquide
Taux
d’impuretes liquide
solide solide
>
Temps

Figure 1-31 : Mécanisme de ségrégation des impuretés lors de la cristallisation [27].

Les lingots monocristallins et les briques multicrisatllines sont ensuite découpés en
tranches par une scie a fil, a une épaisseur d’environ 250 pum. il faut souligner une perte
importante de matériau lors du sciage (30 a 40 % non recyclé). Les plaquettes sont alors
prétes a suivre les étapes de réalisation de cellules photovoltaiques.
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Figure 1-32 : Blocs de silicium a gauche, plaquette a droite [12] .
1.2.9 Dopage de silicium
1.2.9.1 Dopage de type N

Un atome de Si possede quatre éléctrons, dont chacun est en liaison covalente avec
un des quatres atomes adjacnts de Si. On y ajoute maintenant, a titre d’impureté de
substitution, un atome d’impureté de valence 5, soit un atome des éléments du groupe VA
du tableau périodique (par exemple P, As ou Sb). Seuls quatre des cings électrons de
valence de ces atomes d’impuretés peuvent participer a la liaison puisqu’il n’y a que quatre
laisons possibles avec les atomes voisins. L’¢électron excédentaire est ici faiblement lié¢ a la
région entourant I’atome d’impureté par une 1égere attraction €lectrostatique. L’énergie de
liaison de cet électron étant relativement peu prononcee, il est alors facile a retirer de
I’atome d’impureté et devient ensuite un électron libre ou conducteur [40].

o0
o (=] (=]
(=} (=] o
o~ oo
7 0o \ o0
/ \
o ol [} o}
o J o o
\ /
oo
o o o
o o o
oo

Figure 1-33 : le silicium dopé n [40].
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1.2.9.2 Dopage de type P

L’ajout au silicium d’impuretés de substitution trivalentes telles que 1’aluminium, le
bore et le gallium, du groupe IIIA du tableau périodique, produit 1’effet opposé. Une des
liaisons covalentes de chacun de ces atomes est a court d’un électron, et cet électron
manquant peut étre assimilé a un trou faiblement li¢ a I’atome d’impureté. Ce trou peut étre
libéré de ’atome d’impureté par suite du transfert d’un €lectron provenant d’une liaison
adjacente [40].
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Figure 1-34 : le silicium dopé p [40].
1.2.10 La fabrication des cellules photovoltaiques

Pour fabriquer la cellule photovoltaique il faut suivre 1’enchainement des étapes
suivant :

- Décapage : des plaques dopées p a partir de bore lors de la cristallisation ont
décapée dans un bain chimique afin d’éliminer les défauts superficiels crées par le
sciage.

- Texturation : la texturation de la surface en petites pyramides ou entonnoirs permet
d’améliorer la collecte des photons dans toutes les directions en réduisant la
réflexion.

- Dopage : la zone dopée n est formée par diffusion de phosphore.

- Bords de plaque : la couche n+ est retirée des bords de plaque pour séparer
I’émetteur de la face arriére.

- La couche anti-reflet : une couche anti-reflet a base d’oxydes ou de nitrure de
silicium ou d’oxydes métalliques est déposée en face avant. Elle sert a passiver la
surface en limitant les recombinaisons entre charges afin de conserver la
conductivité du matériau.

- Champ face arriére : la face arriere est dopée p+ par diffusion d’aluminium. Cette
couche joue aussi un réle de conducteur ohmique avec 1’¢électrode arricre.

- Métallisation : les contacts électriques sont des métaux déposés en face avant
(électrode -) et en face arriere (électrode +).

3
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La figure 1-35 montre en coupe la composition d’une cellule au silicium cristallin

Lumiére
TPITTTTHIIRR
1 Grille de métallisation avant 3 | n
2  Couche antireflet 5
3 Surface avant dopée n et texturée Y
3.4 Jonction et champ électrique 4
4 Substrat p
45 BSF, « Champ » @IMErE  —eeeesssssscccossssssssssecooiasssssssssoomssssesses
5  Dopage pt 5 p+
6  Métalisation d'aluminium 5 Al
7 Métalisation soudable 7

Figure 1-35 : la composition d’une cellule au silicium cristallin [3].




Chapitre 11 :
Technigues expérimentales




I1. Techniques expérimentales

1.1 Prélevement des échantillons

Les échantillons sont tirés de lingot en forme de semi cylindre tiré par la méthode
de BRIDJMAN au quel on fait un découpage longitudinal (figure I-1).

|

JU i)

Figure 11-1 : Forme, dimension (mm) et plans de découpe des échantillons.
11.1.2 Echantillons de base

Nous avons travaillé avec trois types d’échantillon issus de 3 lingots coulés a 1’aide
du silicium métallurgique Ferropem par la méthode de Bridgman, sans brassage et avec
brassage électromagnétique a 150A et 250A. Le brassage sert principalement a distribuer
en volume les éléments chimiques existants d’une maniére homogene.

11.1.3 La découpe des échantillons

La découpe des echantillons est faite avec une micro-trongonneuse (figure 11-2),
chaque type d’échantillon parallélépipédique est découpé en 4 suivant le refroidissement
dirigé de bas vers le haut, et chaque position est découpée en 3 échantillons (un milieu et
deux cdtés de lingot).
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Figure 11-2 : micro-trongonneuse.

La figure 11-3 montre la position des différents échantillons de lingot pour les trois
types du silicium.

(a) Silicium métallurgique Ferropem sans brassage électromagnétique (expérience 17).
(b) Silicium métallurgique Ferropem avec brassage électromagnétique 150 A

(expérience 18).

(c) Silicium métallurgique Ferropem avec brassage électromagnétique 250 A

(expérience 19).

130 130 130

K 5 L K 15 L’ W 25 X
120 120 120

hj| J n 71 T 2 Vvl V2
100 100 100

4 | % 14 r T 24 U
90 90 90

Gl G G2 Gl @ G2 sl S 52
70 70 70

7 3 ] 17 13 16 27 23 26
60 60 60

F1 F F2 F’l F F2 R R2
10 40 40

D 2 E Y 12 E P 2 Q
30 30 30

cl T 2 01 0 02
o L€ [ €2, 10

A 1 B , M 1 N
) A 1 B 0

0 176 153 53 176 353 53 176 353 33
(a) (&) (c)

Figure 11-3 : les positions des trois types d échantillons suivant le refroidissement
dirigé.
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Les positions des échantillons des trois types de silicium sur lesquels on a travaillé sont :

e Pour le silicium Ferropem métallurgique sans brassage : C, F, G et J.
e Pour le silicium Ferropem métallurgique avec brassage 150 A: C’, F’, G’ et J’.
e Pour le silicium Ferropem métallurgique avec brassage 250 A : O, R, Set V.

Vu que les échantillons des deux cotés sont identiques a cause de la symétrie lors de
leur refroidissement on travaillera principalement sur un échantillon tiré du milieu et un
des deux cotes (figure 11-4).

creuset en quartz

support de creuset
en graphite

i hiquide < isolation
lingot S1
polycristallin
| L’ | R elément de chauffage

Figure 11-4 : le refroidissement unidirectionnel du silicium polycristallin [35].
11.2 Préparation métallographique

11.2.1 Polissage

Le polissage permet d’obtenir une surface lisse, plane, non rugueuse et d’éliminer
la couche d’oxyde superficielle.

Le polissage a été effectué en deux étapes :

- Polissage grossier (abrasion) :
Tout d’abord on a enlevé les angles et les arrétes des échantillons en utilisant un
papier abrasif de granulométrie 240 de facon a obtenir des arrondis. Ensuite on a
effectué de polissage respectivement avec les papiers 600, 800, 1000 et 1200, en
utilisant de I’eau comme lubrifiant, cela pour enlever la couche d’oxyde et
améliorer 1’état de surface.
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- Polissage de finition :
Ce polissage de finition a été realise sur un drap fin et doux fixé sur un disque
rotatif, en utilisant comme lubrifiant la poudre d’alumine de granulométrie 0,3um
mélangée avec 1’eau distillée, pour obtenir des surfaces miroirs.

Apres le polissage, les échantillons sont rincés avec 1’eau distillée et bien séchés.

Figure 11-5 : la polisseuse de travail de type HITECH.

11.2.2 L’attaque chimique

11.2.2.1 Mise en evidence des joints de grain

Lors de notre étude bibliographique, on a trouvé deux solutions permettant de
révéler les joins de grain ainsi que leur direction:

H2Cr207 / HF avec des concentrations respectives 1 et 2.
HNO3/CH3COOH/HF avec des concentrations respectives : 5, 3 et 2.

Les produits HNO3/CH3;COOH/HF sont d’origine respectivement de concentration
69%, 90% et 48%.

Vue la disponibilité des produits on a eu recourt au 2°™ réactif:
Ensuite on a rincé avec de I’eau distillée et on a bien séchés.

La durée de I’attaque est de 30 s.
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11.2.2.2 Mise en évidence des dislocations et les macles

Pour la mise en évidence des dislocations et les macles, on a eu recourt a la solution
suivante :

HF/CH3COOH/HNO; avec des concentrations respectives : 36 ; 15 et 2

Les produits HF/CH3COOH/HNO3 sont d’origine respectivement de concentration 100%,
99% et 69%.

Démarche suivie pour la mise en évidence des dislocations :

- Ringage pendant 30 secondes avec (HF/CH3COOH/HNO3) de concentrations
respectives 1, 0 et 9.

- Attaque chimique avec la solution (HF/CH3COOH/HNO3) de concentrations
respectives de 36, 15 et 2.

- Ringage pendant 2 secondes avec (HF/CH3COOH/HNO3) de concentrations
respectives 1, 0 et 9.

- Lavage a I’eau distillée.

- Lavage au Solvant Alcool méthylique

- Séchage.

11.3 Observation métallographique

Il est important de connaitre les éléments structuraux et les défauts qui déterminent
les propriétés des matériaux, non seulement pour s’assurer dans un premier temps que 1’on
comprend bien les relations entre les propriétés, la structure et les défauts des matériaux,
mais aussi pour &tre en mesure ensuite de prévoir leur comportement. En ce sens, les
techniques de microscopie les plus courantes sont tres utiles.

En microscopie, on utilise couramment le microscope optique. Cet équipement est
d’une grande utilit¢ dans 1’étude de la microstructure des matériaux, et on leur adjoint
souvent des appareils photographiques permettant d’obtenir des images appelées
micrographies.

11.3.1 Propriétés optiques des solides

Interactions de la lumiéere avec des solides

Lorsque la lumiére passe d’un milieu a un autre (de 1’air a un solide), il se produit
plusieurs phénomenes. Ainsi, une partie du rayonnement lumineux est transmise dans le
I’échantillon, une autre partie est absorbée et une dernicre partie est réfléchie a 1’interface
des deux milieux (figure 11-6). L’intensité totale Iy du faisceau incident a la surface du
milieu solide est égale a la somme de I’intensité partielle des faisceaux transmis, absorbé et
réfléchi, notés I, Ta, et Ir respectivement :
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|O=|T+IA+IR (l)

L’intensité du rayonnement, exprimée en watts par metre carré, correspond a
I’énergie transmise dans le milieu par unit¢ de temps et par unité de surface
perpendiculaire a la direction de la propagation.

L’équation (1) peut aussi prendre la forme suivante :
T+A+R=1 @)

Ou T, A et R représentent respectivement la transmittance (I+ /lp), I’absorbance (Ia/
lo) et la réflectance (Ir / lp), soit les parties du faisceau incident qui sont transmise,
absorbée et réfléchie par un matériau, dont la somme doit étre égale a 1’unité puisque la
totalité du faisceau incident est transmise, absorbée ou réfléchie [40].

ou:
- ®@g flux du rayonnemnt incident.

- @r flux du rayonnemnt réfléchi.

- @t flux du rayonnement réfracté.
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Figure 11-6 : Effet de la lumiére dans un matériau : réflexion, réfraction, aborption [41].
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11.3.2 Observation de la macrostructure (macroscopie)

Apres le polissage et I'attaque chimique, on pouvait voir les grain d'une maniere
approximative a 1'eeil nue donc pour avoir de bonnes images révélant les joints de grains
des échantillons, on a eu recourt a un microscope binoculaire ayant des grossissements

inférieures a 50 fois (figure 11-7).

Figure 11-7 : microscope binoculaire.

11.3.3 Observation des macles et les dislocations

Apres avoir effectué ’attaque chimique pour la mise en évidence des macles et des
dislocations, on a eu recourt a un microscope optique avec des grossissements de 50, 100

et 200 (figure 11-8).

Figure 11-8 : Microscope optique.
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11.4 Meéthode quantitative pour la détermination de la taille moyenne des
grains

La norme NFA04-102 permet de définir une taille de grains moyenne pour un matériau
polycristallin dense et monophasé a partir d’un champ circulaire ou carré (figure 11-9).

Figure 11-9 : image type de la norme NFA04-102, schématisant un alliage monophasé
polycristallin pour lequel une taille moyenne des grains est recherchée.

Le nombre de grains pris en compte est :

n=n+%n,

ou n; est le nombre de grains contenus entierement dans le champ, et n, le nombre de
grains coupés par le bord du champ. Le facteur % est une fagon de prendre en compte le
probleme de bord du champ.

Le nombre de grains par unité d’aire est :

S

Ou A est I’aire du champ.

Le diameétre équivalent moyen est défini
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11.5 Diffraction aux rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier
la nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s’applique qu’a
des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les
caractéristiques de 1’état cristallin, ¢’est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et dans
des plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s’organisent
donc en plans réticulaires plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h,
k, 1) dans un systeme de repérage de I’espace. La méthode permet ainsi clairement de
distinguer les produits amorphes (verre..) des produits cristallisés [42].

11.5.1 Nature des rayons X

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dont la longueur d’onde A
est comprise entre 10™ et 10° m, soit entre 0,1 et 10 A.

107 107 10" 10° 10° 107 10~ 1 107 10° 10° 10
Radiations|:: ] Radiations Ondes Radioélectriques Circuits
Rayons Ultra- | In(fra- Ondes FM TV ondes En
Rayons X Viollettes |: ) Radar | Grandes ondes moyennes et courant
) rouges e
Gamma = courtes ondes alternatif
- Spectre visible
- -
Blen Jaune
vert vert
VIOLET BLEU VERT JAUNE ORANGE ROUGE
400 500 600 700
Longueur d’onde en nm

Figure 11-10: Les RX dans [’échelle des longueurs d’onde des rayonnements
électromagnétiques [42].

11.5.2 Production des rayons

La source actuelle des rayons X est appelée le tube de Coolidge, c’est un tube a
vide poussé comportant deux électrodes (figure 11-11) [42]:

- Une cathode émettrice d’¢lectrons qui est un filament de tungstene chauffé par effet
thermoionique.

- Et une anticathode représentant la cible métallique qui est portée, dans les tubes
ordinaires, a un potentiel positif de I’ordre de 10 a 50 Kv.
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Figure 11-11 : Schéma d’un tube a rayons X [42].

C’est cette trés haute tension (THT) qui accélere les électrons du filament pour aller
bombarder la cible et produire les rayons X. cette derniere doit étre refroidie, car la plus
grande partie de I’énergie cinétique des €lectrons est transformée en chaleur. Moins de 1%
de cette énergie est transformée en rayons X. La distribution spectrale d’un tube a rayons X
est composée d’un rayonnement continu (rayonnement de freinage) et de radiations
caractéristiques du matériau composant la cible. Le tube est muni d’une fenétre en
béryllium pour absorber les rayonnements visibles.

11.5.3 Description de montage

Un diffractométre conventionnel est composé d’un tube a rayons X, d’un
goniométre, d’un systéme de fentes, d’un détecteur et de 1’échantillon (figure 11-12).

Cercle de focalisation Fente du détecteur

- |
dlfente de
._%{werglence Fente ) Da_?j:fcteur
I’J ! anti-diffusion LA
: | o
/! .f{ Echantillon ~_/# ..| 26 |
|I LY . _.ﬁl I'I -
Tubea / . Filtre K
rayons X
Cercle de mesurea
e L

Figure 11-12: schéma d’un diffractométre [43].

Le faisceau divergent, issu du tube a rayons X, est focalisé par 1’échantillon s’il
existe des plans inter réticulaires d’espacement d correspondant a 1’angle 6 formé par le
faisceau incident et 1’échantillon. Ce rayonnement diffracté converge en un point situé sur
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le cercle de focalisation. Un balayage de 1’angle de diffraction est obtenu a 1’aide d’un
goniométre nommeé 6-2 6 ou 1’échantillon plan effectue une rotation avec un mouvement
uniforme de vitesse angulaire 6, tandis que le détecteur avec sa fente réceptrice placée sur
le point de focalisation tourne autour de I’échantillon avec une vitesse 20.

11.5.4 Diffraction des RX par les cristaux

Les corps cristallins peuvent étre considérés comme des assemblages des plans
réticulaires plus ou moins denses. Ces plans réticulaires sont séparés par des distances
caracteristiques (d) selon la nature du cristal considéré [42].

Avec un rayonnement de longueur d’onde suffisamment petit on peut obtenir des
diffractions par les plans réticulaires. Cette réfraction est d’autant plus intense que le plan
est « dense » c.-a-d. riche en atomes.

On assiste au phénomene de diffraction dans une direction donnée, si les ondes du
rayonnement diffusées par les nceuds des différents plans réticulaires du réseau cristallin
engendrent une interférence constructive dans cette méme direction. Cette condition
s’exprime de maniére simple soit dans le réseau direct, en considérant les familles des
plans (hkl) dans le réseau direct (condition de Bragg), soit par la condition de Laue, en
considérant les rangées [hkl]* du réseau réciproque.

11.5.5 Condition de Bragg

Soient deux ondes arrivant sur deux plans réticulaires sous un angle d’incidence 0 et
diffusées sous le méme angle (figure 11-13). La différence de marche entre les ondes, entre
les plans (P) et (P’) est donnée par :

§ =HO + O'H" = 2d (pry SinO iy

La diffraction aura lieu quand la condition d’interférence constructive est vérifiée, a
savoir :

6 = nA

Avec d : distance inter-réticulaire séparant deux plans de méme famille (hkl),
A : longueur d’onde du rayonnement diffracté,

n : I’ordre de diffraction (nombre entier)

La condition de diffraction, dite de Bragg est alors :

2d(hkl) sin 8(hkl) = n(hkl) A
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Cette equation représente la relation fondamentale qui régie la diffraction.
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Figure 11-13 : Principe de la loi de Wulff-Bragg [42].

Les directions des faisceaux diffractés dépendent des dimensions du réseau
cristallin ; par exemple, pour un systeme cubique de paramétre a, la distance inter-
réticulaire d est égale a :

a

v h2+ K2 +12

d =

D’ou

a=dh? +k?+ 2

Et par conséquent, I’équation de Bragg pour un systéme cubique s’écrit :

2a

nA =
VR + k2 + 17

sin @

11.5.6 Microdéformations

La diffraction des rayons X permet de déterminer les micro-contraintes (ou
microdéformations) et les macro-contraintes. Rappelons que les microdéformations sont
liées & des variations a petite échelle autour de la valeur moyenne ’d’’, entrainant un
élargissement des raies (figure I1-14-a). Pour les macro-déformations, on considere une
déformation uniforme «e » d’un ensemble de grains entrainant une déformation globale
des distances inter-réticulaires [43] :
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D’une autre facon .

e : déformation.
d : distance inter-réticulaire du matériau contraint ou adouci.
do : distance inter-réticulaire du matériau donnée par la fiche ASTM.

Une raie de diffraction correspondant a une famille de plans cristallins subira un
déplacement (figure 11-14-b).

Le principe de la méthode de mesure est de prendre comme jauge de déformation la
distance inter-réticulaire d’une famille de plans cristallins (hkl). La mesure de la

déformation “’e”’ est reliée au déplacement A 2 6 d’une raie de diffraction correspondant a
la famille de plans (hkl) [43].
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Figure 11-14 : Influence des macrocontraintes « a » et des microcontraintes « b » sur les
pics de diffraction des rayons X [43].

11.5.7 Conditions expérimentales

Diffractométre PANalytical: XPERT-PRO, tube radiogéne céramique a anticathode
de cuivre, puissance du générateur a RX: 40 mA, 45 KV.

Logiciel pour I’acquisition des données: DataCollector de PANalytical.
Logiciel pour traitement des données: HighScore Plus de PANalytical.

Longueur d’onde CuKa [A]: 1,5418.
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Angle de depart [° 26.]: 20,0000.
Angle final 260 [°]: 120,0000 .
Taille du pas 26 [°]: 0,0170.

Temps du pas [s]: 85.725.

11.5.8 La fiche ASTM du Si

Parametres cristallographiques

Réseau cristallin : cubique
a=Db=c=5,4309 A
a=pB=y=90°

La densité : 2,33 g/cm®
La liste des pics

Tableau I1-1 : la liste des pics du Si.

N° (h k1) d(A) 20 () I (%)
1 11 1 3,13550 28,443 100,00
2 2 20 1,92010 47,304 55,00
3 311 1,63750 56,122 30,0
4 4 00 1,35770 69,132 6,0
5 3 31 1,24590 76,380 11,0
6 4 2 2 1,10860 88,029 12,0
7 5 1 1 1,04520 94,951 6,0
8 4 4 0 0,96000 106,719 3,0
9 5 3 1 0,91800 114,092 7,0
10 6 2 0 0,85870 127,547 8,0
11 5 3 3 0,82820 136,898 3,0
Imt ensity [26]

100 o Fattern Silicon L syn, 00027-1402

S0

ol . . . I | . | [ . e

30 40 S0 G0 Fa =]n] = 1u] 100 110 120 130
P osition [*2Theta]

Figure 11-15 : les pics des échantillons.
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11.6 Détection du type de dopage par effet SEEBECK

C’est une technique qui permet la détection du type de dopage en utilisant deux
pointes en contact avec les échantillons, I’une des pointes est chauffée a 1’aide d’un fer a
soudé I’autre est a la température ambiante. Ces pointes sont reliées directement a un
voltmetre qui permet de mesurer la différence de potentiel entre ces deux pointes. Si notre
échantillon n’est pas dopé le voltmétre affichera des valeurs trés proches de zéro, dans le
cas contraire on apercevra une fluctuation positive ou négative au dépend du dopage de ce
méme échantillon. La manipulation réalisée est montrée sur la figure (11-15).

Figure 11-16 : Photographie du dispositif de [’effet SEEBECK.
I1.7 Mesure de la résistivité electrique par la méthode de quatre pointes

Quatre pointes sont déposées sur 1’échantillon, ces dernieres sont séparées par la
méme distance ¢’s’” (dans notre cas s=2mm). On applique un courant | par un générateur
entre les deux pointes les plus ¢loignés I'une de 1’autre et on mesure la tension AV entre
les deux autres pointes a 1’aide d’un volte-métre (figure 11-16).

Les valeurs de courant impliqué sont entre 1 a 100 pA tous dépend des échantillons.
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LES QUATRES POINTES

AMPERMETRE

Figure 11-18 : Photographie du dispositif de la méthode de quatre pointes.

Apres avoir mesuré la différence de potentiel, on trace la courbe V=f(l) pour
chaque échantillon; on obtient une droite dont la pente est la résistance électrique R.

En suite on calcule la résistivité électrique en utilisant la relation suivante [44]:

.t

p=R .
sinh =
ln—§
.

Sin ZS
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Ou:

R : la résistance calculée par la méthode des quartes pointes (Q).

t : ’épaisseur de I’échantillon (cm).
s : distance entre pointes (cm).
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I11. Résultats et interprétations

Nous présentons les résultats obtenus lors de notre étude pour identifier les
caractérisations structurales et électrique des trois types du silicium photovoltaique
mentionnées auparavant énumeérés 17,18 et 19.

Pour les caractérisations structurales, on présente quelques micrographies révélant
les grains, les dislocations et les macles, ainsi que les diffractogrammes des échantillons
mettant en évidence les différents types de plans de diffraction et les paramétres de la
maille ainsi que la microdéformation moyenne du réseau cristallin.

Pour les caractérisations electriques, on présente la résistivité électrique et le type
de dopage de silicium.

I11.1 Caractérisations structurales

I11.1.1 Les micrographies révélant les joints de grains

Quelques micrographies révélant les joints de grain des trois lingots de silicium en
différentes positions (figure 11-3) sont représentés sur les figures I1l1-1, 111-2, 111-3, 111-4,
I11-5 et I11-6.

e Lesilicium Ferropem sans brassage électromagnétique

Figure HI-1 : structure de I’échantillon 17 C1 Figure 111-2 : structure de [’échantillon 171G

50
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e Lesilicium Ferropem avec brassage électromagnétique 150 A

Figure 11-3 : structure de I’échantillon 18 C". Figure 111-4 : structure [’échantillon 18 G1

e Lesilicium Ferropem avec brassage 250 A

Figure 11-5 : structure de I’échantillon 19R. Figure 111-6 : structure de /’échantillon 19 S1.
La taille moyenne des grains

Le tableau Il1-1 représente la taille moyenne des grains des échantillons 17 C1, 17
G, 18C’, 18 G’1, 19 Ret 19 S1.
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Tableau I11-1 : la taille moyenne des grains des différents échantillons.

L’échantillon 17G 17C1 18C’ 18G’1 19R 1951
La taille
moyenne 1,33 1,15 1,4 1,18 14 1,17
(mm)
La largeur 1,16 0,85 0,9 0,56 1,1 0,5
(mm)
La longueur 1,5 1,45 1,8 1,8 1,7 1,84
(mm)

On remarque que la surface des échantillons est constituée de nombreux grains de
tailles différentes soue forme allongée.

En comparant les grains et leurs directions entre les trois types du silicium, on
apercoit que les grains du silicium Ferropem avec brassage 150 A et 250 A sont arrangés
de la méme mani¢re a travers la surface des échantillons. Ceci s’explique par la
contribution des éléments chimiques en volume.

En comparant la taille moyenne des grains entre les trois types du silicium, on
apercoit que la taille moyenne des grains du silicium avec brassage 150 et 250A est plus
grande par rapport a la taille moyenne des grains du silicium sans brassage. Ceci
s’explique par la contribution des éléments chimiques en volume en migrant vers le réseau
cristallin en occupant des sites substitutionnels.

On constate aussi qu’il y a une différence entre les milieux et les cotés plus
précisément la taille moyenne des grains des échantillons du milieu est plus grande que
celle des cotés, qui est du au refroidissement des échantillons de coté de lingot qui sont en
contact avec le creuset.

111.1.2 Micrographies révélant Les dislocations et les macles

Quelques micrographies révélant les dislocations et les macles des trois types du
silicium en différentes positions sont représentés sur les figures Il11-7, 111-8, 111-9, 111-10,
[1-11, 11-12, 11-13, 111-14 et 111-15.
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e Silicium Ferropem sans brassage électromagnétique

dislocations aclee dislocations

N /

Figure 111-7 :mise en évidence des macles et Figure 111-8: mise en évidence des macles et des
dislocations pour I’échantillon 17F1. dislocations pour I’échantillon 17 C.

Figure 111-9 :mise en évidence des dislocations et des macles pour /’échantillon 17 G1.
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e Silicium Ferropem avec brassage électromagnétique 150 A

macles dislocations

Figure 111-10 :mise en évidence des macles Figure 111-11 :mise en évidence des macles et des
et des dislocation pour I’échantillon 18J1. dislocations pour I’échantillon 18 J".
macles dislocations

joint de grain

Figure 111-12 :mise en évidence des macles  Figure I11-13 :mise en évidence des macles et des
et des dislocations pour I’échantillon 18G". dislocations pour l’échantillon 18 F’1.
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e Silicium Ferropem avec brassage électromagnétique 250 A

dislocations dislocations

&

Figure 111-14 : mise en évidence des macles Figure 111-15: mise en évidence des macles
et des dislocations pour [’échantillon 19S. et des dislocations pour I’échantillon 19 R1.

Les micrographies I11-7, 111-8, 111-9, 111-10 et I11-12 montrent que les joints des
grains et les macles constituent des barriéres aux mouvements de dislocations ; c’est pour
cela que ces derniéres sont concentrées au voisinage des joints des grains et des macles.

On constate que les macles apparaissent sous forme de lignes paralléles et peuvent
traverser tout le grain (figures 111-10 et 111-12).

111.1.3 Diffraction de rayons X

Les figures I11-16, I11-17, 111-18, 111-19, 111-20 et 111-21 représentent les
diffractogrammes des échantillons de trois types du silicium.

Les tableaux I11-2, 111-3, I11-4, 111-5, 111-6 et I11-7 représentent les valeurs des
parametres de la maille.

e Silicium Ferropem sans brassage électromagnétique

La figure 111-16, représente le diffractogramme de 1’échantillon 17 C1, mettant en
évidence un type de plans de diffraction (400).
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Figure 111-16 : Diffraction X de [’échantillon 17 C1.

Tableau 111-2 : plans diffractés, distances interréticulaires et le paramétre de la maille de
[’échantillon 17C1.

d (A)

26(°)

(hkl)

a(A)

1,35289

69,4127

(400)

5,41156

La figure 111-17 représente le diffractogramme de 1’échantillon 17 J1, mettant en évidence
un type de plans de diffraction (331).

3600 —

1600 —

400 H

1.24507 A° (331)

Figure 111-17 : Diffraction X de [’échantillon 17 J 1.
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Tableau 111-3 : plans diffractés, distances interréticulaires et le parametre de la maille de
[’échantillon 17J1.

Coums __
5

50000 -

d(A)

26(°)

(hKkl)

a (A)

1,24507

56,1381

(331)

5,4271

La figure 111-18 représente le diffractogramme de 1’échantillon 18 C’, mettant en
évidence trois types de plan de diffraction (111), (311) et (511).

Silicium Ferropem avec brassage électromagnétique 150 A

200G

2kp153CIACE01S

(111)

Pt 2016 ()

(311)

o i

o=

Figure 111-18

40 sa 50

T T T
70 0

Posmlon[2Thets] Coppar (T}

: diffraction X de [’échantillon 18 C’.

U
9

Tableau I11-4 : plans diffractés, distances interréticulaires et les parametres de la maille
de ’échantillon 18 C".

d (A) 20(°) (hkl) a(A)
3,10639 28,7152 (111) 5,38042
1,63228 56,3176 311 5,41366
1,04293 95,2229 511 5,41922

Le paramétre moyen de la maille de ’échantillon 18 C” : a moy = 5,4044 A.
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La figure 111-19 représente le diffractogramme de I’échantillon 18 C’1, mettant en évidence
un type de plan de diffraction (511).

1.0437A° (511)

100

o

il IWIill\lhh!.nlliﬂi\IummnihnnlllinlnnrnhhWiﬂhilﬂmWlﬁ i

30 40 100 110
2Theta (°)

Figure 111-19 : diffraction X de ['échantillon 18 C’1.

Tableau I11-5 : plans diffractés, distances interréticulaires et le parametre de la maille et
de l’échantillon 18 C’1.

d (A) 20(°) (hkl) a (A)
1,0437 94,9583 (511) 5,4232

e Silicium Ferropem avec brassage électromagnétique 250 A

La figure 111-20 représente le diffractogramme de 1’échantillon 19 R, mettant en
évidence deux types de plans de diffraction (111) et (422).
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Figure 111-20 : diffraction X de I’échantillon 19 R.

Tableau 111-6 : plans diffractés, distances interréticulaires et le paramétre de la maille de
[’échantillon 19 R.

d (A) 20(°) (hkl) a (A)
3,10941 28,6866 (111) 5,38565
1,10625 88,2646 (422) 5,419496

Le paramétre moyen de la maille de ’échantillon 19R est : a moy= 5,4025 A.

La figure 111-21 représente le diffractogramme de 1’échantillon 19 S1, mettant en évidence
un type de plans de diffraction (311).

1.62837 (311)

Intensity (counts)

1600 —

900 —

400

100 +

Figure 111-21 : diffraction X de [’échantillon 19 S1.
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Tableau I11-7 : plans diffractés, distances interréticulaires et le parametre de la maille de
[’échantillon 19 S1.

d (A) 20(°) ( hkl) a (A)
1,6283 56,6060 (311) 5,4006

Calcul du taux de microdéformation

La microdéformation correspondante a chaque plan diffracté est calculée a I’aide de
I’équation mentionnée dans le paragraphe [1.5.7; ensuite on en a déduit la
microdeformation moyenne de tout le réseau. Les valeurs de cette derniere sont
mentionnées dans les tableaux suivants :

> L’échantillon 17 C1

Tableau 111-8 : microdéformation de plan diffracté de [’échantillon 17 C1.

Distance inter- | Distance inter-

Plan réticulaire (A) réticulaire € (%)
ASTM (A)
400 1,35289 1,35770 0,35

La microdeformation moyenne : € moy = 0,35 %

> L’échantillon 17 J1

Tableau 111-9 : microdéformation de plan diffracté de [’échantillon 17 J1.

Plan Distance Distance £ (%)
interréticulaire(A) | interréticulaire
ASTM (A)
331 1,24507 1,24590 0,066

La microdéformation moyenne : e moy = 0,066 %

w0
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> L’échantillon 18 C’

Tableau 111-10 : microdéformation équivalente de chaque plan diffracté de
[’échantillon 18C".

Distance inter- | Distance inter-
Plan réticulaire (A) réticulaire € (%)
ASTM (A)
111 3,10639 3,13550 0,92
311 1,63228 1,63750 0,31
511 1,04293 1,04520 0,21

La microdéformation moyenne : € moy = 0,48 %

> L’échantillon 18 C’1

Tableau I11-11 : microdéformation équivalente de plan diffracté de l’échantillon 18 C’1.

Plan Distance Distance £ (%)
interréticulaire(A) | interréticulaire
ASTM (A)
511 1,04337 1,04520 0,17

La microdéformation moyenne : € moy = 0,17%.

> L’échantillon 19 S1

Tableau 111-12 : microdéformation équivalente de plan diffracté de I’échantillon 19

S1.
Plan Distance Distance £ (%)
interréticulaire(A) | interréticulaire
ASTM (A)
311 1,6283 1,63 0,56

La microdéformation moyenne : € moy = 0,56%.
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> L’échantillon 19 R

Tableau 111-13 : microdéformation équivalente de chaque plan diffracté de
[’échantillon 19 R.

Distance inter- | Distance inter-
Plan réticulaire (A) réticulaire € (%)
ASTM (A)
111 3,10941 3,13550 0,83
422 1,10625 1,10860 0,21

La microdéformation moyenne : € moy = 0,52 %.

On remarque que les valeurs des distances interréticulaires des plans diffractés de
tous les échantillons sont inférieurs a celles des fiches ASTM (d (hkl) échantillons < d
(hkl) ASTM) ; ce qui montre que le réseau est sous compression. Cette compression du
réseau est due a la présence des contraintes lors du refroidissement.

Le paramétre de la maille cristalline est en corrélation directe avec la
microdéformation, plus cette derniére augmente plus le parameétre de la maille diminue a
cause toujours de la présence des contraintes dans le réseau cristallin.

Si nous considérons le méme plan (311) qui a diffracté sur les 2 échantillons 18C’
et 19 S1, on constate que la compression est mise en évidence beaucoup plus que lorsque
le brassage est a 250 A qu’a 150 A.

En comparant les microdéformations des trois types d’échantillons, on constate que
les microdéformations moyennes des échantillons du silicium sans brassage
électromagnétique sont plus petites par rapport a celles des échantillons du silicium avec
brassage 150A et 250A. Ces microdéformations augmentent avec 1’augmentation de
I’intensité de brassage électromagnétique et qui provoque encore la compression du réseau.
Cette difference de microdéformation entre les trois lingots est due a la présence des
contraintes accumulées lors de la purification avec le brassage électromagnétique qui
provoque une distribution des éléments a I’intérieur des grains lors de refroidissement
sous forme de substitution et d’insertion et qui auraient éventuellement un rayon atomique
inférieur & celui du silicium.
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I11.2 Caracteérisations électriques

111.2.1 Type de dopage

D’aprés ’effet SEEBECK mentionné dans le paragraphe 11.6, on constate une
variation de potentiel augmentant vers les valeurs positives pour tous les échantillons des
trois types du silicium, donc le type de dopage est P, ce qui se traduit par la présence des
impuretés de groupe I11A du tableau périodique des éléments.

111.2.2 La résistivité électrique

On présente les courbes de I’intensité en fonction de la différence de potentiel qui
sont regroupeées dans les figures 111-22, 111-23, 111-24, 111-25, 111-26 et 111-27, ainsi que les

valeurs de la résistivité électriques.

Les courbes U=f(I) nous permettent de déterminer la résistance électrique de chaque
échantillon, ensuite on en déduit la résistivité électrique en utilisant la formule mentionnée

dans le paragraphe I1.7.

e Si Ferropem sans brassage électromagnétique

U(mV)

== U(mV)

0 0,005 0,010 0,015
I(mA)

U(mV)

== U(mV)

0 0,005 0,01 0,015
I(mA)

Figure 111-22 : courbe U=f(l) 17C1

Figure 111-23 : courbe U=f(I) de 17 F.
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U(mV) U(mV)

14 20

12

10 15
S 8 S
3 £ 10
S 6 5

4 —=t=—U(mV) s ==U(mV)

2

0 0

0 001 002 0,03 0 0,02 0,04 0,06
I(mA) I(mA)

Figure 111-24 : la courbe U=f(U) del7 G. Figure 111-25 : la courbe de 17J.

Tableau I11-14 : les valeurs de la résistivité des échantillons 17 C1, 17F, 17 G et 17 J.

L’échantillon 17C1 17F 17G 173

La résistivité 2390,28 1951,33 1657,59 1310,34
électrique (2.cm)

La figure 111-26 représente 1’évolution de la résistivité électrique en fonction des positions
de lingot (du bat vers le haut).

la résistivité électrique

3000

2500

2000

cm)

p(Q

i 1500
\ == |a résistivité électrique
1000

500

17C1 17 F 176G 171

Figure 111-26 : évolution de la résistivité électrique en fonction des positions de lingot de
bas vers le haut pour le lingot 17 (sans brassage).
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e Si Ferropem avec brassage électromagnétique 150 A

U(mV)

0 0,01 0,02 0,03
I(mA)

== U(mV)

U(mV)

== U(mV)

0,05

I(mA)

0,15

Figure 111-27 : la courbe U=f(l) de /8C".

U(mV)

12
10

U(mvV)

a

o N b~ OO
4

0 0,005 0,01 0,015
I(mA)

u(mv)

Figure 111-28 : la courbe U=f (I) de /8F".

16
14
12
= 10

U(mVv

oON DB O

U(mV)

7

0,005

I(mA)

0,01 0,015

== U(mV)

Figure 111-29 : la courbe U=f(U) de /18 G'I.

Figure 111-30 : la courbe U=f(I) de/8J".

Tableau I11-15 : les valeurs de la résistivité des échantillons 18 C’, I18F’, 18G’1 et 18] .

L’échantillon 18C’°

18F°

18G’1

18J°

La résistivité 429,91
électrique (Q2.cm)

1713,55

1518,08

1476,14
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Si Ferropem avec brassage électromagnétique 250 A

U(mvV)
O R N WS Ul OONN 0O

U(mV)
/ <
E
2
o—U(mV)
0 0,001 0,002 0,003

I(mA)

14
12
10

o N B O

U(mV)
== U(mV)
0 002 004 0,06
I(mA)

Figure 111-31 : la courbe U=f(I) de 190.

Figure 111-32 : la courbe U=f(I) de 19R.

16
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r 4 :
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2
0
0,01 0,015
I(mA)

U(mV)
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0,1

0,15
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Figure 111-33 : la courbe U=f(l) de 19 S1.

Figurelll-34 : la courbe U=f(I) 19 V.

Tableau I111-16 : les valeurs de la résistivité électrique des echantillons 19 O, 19 R, 19 S1

et19V.
L’échantillon 190 19R 19 S1 19V
La résistivité 1476,14 404,76 1796,37 1420,75
électrique (Q2.cm)
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On constate qu’il y a eu une différence entre ces valeurs mesurées de la résistivité
électrique et la résistivité théorique du silicium pur qui est de I’ordre de 10* Q.cm, cette
différence s’explique par la présence des défauts cristallins et des impuretés dans les trois
types du silicium étudiés.

On remarque que la résistivité electrique est en corrélation avec la taille moyenne
des grains. Donc les joints de grains sont le siege de phénomeéne de la recombinaison des
porteurs minoritaires. Les combinaisons de charges sont liées a la présence de liaisons
pendantes qui se trouvent au niveau des joints de grain et des dislocations.

En comparant les valeurs de la résistivité électrique entre les différents
échantillons du silicium sans brassage électromagnétique, on constate que la résistivité
diminue suivant la direction du refroidissement (du bas vers le haut). Cela est du
principalement a la ségrégation chimique. Ce qui est cohérent avec les résultats obtenus
lors de I’expérience 11-6 (effet SEEBECK) ou on a conclu que les impuretés présentes dans
le silicium sont du groupe IIlIA du tableau périodique des éléments (B, Al), qui sont
définis comme étant des porteurs de charge positifs avec des masses atomiques inférieures
a celle du silicium ce qui explique leur migration vers les positions les plus hautes du
lingot (ségrégation chimique).

En revanche, pour les échantillons ayant subis un brassage éelectromagnétique
(150 et 250A), la variation des résistivités électriques suivant les positions des échantillons
sur le lingot est aléatoire, du a la répartition des éléments chimiques a travers le volume
(effet du brassage). A partir de cette variation aléatoire de la résistivité électrique, on
constate que la répartition des éléments chimiques n’est pas vraiment homogene a travers
le volume lors de brassage. Les facteurs responsables sont :

- L’intensité de courant induit dans le matériau au cours de brassage,
- La répartition du courant dans le creuset,
- La vitesse de refroidissement,

- Les éléments chimiques.
I11.3 Conclusion et perspectives

L’ensemble des caractérisations (structurales cristallographique et électriques)
identifiées lors de I’¢tude des trois lingots du silicium 17, 18 et 19, nous a permis de faire
une comparaison et de connaitre I’impact du brassage ¢lectromagnétique.

e Lataille moyenne des grains des échantillons de c6té et du milieu de lingot est
différente.

e Le réseau cristallin des trois types de lingot est sous compression.

e La présence des éléments chimiques de groupe I11A du tableau périodique des
éléments ayant des rayons atomiques inférieurs a celui du silicium
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La résistivité électrique est en corrélation directe avec la taille moyenne des grains
et la répartition des éléments chimiques a travers le volume.

Le parametre de la maille cristalline est en corrélation directe avec la
microdéformation.
L’obtention des gros grains arrangés sous brassage électromagnétique
Le brassage ¢lectromagnétique empéche 1’accumulation des impuretés a 1’interface
liquide/solide pendant la cristallisation et favorise la compression du réseau qui
augmente avec 1’augmentation de densité de courant induit dans le matériau, qui se
traduit par I’augmentation des microcontraintes.

Le brassage électromagnétique effectué (150 A et 250 A) ne permet pas
I’homogénéisation totale de la distribution des éléments chimiques a travers le
volume.

Notre étude pourrait étre améliorée :

En étudiant la ségrégation chimique des trois types du silicium 17, 18 et 19, afin de
mieux connaitre I’impact du brassage ¢lectromagnétique.

En analysant quantitativement la densité des dislocations et des macles.

En analysant la matiére premiére pour distinguer les différents éléments chimiques
existants.

En étudiant le rendement électrique de la cellule photovoltaique en fonction de la
purification chimique et de la purification structurale.

En étudiant les facteurs influents sur la ségrégation chimique lors de brassage
électromagnétique.
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