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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre de 1’évolution d’une méthode d'élaboration des
lingots de silicium polycristallin destinés a la fabrication des cellules solaires. Cette méthode
a été mise au point au niveau du laboratoire. Les conditions de croissance des échantillons
élaborés, conduisent a des structures de grains et de joints de grains présentant un taux de
dislocations trés élevé et une grande concentration d’impuretés ségréguées au niveau des
joints de grains. Ces défauts sont dus a la présence des contraintes internes crées lors de
cristallisation du matériau. Ces contraintes, sont du troisiéme, deuxiéme et du premier ordre.
Ces derni¢res se définissent a 1’échelle de 1’échantillon en entier. Elles sont issues de
I’existence d’un gradient de déformation due a une transformation hétérogene le plus souvent
d’origine thermique.

L’effet des traitements thermiques sur les défauts, n’a pas été déterminé d’une facon
nette, car la dispersion des dislocations est tres importante. L’effet des traitements thermiques
sur la ségrégation des impuretés dopantes comme le bore et ’arsenic montre, que les
traitements thermiques limitent les changements structuraux qui pourraient y apparaitre dans
le matériau en réduisant le nombre de sites de ségrégation aux joints de grains et la quantité
d’atomes de dopant qui pourrait s’accumuler dans ces joints. Lorsque, la température des
traitements augmente, elle induit de plus en plus d’atomes supplémentaires de dopant qui se
retrouvent a I’intérieur des grains. La ségrégation des atomes d’arsenic aux joints est plus
importante que celle des atomes de bore.

Pour limiter le phénomene de ségrégation. Nous étudions actuellement la possibilité de
purifier les échantillons élaborés par la méthode de la zone fondue. Cette méthode est basée
justement sur la ségrégation ou une zone de I’échantillon est portée a la température de fusion
de silicium. Le déplacement de cette zone a pour effet d’entrainer les impuretés vers une
extrémité de 1’échantillon, qui sera éliminée par découpe. Ce qui conduit & une purification

d’impuretés. Ceci s’inscrit dans le développement futur de la technique d’élaboration.



Abstract

This work describes the optimization of the preparation method of the polycrystalline silicon
ingots for the manufacture of solar cells. This method was developed within the laboratory.
The growth conditions of the prepared samples, lead to grain structures and grain boundaries
having a very high dislocation rate and a high concentration of impurities segregated at the
grains boundaries. These defects are due to the presence of the internal stresses created during
crystallization of the material. These stresses are of the third, second and first order. These
latter are defined across the entire sample. They come from the existence of a gradient of
deformation due to heterogeneous transformation often of thermal origin.

The effect of heat treatments on the defects has not been determined in sharp, because the
dispersion of dislocations is very important. The effect of heat treatments on the segregation
of the doping impurities such as boron and arsenic shows that the heat treatment limits the
structural changes that might occur in the material by reducing the number of segregation
sites at the grain boundaries and the quantity of doping atoms that may accumulate in these
boundaries. When the treatment temperature increases, it induces more additional doping
atoms which are found inside the grains. The segregation of arsenic atoms at the boundaries is
greater than that of boron atoms.

In order to limit the phenomenon of segregation we are currently investigating the possibility
to purify the prepared samples by the method of the molten zone. This method is based
precisely on the segregation where a zone of the sample is heated to the silicon melting
temperature. The displacement of this zone has the effect of driving the impurities towards
one end of the sample, which will be removed by cutting. This leads to the elimination of

impurities. This is part of the future development of the preparation technique.
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Introduction générale

Actuellement, L'énergie solaire suscite un intérét considérable parmi les
scientifiques, les économistes et méme parmi les responsables politiques .En
effet depuis la derniére crise pétroliere, que le monde a pris conscience, de la
nécessité de rechercher des sources d'énergie nouvelle. C’est dans ce cadre que,
I'effort technologique a porté sur la recherche et le développement de la filiere
photovoltaique. Malheureusement, le colt trés élevé de cette filiere limite son
utilisation & grande echelle. Pour assurer sa croissance continue, il est nécessaire
qu'une réduction du prix de revient accompagne un rendement élevé. C’est la
raison pour laquelle que nous assistons ces derniéres annees a la multiplication
des techniques de croissances du silicium polyristallin qui se caractérise par un
matériau a moindre codt de revient tout en ne perdant pas de vue le rendement
de conversion. Mais le probléme principal du polycristal est la diminution du
photocourant, diminution attribuée a la présence de centres de recombinaison
des porteurs minoritaires. Ces centres sont dus principalement aux défauts
cristallographiques intra et inter granulaire comme les dislocations et la
ségréegation des impuretés au niveau des joints de grains qui forment le matériau.
On note que, cette densité de défauts est due principalement a la présence des
contraintes internes d’origine thermique. Ces contraintes apparaissent, suite a la
différence de température le long du cristal pendant la croissance. En effet, au
cours de tirage, la température du cristal n’est pas uniforme. Elle est égale a la
température de fusion a I’interface de solidification. Cependant elle se trouve au
minimum sur les extrémités du cristal. Il en résulte ainsi un fort gradient
thermique, provoquant des contractions non uniformes. Ceci est la source de
contraintes internes. L’amélioration de la qualité cristalline par passivation de
ces défauts dans un matériau qui est destiné a la fabrication des cellules
photovoltaiques est plus que nécessaire. Car, elle permet d’élever son rendement

photovoltaique et le rendre compétitif.
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C’est dans ce but que s’inscrit I’ensemble de ce travail, qui consiste a étudier
I’influence des traitements thermiques sur les défauts et la ségrégation des
impuretés au niveau des joints de grains dans des échantillons de silicium
polycristallin destinés a la fabrication des cellules solaires. Ces échantillons sont
élaborés par une technique inspirée par la technique de Bridgman vertical. Cette

technique a été mise au point auparavant au niveau du laboratoire.
Le manuscrit contient quatre chapitres :

Le premier chapitre décrit 1’étude et la fabrication des cellules photovoltaiques a
base du silicium sous forme monocristallin, polycristallin ou en couches minces.
Cette étude concerne plus particulierement, les parameétres photovoltaiques
comme la réponse spectrale et le rendement de conversion. Les techniques
d’élaboration du silicium sous forme monaocristallin, polycristallin, en rubans et
en couches minces par plusieurs modes de dép6t sont présentées dans le second
chapitre. L’amélioration des couches déposées par leur cristallisation en utilisant
la fusion laser ou la fusion de zone se trouve dans ce chapitre. Les principaux
travaux réalisés dans cette thése se trouvent dans les deux derniers chapitres. En
effet, le troisiéme chapitre est consacré a I’élaboration et 1’étude de la qualité
cristalline du matériau obtenu. Cette étude concerne, les contraintes internes et
les différentes methodes utilisees dans leurs caractérisations. La densité de
dislocations faite par révélation chimique, technique mise au point au niveau du
laboratoire, ainsi que 1’effet des traitements thermiques sur ces défauts se
trouvent dans ce chapitre. Enfin, le quatrieme chapitre traite, I’influence des
traitements thermiques sur la ségrégation des impuretés et leurs effets
recombinants, dans des échantillons de silicium polycristallin dopés bore et
arsenic. Le manuscrit se termine par une conclusion générale ou nous présentons

I’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de ce travail avec les perspectives
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concernant particulierement le développement de la technique d’élaboration par
la possibilitée de mettre au point une technique de purification des impuretés dans

les échantillons élaborés.



CHAPIIRE I
Les cellules solaires a base
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CHAPITRE | les cellules solaires a base de silicium

1.1. Introduction

Le matériau silicium polycristallin trouve de nombreuses applications dans les
technologies de fabrication des composants microélectroniques [1], des circuits
intégrés et des générateurs photovoltaiques [2]. La complexité des circuits et le
degré de plus en plus ¢levé d’intégration des composants, nécessitent
constamment 1’amélioration et la maitrise des propri¢tés de ce type de matériau
[3, 4]. A cette fin, nous présentons dans ce chapitre les propriétés électriques de

ce matériau et ses différentes applications en photovoltaique.
1.2.Propriétés électroniques du silicium

La structure d'un cristal est completement décrite par les parametres de réseau,
sa maille élémentaire, son groupe d'espace et la position des atomes dans son
réseau cristallin. Ainsi, la structure cristallographique du silicium est une
structure cubique diamant dans lesquels deux réseaux cubiques a face centrées
s’interpénétrent ou chagque atome est entouré par 4 proches voisins equidistants
de l’autre réseau formant tétraedre. Les liaisons entre les atomes sont de type

covalent avec une distance inter atomique de 2.35 A° et un parametre de maille

a=5.43 A° (fig 1.1). La bande interdite (gap), séparant la bande de valence de la

bande de conduction est égale a Eg=1.12 eV a température ambiante.



CHAPITRE | les cellules solaires a base de silicium

Figure 1.1 : structure cristallographique du silicium monaocristallin

La bande interdite (gap), séparant la bande de valence pleine a 0°K et de la
bande vide de conduction a 0°K, est égale a g =1.12 eV (fig.1.2). L’importance
du gap détermine I’échange des porteurs de charge entre les différentes bandes

d’énergie et donc les propriétés électroniques du semi-conducteur

bande de
conduction (BC)

bande interdite

> bande de
valence (BV)

L r X
>k Gonde hro—

Figure 1.2 : structure de bande de silicium
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Le silicium reste le matériau principal pour le photovoltaique et malgre les
innovations attendues dans les technologies d’autres matériaux a usages
photovoltaiqgue comme les couches minces, on considere que méme dans les
deux prochaines décennies, le silicium cristallin représentera encore 80% dans la
fabrication des cellules photovoltaiques. Ceci est du a plusieurs raisons, tout
d’abord, 1’absorption optique du silicium permet une exploitation satisfaisante.
Puis, le silicium est aussi un élément abondant sur terre sous forme de silice
(Si02). Enfin, il est le matériau semiconducteur le mieux connu non seulement
dans la technologie de fabrication des composants et cellules photovoltaique,
mais aussi dans I’industrie €lectronique. Notons que, le silicium existe sous

différentes structures, le silicium cristallin et le silicium amorphe.
1.2.1. Le silicium cristallin :

Pour le silicium cristallin, il est constitué par le monocristallin qui offre un
meilleur taux de conversion avec un colt plus éleve et le silicium polycristallin,
moins cher dans sa production produire avec un rendement limité. En effet, Le
silicium polycristallin est un matériau formé de grains séparées par des joints de
grains qui sont des zones contenant un grand nombre de défauts structurels. Ces
grains sont de taille variant entre le millimétre et quelques centimetres (Fig 1.3).
Ce type de matériau a été introduit dans I’industrie photovoltaique a partir des
années 1970. Il est utilisé affin de réduire le colt de 1’électricité produit par les
cellules solaires. Il présente donc, une nouvelle voie dans I’industrie solaire.
Malheureusement, la concentration en impuretés est supérieure a celle de
silicium monocristallin et la structure granulaire induit des phénomeénes de
recombinaisons qui influent sur les caractéristiques électroniques de cet élément.
En conséquence, son rendement de conversion est faible comparativement a son

homologue monaocristallin.



CHAPITRE | les cellules solaires a base de silicium

\b’@

Joints de grains
grams

Figure 1.3 : le silicium polycristallin

L’utilisation de silictum polycristallin ne permet cependant pas de s’affranchir

de I’étape de sciage des lingots. Du fait de la méthode d’¢laboration.
1.2.2. Le silicium amorphe

Dans le silicium amorphe les liaisons chimiques satisfont la plupart du temps la
configuration tétraédrique ou un atome de silicium est lié a quatre atomes
voisins ; la distance entre cet atome et ses voisins est caractéristique de la liaison
covalente Si-Si et vaut 0.23nm. Cette organisation locale est tres semblable a
celle rencontrée dans le silicium cristallin. On dit pour cette raison que dans le
silicium amorphe, I’ordre local est préservé si |’organisation tétraédre
précédente était parfaitement respectée par tous les atomes on retrouverait
nécessairement I’ordre cristallin pour I’ensemble du matériau. En réalité, les
angles sont légerement différents de ceux rencontrés dans un tétraedre régulier,

on dit que I’on a affaire a des tétraedres distordus, cette distorsion présente un
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caractere aléatoire, fonction de I’atome choisi pour centre. La conséquence est
que la distance entre un atome et son deuxiéme proche voisin présente une
dispersion appréciable. Cette dispersion augmente avec la distance de sorte que
lorsque la distance a un atome donné dépasse quatre ou cing distances inter-

atomiques, les positions inter-atomiques relatives a cet atome sont aléatoirement

distribuées.

On peut caractériser ce désordre en décrivant I’organisation de maniere
statistique Cependant, la grande densité de defauts du silicium amorphe (fig 1.4)
(liaisons pendantes, états d’interface, structure multicristalline) limite son

rendement de conversion, rendement inférieur a 10 % pour les cellules solaires

industrialisées.(fig 1.5)
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Figure 1.4 : Densité d’états en échelle logarithmique dans la bande interdite du

silicium amorphe
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Figure 1.5 : Rendement de conversion photovoltaique de différents semi-

conducteurs en fonction de la largeur d leur bande interdite [5]

1.3.les parametres photovoltaiques d’une cellule solaire :

Une cellule photovoltaique est un composant électronique, qui peut genérer un
courant et une différence de potentiel lorsque elle est illuminée. Ces cellules
sont fabriquées principalement a base de silicium. Ceci, suite a sa disponibilité

comme matiére premiere et la connaissance de sa technologie photovoltaique.

En effet, Ainsi, le silicium offre de nombreux avantages. Présent en abondance
dans la crodte terrestre (20%), c’est un matériau non toxique. Outre ses
propriétés semi-conductrices, le silicium présente un oxyde naturel SiO2 qui

trouve de nombreuses applications en microélectroniques.

Enfin, il est aisé de modifier les propriétés électrigues du silicium en
introduisant dans la matrice cristalline des atomes dopants tels que le Bore
(induisant un dopage de type P) ou le Phosphore (induisant un dopage de type
N).


http://fr.wikipedia.org/wiki/Silicium
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D’un point de vue photovoltaique, le seul inconvénient du silicium réside dans
sa structure électronique qui présente un gap indirect, gap a 1,12 eV ne
correspondant donc pas exactement au maximum d’intensité du spectre solaire.
Par conséquent, I’absorption du rayonnement solaire par le silicium sera plus
faible que celle d’un semi-conducteur a gap direct comme 1’arséniure de gallium
GaAs .

1.3.1. La jonction p-n :

Une jonction p-n est la surface de contact de deux matériaux n et p. Il existe
plusieurs techniques de réalisation de jonction; la plus couramment employeée
pour les photopiles solaires est la technique de diffusion. La jonction est dite
abrupte lorsque I'on passe sans transition de la zone n a la zone p. Mais en
général la transition d'un type de semi-conducteur a l'autre se fait avec un
gradient de concentration en impuretés dopantes qui existe dans une zone
appelée zone d'inversion. La jonction est alors dite progressive. A l'intérieur de
la zone d'inversion existe une surface ou la concentration en atomes donneurs est
égale a la concentration en atomes accepteurs. Cette surface est appelée

interface: c'est la jonction.

Le gradient de concentration qui existe dans la zone d'inversion donne naissance

a une diffusion des porteurs majoritaires a travers la jonction.

Les porteurs majoritaires de la zone n se dirigent vers la zone p et inversement
ceux de la zone p se dirigent vers la zone n. 1l se crée ainsi de part et d'autre de
la jonction une zone sans porteur de charge appelée zone de déplétion (ou de
charge d'espace) (Fig. 1.6). Dans cette zone existe un champ électrique interne
important (> 104 V/cm).

10
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Donc Une jonction p-n est la juxtaposition de deux zones dopées pour améliorer

la conductivité du matériau:

- Une zone de type p qui posséde un exces de trous avec la présence d’atome de
la colonne Il du tableau périodique (typiquement le bore), ou la conduction

s’effectue par les trous.

- Une zone de type n qui possede un exces d’¢électrons avec la présence d’atome
de la colonne V du tableau périodique (typiquement I’arsenic), ou la conduction

s’effectue par les électrons.

A la jonction des zones p et n, il se crée une zone de charges d’espace de
quelques micromeétres avec une zone n chargée positivement et une zone p
chargée négativement. Il se crée donc un champ électrique qui repousse les

électrons dans la zone n et les trous dans la zone p.
En ajoutant des contacts électriques a la jonction p-n, une diode est réalisée.

Si on polarise la diode en sens inverse (borne + du générateur raccordée a la
zone n), le courant qui parcourt la jonction est tres faible car il est d0 aux

porteurs minoritaires.

Si on polarise la diode en direct (borne + du générateur raccordée a la zone p), la
différence de potentiel aux bornes de la jonction doit étre suffisamment éleve
pour annuler la différence de potentiel présente dans la jonction a 1’équilibre les
électrons par la cathode et les trous par I'anode, sous une tension de I'ordre de
0,5 Volt et un courant continu de I'ordre de 30 mA pour chaque cm2 de capteur

sous un ensoleillement maximum de 1 kW/m2. [6]

11
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Figure 1.6 : Schéma d’une jonction P-N

1.3.2. La cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique est une diode avec quelques specificiteés :

- La zone n de la jonction est fortement dopée pour assurer un bon contact

électrique (faible résistance série).

- La zone p est dopée aux alentours de 10'® atomes /cm3 dans I'optique de

réduire la résistance série.

- La zone de charge d’espace doit étre faible (0.3um) pour permettre aux

photons de pénétrer dans la zone de type p.

- Sur la face avant, on déepose une couche anti-reflet pour absorber le maximum

de la lumiére incidente.

12




CHAPITRE | les cellules solaires a base de silicium

- Les contacts électriques sur la face avant sont sous la forme de peigne pour

réduire I’ombrage.

- Les contacts électriques sur la face arriére sont en aluminium pleine plaque. Un
recuit permet la diffusion de I’aluminium dans la zone de type p, il y a création

d’un champ électrique répulsif qui améliore la collecte des porteurs.

La présence de contact ohmique assure la collecte des porteurs d’ou la création
d’un courant photogéné Iph, somme des deux contributions précédentes, et qui
participe au courant total selon la relation :

qv

-1 _Iph
ukT ) ) ¥

I =Tobs—Iph= Is fxﬂ

La figure suivante donne la représentation schématique d’une cellule
photovoltaique (fig 1.7) sous éclairement et le diagramme de bandes

correspondant.
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Figure 1.7 : Structure et diagramme de bande d’une cellule photovoltaique sous

v

éclairement
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Comme la longueur de diffusion photo générée (Ln) d’électron est supérieure a
celle des trous photo genérés (Lp), on dope préférentiellement la base de type P.
De plus elle est faiblement dopée (10 a 10' at/cm3) afin de limiter la

recombinaison.

Le fort dopage de la zone N, appelée €émetteur, assure 1’existence d’un champ
électrique suffisant dans la ZCE et minimise la résistance série au niveau du

contact metallique.
1.3.3.Le schéma équivalent d’une cellule photovoltaique

Lorsque une cellule photovoltaique est eclairée. les photons incidents vont
générer des paires électron-trou dont le comportement va différer selon la zone
d’absorption : dans la zone de charge d’espace engendré par la jonction p-n, les
paires electron-trou créées sont dissociées par le champ électrique. Les électrons

sont accélérés puis injectés dans la zone n et les trous dans la zone p.

Dans les zones d’émetteur et de base, les porteurs minoritaires générés vont

diffuser vers la de charge d’espace.

Ces deux contributions s’ajoutent pour donner la photo courant des porteurs
minoritaires résultant, appelé courant photonique Iph. Ce courant est

proportionnel a I’intensité lumineuse.

Lorsque la cellule est sous obscurité le courant est donné par la formule :

lobs = Is{exp [%} —1}

Ou:

14
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Le facteur Isest le courant inverse de la jonction P-N. Ce courant a deux

composantes :

1- le courant de diffusion des porteurs minoritaires, constitue par les électrons de
la région P et les trous de la région N qui parviennent a atteindre la zone de

charge d’espace par diffusion .

2- le courant de genération thermique di aux paires électrons-trous creees

thermiquement dans la zone de charge d’espace.

- Le facteur n, compris entre 1 et 2, représentant le coefficient d’idéalité de la
jonction P-N, permet de tenir compte des différentes composantes du courant

direct circulant dans la jonction P-N :

- Les composantes dues aux recombinaisons dans les région N et P constituent

les courants de la diffusion des électrons et des trous (n=1).

- la composante due aux recombinaisons dans la zone de charge d’espace

constitue le courant de recombinaison de la jonction (n=2).

Dans la cellule photovoltaique représentée les deux courants s’opposent le

courant d’éclairement et le courant d’obscurité sur la figure suivante (fig 1-8)

15
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Figure 1.8 : Caractéristique d’une cellule photovoltaique courant en fonction

de la tension

Les différents parametres caractéristiques de la cellule sont les suivants :

Vco : tension de circuit ouvert : elle représente la tension aux bornes de la

cellule sous éclairement sans circuit de charge, VVco est donnée par la relation

\Vco = ﬁm{lc_c_ }
q Is

Icc : courant de court circuit, courant lorsque V=0.

Courant Im et la tension Vm tels les produits de deux soient maximaux.

16
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Le point de fonctionnement est imposé par la résistance de charge et non par la
cellule elle méme. Un choix judicieux de la résistance de charge permettra donc

d’obtenir la puissance maximale, soit Pm=Im.vVm.

On définit les deux autres parameétres suivants :

FF : facteur de forme : il détermine la qualite électrique de la cellule

_Vm.Im
Vco.lcc

Dans le cas d’une cellule idéale le facteur de forme FF ne peut pas étre supérieur

a 0.89 du fait de la relation exponentielle liant courant et tension.
1.3.4. Modélisation électrique de la cellule photovoltaique

L’analogie entre le fonctionnement de la cellule photovoltaique sous éclairement
et celui d’un genérateur de courant, produisant un courant Iph auquel se soustrait
le courant de la diode en polarisation directe, n’est qu’une représentation

simplifiée du fonctionnement réel de la cellule.

Pour tenir compte des différentes limitations de la cellule photovoltaique, on

introduit le modele a deux diodes représenté sur la figure suivante (fig 1.9)

17
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Rs =)
|d1+ |d1+ * 1

Iph

Figure 1.9. Shéma équivalent d’une cellule photovoltaique

Les différents parameétres de ce modele sont :

Le genérateur de courant : il délivre le courant Iph correspondant au courant

photogénére

La resistance série Rs : elle prend en compte la résistivité propre aux contacts
entre les différentes régions constitutives de la cellule, a savoir 1’émetteur, la

base et les contacts métalliques.

La résistance série Rp : également connue sous le nom de résistance de court-

circuit. Elle traduit I’existence de shunts a travers 1’émetteur.

La diode d1 : modélise la diffusion des porteurs dans la base et I’émetteur. Son
influence sera d’autant plus grande que le matériau présentera une bonne

longueur de diffusion.

La diode d2 : modélise la génération/recombinaison des porteurs dans la zone

de charge d’espace.

Le courant au sein de la cellule photovoltaique est donneé par la relation :

18
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| = Isj{exp{%} —1} + IsZ{em{%} —1} + ;{FI)RS — Iph

La courbe ci-dessous correspond a la caractéristique d’une cellule solaire
industrielle. L’extraction des parametres de la caractéristique sous obscurité est
délicate. L’échelle logarithmique en ordonnée met en €évidence les domaines

prépondérants de chacune des diodes (courant de diffusion et courant de
recombinaison).(figl.10).

-’
- 1
- Rs
Is2 = n2 ™ s
7 l -...-#
8 .--'. fs1 + nl
= --...--
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c -
© -
-
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-#— Rp
A ' 'l ™ A L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

tension directe(V)
Figure 1.10: Caractéristique I (V) d’une cellule photovoltaique sous obscurité

R, . résistance série
Rp: résistance paralléle

ISl : courant de diffusion des porteurs (nl: facteur d’idéalité)

I52 : courant de recombinaison (n2 : facteur d’idéalité)
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1.3.5. La Réponse spectrale de la cellule photovoltaique

La réponse spectrale d’une cellule photovoltaique est le rapport entre le courant
géneré par la cellule et la puissance lumineuse incidente, en fonction des
différentes longueurs d’onde formant le rayonnement incident. La réponse

spectrale RS est donnée par la relation :

EQE représente le rendement quantique externe de la cellule, c'est-a-dire le
rapport du nombre de porteurs généres sur le nombre de photons incidents. Pour
une longueur d’onde donnée, le rendement quantique externe est égal a 1 si

chaque photon génere un électron.

Si I’on prend en compte la réflectivité de la surface de la cellule photovoltaique,

on détermine son rendement quantique interne IQE.

La réponse spectrale est I'une des méthodes de caractérisation utilisée pour
la détermination des paramétres du dispositif durant I’étape recherche et

développement et durant la production des cellules solaires.

On peut alors accéder au comportement et a I’efficacit¢ de chaque région
constitutive de la cellule. Ainsi, en raison de la variation du coefficient
d’absorption du silicium en fonction de la longueur d’onde (Figure 1.11 ),
I’émetteur (en surface de la cellule) collecte les photons de faible longueur
d’onde alors que la base ne prend en compte que les photons de grande longueur
d’onde (figure 1.112).
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Figure 1.11 : Coefficient d’absorption du silicium en fonction de la longueur

d’onde. [7]

100 y = r L 1 Y Y v L] v
~" total R

s0F o
- emetteur
& F *
g I : base \ ‘
© r |
(%]
< | i
A -
Pl S~ b
a g a M e 2
- 0 o4 (X3 0.8 1.0 1,2
g o
= longueur d'onde

Figure 1.12 : Exemple de réponse spectrale d’une cellule photovoltaique.

1.3.6. Le Rendement n: le rendement est le rapport entre la puissance électrique

fournie par la cellule et la puissance de I’ensoleillement.
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= \_/m_xlm ou bien y = Pmax _ FF o I_cc~Voc
Pincidente Pinc Pinc

1.4. Le rendement de conversion photovoltaique a base du silicium

La répartition des ventes par technologie montre que le silicium cristallin
domine encore largement avec 80% de parts de marché méme si ce pourcentage
baisse de maniéere significative chaque année. A court terme, la majorité des
nouveaux entrants (essentiellement chinois) investissent dans la filiere
traditionnelle afin de répondre a la forte demande actuelle, avec des technologies
éprouvées et des risques limités. Néanmoins, ils sont de plus en plus nombreux a
se positionner sur les 3 technologies du photovoltaique. Afin de préparer
I’avenir. Pour rester dans la course il est important qu’industriels, chercheurs et
pouvoirs publics frangais s’orientent vers des solutions plus innovantes

permettant de préparer les futures générations de systémes photovoltaiques.

L’enjeu majeur pour la filiere silicium est la diminution du colt des modules.

Pour atteindre cet objectif, plusieurs voies complémentaires sont explorées :
» L optimisation des process de fabrication.

* L’amélioration du rendement des cellules, qui passera principalement par un
silicium de meilleure qualité et des améliorations techniques du type connexion

arriere.

« L’utilisation de silicium métallurgique qui permettrait de mettre sur le marché
un silicium de qualité Photovoltaique a moindre cot (le projet Photosil s’inscrit

dans cet objectif).
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* La réduction du colit des plaques en diminuant 1’épaisseur et en facilitant
I’acces a du silicium meilleur marcheé. L’objectif en termes d’épaisseur se situe

autour de 150 um permettant une consommation de silicium plus faible.

La technologie « ruban » offre I’avantage d’utiliser moins de matic¢re premiere et

d’étre moins gourmande en énergie pour la production de cellules et modules.

Ainsi, pour le silicium monocristallin, qui  présente d’excellentes qualités
électroniques, permet la fabrication de cellules avec un rendement
photovoltaique se rapprochant de (=18%) [8] . Tandis que le silicium
polycristallin donne un rendement de 15-16% de rendement pour un module a
base de silicium multi cristallin contre 19-20% pour un module de silicium
monocristallin [9]. ( fig 1.13) montre la part de marché des différentes

technologies dans 1’industrie photovoltaique.

Nous pouvons remarquer que le silicium poly cristallin occupe - lui seul 43.4

% des parts. Il est suivi de pré par le silicium monocristallin avec 42.4 % des

parts.

20% 10% g g

2,0%

¥ multi c-Si

B mono c-Si
a-Si/pc-Si

M CdTe

M Ribbon c-Si
CIS/CIGS

Fig.1.13 : Part des différentes technologies dans le marché photovoltaique en 2010
[Photon International Mars 20111
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Actuellement la technologie photovoltaique s’investit : le silicium amorphe (A-
Si),le silicium en couche mince la filiere du CdTe (Tellurure de Cadmium), et
celle du CIS/CIGS (Cuivre Indium Gallium di-Selenide / Cuivre Indium
Gallium di- Selenide).

Ainsi, si ’on considere les coefficients d’absorption des matériaux semi-
conducteurs, 1’épaisseur de silicium nécessaire pour absorber 90% du spectre
solaire doit étre de 100 um contre une épaisseur de 1um pour I’arséniure de
gallium [10]. La longueur de diffusion des porteurs minoritaires au sein du
silicium, et par conséquent la qualité cristalline du matériau, devra alors tenir
compte de ces impératifs (a savoir une longueur de diffusion au moins égale a

deux fois I’épaisseur de la cellule photovoltaique).

Ces problemes de pureté du silicium apparaissent €¢galement si I’on s’intéresse a
la variation du rendement de conversion photovoltaique en fonction de la
concentration en impuretés [11] dans le matériau comme reporté sur la Figure.
1.14.

Concentration en impuretés métalliques (ppma)
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Figure 1.14 : Rendement de conversion normalisé¢ d’une cellule en

silicium monocristallin en fonction de la concentration en impuretés
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Le rendement de conversion photovoltaique s’avere donc trés sensible a la

présence d’impuretés dans le silicium.

Nous allons maintenant décrire les différentes formes sous lesquelles est
employ¢ le silicium dans I’industrie photovoltaique. Le silicium utilisé pour les

cellules photovoltaiques doit étre d’une grande pureté, quelque soit sa forme.(

figure 1.15).
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Figure 1.15 : Rendements de conversion des cellules a base de silicium poly-cristallin
en fonction de la taille des grains. [12]
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1.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rappelé les caractéristique d’une cellule solaire a
base de silicium cristallin, amorphe et en couche mince. Ainsi, que son
utilisation dans I’industrie photovoltaique ce qui a permis de montrer le

potentiel offert par ce type de matériau dans la conversion photovoltaique.
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I1.1.Introduction

Face a I’importance demande en besoin énergétique mondiale, plusieurs formes
d’énergies renouvelables ont vu le jour ces derni¢res années, parmi lesquelles
I’énergie photovoltaique dont le marché a connu une importante croissance les
derniéres années. Toutefois, la contribution de cette forme d’énergic au bilan
énergétique mondial reste négligeable en raison de prix élevé de I’électricité
produite, qui est en partie liée au colt de fabrication des modules
photovoltaiques. Qui sont liés a leur tour des modes de croissance de matériau
utilisé dans la fabrication des cellules solaires. Ces matériaux sont élaboreés soit
sous forme massive ou en couches minces. C’est dans cet axe de recherche que
s’inscrit le ce chapitre qui décrit les méthodes d’élaboration de silicium cristallin

destiné a la fabrication des photopiles solaires.

11.2. Les procédés d’élaboration du silicium cristallin :

Le silicium reste 1I’élément le plus utilisé dans la conversion photovoltaique,
pour plusieurs raisons. Tout d’abord, il est I'un des éléments les plus abondants
sur terre sous forme de silice, parfaitement stable et non toxique. Puis la
réalisation de cellules a base de ce matériau reste la filiére la plus avancée sur le
plan technologique et industriel. A cet effet, les orientations actuelles des
recherches et développements dans le domaine du photovoltaique sont basées
sur I’étude des procédés de croissance de silicium et le développement de
nouvelles techniques qui permettent de donner un élément répondant aux

exigences qualité prix.
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11.2.1- Les procédés d’élaboration du silicium monocristallin::

Le silicium métallurgique est la base de toute I'industrie électronique moderne. Il
est obtenu par réduction de la silice pour obtenir le silicium dit "métallurgique™
dont la pureté est de 98-99 % environ. [13] Celui-ci est purifié par des méthodes
physico-chimiques pour obtenir une purification de type eélectronique. Le
matériau obtenu sert de produit de départ pour la croissance. [14] Des lingots de
monocristal de silicium plus de 1 m de longueur et de 30 cm de diamétre
peuvent étre obtenus par des méthodes comme la méthode de Bridgman (figure
11.1), zone fondue ou encore la méthode Czochralski (Cz) (figure 11.2). 1l faut
noter que I’obtention de ces  monocristaux des dépenses énergétiques
considérables est utilisée de I'ordre du MWh. De plus, la moitié de ce cristal sera
perdue au cours de la decoupe en tranches de 300 um d'épaisseur. Ceci influa sur

le prix de revient de la cellule fabriquée par ce type de matériau.
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Figure 11.1 :(a) Méthode d’élaboration de Bridgman verticale (VB)
(b) Méthode d’élaboration de Bridgman horizontale (HB).
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Figure 11.2 : la méthode Czochralski (Cz)

11.2.2. Les procédés d’élaboration du silicium polycristallin[15] :

Dans le but d-abaisser, le prix de fabrication des cellules solaires, plusieurs
méthodes d’élaboration de silicium sous forme polycristalline sont développées.
On note que dés 1975 des lingots de silicium polycristallin ont ete réalises par
des techniques comme Silso de Wacker, Polix de Photowatt (figure 11.3), le
Semix de Solarex et le HEM de Crystal Systems. Récemment, Les Japonais
propose depuis les années 90 une méthode qui produit le matériau par coulée
continue en creuset électromagnétique (figure 11.4) [16]. On note que, le
polycristal, est constitué par des monocristaux d’orientations différentes par

rapport a son voisin. lls sont séparés les uns des autres par des zones perturbées
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appelés les joints de grains. Des blocs de plus de 250 kg peuvent étre obtenus.
Ces lingots sont ensuite débités en briques qui sont elles-mémes sciées en
plaques minces.

Toutefois, le sciage des lingots reste une opération onéreuse et conduisant a une
perte non négligeable de matiére. L'alternative consiste a recourir a du silicium

pouvant étre mis en ceuvre sans recourir a des opérations de découpe.
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Figure 11.3 : Méthode de polix
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Figure 11.4 : Méthode d’élaboration de silicium polycristallin en coulée
continue

31



Chapitre Il : Technique d’élaboration de silicium a usage photovoltaique

11.2.3- Les procédés d’élaboration du silicium polycristallin en ruban [17] :

Les techniques de production de silicium en rubans autosupportés ont éteé
développées pour éviter des opérations de sciage qui donnent lieu a
d’importantes pertes de matieére. Elles ont été tres séduisantes sur le plan
technologique, gu'ils soient obtenus par capillarité entre deux levres de carbone
ou par croissance sur un film ou une maille de carbone comme les rubans du
type EFG de la Societé Mobil Solar (figure 11.5), utilisée aux Etats Unis par
I’ASE Americas. Son principe se repose sur deux plaques de graphite, séparées
de quelques microns, sont immergées a 1’intérieur d’un bain de silicium liquide.
Celui-ci monte par capillarité a ’extrémité des deux plaques puis est mis en
contact avec un germe de silicium monocristallin animé d’un mouvement
vertical. Notons que, ces rubans ont connu, dans les années 90, de nombreux
développements au niveau de la recherche et pour certains d'entre eux jusqu'a la
conception de chaines de production préindustrielles. Cependant, ils ont toujours
été largement pénalisés par une vitesse de croissance linéaire, imposée par les
criteres de solidification qui déterminent la taille des grains et la pureté du

matériau.
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Figure. I1. 5 : principe du tirage de ruban de silicium par le procédé EFG
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11.3. L’élaboration du silicium en couches minces :

Depuis quelques années, les films minces de silicium cristallin suscitent un
intérét majeur notamment aux USA et en Europe. L’obtention du silicium en
couches minces pour la conversion photovoltaique, consiste a déposer une
couche trés fine de ’ordre de um d’épaisseur, sur divers substrats de silicium,
quartz, céramique ou métal. Ces couches minces devraient permette d’obtenir
des rendements de conversion du méme ordre qu’une cellule sur matériau
massif, en utilisant un matériau de base de pureté moindre [18]. Ceci a pour
avantage d’avoir un matériau avec un prix de revient moindre. Des rendements

de conversion de plus de 21% [19] .

11.3.1. L’élaboration du silicium en couches minces sur substrats

Ce mode d’élaboration consiste a obtenir de couches minces de silicium
destinées a la fabrication des cellules solaires, a partir d’une source de silicium
gazeuse, solide ou liquide. N effet, pour le dépot de silicium en couches minces
a partir d’une source solide, consiste a fondre la poudre de silicium dans un
plasma thermique, puis a la déposer sous la forme liquide sur un substrat de type
céramique. Les dépbts sont caractérisés par une taille de grains supérieure a
100um. Ce procedé permet également. Cette technique a permis la réalisation de
cellules photovoltaiques de 500um d’épaisseur et des rendements de conversion
se rapprochant de 12% [20]. Concernant, 1’élaboration de couches minces de
silicium en phase liquide. L’une des techniques utilisée c’est la technique dite
méthode d’épitaxie en phase liquide (EPL). Dans cette technique, un substrat de
silicium est plongé dans un bain métallique liquide saturé en silicium dont la
température est progressivement abaissee [21]. Pour le dépdt des couches

minces en phase vapeur (CVD) "Chemical Vapour Deposition™ semble étre le
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mieux adapte car il offre la possibilité d’avoir de grandes vitesses de dépot et un
haut rendement de conversion se rapprochant de 17% [22]. Plusieurs techniques
utilise le principe de dépdt chimique en phase vapeur sont actuellement
fonctionnelle pour 1’élaboration des substrats de silicium destine au

photovoltaiques.

11.3.1.1. L’élaboration du silicium en couches par la technique PECVD

Le dépdt chimique en phase vapeur assistés par plasma PECVD (plasma
enhanced chemical vapour deposition), permet, 1’obtention a de basses
températures des couches de silicium microcristallin a partir d’'un mélange de
silane SiH4 fortement dilué dans de I’hydrogéne. Elle est utilisée dans
I’¢laboration de couches de silicium polymorphe hydrogéné de quelques
nanometres d’épaisseur. Ce qui permis a la technique d’étre utilisée également
dans la réalisation de cellules tandem constituées de silicium amorphe

hydrogéné et de silicium microcristallin avec un rendement de 12%.

Cette technique a eté développée en utilisant des électrodes a haute fréquence
VHF-PECVD [23] (figure 11.6). Ceci permet d’augmenter les vitesses de dépot.
En effet, L’excitation a haute fréquence donne la possibilité d’obtenir une plus
forte dissociation de I’hydrogene et du silane, nécessaire a une vitesse de dépot
élevée. Par cette technique, de couches microcristallines caractérisées par des
tailles de grains de I’ordre de nanometre avec un rendement photovoltaique
élevé [24].
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Figure 11.6 : Systeme de dép6t de silicium en couches minces

par la techniqgue VHF-PECVD

11.3.1.2. L’élaboration du silicium en couches par la technique HWCVD

Le dépb6t chimique en phase vapeur par filament chaud (HWCVD) permet, a
partir d’'un mélange de silane et d’hydrogéne, la réalisation de couches minces
de silicium intrinseques [25]. Dans cette technique, le filament, est porté a haute
température. Ceci permet a 1’obtention de la couche par la dissociation du
mélange gazeux. Le silicium obtenu est de type microcristallin avec des grains
d’une taille de I’ordre de 30 nm. Des traitements thermiques entre 600°C et
1410°C permettent d’améliorer considérablement la vitesse de croissance et de
la taille des grains des couches déposées. Ce qui influa positivement sur les

caractéristiques électriques du matériau obtenu.

11.3.1.3. L’élaboration du silicium en couches par la technique LPCVD

La techniqgue LPCVD (low pressure chemical vapour deposition) c’est une

technique de depdt a haute température, permet la réalisation de cellules
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photovoltaiques a base de silicium a basse pression [26]. Les couches obtenues

ont une €paisseur de I’ordre de micron.

11.3.1.4. L’élaboration du silicium en couches par la technique RTCVD

La technique RTCVD est une méthode de dépdbt par recuit thermique. Elle
permet de faire croitre des couches de silicium a pression atmosphérique par
recuit thermique en phase gazeuse [27]. Notons que, durant la phase de dépét, la
surface du substrat est chauffée a une température variant de 1000°C a 1250°C.
Le chauffage est obtenu en utilisant une douzaine de lampes halogénes a
filament de tungsténe (figure 11.7). Les couches obtenues sont caractérisées par

des épaisseurs qui atteindre 50 um et des tailles de grains de 15 um.
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Figure 11.7 : Elaboration de silicium en couches par la technigue RTCVD

11.3.2. Amélioration de la qualité cristalline des couches déposées

Geénéralement, les couches de silicium obtenu par les méthodes de dépdts
précédemment décrites, possedent des tailles de grains de 1’ordre du micron.
Cette faible taille limite considérablement les performances photovoltaiques du

matériau par des phénomenes de recombinaison aux joints de grains. A ce titre
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une €tape de recristallisation permet d’augmenter la taille des grains et améliore
la qualité cristalline du matériau. Plusieurs techniques de cristallisation des
dépdts de silicium sont utilisées. Nous présentons dans ce chapitre deux

procédes

11.3.2.1. Recristallisation des couches de silicium par fusion laser :

La technique utilise de fusion laser utilise des lasers a impulsions de grande
puissance qui émettent dans l'ultraviolet, domaine de longueur d'onde ou
I'absorption du silicium est tres forte. lls permettent alors de cristalliser tres
efficacement le silicium. Ce qui permet d'augmenter considérablement la
conductivité et la mobilité électronique du silicium qui se caractérise par

I’augmentation du rendement des cellules solaires fabriquées par ce matériau.

11.3.2.2. Recristallisation des couches de silicium par fusion de zone [24]:

La recristallisation des couches de silicium par fusion de zone, a pour but
d’augmenter la taille des grains. Elle consiste a fondre le silicium déposé sur le
substrat en utilisant de dispositifs utilisant comme source de chaleur des lampes
halogénes (figure 11.8). Dans ce dispositif, une lampe principale disposée au
sein d’une cavité ellipsoidale, elle se déplace a une vitesse pouvant atteindre
20mm/mn. Ce qui permet de fondre la couche de silicium selon un front de
fusion uniforme. Ceci conduit d’obtenir, des grains de plusieurs centimeétres de

longueurs.
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Figure I1. 8 : Systeme de recristallisation par fusion de zone

11.4.Conclusion

Le silicium reste le matériau semiconducteur le plus utilisé dans la fabrication
des cellules solaires. Plusieurs méthodes d’élaboration sont mises en ceuvre pour
I’élaboration de ce matériau. Soit comme monocristallin, polycristallin.
Malheureusement, toutes ces méthodes se heurtent a des probléemes gradient
thermiques qui influe sur la qualité cristalline du materiau. Cependant, la
réalisation de cellule solaire en couches minces de silicium apparait comme
solution prometteuse, grace aux nombreux avantages qu’elle présente comme la

réduction du codt de la cellule.
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I11.1. Introduction :

Ce travail décrit 1’optimisation et le développement d’une méthode
d’¢laboration du silicium polycristallin destiné a la fabrication des cellules
solaires. Cette méthode a été mise auparavant au niveau du laboratoire des semi-
conducteurs [28],[29] (figure 111.1).

Les parametres d’élaboration ont été optimisés. Ces parameétres, sont relatifs a la
durée et aux vitesses de chauffage, de fusion, de cristallisation et de
refroidissement. Des échantillons de silicium polycristallin ont obtenus ainsi.
Cependant le rendement photovoltaique des cellules fabriquées par ce matériau
est limité. Il est donc nécessaire qu’un suivi de caractérisation accompagne le
procédé d’¢laboration pour rendre compte de ses propriétés éElectriques,
cristallographiques et surtout mécaniques. Ceci permettra d’améliorer ses
propriétés en agissant sur les parametres d’€élaboration qui conduira par la suite a
une optimisation finale. C’est dans cet objectif que s’inscrit ce chapitre, qui
concerne I’étude des contraintes internes et I’effet des traitements thermiques sur

la qualité cristalline de matériau élaboré.
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Figure I11. 1: Représentation schématique du systéeme de tirage [28]

II1.2. Mode d’élaboration:

Les lingots de silicium polycristallin étudié dans le cadre de ce travail sont
élaborés au sein du laboratoire par une technique inspirée de la méthode de
Bridgman vertical. Nous rappelons, que étape d’¢laboration doit contenir
I’¢talonnage du systéme de tirage et I’optimisation des parameétres d’élaboration.
Ainsi, la réalisation de I’é¢talonnage du systéme de tirage, nous permettra de

déterminer la répartition de la température le long du tube de quartz qui contient
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La poudre de silicium utilis¢ dans 1’¢laboration, de méme que la zone de
température maximale qui permet la fusion totale de cette poudre. Pour cela
Plusieurs essais expérimentaux doivent étre faits et une cartographie qui
détermine la répartition de température doit étre établie. Une fois cette partie est
réalisée, I’étape suivante concerne 1’optimisation et 1’élaboration. Pour cela, on
place la poudre dans le tube en quartz ou on crée a ’intérieur un vide de 10
Torr.

Un fil résistant a la température, relié a un moteur, permet au tube de descendre
d’une fagon progressive a I'intérieur du four, et de s’éloigner pas a pas pour
parcourir le cycle thermique des différentes étapes d’élaboration. Ce cycle
contient les étapes d’échauffement, de fusion, de cristallisation et de
refroidissement. Pour cela, la poudre de silicium est chauffée a la vitesse de 20
°C/mn jusqu’a la température théorique de fusion du silicium, qui est proche de
1420 °C. Cette valeur est maintenue constante pendant 60 mn, on fait descendre
ensuite le tube a 0,08 cmm/mn (phase de cristallisation), avant de passer a I’étape
de refroidissement en faisant baisser la température a la vitesse de 20 °C/mn.

IL apparait que les échantillons élaborés ainsi ne sont pas totalement solidifies.
Ceci nous amene a la recherche des bonnes valeurs des parameétres d’élaboration

comme la température, la durée de fusion et la vitesse de cristallisation.
111.2.1. Température et durée de fusion :

Pour optimiser ces deux parametres on doit tout d’abord fixer les valeurs des
parameétres trouvées précédemment, et on ne varie que celle de la température de
fusion. Celle ci va étre augmentée de 5a 5 °C jusqu'a la température de 1440 °C,
qui permet la solidification de la couche extérieure de la poudre. On peut en
déduire que 1440 °C représente la bonne valeur de température de fusion.
Cependant, pour arriver a la solidification complete, on doit augmenter la duré

de I’étape de fusion pour permettre a la température de se propager
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Progressivement a I’intérieur de la poudre. Pour cela On garde la vitesse
d’échauffement a 20 °C/mn, la température de fusion a 1440 °C, la vitesse de
cristallisation a 0,08 cm/mn, la vitesse de refroidissement a 20 °C/mn, et on ne
varie que la durée de fusion. Celle-ci va étre augmentée de 60 a 60 mn, jusqu’a
I’obtention de la bonne valeur. On est arrivée a la solidification complete de la
poudre pour une durée de la phase de fusion égale a 320 mn. On peut on déeduire
que 320 mn n’est autres que la bonne valeur de la durée de 1’étape de fusion.
Cependant, les échantillons obtenus se présentent, avec une mauvaise
morphologie qui se caractérise par un aspect fragile.

Ceci est du certainement a la vitesse de cristallisation qui est trop élevée. Cette
vitesse doit étre reduite, on doit donc chercher la bonne valeur de la vitesse de

cristallisation.
111.2.2. Vitesse de cristallisation :

Pour déterminer la bonne valeur de la vitesse de cristallisation, on garde les
bonnes valeurs trouvées precédemment, c'est-a-dire, la vitesse d’échauffement a
20 °C/mn, la température et la durée de fusion respectivement a 1440 °C et a
320 mn, la vitesse de refroidissement a 20 °C/mn, et on ne varie que la vitesse
de cristallisation. Cette derniere est égale a la vitesse de descente.

Pour faire baisser la vitesse de descente, on a installé un ensemble de poulies qui
nous a permis de réduire la vitesse de cristallisation, jusqu’a 0,05 °C/mn. Les
échantillons obtenus dans ces conditions sont de bonne morphologie, mais ils
sont toujours fragiles, et il s’est cassé lors de I'opération de découpage. Ceci
nous ramener a penser que cette fragilité est due certainement a la vitesse de
refroidissement qui plus rapide créant un gradient de température élevé, qui

aurait induire des contraintes internes causant des défauts dans les échantillons
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élaborés, provoquant leur fissuration. On doit chercher la bonne valeur de la

vitesse de refroidissement
111.2.3. vitesse de refroidissement :

La vitesse de refroidissement du matériau apres son élaboration est un parameétre
tres important dans les étapes de croissance. Car c’est ce parametre qui
détermine les propriétés mécaniques qui se traduisent par la qualité cristalline du
matériau obtenu. Pour cela on garde les valeurs des parametres optimisés

auparavant.

Ces parametres sont la vitesse d’échauffement, la température et la durée de
fusion respectivement et la vitesse de cristallisation. On doit réduire et au
maximum la vitesse de refroidissement, en la faisant passée de 20°C/mn a
1°C/mn. Ce qui permet un refroidissement graduel et progressif pour permettre
la relaxation du matériau. Ce qui traduit par la diminution du taux de contraintes
thermiques qui sont la cause principale de la fragilité¢ des échantillons par la

création des défauts.
111.2.4. Elaboration du matériau et amélioration

Les valeurs des parameétres optimisés qui seront prisent en compte dans

I’¢laboration se résument comme suit :
1- temperature de fusion : 1440 °C,

2- Vitesse de chauffage : 20°C/mn,

3- durée de la phase de fusion : 320 mn,

4- vitesse de cristallisation: 0,05 °C/mn,
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5- vitesse de refroidissement : 1°C/mn.

L’utilisation de ces valeurs pour I’élaboration et lors de la fixation de la
température de fusion a la valeur voulue, on a remarqué des fluctuations de
température pouvant aller jusqu’a 20 °C, avant qu’elles diminuent petit a petit
jusqu’a ce que la température retrouve sa bonne valeur. Ces variations influent
sur la cristallisation et par conséquent sur la qualit¢ mécanique du materiau.
Ceci, nous a emmené a réduire la vitesse d’échauffement de 20 a 10 °C/mn dans
une premiere étape et d’instaurer un palier avec une vitesse de 2 °C/mn et ceci a
partir de la tempeérature de 1420°C. Ainsi, 1’élaboration doit suivre le cycle

thermique représenteé par la figure 111.2
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Figure 111.2: Cycle thermique utilisé dans I’¢laboration des lingots de silicium

polycristallin.



Chapitre 111 : Elaboration et analyse structurale

111.3. Qualité des échantillons élaborés et Discussion:

Les premiers résultats sur les échantillons elaborés, montrent un aspect ondulé
sur le matériau obtenu. Il se casse facilement pendant le découpage. Ceci est du

probablement aux deux points suivants :

1- Une instabilité de la ligne de fusion qui représente I’interface solide liquide
qui se traduit par une variation périodique de I’épaisseur pendant la croissance.

C’est le phénoméne de I’instabilité de croissance en surfusion constitutionnelle
qui s’explique par 1’enrichissement du liquide par les impuretés, celles-Ci étant
plus soluble dans la phase liquide. Il y a un fort gradient de concentration dans le
liquide aux abords de I’interface. Compte tenu des diagrammes d’équilibre
binaires des couples silicium impuretés la température de solidification possible
va donc décroitre dans le bain a partir de ’interface en suivant le liquide du
diagramme. Il pourra donc advenir que la température réelle du bain aux abords
de l’interface soit localement plus basse que la température de premicre
solidification. On note que dans cette zone particulierement instable, une
germination hétérogene peut survenir et la cristallisation se produit jusqu’a ce
que l’interface atteigne une valeur ou la température redevient plus supérieure a
celle du liquide. Ce phénomene entraine une croissance périodique du cristal, il
en résulte des ondulations sur la surface. En raison de la teneur en impuretes des
agregats de particules peuvent se constituer, et la solidification peut piéger les
amas formés dans le bain de silicium ligquide provoquant alors des irrégularités
supplémentaires dans 1’échantillon. Ceci concerne des irrégularités de croissance
et des défauts profonds électriquement tres actifs réduisent la durée de vie des
porteurs minoritaires par recombinaison. Elles ont une influence sur la résistance
shunt et série et tendent a augmenter le courant de fuite de la jonction par

formation dans la zone de charge d’espace.
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Pour remédier a ces inconvénients, des améliorations ont été portees sur le
systéme de tirage, ou nous avons équipé le systeme du vide par des éléments
permettant d’avoir un vide inférieur & 10 tor. D’autres parts, nous avons étudié
le rGle des impuretés et leur ségrégation aux joints de grains dans le silicium
polycristallin. En effet, le mécanisme de ségrégation provoque des changements
structuraux importants dans le matériau constituants les joints de grains, en
réduisant les formes les forces de liaisons inter atomiques, en favorisant la
concentration des contraintes et en empéchant la disparition des dislocations.

Cette ¢tude fera I’objet du chapitre prochain.

2- Le probléme de fragilité du matériau est du certainement a I’apparition des
contraintes internes, lors de la croissance durant la solidification ou le
refroidissement. En effet, au cours de tirage, la température du cristal n’est pas
uniforme. Elle est égale a la température de fusion a I’interface de solidification.
Cependant elle se trouve au minimum sur les extrémités du cristal. Ce fort
gradient thermique, provoque des contractions non uniformes, c’est la source de
contraintes internes. Il en résulte ainsi, une grande densité de défauts en
particulier les dislocations. Dans ce cadre et afin d’adapter les conditions
d’¢élaboration. Nous avons ¢étudié tout d’abord les types des contraintes internes
créés dans le matériau, puis 1’évaluation des taux de dislocations qui résultent de

la présence de ces contraintes.
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I11.4. Les contraintes internes

Parmi les difficultés rencontrées pour 1’obtention des échantillons de qualité
¢lectronique, 1’apparition des contraintes internes provoquées par 1’existence de
gradients de températures, en cours d’élaboration. Ceci est un facteur important
de dégradation des qualitées du matériau du point de vue fiabilité et
caractéristiques électriques. Ainsi, les contraintes internes sont celles qui
Subsistent dans le matériau en I’absence des forces extérieures appliquées. Elles
se créent lors du refroidissement en présence d’un gradient thermique. Elles sont
typiquement de trois types dans les matériaux polycristallins. Elles peuvent étre

de trois ordres :

1-contraintes du troisieme ordre o¢'; Liées aux défauts de structures a
I’intérieur du matériau comme les impuretés, les lacunes, les dislocations et les

précipités.

2-contraintes du deuxiéme ordre o' , caractéristiques des poly cristaux et
proviennent du caractére anisotrope des cristaux ; variations des propriétés
mécaniques, thermique et physico-chimiques des grains constituant le matériau.
Elles font intervenir I’interaction entre les grains et peuvent donner lieu a des
compatibilités de déformations des joints de grains.

En effet, lors d’un refroidissement, un grain peut étre piégé par son entourage

et exerce une contrainte sur les grains qui 1I’entourent et vice — versa.

3- contraintes du premier ordre o'y elles se définissent a I’échelle de

I’échantillon en entier.elles sont issues de I’existence d’un gradient de



Chapitre 111 : Elaboration et analyse structurale

déformation due & une transformation hétérogéne le plus souvent d’origine

thermique, mécanique ou physico-chimique ou une combinaison de trois.

Ces contraintes sont la principale origine de la dégradation des propriétés
électroniques des cellules photovoltaiques fabriquées par ce matériau.

En effet, comme nous ’avons signalé auparavant, la présence des contraintes au
sein du matériau crée des dislocations qui s’opposer au passage des paires
électron trous et limite ainsi la durée de vie des porteurs minoritaires qui se

traduit par la limitation du rendement photovoltaique.
I11.5. Etude des dislocations :

Les dislocations jouent un r6le prédominant dans la détermination des propriétés
électriques et photovoltaiques des cellules solaires. lls se comportent comme
centres de recombinaison. Les pertes par recombinaison sont estimées d’étre le
mécanisme qui affecte le plus, la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires. Nous donnons ici le mécanisme de formation d’une dislocation. la
formation des dislocations s’explique que le cristal est un empilement régulier
d’atomes. Mais, sous ’action de fortes contraintes, on observe le glissement
d’atomes de part et d’autre de plans, dit plans de glissement (figure 11I. 3).
Ainsi, la régularité de la structure cristalline est perturbée : ¢’est la formation des

dislocations [31].
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Ce sont donc les efforts de cisaillement plutét que ceux de traction ou de
compression qui produisent les dislocations. Notons que, dans tout cristal, les
glissements ne sont possibles que suivant des plans et des directions déterminées
par la structure cristalline. Ainsi, les plans de glissement d’un cristal de silicium
sont paralléles a 1'une des faces du tétracdre. Les directions de glissement
Permises sont définies par les arétes de la face correspondante. Pour 1’évolution
des dislocations, on montre que, les propriéteés mécaniques du cristal varient en
fonction de la température. Généralement, le processus de formation des
dislocations au cours du tirage. On distingue donc deux situations, tout d’abord
pour les hautes températures, c’est aux températures proches de la température
de fusion que les forces de cohésion entre les atomes du cristal sont les plus
faibles. Sous I’action du cisaillement du aux dilatations thermiques les
dislocations se créent, puis évoluent et se multiplient. Puis, aux basses
températures le seuil de contraintes pour la création des dislocations est
beaucoup plus élevé qu’aux hautes températures. Les dislocations sont générées

principalement par glissement de celles préexistantes.
111.5.1. Analyse des dislocations

L’étude des dislocations a ¢été faite par révélation chimique. Cette technique a
¢té choisie en raison de sa facilité de mise en ceuvre, de son faible cott. Elle
permet d’évaluer la densité des dislocations dans les échantillons juste apres
I’élaboration. Ceci va nous permettre d’agir sur les paramétres d’élaboration et
d’optimiser d’avantage le systéme de tirage. Cette méthode est basée sur la
variation de la vitesse d’attaque du matériau au voisinage des dislocations.
Notons que, la révélation des défauts par de méthodes chimiques a fait 1’objet de

plusieurs travaux. Plusieurs réactifs chimiques ont été développés a ce titre.
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- Le réactif DASH est 1’'un des premiers a utiliser cette méthode [32] pour la
révélation des defauts dans toutes orientations cristallographiques. Mais

demande des durées d’attaques tres longues.

- Le réactif de SITRL de composition ( HF :cro; (5M), 2 :1), pendant 04 a 05
minutes. Il est utilisé pour la révélation des défauts dans les plans (111). Les
dislocations sont révélées sous forme pyramidale avec une vitesse d’attaque plus

courte.

- Le réactif de SOPORI dont les propriétés sont isotopiques. Il révele les défauts
dans toutes les orientations. Les dislocations sont révélées sous forme circulaire
ou elliptiques, ce réactif est un mélange de trois acides : HF (49%), CH;COOH
(96%) et HNO; (70%) dans les proportions 36.20.x ou X peut varier entre 1 et 2

selon la profondeur d’attaque désirée, le temps d’attaque est de quatre minutes.

- Le réactif de Secco [33] est utilisé pour la révélation des défauts dans les plans
(100). Les dislocations sont révelées sous forme circulaire ou elliptique. Apres
des testes comparatifs, les réactifs Sirtl et Sopori ont été retenus pour notre
étude. Le réactif Sirtl, pour détecter les dislocations qui immergent dans les
plans (111), tandis que le réactif Soppori pour les dislocations qui immergent

dans tous les plans.
111.5.2.Résultats et discussion:

Les échantillons étudiés doivent subir un polissage et un nettoyage. Ces
opérations ont pour but de réduire la rugosité et eliminer la contamination de
surfaces. Aprés attaque chimique, les défauts sont observés par microscope
optique. Ainsi, il est possible de les observer et les compter. Les résultats
montrent que la concentration des dislocations varie d’une région a autre avec

une densité de 3.10" & 2.10"" et méme plus dans les régions les plus perturbées.
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Ces régions sont constituées par des sous joints et de joints de macles, ils

contiennent de nombreuses et méme des amas de dislocations (figu 111.4).

(a
Figure 111.4 : Révélation chimique des dislocations (a) , (b)

Notons, que plusieurs auteurs ont montrés que les performances d’une photopile
décroits avec I’accroissement de la densité de dislocations Nd. En effet la
décroissance de la tension de circuit ouvert (\Voc) et du courant de court circuit
(Icc) est directement liée a ’augmentation du courant d’obscurité lequel est

proportionnel a la densité de dislocations. Ainsi, Amzil a montré que la longueur
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de diffusion des porteurs minoritaires dans le silicium polycristallin (C.G.E),
varie proportionnellement avec I'inverse de la racine huitieme de la densité de

dislocations selon 1’équation:
1/L?=C.(Nd)"* +D

Les valeurs de cette variation sont représentées en triangle sur la (figure 111.5).

60 -
E 50-
=
ks
2]
£ 40 \A-_--,
© \
= A
5 S
[0} .
g) i modele amzil ‘\\\
= A
o T
20
| ! ! |
4x10° 1x10° 3x10*  4x10*

densite de dislocation(cm'2 )

Figure I11.5. : Effet de la longueur de dislocation sur la longueur de diffusion dans les
méthodes C.G.E et Polix
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Cependant, les valeurs représentées en cercle, sont attribuées au silicium Polix.
Ce type de silicium est comparable a nos échantillons. Le décalage observé sur
la figure précédente est du au fait de la variation modérée de la longueur de
diffusion en fonction de la densité de dislocations dans le silicium C.G.E. Ceci
résulte probablement de la faible proportion de dislocations actives dans ce
matériau ou les joints de grains constituent le défaut cristallographique majeur.
En considerant le cas du silicium multicristallin élaboré par Polix caractérisé par
une structure colonnaire est fortement contaminé par les impuretés comme
I’oxygeéne, le carbone et des impuretés métalliques. Sous I’effet des traitements
thermiques ces impuretés précipitent au niveau des dislocations et augmentent
leurs activités recombinantes. Cette activité affecte directement la longueur de
diffusion des porteurs minoritaires et par conséquent, une dégradation des
performances de la cellule [34] [35]. De ce fait, on pense que le modeéle d’Amzil
qui estime un facteur de proportionnalité¢ de 1’ordre de 1/8 entre la longueur de
diffusion et la densité de dislocations ne peut s’appliquer dans tous les cas, vu la
densité importante des dislocations actives dans le silicium Polix. La longueur
de diffusion peut varier selon une autre loi. Ceci se traduit par le décalage de la
courbe Lgifr = f(Ngis) par rapport au modéle d’Amzil. On note aussi la présence
d’agrégats a la surface des echantillons. Ces agrégats peuvent étre le carbure de
silicium (SiC). Ils se forment au cours de la croissance de la formation de deux
plans de (0001) de carbure de silicium et les plans (111) de silicium . lls ne sont
par actifs électriquement, car ils n’agissent pas comme centre de recombinaison,
mais ils peuvent géner la croissance cristalline. Il faut se rappeler que 1’activité
¢lectrique des defauts n’est pas révelée par I'attaque chimique, mais mise en
évidence par la méthode du courant induit (EBIC), qui permet de distinguer
guantitativement les défauts recombinants. Cette méthode est associée a

1I’observation effectuée par des méthodes fines d’analyses comme le Microscope
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Electronique a Transmission (MET). Ceci représente un travail de thése au
niveau du laboratoire. Une fois ce travail terminé nous pouvons alors
comprendre la relation qui existe entre la densité de dislocations et les propriétés

électriques.
111.6. Effet des traitements thermiques sur la qualité cristalline

Pour voir I’effet des traitements thermiques sur la qualité cristalline de nos
échantillons. Nous avons commencé par 1’étude de I’effet de traitements
thermiques sur la diminution du taux de contraintes internes et par conséquent
I’effet de ces traitements sur la densité de dislocations et leur role actif. En effet,
certains auteurs ont affirmé qu’aux températures, entre 700°c et 1200°c existe
une relaxation partielle, dont est responsable la vitesse modeérée des dislocations.
Par la suite nous avons effectués des traitements thermiques sur les échantillons
élaborés entre 1000 et 1100°C et de durée comprises entre une heure a deux

heures et un refroidissement graduel et progressif de 30 minutes (figure.l11.6).
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Figure 111.6 : Mode de traitements thermiques des échantillons élaborés

Les échantillons traités ainsi, sont révelés par le réactif Sirtl et observé par
microscopie optique. Les résultats montrent que la dispersion des dislocations

est trés importante. Nous n’avons pas pu déterminer d’une fagon nette I’effet des
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traitements thermiques sur la qualité cristalline. Néanmoins, nous avons
constatés une nette amelioration dans la morphologie des échantillons avec une
densité de dislocation qui apparait moindre (figure 111.7).Ce résultat devrait se
confirmer par des mesures électriques qui seront corrélées par des analyses
structurales. Ceci permettra de nous renseigner sur I’amélioration des parameétres

photovoltaiques des échantillons traités ainsi.

Figure 111.7: morphologie des echantillons

I11.7. Méthodes de caractérisation des contraintes internes

Plusieurs méthodes sont utilisées pour caractériser les contraintes. On note dans
ce cadre, la diffraction des rayons X, La diffusion RAMAN, utilisées pour les
matériaux hétérogenes, les méthodes interférométriques et des methodes qui
utilisent les parametres physiques des semiconducteurs comme la mobilité et le
coefficient d’absorption optique. Dans ce travail, nous présentons le principe
d’utilisation de quelques unes de ces méthodes. Nous développons par la suite
une méthode qui d’adapte au mieux pour étudier nos échantillons. Ceci s’inscrit
dans la perspective de mettre au point une technique d’évaluation des

contraintes au niveau du laboratoire.
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111.7.1.Méthode de la diffraction des R X

Cette méthode utilise la variation des distances inter réticulaires qui se traduit
par un déplacement du pic de diffraction pour I’évaluation des contraintes.
Cette variation caractérise les déformations subies par le matériau sous 1’effet

des contraintes (fig 111.8).
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Figure 111.8 : Etat de I’échantillon

En effet, lorsqu’on irradie une espéce cristalline par un rayonnement X de
longueur d’onde A sous une incidence 0 le rayonnement est diffracté si la loi de

Bragg est vérifiée :

Zdhk|sin9=nk ............................ 1
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Généralement 1’analyse se fait avec la méthode du diffractometre ou deux

montages sont utilisés.

- Le premier considere que de 1’échantillon est parall¢le a I’axe du goniomeétre et
tourne a une vitesse o constante, le détecteur placé sur le méme cercle que la
source X se deplace une vitesse 2w (figure 111.9a). On peut calculer la
profondeur analysée dans cette configuration. Considérons, pour un matériau
donné, une raie de diffraction correspondant a un angle de Bragg 26. Soit I
I’intensité du faisceau X diffractée par les plans situés dans le matériau
d’épaisseur x du matériau, .Avant d’atteindre le détecteur le faisceau incident est
atténué par la traversée d’une distance Ly du matériau. Dans 1’approximation
cinématique et en négligeant I’angle de réfraction, cette distance est donnée par

la relation :

2X
LtOt S T T 2

sin@

L’absorption du rayonnement X suit une loi exponentielle. L’atténuation de
I’intensité est donnée par la relation (3) ou p représente le coefficient

d’absorption massique du matériau de masse volumique p :

Id

ﬁ—exp( ppltot) = exp( )

Si on considere G la fraction de I’intensité totale diffractée par 1’échantillon,

alors 1’épaisseur contribuant au signal est donnée par la relation :

smH ‘
2up
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Le second montage considére 1’échantillon fixe alors que le détecteur se déplace
(figure 111.10b) Dans ces conditions, I’épaisseur contribuant au signal est

donnée par 1’équation :

1 [ 1 } 1 1 -1
X=—In —  —
o |[1-G | sina sin(20 -«

N/ N\L

a) geométrie symétrique b) incidence rasante

Figure 111.9 : représentation schématique des deux confugurations de diffraction

Plusieurs auteurs ont étudiés et développés cette technique. Pour déterminer les
contraintes résiduelles par cette méthode, on cherche a mesurer avec une bonne
précision le déplacement d’une raie de diffraction. Le calcul des positions des
pics de diffraction pour différents rayonnements met en eévidence le
chevauchement des raies. La mesure des déplacements de la raie de diffraction
sera d’autant plus précise, que la raie choisie apparait au plus grand angle de

diffraction. Ainsi, le principe de la méthode, dite des «sin®¥», consiste &



Chapitre 111 : Elaboration et analyse structurale

Effectuer la mesure des déplacements A(20) de la raie de diffraction choisie. On
calcule ensuite les déformations et contraintes en utilisant les équations est la
distance inter réticulaire dnq d’une famille de plans cristallins (hkl). La mesure
des déformations permette de remonter aux contraintes a partir du tracé 26¢ v,

=f(sin't'). Notons que, ¥ c’est ’angle la normale au plan de I’échantillon et la au
plan (hkl).

On remarque que, cette méthode n’est applicable qu’aux matériaux cristallins et
sous certaines hypothéses d’homogénéité et d’isotropie du matériau. En effet,
dans le cas de matériaux isotropes et homogenes, la méthode s’applique
parfaitement et les tracés sont des droites faciles a exploiter. Pour le cas de
matériaux présentant des textures, une approche appropriée de mise en ceuvre de
la méthode est indispensable. Pour les polycristaux qui présentent une
cristallinité trés fine, les contraintes du 2°™ et 3°™ ordre dites micros
contraintes, conduisent a 1’élargissement du pic de diffraction. L’analyse de la
forme du pic permet la mesure des microdéformations. Cependant, les macro
contraintes qui sont celles du 1% ordre, sont déterminées a partir des
déplacements A(20) de la raie de diffraction en fonction de 1’angle de
basculement «¥». En pratique, la mesure consiste a procéder en I’enregistrement
de la raie (hkl) pour différent basculement ¥, on reléve ensuite la position 26 de
chaque raie. Ces positions sont relies aux contraintes par la loi fondamentale de
sin®®. Notons enfin, que cette méthode est plus adaptée pour les couches
minces, que pour les matériaux massifs. En effet, le calcul des positions des pics
de diffraction pour différents rayonnements met en évidence le chevauchement
des raies de la couche et du substrat. La mesure des déplacements de la raie de

diffraction sera d’autant plus précise, que la raie choisie apparait au plus grand

angle de diffraction.
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111.7.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur le phénomene de diffusion inélastique de
la lumiere. En effet, lorsqu'une molécule est irradiée par une onde
électromagneétique de fréquence v0 une partie de la lumiére est absorbée et une
partie est diffusée soit avec la méme fréquence, c'est la diffusion de Rayleigh,
soit avec une fréquence différente c'est la diffusion Raman. Le principe de cette

technique est schématise par la figure 111.10.
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Figure 111.10 : Principe de I’effet RAMAN

Elle illustre les transitions d'énergie a la base des spectroscopies infrarouge et
raman. Un relevé de l'intensité de la lumiére dispersée par rapport a la différence
d'énergie, fournit un spectre Raman. Chaque pic correspond a un décalage
Raman de I'énergie de lumiére incidente hv0. Un spectre Raman est donc une

empreinte vibrationnelle et rotationnelle du composé analyse. Il se présente
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comme un ensemble de raies d'intensité variable dont les positions
correspondent aux fréquences de vibrations existantes dans le composé. Ceci
peut donner plusieurs informations que ce soit sur la nature des phases présentes
et leur structure ou sur I’état de contraintes et les gradients thermiques. Ainsi, la
(figure 111.11). Hlustre les informations qu’on peut tirer d’un spectre RAMAN.
Cette méthode présente beaucoup d’avantage, mais 1’inconvénient majeur, c’est
le probléeme de la fluorescence qui peut étre beaucoup plus intense que l'effet
Raman lui méme. En effet, "augmentation de la puissance laser, entraine

souvent une dégradation de I’échantillon par échauffement.

Position des raies :
espéces chimiques,

symetries .
Décalage :
etat de contrainte,
température

Intensiteé ;
concentration

Largeur :
désordre
structural .
%

I T T T T 1

Nombre d'onde ou énergie

Figure 111.11 : Illustre 1’état des contraintes dans le matériau
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111.7.3. Technique de la fleche :

La technique de la fleche est utilisé lord de dépdt des couches minces Cette
technique peut étre utilisée soit directement en continu lors du dépot soit ex situ.
Ainsi, si des contraintes existent entre la couche et le substrat. Ceci se traduit par

une deformation du matériau final (figure.111.12).

Fig.II-3: (a) Dépot en compression et
(b) en tension

Figure 111.12 : Technique de la fleche

L’évaluation des contraintes se fait a partir de la relation :

2
c=E, €)1 1 ou R-Le
6ef Rav Rap 8F

Avec

Es : module d"Young du substrat

L. : longueur de mesure

es et e : épaisseurs du substrat et de la couche ()

Rav et Ry, @ rayon de courbure avant dépot et apres depot.
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F : fleche, la fleche est mesurée de l'interface jusqu'au plan de référence, elle est
positive pour les contraintes en compression et négative pour les contraintes en

tension.

On note, que la fleche du silicium avant dép6t étant négligeable, la formule
précedente devient :
4_ e Fu

o=—
?)Esef L;

Cette technique est utilisée pour les couches minces.
111 7.4. Méthode de la photoélasticimétrie :

La photoélasticimétrie est une méthode expérimentale permettant de visualiser
les contraintes existant a I'intérieur d'un solide grace a sa photoélasticite. C'est
une méthode optique basée sur la biréfringence acquise par les matériaux soumis
a des contraintes. La biréfringence est étudiée en analysant la fagcon dont la
polarisation de la lumiere est transformée apres le passage a travers le matériau.
Ainsi, une onde polarisée rectilignement pourra ressortir polarisée
elliptiguement du matériau par exemple. Ceci s’explique par la présence des
contraintes dans ce matériau. Les valeurs des contraintes sont mesurées grace a
cette modification de la polarisation qui se traduit par un retard dans les
composantes de 1’onde incidente. Ce retard correspond a un déphasage qui
dépend de la longueur d'onde, qui est bien sure caractérisée par une couleur.
Ceci peut s’expliquer analytiquement comme suit: En lumiére plane,
I’amplitude et I’onde incidente est donnée par la relation : (sin2Bsins*\/2), ou B
c’est I’inclinaison d’onde avec I’un des axes principaux du matériau. Par contre

I’intensité lumineuse c’est le carré de cette expression : (sin2Psins’\/2)%, ou A =
2[1eC(oy — o0,)/ A ( d’aprés les lois de 1’élasticité), avec e c’est I’épaisseur de

I’échantillon et C le coefficient photoélastique, A: longueur d’onde du travail et
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enfin, (o1-6,) : la différence des contraintes principales. L’intensité lumineuse
est donc sin®2p sin’ (2[1eC(c1 — 6,)/ A), cette expression s annule pour p=0 et f=
A /2, cette condition donne ce qu’on appelle les franges isoclines ; c’est
I’extinction de la lumiére qui donne une zone noire sur I’échantillon. Pour (c; —
o) = n A /Ce, avec n est nombre entier, cette condition donne ce qu’on appelle
les franges isochromes. Connaissant 1’ordre de franges, on peut avoir la
contrainte sur les isochromes.

Expérimentalement, la lumiere est polarisée a l'aide d'un polariseur, envoyée sur
I'échantillon puis passe a travers un second polariseur. Une lentille convergente
permet ensuite de faire I'image de I'échantillon sur un écran. Un rayon de
lumiere polarisée de facon rectiligne va subir une certaine biréfringence
différente selon le trajet qu'il emprunte dans le matériau. Sa polarisation va alors
étre transformée difféeremment selon le trajet et le second polariseur va donc
éteindre ou pas ces rayons. On verra ainsi apparaitre des zones claires ou
sombres. Cette technique peut utiliser la lumiére blanche ou monochromatique.
On peut travailler en transmission ou en réflexion. De plus I’échantillon doit étre
transparent ou semi transparent a la longueur d’onde de la lumiére incidente.
Pour cela il a fallu choisir la longueur d’onde de la lumiere incidente dans la

gamme de longueur d’onde pour laquelle le matériau est transparent.
111.7.5. La photoélasticimétrie Infra rouge assisté par ordinateur

Apres cette étude, il apparait que la méthode de la photoélasticimétrie est la
mieux adaptée pour 1’étude des contraintes dans nos échantillons. Ce choix est
motivé par la possibilit¢ d’obtention d’une cartographie des contraintes dans
I’échantillon. Nous développons donc actuellement la photoélasticimétrie Infra
rouge assisté par ordinateur ou le banc de mesure devrait comprendre en plus de
la source de lumiére blanche, les polariseurs et analyseurs, des filtres infra

rouges a la longueur d’onde 1,13pm, valeur correspond au silicium. Un capteur
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de force pour applications une contraintes externe sur les échantillons étudiés
afin de pouvoir observer les franges et enfin un systeme informatique pour
I’acquisition des données et le traitement d’image. Cette étude est en cours de
réalisation. Une fois mise au point. Elle pourra nous donner la possibilité de
suivre 1’évolution des contraintes dans les échantillons en fonction des
traitements thermiques et de faire une corrélation avec les parametres

d’élaboration. Ceci nous permettra d’optimiser d’avantage le systéme de tirage.
111.8. Conclusion

Le but essentiel de ce travail, c’est le développement de la méthode
d’¢élaboration qui a ét¢é mise auparavant au niveau du laboratoire, pour
I’élaboration des lingots de silicium polycristallin destinés a la fabrication des
cellules solaires. Les parametres d’¢laboration ont été étudiés et optimisés. Ces
parametres ont été améliorées par I’utilisation d’un traitement thermique de
1100°C pendant une heure et un refroidissement graduel et progressif de 30
minutes. Ceci se traduit par une relaxation des contraintes responsable d’une
grande densité de dislocations. En effet, la révélation chimique des échantillons
montre que la densité de dislocation peut atteindre 10" et méme plus. Cette
méthode de révélation a été mise au point au niveau du laboratoire. Enfin et dans
I’objectif d’évaluer les contraintes dans nos échantillons. Des études ont été
menees sur plusieurs techniques de caractérisation des contraintes. Les résultats
montrent que la photoélasticimétrie peut s’adapte au mieux pour notre étude. Ce
choix est motivé par la possibilité d’obtention d’une cartographie des contraintes
dans I’échantillon. Ceci, pourra nous donner la possibilité de suivre 1’évolution
des contraintes dans les échantillons en fonction des traitements thermiques et
de faire une corrélation avec les parametres d’¢laboration. Ce qui permet

d’optimiser d’avantage le systéme de tirage.
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IV.1. Introduction

Dans beaucoup de ses applications, ce matériau fait I’objet de divers traitements
thermiques qui ont pour but de réduire les défauts et permettre aux ions
implantés de prendre des positions ou ils seront électriquement actifs. A cette
fin, et dans le cadre de préparer nos échantillons dans la fabrication des cellules
solaires. Nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’influence des traitements
thermiques sur la segrégation des dopants aux joints de grains dans des
échantillons de silicium polycristallin dopés par des éléments tri et pentavalents
(bore et arsenic), dans le but de connaitre 1’é¢lément dopant le plus favorable

pour nos échantillons.
IV.2. Les impuretés dans le silicium

La solubilite des impuretés dans le silicium en fonction de la température évolue
de maniére atypique. En effet, Le maximum de la solubilité ne se situe pas a une
température proche de 1’eutectique mais il se situe a une température nettement
supérieure. Cette particularité provient du fait que I’enthalpie de dissolution
d’une impureté est supéricure a la chaleur latente de fusion du matériau
considéré [36]. Ces impuretés occupent différentes positions, ou elles peuvent se
trouver sur des sites interstitiels, des sites substitutionnels. Elles peuvent ainsi
s’associer entre elles pour former soit des complexes, soit des précipités. Notons
que, les impuretés se trouvent dans le silicium lors de sa purification par voie
métallurgique. Cela concerne, les impuretés métalliques et non métalliques, c’est
le cas de 1’oxygéne et du carbone ou ils trouvent en grande concentration. En
effet, le carbone est une impureté substitutionnelle et il est présent a des
concentrations supérieures a sa limite de solubilité et peut s’associer avec les
atomes de silicium lui méme pour former des précipités et des carbures de

silicium (SiC) au niveau des joints de grains. On montre que, les lingots FZ

69



Chapitre IV :Effet des traitements thermiques sur la ségregation des dopants

peuvent contenir jusqu’a 1.10"°> cm™ de carbone, tandis que, le silicium mc-Si
peut en contenir plus de 4.10"" cm™ [37, 38]. L’oxygeéne est également une
impureté présente en forte concentration dans les lingots mc-Si et Cz. Elle est

respectivement de 10™® cm™ et de 6.10"" cm™[39].
IVV.3. Recombinaison des impuretés

Les impuretés sont plus au moins actives selon le type d’impureté et sa position
dans le réseau et affectent les propriétés électriques du matériau. Ainsi, les
¢tudes sur I’activité électrique des impuretés dans le silicium cristallin divise les
impuretés en quatre catégorie, les dopants, les diffuseurs rapides comme le Fer,
le Crome et le Cuivre, les diffuseurs lents comme le Titane, I’ Aluminium et I’or

et enfin les éléments légers comme le Cobalt, le Carbone et I’oxygene.
IVV.3.1. Recombinaison des impuretés métalliques

Les impuretés métalliques introduisent des niveaux d’énergie, dans la bande
interdite. Ces niveaux agissent comme des picges s’ils remettent plus vite un
porteur libre vers sa bande permise d’origine avant de piéger un porteur de signe
contraire. Avec I’habilit¢ de former des précipités qui sont extrémement
nuisibles. En effet ces défauts sont caractérisés par un grand coefficient de
diffusion et peuvent facilement diffusés a travers 1’échantillon et atteindre la
zone de charge d’espace dans des concentrations assez forte qui peuvent
atteindre 10**cm™, elles produisent ainsi des niveaux profonds. Elles peuvent se
comportes aussi comme des centres de recombinaison, si les coefficients de
capture des électrons et des trous sont du méme ordre de grandeur. Notons enfin,
si elles sont présentes prés de la jonction, ceci se traduit par une dégradation de

la tension a circuit ouvert (Voc) de la cellule. De méme, on montre, qu’une
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charge supplémentaire de D’aluminium et du titane réduise 1’efficacité des

cellules d’au moins 25% (figure 1V.1) [40].
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Figure 1V.1 : Effet d’une contamination en aluminium et en titane
sur le rendement des cellules photovoltaiques [40]

IV.3.2. Recombinaison des impuretés dopantes

Plusieurs études sur la recombinaison des impuretés dopantes montrent que
I’augmentation de la teneur en impuretés dopantes, réduit la mobilité des
porteurs et affecte la durée de vie des porteurs minoritaires (figure IV.2 a, b). En
effet, si le dopage dépasse de 10™ at.cm™, les durées de vie des porteurs
minoritaires s’effondrent par suite des recombinaisons Auger. C’est un
processus de recombinaison bande a bande impliquant trois particules, ou
I’énergie libérée par la recombinaison d’un électron avec un trou n’est pas €émise
sous forme d’un photon, mais elle est transmise a un électron ou un trou pour la

transférer est a un niveau énergétique plus éleve.
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Figure 1V.2: Evolution des mobilités des trous et des électrons variation de la durée
de vie en fonction du dopage [41].

IV.3.3. Les impuretés et les defauts

Le silicium polycristallin est caractérisé par la présence de défauts
cristallographiques qui influent grandement sur les propriétés électriques du
matériau. Car, I’activité recombinante de ces défauts dépend non seulement de
leur densité, mais aussi de leur interaction avec les impuretés dissoutes dans le
matériau. Ce qui se traduit par une ségrégation supplémentaire de ces impuretés
au niveau des joints de grains. Ils dégradent d’avantage les caractéristiques du
matériau. Ceci, nous emmenés a étudier le phénoméne de segrégation des

impuretés en fonction de température, Ce que nous allons voir par la suite.
IV.4. Le dopage du silicium par implantation ionique

Plusieurs techniques sont utilisées dans le dopage des semiconducteurs, parmi
lesquelles la technique dite implantation ionique. Cette technigue consiste a
introduire des atomes ionisés avec suffisamment d'énergie pour pénétrer dans

I'échantillon cible (figure 1V.3).
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En effet, plus un ion est accéléré, plus son énergie cinétique est grande, et par
conséquent plus il s'enfoncera profondément dans le réseau cristallin du
matériau et ceci en fonction de la nature du matériau a doper de I'ion dopant et
de I'énergie utilisée. Ainsi, en contrélant avec précision, la dose et I'énergie, on
détermine le profil de dopage et la densité des ions. Ceci se produit
expérimentalement par le contréle trés précis de la tension d'accelération et le
courant dans la source d'ions, tandis que les électrodes de balayage X et Y
permettent de préciser I'endroit de I'implantation. Il est ainsi possible d'obtenir
dans une tranche de silicium des zones parfaitement localisées ou des jonctions
sont abruptes, ainsi que des zones sur dopées de propriétés résistives
particulieres avec plus de précision. Cette précision permet a la fois d'ajuster la
valeur du gain en courant et le seuil de la tension du composant. On note que

cette méthode permet d'utiliser une grande variété d'éléments dopants. D’autre
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part, Le faisceau mono-énergétique et la chambre sous vide rendent
envisageable une grande reproductibilitt et des dopages situés. Ceux-ci
représentent les avantages de cette technique. S’ajoute a ceux-ci, un plus grand
avantage de cette technique qui se situe dans la mesure de la dose implantée.
Celle-ci se mesure en nombre d'atomes par unité de surface. Enfin, un traitement
thermique apres dopage doit se faire. Ceci permet de restaurer la cristallinité du
réseau et d’activer les dopants en les plagant sur les sites substitutionnels.
Finalement, on peut dire que de plus en plus frequemment ce procédé a tendance
a devenir le procéde privilegié de fabrication car le pilotage par ordinateur de
I'implanteur permet de réaliser des implantations tres précises sur des zones de
quelques dizaines de nanomeétres de largeur, avec une excellente

reproductibilité.

IV.5. Etude de la segrégation des dopants en fonction des traitements

thermiques

Dans beaucoup de ses applications, le silicium polycristallin fait 1’objet de
divers traitements thermiques qui ont pour but de réduire les défauts et permettre
aux ions implantés de prendre des positions ou ils seront électriquement actifs.
Ces traitements libérent les atomes des dopants et les porteurs piégés au niveau
des joints de grains. Ces joints sont constitués de liaisons pendantes et d’espaces
vides ou une partie des dopants vient se loger, on dit qu’il ya ségrégation des
dopants dans les joints. En effet, la ségrégation des dopants provoque des
changements structuraux importants dans le matériau constituant le joint de
grains [42], en réduisant les forces de liaisons interatomiques, en favorisant les
concentrations de contraintes et en empéchant la disparition des dislocations
[43].
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IV.5.1. Conditions expérimentales

Pour étudier I'influence des traitements thermiques sur la ségrégation des
dopants dans le silicium polycristallin. Des mesures d’effet Hall et de résistivité
ont été faites sur des échantillons de slicium polycristallin dopés 10" cm™ bore
et arsenic en utilisant 1I’implantation ionique. Ces mesures permettent de
déterminer la concentration d’atome a I’intérieur des grains (Ng) et celle au
niveau des joints de grains (Ngg), ainsi que le rapport entre ces concentrations
sur la concentration totale, pour voir I’importance de la ségrégation. A cette fin,
des traitements thermiques ont eté réalises avant et aprés implantation
respectivement aux temperatures entre 1000 et 1150 °C pendant 120 mn et de
1050 °C a 1200 °C pendant 30 mn.

IV.5.2. Technique de caracterisation

Les mesures de la résistivité électrique et d’effet Hall ont été effectuées au
niveau du laboratoire selon la méthode de van der Pauw (figure 1V.4), qui
permet des mesures de résistivité sur des échantillons de forme quelconque, sans
tenir compte de la répartition des lignes de courant. Expérimentalement, on
constate qu’au bord de D’échantillon, on dispose arbitrairement de quatre
contacts A, B, C et D (figure IV.4). Si un courant parcourt 1’échantillon de A
vers B (lag) et si la tension est relevée entre C et D (Vcp), on définit une

résistance :

Ras.co=Veo/lag. (IvV.1)

De méme on définit la résistance :

Rec.oa=Vpa/lsc. (IV.2)
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A partir de la relation de van der Pauw :

exp(—md VAR ) 4 exp(—nd B0 ) 1 (IV.3)
p p

On tire I’expression de p :

_ Ttd (RABCD + RBCDA)f

_ V.4
P~ 0.69 2 (IV.4)

Ou, d:I’épaisseur de I’échantillon ;
f : le facteur de forme qui tient compte de la symétrie du dispositif, il est

donne par un abaque (f en fonction de Ragco/Recpa) [44].

Figure 1V.4 : Différentes étapes pour la mesure de la résistivité
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En pratique, les contacts ne sont ni idéalement ponctuels ni parfaitement a la
périphérie de I’échantillon. Pour minimiser ’'influence de la position et de la
dimension des contacts, la méthode de van der Pauw préconise une forme
d’échantillon la plus symétrique possible comme un carré avec des contacts aux
quatre coins ou encore un trefle. Dans cette condition f=1. Dans ce travail, nous
utilisons des echantillons de forme carrée. Le systéeme utilisé pour la
caractérisation est équipé d'une source de courant constant, d'un aimant
permanent de 0,5 tesla, ainsi que d'un logiciel d'exploitation. Ce systéeme permet

la mesure de la resistivité pour un champ magnétique nul.
IV.5.3. Résultats et Discussion

La ségrégation des dopants est un mécanisme important, dont il faut tenir
compte dans ’interprétation des propriétés électriques du silicium polycristallin,
surtout pour les forts dopages, ou I'effet du piegeage des porteurs devient
négligeable. Si nous admettons, d’une part que les recuits aprés implantation que
nous avons effectués permettent a tous les atomes de dopant dans les grains de
se placer en sites substitutionnels, et d’autre part, que ces atomes sont tous
ionisés a 293 K, la concentration des atomes de dopant aux joints de grains
serait égale a la différence entre la concentration totale et celle des atomes

ionisés (atomes dans les grains) :

NGBzN-NezN-NG| (|V5)
Par ailleurs, la concentration des atomes ionisés est égale a la somme des

concentrations des porteurs libres et des porteurs piéges :

Ng, =n+n; :n+% (IV.6)
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La concentration apparente des porteurs libres a été obtenue par des mesures
d’effet Hall pour différents traitements thermiques avant et/ou apres
implantation. Il reste donc a déterminer la concentration des porteurs piégés
pour ces mémes différents traitements thermiques.

Pour des grains partiellement désertés de porteurs et des états pieéges entierement
remplis, la hauteur des barrieres de potentiel des régions désertées s’écrit :

Eq =q;—ﬁt2 (IV.7)

En remplacant Q, par N, et N par Ng, dans I’équation (IV.7), on obtient

I’expression de la densité des porteurs pieges :

1

2
N = [*J (v8)

En substituant (IV.8) dans (1V.6), on obtient une équation du second degré en

Ng, dont la résolution donne I’expression de la concentration des atomes
ionisés :
1
2272
4k +i{2nngEd e Ed}

V.9
P2 g2 (1V.9)

NG|:n+

q2

En comparant (IV.6) et (IV.9), on déduit I’expression de la concentration des

porteurs piégeés :

1
AeE, 2 4e%E2 |2
t = (Zg'l'—z 2nSL2Ed+ & d
q°Ls gL

(IV.10)

q2

La résistivité est donnée par 1’expression [45] :

1

* -1 %
!2nKde !2 Qdgb —Adg, . dyexp(—by) Eq T ) L—2Wy-Wyy,
= exp (- + | ep(—==)+p, ()| —
P NG L {Xp( m okt | FPGep o) 4 L

(IV.11)
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La concentration des porteurs piéges pour différents traitements thermiques est
obtenue apres determination de la hauteur des barriéres de potentiel des régions

désertées E4 a partir des caractéristiques Logp=f($j [46] en se servant de

I’équation (1V.11).

Sur les figures V.5 et V.6, la diminution de la résistivité lorsque la température
du recuit avant et/ou apres implantation augmente peut s’expliquer par la
croissance des grains. La forte diminution de la réesistivité des échantillons dopés
arsenic, montre qu’il y a beaucoup plus d’atomes d’arsenic qui se déplacent des
joints vers les grains lorsque la température du recuit avant et/ou apres

implantation augmente, que dans le cas du dopage en bore.
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Figure 1V.5 : Résistivité en fonction de la température du recuit avant implantation.
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Figure V.6 : Résistivité en fonction de la température du recuit aprés implantation.

Les figures IV.7 a IV.10 montrent la réduction de la concentration des atomes de
dopant dans les joints lorsque la température des traitements thermiques avant
et/ou apres implantation augmente. En effet, les traitements thermiques
réduisent le nombre de site de ségrégation aux joints de grains, et par
conséquent, ils limitent la quantité¢ d’atomes de dopant qui pourrait s’accumuler
dans ces joints. On a remarqué qu’il y a de plus en plus d’atomes
supplémentaires de dopant qui se retrouve a I’intérieur des grains lorsque la
température des traitements thermiques augmente. D’autre part, on a constaté
que les atomes d’arsenic ont une forte tendance a la ségrégation aux joints de
grains que les atomes de bore, et on a enregistré une forte migration des atomes
d’arsenic des joints vers les grains sous 1’effet des traitements thermiques. La

ségrégation des atomes d’arsenic aux joints de grains est environ 4 fois plus
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importante que celle des atomes de bore. Pour le dopage en bore, la
concentration de dopant dans les grains est toujours supeérieure a la
concentration de dopant qui se retrouvent aux joints de grains, et cela quelque
soit la température du traitement thermique. Dans le cas du dopage en arsenic,
on remarque qu’il y a beaucoup plus d’atomes d’arsenic aux joints qu’a
I’intérieur des grains pour des températures de recuit avant et/ou apres
implantation inférieures respectivement a 1100 °C et a 1150 °C.

L’accroissement de la concentration des porteurs libres avec 1’augmentation de
la température des traitements thermiques avant et/ou aprés implantation est dd a
deux effets ; la réduction des états pieges et des sites de ségrégation, entrainant
la libération de certains porteurs et la diminution de la quantité d’atomes de
dopants aux joints de gains. Cependant, I’augmentation de la concentration de
dopant dans les grains avec ces mémes températures, peut étre attribuée a la

seule réduction de la quantité de dopant aux joints.
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Figure IV.7 : Concentration des atomes d’arsenic dans les grains et aux joints

de grains en fonction de la température du recuit avant implantation.
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Figure 1V.8 : Concentration des atomes de bore dans les grains et aux joints de
grains en fonction de la température du recuit avant implantation.
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Figure 1V.9 : Concentration des atomes d’arsenic dans les grains et aux joints
de grains en fonction de la température du recuit aprés implantation.
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Figure 1VV.10 : Concentration des atomes de bore dans les grains et aux
joints de grains en fonction de la température du recuit aprés implantation.

Les figures IV.11 a IV.14, montrent le rapport Ngg/N en fonction des
traitements thermiques avant et/ou aprés implantation. Sur ces figures, on
remarque que le rapport Ngg/N diminue lorsque la température du recuit
augmente. Cette diminution est beaucoup plus prononcée pour le dopage en
arsenic. De plus, on remarque (figure 1V.11) que I’augmentation de la
proportion des atomes de dopant dans les grains est faible pour des températures
de recuit avant implantation inférieures a 1050 °C, puis devient plus prononcée
pour des températures beaucoup plus élevées. La faible variation dans la gamme
1000-1050 °C s’explique par I’effet du traitement thermique apreés implantation
(1100 °C ; 30 mn), qui augmente la taille des grains, réduit le volume des joints
et fait migrer des atomes de dopant des joints vers les grains. Par contre, son

effet sur les substrats qui ont été traitées avant implantation a T>1050 °C, est
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négligeable. D’aprés les figures IV.13 et IV.14, on remarque une augmentation
linéaire de la proportion des atomes de dopant dans les grains, pour les deux
especes dopantes (arsenic et bore), lorsque la température du recuit apres
implantation augmente.

Mei et Dutton [47] ont montré que la ségrégation des dopants aux joints de
grains diminue, d’une part avec l’augmentation de I’épaisseur du film de
silictum polycristallin, et d’autre part, avec ’augmentation de la taille des
grains. En effet, la croissance des grains, lorsque 1’épaisseur du film augmente
ou sous I’effet d’un traitement thermique a haute température, réduit le volume

total des joints, et par conséquent la densité des sites de ségregation.
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Figure 1V.11 : Rapports des concentrations Ng/Ngg des atomes d’arsenic
en fonction de la température du recuit avant implantation.
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Figure 1V.12 : Rapports des concentrations Ng/Ngg des atomes de bore
en fonction de la température du recuit avant implantation.
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Figure 1V.13 : Rapports des concentrations Ng/Ngg des atomes d’arsenic
en fonction de la température du recuit aprés implantation.
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Figure 1V.14 : Rapports des concentrations Ng/Ngg des atomes de
bore en fonction de la température du recuit apres implantation.

IVV.5.5. Purification par zone fondu

Comme on a vu precédemment, les échantillons de silicium polycristallin sont
caractéris€s par une signifiante concentration d’impuretés due soit a la mauvaise
qualité du silicium utilisé comme matériau de base pour 1’élaboration. Soit a une
contamination par des impuretés rencontrées durant les différentes étapes de
croissance. Soit les deux a la fois. Ces impuretés traitements existent sous
différentes formes. Occupant ainsi, a la fois des sites substitutionnels et
interstitiels dans le réseau cristallin. Elles peuvent aussi former des complexes
des qui sont extrémement nuisibles, en se précipitant au niveau des défauts
cristallographiques pour rendre les caractéristiques électriqgues du composant

auquel est préparé par ce matériau dans un tres mauvais état [48]. 1l est alors
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absolument nécessaire de réduire I’effet actif de ces impuretés Soit par
élimination, soit par déplacement vers des régions pour les rendre

¢lectriquement inactifs. Plusieurs méthodes sont a 1’étude dans ce cadre.

1- La premiere technique, concerne la création intentionnelle de sites pour
piéger les impuretés c’est I’effet gettering. Le développement des techniques de
gettering. Ce processus est largement utilisé durant le processus de fabrication
des cellules solaires [49].

2- Méthodes de purification par fusion de zone :

Cette méthode est basée sur la ségrégation ou une zone de I’échantillon est
portee a la température 1410 °C, température de fusion de silicium (figure
IV.15). Le déplacement de cette zone a pour effet d’entrainer les impuretés vers
une extrémité de I’échantillon. En effet, les impuretés dont le de ségrégation
K>1, ou K=C//C;, avec C, c’est la concentration de 1’impureté dans le liquide et
C; la concentration de I’impureté dans le solide, se trouvent alors drainées par la
zone fondue vers le bout du lingot. Dans ces conditions les impuretés de la zone
solide proche diffusent, selon la loi de Fick, vers la zone liquide qui s'enrichit en
impuretés tandis que la phase solide se purifie. Notons que, cette opération peut
se répéter plusieurs fois jusqu’a la saturation du phénoméne de purification. Ce
qui traduit ’aboutissement d’une fagcon progressive a la purification maximale.

Une extrémité du lingot se trouve ainsi, trés riche en impuretés.

Si impur
solide

Spires HF

_ Si purifié
solide

Figure 1V.15 : Processus de purification par fusion de zone.
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Enfin, I’opération finale consiste a éliminer cette par découpe. Ceci conduit a se

débarrasser de ces impuretés (figure 1V.16)

O

Figure 1V.16 : Découpe de I’extrémité du lingot

Expérimentalement, 1’échantillon de silicium a purifier est introduit dans un
four, sous vide, et soumis a l'action limitée d'un processus de chauffage, qui
provoque la fusion d'une partie du matériau. Il suffit de déplacer lentement cette
zone fondue d'une extrémité a l'autre pour transporter I'essentiel des impuretés a

la fin de I’échantillon.

IVV.6. Conclusion

Les traitements thermiques avant et/ou apres implantation réduisent le nombre
de sites de ségrégation aux joints de grains, et par conséquent, ils limitent les
changements structuraux qui pourraient y apparaitre et la quantité d’atomes de
dopant qui pourrait s’accumuler dans ces joints. De plus, il y a de plus en plus
d’atomes supplémentaires de dopant qui se retrouvent a I’intérieur des grains
lorsque la température des traitements thermiques augmente. D’autres part, on a
constaté que les atomes d’arsenic ont une forte tendance a la ségrégation aux

joints de grains que les atomes de bore, et on a enregistré une forte migration des
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atomes d’arsenic des joints vers les grains sous I’effet des traitements
thermiques. La ségrégation des atomes d’arsenic aux joints de grains est environ

4 fois plus importante que celle des atomes de bore.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail entre dans le cadre du développement d’une méthode d'¢laboration
des lingots de silicium polycristallin pour la fabrication des cellules
photovoltaiques. Cette méthode est inspirée de la méthode de Bridgman vertical.
Elle a été mise au point auparavant au niveau du laboratoire. Il est tres important
d’avoir un matériau de bonne qualité cristalline qui se caractérise par un
composant de bonnes propriétés électriques. Ainsi, les parametres de croissance
ont été étudies et réalisés. Les échantillons élaborés dans ce cadre présentent un
aspect tres fragile. Cette fragilité est due essentiellement a un taux élevé de
dislocations et une grande concentration d’impuretés, causées par la présence
des contraintes internes. L’étude de ces contraintes montre, qu’elles sont du
troisieme, deuxiéme et du premier ordre. Ces dernieres, se définissent a 1’échelle
de I’échantillon en entier. Elles se manifestent par la création de forte densite de
défauts au sein du matériau. Ces défauts, peuvent s’opposer au passage des
paires electron-trous et limitent ainsi la durée de vie des porteurs minoritaires
qui se traduit par la limitation du rendement photovoltaique des cellules
fabriquees par ce matériau. L’étude des dislocations par révélation chimique,
technique mise au point au niveau du laboratoire. Les résultats montrent que la
densité de dislocation varie d’une zone a autre de 1’échantillon. Elle peut
atteindre 107 dis/cm? et méme plus dans les régions les plus perturbées. Dans
I’objectif de voir I’effet des traitements thermiques sur la densité de defauts. Des
traitements thermiques de 1000 a 1100°C de durée entre 60 et 120 mn avec un
refroidissement graduel et progressif de 30 minutes. Les réesultats des
échantillons traités ainsi, montrent que la dispersion des dislocations est tres

importante. Nous n’avons pas pu déterminer d’une fagon nette I’effet de ces
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traitements thermiques sur la qualité cristalline. Néanmoins, nous avons

constatés une nette amélioration dans leur morphologie.

Dans la perspective d’utiliser nos échantillons dans la fabrication des cellules
solaires. Nous avons étudiés I’effet des traitements thermiques sur la ségrégation
des impuretés dopantes aux joints de grains dans des substrats de silicium
polycristallin dopés bore et arsenic. Ceci, a pour objectifs, de voir les traitements
et les types de dopants qui subissent moins de ségrégation. Les résultats
montrent, que les traitements thermiques réduisent le nombre de sites de
ségrégation aux joints de grains. Ce nombre s’accroit au niveau des grains
lorsque la température des traitements augmente d’une part. Les atomes
d’arsenic ont une forte tendance a la ségrégation aux joints de grains que les
atomes de bore d’outres parts. On montre, dans ce cadre que, la ségrégation des
atomes d’arsenic aux joints de grains est environ 4 fois plus importante que celle
des atomes de bore.

Enfin, et pour réduire I’effet de la ségrégation sur la qualité du matériau. Nous
développons actuellement notre systeme d’élaboration, par I’étude de la
purification des impuretés par la methode de la zone fondue. Cette methode est
basée justement sur la ségrégation ou une zone de 1’échantillon est portée a la
température 1410°C, température de fusion de silicium. Le déplacement de cette
zone a pour effet d’entrainer les impuretés vers une extrémité de 1’échantillon.
Cette extrémité se trouve donc trés riche en impuretés et le reste du lingot se
trouve purifié. Cette extrémité sera éliminée par découpe. Ceci se traduit par
I’amélioration de la qualité cristalline des echantillons élaborés. Par conséquent
I’augmentation du rendement photovoltaique des cellules fabriquées par ces

échantillons.
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