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Résumé

Ce travail entre dans le cadre du développemenad diéére photovoltaique au
niveau du laboratoire des semiconducteurs. Il andi® au point une meéthode
d'élaboration des lingots de silicium polycristaltiestinés a la fabrication des cellules
solaires. Les parametres d'élaboration ont étiéengggts. Des échantillons de bonnes
qualités cristallines ont été obtenus. Avec degwal de résistivité qui s’adaptent
parfaitement a la qualité solaire. Dans I'objedtifrienter I'élaboration par un germe
monocristallin d'orientation favorable au rendemgtiotovoltaique. L'étude des
orientations cristallographiques des grains a Idasa des lingots a été faite. Les
résultats montrent que les orientations sont dégfger avec aucune orientation qui
apparait comme privilégiée. Néanmoins, on note lgaeorientations (111), (220),
(331) et (400) dominent les autres orientationgliées avec un avantage pour les
orientations (220) et (111). Une élaboration a ipaitun germe monocristallin
d’orientation (111) a été amorcée. Les résultatstreat qu’en début de cristallisation
cette orientation se développe préférentiellemens,pelle disparait au profil des
autres orientations. Dans la perspective d'utilces lingots dans la fabrication des
cellules solaires. Nous nous sommes intéresséeféets des traitements thermiques
sur les variations de la résistivité dans des ddlwars de silicium polycristallin dopés
Bore et Arsenic. Les résultats montrent que,tiagements thermiques réduisent le
nombre de porteurs piégés et la quantité d’atoneedagant aux joints de grains ;
d’autre part, ils font diminuer la résistivité. Ralleurs, pour une méme concentration
de dopant, les échantillons dopés Arsenic sont g@sistifs et contiennent moins de
porteurs libres que les échantillons dopés Boretragement thermique a 1150°C
permet le réarrangement des atomes du réseauidissgbla croissance des grains et
par conséquent, il conduit a la réduction de lasidlérdes états pieéges et les sites de
ségrégation. Enfinle développement majeur de la méthode réside gansuveau
mode d’élaboration qui consiste a réaliser les dillans en deux étapes. Les grains
de la premiere étape se servent comme germes ofétain pour la deuxieme étape.
Cela permettrait de diminuer le nombre des joirgsgdains qui agissent comme
centre de recombinaison des porteurs minoritai€eci conduit a 'amélioration de la
qualité cristalline des échantillons élaborés. Qesg traduit par I'augmentation du
rendement photovoltaique des cellules fabriquéesgsaéchantillons.

Mots clés :silicium polycristallin, résistivité électriqueaitement thermique, cellules
solaires.




Abstract

This work is a part of the development of the phkiotaic subject in the laboratory of
semiconductors. A method of polycrystalline silidogots preparation was developed for the
manufacture of solar cells. The preparation pararagtave been optimized. Samples of good
crystalline quality were obtained with resistivitglues that fit perfectly with the solar cells
requirements. With the aim to orient the sampl@aration by a mono crystalline seed having
an orientation favorable to photovoltaic performgn@ study of the crystallographic
orientations of grains on the surface of ingots wasde. The results show that the
orientations are scattered with no privileged dicec However, we note that the orientations
(111) (220) (331) and (400) dominate the othersh wn advantage for the directions (220)
and (111). A sample preparation which uses a moysiatline seed of orientation (111) was
initiated. The results show that at the beginnihthe crystallization this orientation develops
preferentially then disappears for the benefithef dther orientations. In the prospect of using
these ingots in the manufacture of solar cellsinvestigated the heat treatment effects on the
resistivity of polycrystalline silicon samples thate doped with boron and arsenic. The
results show that the thermal treatments reducadh®er of trapped carriers and the amount
of dopant atoms at the grain boundaries. On therdthnd these heat treatments reduce the
resistivity. Furthermore, for the same doping conicdion, the Arsenic doped samples are
more resistive and contain less free carriers tharboron doped samples. The heat treatment
at 1150 ° C allows the rearrangement of atoms énlaktice of the grain boundary and the
growth of the grain and therefore leads to the c¢&dn of the density of the traps states and
the segregation sites. Finally, the major develagne the method resides in the new
preparation procedure which consists of makingstiraples in two stages. The grains of the
first stage are used as seeds for the second Stagewill permit to reduce the number of
grain boundaries that act as recombination cemberthe minority carriers. This leads to the
improvement of the crystalline quality of the preggthsamples. This is will be reflected by the
increase in the photovoltaic efficiency of the proed cells.

Key words: Heat treatment, polysilicon, resistivity, solalise
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Introduction générale

Bien que le silicium, soit un matériau prédominpotir la fabrication de
cellules photovoltaiques, par son abondance sue,teependant son
application photovoltaique nécessite un produit lbegute qualité
électronique. Ceci se répercute sur le cout deemnéwviui reste élevé
comparativement aux des autres sources d’énergissilés, nucléaires
.hydroélectriqgues) considérés jusqu'a aujourd’hiomme moins
couteuses.Pour  assurer une  croissance continue @e
filierephotovoltaique,il est nécessaire qu’une ofidm du prix de revient
qui doit accompagne le rendement photovoltaiguesélafin d’accroitre
le rendement photovoltaique. Nous assistons desicerniéres années a
la multiplication des techniques de croissances di#érents types de
silicium et I'étude des phénomeénes physiques lggliemt les parameétres
électriques de ce matériau. C’est dans ce cadre’mserit I'ensemble de
ce travail, qui consiste aétudier des échantilsmsilicium polycristallin
destinés a la fabrication des cellules solairesséClgantillons ont été
élaborés par une technique qui a été mise au pinhiveau du

laboratoire.
Le manuscrit contient quatre chapitres :

Dans le premier chapitre nous rappelons brieverteeqrincipe de la
conversion de I'énergie solaire en énergie élantrippposant sur l'effet
photoélectrique, ainsi que les différents types pih@topiles solaires
utiisées dans la conversion.Le phénomene de toanspinsi que
I'influence des défauts et les impuretés sur lepiétés électriqgues du

silicium polycristallin sont présentés dans le secchapitre.

i



Le troisieme chapitre est consacré a I'étude desnpetres de croissance
relatifs aux étapes de chauffage, de fusion, dstatlisation et de
refroidissement, suivi par des analyses cristadpliques et électriques.
Ces analyses concernent particulierement, I'étuds drientations
cristallographiquesa la surface du matériau obtaimsj que sa résistivité

électrique.

Enfin, le quatrieme et dernier chapitre, concefgtudle de l'effet des
traitements thermiques sur les variations de lstréisé électrique dans
des substrats de siliciumpolycristallin dopés Bae Arsenic. Le
manuscrit se termine par une conclusion général@aous présentons
'ensemble des travaux réalisés dans le cadre d&aveil avec les
perspectives concernant particulierement le dépelment de la filiere

photovoltaique au niveau du laboratoire.
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Chapitre | : Les cellules photovoltaigues

[.1. Introduction :

Depuis la création des premiéres cellules photaimlies a base de silicium cristallin.
L’exploitation de [I'énergie photovoltaique augmentnsidérablement, elle
représente actuellement environ 90% de la productiénergies renouvelables. Ceci
peut s’expliquer par le fait que l'industrie phobttaique profite régulierement du
développement de la technologie des semiconductglirsst capable de fournir une
matiere premiére d’excellente qualité ainsi que gmecessus de fabrication
totalement maitrisés. Dans ce chapitre, Nous rapgebrievement le principe de la
conversion de I'énergie solaire en énergie élaatrigreposant sur [leffet
photoélectrique, ainsi que les différents typeghletopiles solaires utilisées dans la

conversion.
|.2. Le rayonnement solaire :

Le rayonnement solaire est caractérisé en term@gedjie émise. Il est constitué de
photons dont la longueur d'onde s’étend de l'uibet a linfrarouge. [1, 2]

Cependant I'énergie transportée par ce spectmaasimale dans I'espace. Cependant
cette énergie est plus faible en arrivant sur teffette atténuation est due
principalement aux phénomenes d'absorption, deugldh et de propagation dans
I'atmosphére. Aussi que, le rayonnement solaire jger son énergie en fonction de
son inclinaison par rapport au sol (Figure l.1plels que I'angle de pénétration dans
'atmosphere est faible, plus I'épaisseur atmospghér que les rayons auront a

traverser sera grande, d’ou une perte d’énergisémprente.

-



Chapitre | : Les cellules photovoltaigues
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Figure I. 1 : longueur d’ondes en fonction de I'éclairement $adc

[.2.1. Principe de la conversion Photoélectrique.

La conversion photovoltaique utilisée actuellentnts la transformation de I'énergie

des photons en énergie électrique grace au pracdsssorption de la lumiere par la

matiere. En effet lorsqu’un photon est absorbél@anatériau, il passe une partie de

son énergie aux électrons de la matiere, en crédas paires photon-électron,

caractérisant la conversion photovoltaique [3]cDerant produit ainsi est

beaucoup plus faible que la quantité des photaridents sur le matériau, totalement

ce qui donne un rendement de conversion maximalithée est de 31% pour un gap

éenergétique d’environ 1.4eV. [4] Par comparaisan,gbp du silicium qui est

aujourd’hui le matériau le plus utilisé dans le fovoltaique, n’est pas tres loin de

cette valeur avec 1.12eV.




Chapitre | : Les cellules photovoltaigues

[.2.2. Le schéma électrique équivalent d’'une cellalsolaire.

Le schéma électrique équivalent d’une cellule selfigure 1.2) est constitué par un
générateur de courant, une jonction caractérisée yrze diode et des résistances

ohmiques placées en série et en paralléle, apPelEteR,

R'&-

I N
N,
IE'E‘- 1 Rsh V

[

i I
"\\

Figure 1.2 : Schéma équivalent d’une cellule photovoltaiqueilariusn cristallin.

On notera que plussk@st faible et Rélevée, meilleures seront les performances de la
cellule, puisque les pertes d’origines électronsgsent theoriquement réduites, et les
caractéristiques électriques caractérisées paouebe (V) de la cellule tendre vers
l'idéalité (figure 1.3), avec une résistance sdrRe presque nulle et une résistance
parallele trés grande. Ceci d’explique comme ureggeur parfait de tension quelque
soit le courant de fonctionnement, et comme un igéeér parfait de courant quelque

soit la tension de fonctionnement.

(A) ICE: ————— e s _'Plsh-ah-

V. V. V(enV)

0

Figure 1.3 : Caractéristique 1(V) d’une cellule solaire

|



Chapitre | : Les cellules photovoltaigues

D’autre part, si on analyse la cellule en courtwi;, pour une tension V nulle, on
obtient alors une valeur de densité de couranbdet circuit kc. De méme, pour une

densité de courant | nulle, on se retrouve avecvalteur de tension de circuit ouvert
Voc. [5] Les valeurs de Voc et de Icc, conduisent a valeur de puissance idéale
(Pgsaid- Mais elle n’est obtenue que dans le cas d'uikelleeidéale, ce qui n'est

jamais le cas on définis ainsi le point de puissamaximale qui est un meilleur
compromis entre la tension et densité de couranpeumet de donner les valeurs de
tensions Vm et de densités de courant Im maximalkdies de la cellule. Ces valeurs

caractérisent l'idéalité de la cellule.

Cette idéalité est caractérisé par un coefficagpelé facteur de forme FF, il est

donné par la relation :

Pmax Vm xIm

N Pideale N Vor % Isn

Ainsi, le rendement photovoltaique de la cellel,donné par :

Pmax B Vm xXIm
= Pideale Pincidente

Notons que, plusieurs parametres peuvent infludfidéalité de la photopile, tels que
la température de la cellule lors de son exposiionrayonnement solaire, I'angle
d’'incidence du rayonnement incident, les pertesslia la connexion de plusieurs
cellules entre elles, ou encore la nature de lxlmmwanti-réfléchissante ajoutée au

dispositif final.
l.4. Les filieres photovoltaiques

|.4. Introduction :

La technologie des cellules solaires fournisse nalyat fiable, avec une production
d'énergie de plus en plus croissante. Cette fiapbiiomparée au potentiel croissant
des interruptions de I'électricité, et 'augmeptatie son prix augmente l'attractivité
des systemes photovoltaigugeci a donné naissance de nouveaux produits qui ont
fait leur entré dans le marché, ce qui permetradaction supplémentaire des codts.

Comme le silicium amorphe, et les matériaux chaldte du Cu (In, Ga) (S, Se) 2 et

e




Chapitre | : Les cellules photovoltaigues

le cadmium de tellurure en couches minces.
I.4.1. Production actuelle de I'énergie photovoltajue

Comme nous l'avons signalé la production totalenerf§ie photovoltaique a
augmenté ces dernieres années pres de 90%, aveaykesl’'Europe qui ont la plus
grande production suivie par le Japon et les Biais- D’autre part, on constate que
la production Chinoise et actuellement plus rapat,d’'un intérét particulier. Si la
production annoncée sera réalisée, la chine vaésepter27% de la production
mondialealors quel'Europe sera en deuxiéme position avec pres de 28% Japan
comme troisiéme avec 17%.(figure 1.4) Ceci establitiques ont été en partie dues
a un fort engagement de réduction de CO2. On nate djenviron 90% de la
production actuelle utilise une technologie decgiln cristallin, avec le principal
avantage de cette technologie qu’elle pourrait ébstallée et commencée la
production dans un délai trés court. Toutefoigdaurie actuelle en matiére premiére
de silicium et I'entrée sur le marché avec lesesffies entreprises clé en main pour la
production de cellules solaires en couches minaamduit a une expansion massive
des investissements dans le secteur des couchessnicette production connaitre
une augmentation qui rapide et efficace avec edenblogie qui gagne en popularité

de plus en plus..
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Figure 1.4 : I'évolution de la capacité de la productionl@mergie photovoltaique
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1.4 2. Les filieres a base de silicium cristallin

Les cellules a base de silicium cristallin, soieminme monocristallin soient comme
polycristallin ou en rubans, était a I'origine gius de 90% de la production du
photovoltaique. Ceci est du a l'infrastructure stifejue et la technologie avancée du
cet élément. En effet dans les années 60 d’énomwestissements ont été réalisés
dont le but de comprendre les propriétés chimigélestroniques et en plus, le mode
de croissance de ce matériau, de facon a avoipraduit faible. De plus le silicium
possede d’'autres avantages par apport & d’auaEsiaux semiconducteurs comme
la largeur de la bande interdite, est presque @b&irpour faire un bon convertisseur
solaire. En outre, le silicium est I'un des minéréas plus abondants dans la crolte
terrestre. Toutefois, pour des raisons mécanigeeslicium nécessite des cellules
relativement épaisses. Par conséquent, une pagSeétbctrons pompés par les
photons vers la bande de conduction doivent paircdeirgrandes distances, de 'ordre
de I'épaisseur, ces inconvénients pourraient seeépobtention d’un matériau avec
une grande pureté chimique et structurale. La éigiu5) montre la production des
différentes technologies de silicium.

50%

45% -

40% -

35% -

30% - B Sipoly

25% - B Simono

Siamorphe

20%
B Sirubans

15% -
B autres

10%

5% -

0% -

Technologies utilisés

Figure 1.5 : La production des différents types de silicium
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Notons que, des rendements de 25% peuvent étrentattavec le silicium
monocristallin dans des processus longs et comgleeequi a pour conséquences un
prix de revient élevé des cellules fabriquées pamatériau. Tandis que le rendement
des cellules polycristallines sont de 12% al4%cawn pris de revient moindre ce
qui a poussé les chercheurs dans le domaine doviiiEique a étudié d’'une facon
approfondie les propriétés de ce matériau, en quididr les différents types des
défauts et leurs activités dont I'objectif d’amédip sa qualité électrique et par
conséquent le rendement s’améliorer aussi .D’aéweles pour la fabrication des
cellules a haut rendement est en cours, ces étideat a trouver un meilleur
compromis entre les codts et les performances dislas [7]. Elles concernent
particulierement les processus de purification,cdstallisation, et de sciage. Une
autre option intéressante dans la fabrication dlales solaires, c’est I'utilisation du
silicium polycristallin en rubans [8].Car, la safidation des rubans de silicium se fait
plus rapidement de sorte que la ségrégation egtgraificace. De plus l'utilisation
des rubans ne nécessitent pas de processus de guiages cher. Ceci, peutconduire
a des cellules solaires avec un cout faible etaux t'impuretés moindre qui se

traduit par un rendement élevé.
[.5. Des cellules solaires en couches Minces

Comme nous l'avons signalé auparavant la teclgmejghotovoltaique est basée sur
la technologie du silicium. Par ailleurs le potehtile réduction des codts de cette
technologie semble étre limité. Cette limitatioh ése essentiellement aux processus
de fabrication du silicium monocristallin ou mutigtallins traditionnels, avec des
grands volumes de matériau utilisé, des instahatiet des méthodes d'interconnexion
plus colteuses. Ceci a emmené les chercheurs @dnssbolaire a s'orienter vers une
réflexion qui consiste a une consommation réduitenthtériau et la capacité de
fabriquer des cellules solaires peu colteux enasarfAinsi, la fabrication des
cellules photovoltaiques en couches minces a lengiet d'atteindre des codts de
fabrication trés faibles et permettent d’atteindet objectif [9]. En effet 'avantage
principal des cellules solaires en couches minagest qu'ils devront avoir
eventuellement des codts inférieurs a celle duaisih cristallin, elles sont produites
en grand quantité pour compenser linvestissemaittali Ces cellules sont

typiquement 100 fois plus minces que les plaquetéesilicium et elles peuvent étre
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déposée sur des substrats relativement peu cofigdsnque le verre, les feuilles
métalliques et le plastique. Elles sont déposéesoatinu sur de grandes surfaces a
une température beaucoup plus faible (200 a 500cbrire a ~ 1400 ° C pour le
silicium). Elles peuvent tolérer des impuretés aamnjité faibles qui évite moins de

purification colteuse, et elles sont facilemendé@nées dans un module interconnecté.

Malheureusement I'acceptabilité des couches mitees le marché a été compromise
par les rendements beaucoup plus faibles jusqujaure Ceci est du essentiellement
a la présence des liaisons pendantes et torduuicentyaine des défauts profonds
ainsi que la déformation de la bande de conductbrde valence. Cependant,
plusieurs solutions sont en cours de se dévelgpmar surmonter ce probleme. Ces
solutions concernent le piégeage de la lumiérdilifation des grandes longueurs
d'onde qui est faiblement absorbée et 'amélionatie I'absorption de la lumiere par
les couches. D’autres part les traitements theresigupeuvent améliorer
considérablement la qualité cristalline ce qui aohd des rendements plus élevés.

|.6. D'autres cellules solaires en couches minces :

D’autre matériaux sont également utilisés en cosichaces, comme les matériaux
chalcopyrites CulnSe2 et les tellurures de cadmiidiie. En effet, les matériaux a
base de CulnSe2 comprennent plusieurs élémentgyrdepes I, 11l et VI. Ces
éléments sont particulierement intéressants pauapgplications photovoltaiques en
raison par leurs coefficients d’absorption optiqédevé, avec de bonnes
caractéristiques optiques et électriques étre m#&spLes cellules fabriquées par ces
matériaux ont atteint un rendement de 14%. Towtefaisubstitution du Ga a I'ln et
du S au Se permet d’augmenter la largeur de laebartdrdite donc d’obtenir de
meilleurs rendements que le CIS (18.8 % [10]). Taude, les matériaux a base de
tellurures de cadmium (CdTe), sont des matériagsititéressant du fait de sa largeur
de bande interdite de 1.45 eV et d’'une forte alismrpce qui permet d’atteindre un
rendement élevé 16% [11]. L'utilisation de ces gyde matériaux peut conduire a des

rendements trés intéressants.
|.7. Les cellules organiques :

Une autre filiére est en train de faire son apjgaritnais ne s’est pas encore imposée.

F
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Elle concerne, les cellules organiques. Cependanmtcherche et le développement
de ces cellules est motivée par plusieurs avantagesme faible cout, matiere
premiere illimitée, facilité de mise en ceuvre, tembgies base température, grandes
surfaces, dispositifs souples. Cette solution pdraiede plus de traiter selon une
méme technologie le substrat, le matériau acti& dieu la conversion photovoltaique
et 'encapsulation. Actuellement on fabrique delutes photovoltaiques organiques
avec rendement de conversion qui dépassé la besré(%o. (figure 1.6). Ces cellules
reposent sur une technologie [12] qui consiste aiser une jonction entre un
polymere organique et un électrolyte liquide. Laérétion photovoltaique se situe
dans le polymere et I'électrolyte. Ce dernier, petraiassurer le transfert de charge et
la différence de potentiel. Malheureusement la gwés de I'électrolyte liquide
constitue l'inconvénient majeur de cette techn@amiec une faible stabilité en temps
pour I'évaporation et une plage de températureodetionnement limitée. Mais des
études sont en cours pour remédier a ces incomtéree ils peuvent ainsi avoir des

cellules avec un bon rendement et un faible cout.

Aluminum 5mm_ 5mm
electrodes v — !
4 mm
x : _ 2 mm
: # Perylene and
Glass substrate \ / Triphenylene
\/ derivatives
ITO stripes

Figure 1.6 : Schéma de principe d’'une cellule organique

[.8. Les cellules a haut rendement.

Les recherches actuelles se concentrent sur |kgeseh haut rendement comme les
cellules a multi-jonctions, les cellules a concetaur photovoltaiqgue ou encore les

cellules utilisant la texturisation de surface
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1.8.1. Les cellules multi-jonctions :

Le principe d'utiliser les cellules a multi-jonatie est d’exploiter le spectre solaire
dans sa quasi-totalité. En effet, la limitation eumg actuelle dans le rendement
photovoltaique est que la plupart des photons tsave le matériau sans avoir
transférer leur énergie. Une premiére réponse [hamiter ces pertes est connue de
longue date du point de vue technologique, il sdffitiliser des systémes a plusieurs

niveaux, en empilant des jonctions possédant des dgcroissants, (Figure 1.7).

//Spectre solaire ADM 1.5
E; E; E;
Eq > Ep > Eg & . n Ea

Cellule 1 (Eg)

Irradiance

Cellule 2 (E,z)

Cellule 3 (E)

Longueur d"onde

Figure 1.7 : Principe de la cellule multi-jonctions

Des cellules a multi-jonctions a base d’associatida matériaux semi-conducteurs
comme (GAs, AlGaAs, INGaAs, etc) ont été mises au point depuis les années 60
présentant des rendements tres élevés supérietoss @E40%. Ces cellules ne sont
pas connues du grand public a cause de leur cdabdeation, de loin, le plus élevées
actuellement. Ce cout concerne la fabrication sdtra vide, croissance tres lente,
probleme de casses et de défauts aux interfacefgréMaes inconvénients, le
développement des cellules a haut rendement a ét&vémen priorité par les
applications spatiales. En effet, dans ce domaéneritere principal n’est pas le prix
par watt créte (€/\ mais plutét le nombre de watts par kilogramme/Rg). Il faut
savoir qu’envoyer un satellite dans I'espace carire 3 000 € et 30 000 € par
kilogramme. Ce prix dépend évidemment de l'altitaidemise en orbite. Des lors, il
est compréhensible qu'on utilise les technologidsotgvoltaiques les plus
performantes afin d’optimiser le poids de I'enseendt faire en sorte qu’il soit le plus
longtemps possible autonome. Un autre avantaggnalsr pour ces cellules est leur
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robustesse vis-a-vis des radiations et des impAatsours du temps, ces cellules ont
démontré gu'il était possible d’avoir des généretediénergie qui vieillissent trés

bien et qui peuvent produire de I'énergie mémeyamtasubi quelques détériorations.
Le rendement des modules commercialisés contenemtcdllules multi-jonction

actuellement avoisine les 30%. Certaines rechemdesncentrent sur 'amélioration
des technologies de fabrication pour en baissarolg et les adapter aux besoins
terrestres. Malheureusement, cette technologieeggehaux problémes d’interfaces,
de passage a des grandes quantités et a de phiitses de fabrication. Notons aussi,
que des bateaux et méme des veéhicules de coursestres en utilisent pour assurer
leur autonomie. Mais cela reste des cellules begudmp chéres pour un large

utilisation.
|.8.2. Les cellules a concentrateurs solaires:

Le principe d'utiliser les cellules & concentragesolaires est de focaliser les rayons
lumineux sur une cellule solaire de surfacep&r le biais d’'une lentille optique de
surface b. La Concentration de lumiere C est approximativ@mé=F/Fc. Ce

principe est schématisé sur la Figure I-8.

Irradiation solaire

Lentille Fy

. Cellule solaire Fy

Dissipation thermique

Figure 1.8 : Schéma de principe d’'un concentrateur photovol&iqu

g



Chapitre | : Les cellules photovoltaigues

Ainsi, cette idée a été appliquée sur des cellalédple jonction GnP/GAYGe qui
donne rendement de 32%. Ce rendement atteigned4@7Utilisant un concentrateur
de lumiére [13, 14]. On peut méme envisager dedereents encore plus importants
avec des cellules complexes de 4 a 6 jonctionsplog [15]. L'inconvénient majeur
est I'angle de pénétration des rayonnements seldim effet, pour un mauvais angle
de pénétration de la lumiére pourrait priver corgoteent les cellules de lumiere,
d’autant plus que ces capteurs ne peuvent utidisere rayonnement direct du spectre
solaire. D’'ou la nécessité d'ajuster I'orientatidm systeme pour suivre la course du
soleil. On trouve actuellement, un grand nombreeheples de centrales solaires a
concentration montrent cependant bien l'intéréteg systémes et leur viabilité [16,

17]. Mais la aussi, ce systeme reste encore trofeag pour le grand public.
1.8.3. Les cellules a surfaces texturisée :

Les cellules & surface avant texturisées ont éwelogpées au laboratoire par A.
Hamel [18]. Ce type de cellules se classent pares houvelles structures
technologiques des cellules solaires telles quegllale a champs arriere, la cellule
passivée et la cellule a couche anti reflet. Efleemettent d’obtenir un rendement
élevé. Le principe du modele qui a été élaboréetldppé dans ce cadre, permet de
récupérer une deuxieme réflexion, au lieu d’'unkség actuellement, en agissant sur
I'angle d’'incidence et I'ouverture des pyramidesitrophes (figure 1.9). Ceux-ci ce
traduit par la récupération d’'une partie supplémieatdu rayonnement réfléchis apres
une premiére incidence, qui sera refléter d’avantaglintérieur de la photopile.
Ainsi, le phénoméne d’absorption augmente qui aduit par 'augmentation de

conversion et par conséquent le rendement phd&igake augmente aussi.

ﬂ
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Figure 1.9 : Modéle des cellules a surface texturisée
1.9. Conclusion:

La production d'énergie photovoltaique est de pluplus croissante. Ceci est du a
I'attractivité des systemes photovoltaique, quiedsentiellement a l'interruption et a
'augmentation croissante du prix de ['électricit€ependant, le rendement
photovoltaique reste toujours limité. Cette limdat est due aux phénomenes de
ségrégation et recombinaison qui se des portees. g€ traduit par la réduction de la
longueur de diffusion des porteurs minoritairespat conséquent la réduction du
rendement de conversion. Beaucoup d’améliorations faites sur le systéme

photovoltaique et d’autres sont en cours de skseéadont le but darriver des

cellules a haut rendement et a un prix abordable lea grand public.
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[1.1. Introduction :

Le silicium polycristallin est composé de grainsirdéés par des interfaces, dont les
propriétés sont par nature différentes de celles giains. Par conséquent, la
connaissance de la structure du matériau pasda paitrise des grains et des joints
de grains ainsi que le comportement des défautseampuretés qui les composent.
Ce chapitre décrit successivement le phénoméenesport ainsi que 'influence des

défauts et des impuretés sur les propriétés ajeesidu silicium polycristallin.
[I.2. RGle des défauts :

Le silicium polycristallin est composé d'un enseeniié grains qui peuvent varier du
micromeétre jusqu'a étre visible a I'ceil nu. lls tsdé@sorientés les uns par apport aux
autres, avec des orientations cristallographiquasedmaniére aléatoire. lls sont
grands en termes de mécanique quantique, la steudtubande, et donc le coefficient
d'absorption, est pratiquement identique a celuinadatériau monocristallin. Le

matériau est donc cristallin sur la largeur d'wairg(figure I1.7).
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Figure II.1. Structure du silicium polycristallin

Cependant les propriétés de transport et de recaisbin sont fortement affectées par
la présence des joints de grains et les défauts eéttinter grains comme les pores, les
inclusions et surtout les macles. Rappelons queyhaation des macles représente un

changement dans l'orientation du cristal sur um pla macle, de telle sorte qu'une
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certaine symétrie existe a travers ce plan. Danmsaged'un joint, les arrangements
atomiques de chaque c6té de celui-ci sont des isnageir les uns et des autres sans
aucune modification des longueurs de liaison ouataeges de liaison (figure 11.2)
[15].

Co-Co-Co-Ce—e-Ce

Figure 11.2: Schéma des
cristaux maclés [15].

On note que, la symétrie du réseau est établieplmieurs transformations. Ces
transformations sont tout simplement des moyens r powmansformer

mathématiquement le réseau a la relation des maelesotations successives du
réseau cristallin. En effet, une rotation de maelg@roduit lorsque la partie inférieure
du cristal peut étre mise en correspondance avpart&é supérieure par une rotation

d’angle donné.

Tous ces défauts ont des effets importants surolaportement mécanique et
électriqgue du polycristal. Notons que, le compodgtrélectrique des défauts et leurs
activités dépendent fortement de I'angle de déstaimns cristallographiques des
grains voisins. En effet, les joints a faible andée désorientation sont ceux qui ont
une désorientation inférieure a 11 degrés. lls sontposés en général d'un réseau de
dislocations tres actifs et des états d'interfapespeuvent agir comme des centres
pieges pour les porteurs libres et la ségrégatemichpuretés. Par contre, pour les
joints dont la désorientation est supérieure arenvlil degrés trouvent généralement

leur activité électrigue indépendante de la déstat®n [L6].
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[1.3. ROle des impuretés:

Les précipités et les impuretés constituent une autategorie de défauts
cristallographiques. Ces impuretés sont généralem&oduites dans un cristal au
cours de la croissance, au cours du dopage odaldosmation des contacts pendant
la fabrication des applications de cellules sofair€es impuretés s’accumulent
facilement aux joints de grains et dans les ma€lbaque impureté introduite dans le
cristal a des niveaux d'énergie qui sont des nivgaafonds et peu profonds. Une
impureté de niveau profond peut avoir plusieureaix d'énergie, et chaque niveau
d'énergie étant soit un état accepteur, soit undéianeur. Un niveau profond peut
agir soit comme un piége, soit comme un centre e®mbinaison. Ces pieges
agissent comme des centres de recombinaison, a@duit la longueur de diffusion
des porteurs minoritaires. Notons que, ce phénordenmecombinaison dépend de la
nature de l'impureté, de la température, et d'awaditions de dopagé1]. En effet,

la figure 1.3 montre I'effet de certaines impw@etdans des cellules solaires, a base
de silicium polycristallin type n, sur le rendemehbtovoltaique. On constate qu’une
tres petite quantité de Mo est suffisante pour irédtonsidérablement le rendement,
alors que l'aluminium et le cuivre peuvent étre umie tolérés. Une prudence
particuliére est donc nécessaire pour éviter legacoinations du matériau, soit in-

situ, soit ex-situ18].

i

Rendement photovoltaique

0.0 i ] i - — i -l i 4 i ]

'} w'? w? e w0t ' 19

Concentration des impuretés (atome/cm™)

Figure 11.3: I'effet des impuretés sur le rendement photowmplii
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[1.4. Phénomene de transport dans le silicium polycstallin :

[1.4.1. Présentation :

Pour I'étude du phénomene de transport dans &usili polycristallin, le matériau est
considéré comme composé de petites cristallites lgntre elles par des joints de
grains [19,20]. A l'intérieur de chaque cristallite, lesrats sont disposés de maniére
périodique formant de petits monocristaux, tandie des joints de grains sont
composeés d'atomes désordonnés et contiennent derexomdéfauts qui sont dus a
des liaisons incomplétes. La forte concentratiodéfaut et de liaisons pendantes aux
joints de grains sont a l'origine des états deqzi§g et des sites de ségrégation des
impuretés dopantes. Ainsi, lorsque le courant &réLtravers un joint, les barrieres de
potentiel font ralentir le transport des porteuggaritaires, ce qui limite leur mobilite,
tandis que le puits de potentiel entraine les posteninoritaires vers des centres de
recombinaisons aux niveaux de joints de grainsuisadt ainsi la longueur de
diffusion des porteurs minoritaires et de la dudéevie. Ces effets dépendent du
dopage de la densité d'états d’interface, et ddetesité de porteurs photogéneses.
Pour mieux comprendre l'effet des joints de graos les propriétés électriques,
plusieurs hypothéses ont été avancéel. [2es hypotheéses concernent, tout d’abord
la nature de la matiére inter-granulaire qui doie &ituée comme entre celle d'un
cristal complétement ordonné unique et celle d'wtémiau amorphe trés désordonné.
Par conséquent, on peut s’attendre a ce que lel@adg matiére des joints de grains
(1,5-1.6 eV) est legerement supérieur a I'énedgigap du silicium monocristallin
(1.12eV). D’autre part, la concentration des dé&faett des liaisons pendantes qui
existent aux joints de grains constituent des &itégux dans les quels chague atome
dopant donneur au niveau du joint de grains pdwva@ir ses cing liaisons saturées.
En conséquence, les atomes dopants aux joints alasgn'ont pas de porteurs
faiblement lié, et le niveau de Fermi est fixé pdesla bande interdite aux joints de
grains. En conséquence, de ces hypothéses, umejbBtfion est formée a l'interface
entre une cristallite et un joint de grains, em@®portant comme un semi-conducteur
intrinseque a large bande interdite. Par conséglieffet des joints de grains peut
étre modélisé par des barrieres de potentiel. Aipsur passer d’'une cristallite a
l'autre, les porteurs peuvent passer par effeteluartravers une barriere de joints de

grains, ou étre assez énergique pour étre thermiguieémis par dessus la barriére.

=
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On note que, la forte concentration des défautiegtiiaisons pendantes aux joints de
grains créent des états pieges capables d'imnabities atomes dopants et les
porteurs de charge. En conséquence, une partigtoiees dopants s’accumulent aux
joints de grains ou ils sont piégés et devienntdtgguement inactifs19,20]. Les

atomes de dopant restants peuvent étre distritriésadiere uniforme dans les grains
et peut étre ionisé. Certains des transporteursmuoésultent sont piegés aux joints de
grains, appauvrissant une partie de chaque graerésint de nouvelles barrieres
d'énergie potentielle dans les régions dépeupléegdEns prés des joints de grains

comme le montre la figure 1.3 [22,23].

Pour résoudre le probléme de transport des portdains le silicium et donc la
caractérisation de la performance de I'appareitalesport des porteurs majoritaires et
des porteurs minoritaires dans silicium polycrigta été largement étudié

11.4.2. Transport des porteursmajoritaires

La mobilité des porteurs majoritaires et la duréevié ne dépendent pas seulement de
la concentration du dopage et de la températurds mépendent aussi de la
microstructure des grains. Il est largement comsidéie les paramétres de transport a
I'intérieur des grains sont les mémes que cewilidiusn monaocristallin, mais que le
comportement de la mobilité des porteurs et la@lagie vie au niveau des joints de
grains sont tres différents de ceux dans le siticmonocristallin. Les valeurs de la
mobilité de silicium polycristallin et la durée de sont des combinaisons des valeurs
au sein des grains et aux joints de grains. Pdte rason, les parametres de transport
des porteurs majoritaires dans le silicium polyati; révelent des différences
significatives par rapport a celles du silicium roonstallin comme le montre la
figure 11.4. Sur cette figure, on note que la ridgi® p du silicium polycristallin est
significativement plus élevée par rapport a celle sillicium monocristallin, en
particulier aux faibles niveaux de dopage. Cettigtince est encore plus importante
lorsque la taille des grains est petite. Touteflas;oncentration des porteurs dans le
silicium monocristallin est égale a la concentmatite dopants (Figure 11.5), alors
gu'elle reste de trés faibles niveaux au dessousogage de silicium polycristallin.
Dans le cas des grains dont la taille est grariieest comparable a celle du silicium
monocristallin. Ceci est principalement di au p#ge des porteurs aux joints de
grains. En outre, a de faibles concentrations dzaip la mobilité augmente avec
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'augmentation du dopage mais la mobilité est torgdoeaucoup plus faible que celle

du silicium monocristallin (Figure 11.6).
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Figure 11.6: Concentration des dopants en fonction de la mélde hall dans le

silicium polycristallin [19, 26-31]

Notons que, plusieurs auteurs ont tenté d'explitpsedifférences dans les parameétres
de transport uniguement par le phénomene de sdigneégales dopants.
Malheureusement, ceci justifie partiellement leBédences de la résistivité ou la
concentration de porteurs sans aucune explicatiatisfaisante pour justifier
I'existence de la mobilité du minimum aux dopagesrmédiaires. Par conséquent,
des travaux complémentaires sur ce sujet ont étela@pés en intégrant le
mécanisme de piégeage des porteurs libres darcemties de recombinaison situé
dans les joints de grains. Ainsi, Seto [19] a idtib un rapport critique entre la
densité des pieges et la taille des grains.

Ce modeéle a révélé trois possibilités selon le auve de dopage comme suit:
1- Lorsque le niveau de dopage est faible, tous lefeps majoritaires sont piégés
dans les états d'interfaces aux joints de graiagju entraine une concentration de

porteurs extrémement faible et dominé par unetrésésélevee.

2- Le cas intermédiaire ou les pieges aux jointsgoEns deviennent saturés en

porteurs. Cela se traduit par une forte baissea deobilité.
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3- Pour des niveaux élevés de dopage, tous les pssgessaturés et la région de
charge d'espace se rétrécit de plus en plus, emdbnaissance a une région neutre
dans le grain, ou la densité de porteurs libreppstache de la concentration de
dopants. Cela donne une densité de porteurs lifuiese rapprochent de plus en plus

de celle du silicium monaocristallin lorsque le dgpaugmente.

De méme,Martinez [32] a développé un modele théorique pleucalcul de la
résistivité et la mobilité des porteurs majoritaidgans le silicium multicristallin. Il a
utilisé la résistivité du grain et la largeur deztane de charge d'espace. La résistivité
du grain est considérée comme un monocristal etrd€ple la densité de joints de

grains et par conséquent, de la taille des grains.
11.4.3. Transport des porteursminoritaires

La durée de vie et la longueur de diffusion degguws minoritaires jouent un role
important dans la détermination des performancestopbltaiques des cellules
solaires a base du silicium polycristallin. Cesppi&tés ne dépendent pas seulement
de la qualité cristalline, de la taille des graiths,la pureté et du dopage, mais aussi et
surtout de l'activité électrique du grain tel que recombinaison des porteurs
minoritaires aux joints de grains. En effet, dangphysique des semi-conducteurs, les
photons avec une énergie supérieure ou egaleaggleulr de la bande interdite Eont
absorbés et produisent des paires électrons -. temendant, un exces de porteurs
(An, Ap) crée I'équilibre entre le taux de génération dB-8s') et le taux de
recombinaison | (cm-3s'). Le mécanisme de la recombinaison des porteurs
minoritaires d’'un matériau de type n est caracdérigar la durée de vie des porteurs

minoritaires,Ug= 4P ou 1k est une constante. Cela nous conduit a une équation
P

différentielle simple régissant le processus demdsnaison :

ddp = G — k= G - 4p, Ainsi, ce processus de recombinaison dépend
dt (¥4

principalement du matériau, du niveau de dopagkeda densité des états de pieges
dans la bande interdite. Il y a principalementstnpiocessus de recombinaison dans
les semiconducteurs. La recombinaison radiativeecthr entre bandes, la

recombinaison indirecte assistée par les phondasStiockley-Read-Hall et enfin, la
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recombinaison Auger. Parmi ceux-ci, les deux presnpeocessus sont des processus

a deux porteurs tandis que le troisieme est ungssags a trois porteurs.
[1.5. Conclusion:

Les parametres photovoltaiques des cellules sslaitmse silicium polycristallin sont
affectés par plusieurs mécanismes de recombinai€mts est du principalement aux
défauts et aux phénomenes de ségrégation des it@puaa niveau des joints de
grains. Plusieurs études ont été faites pour résooes problémes, mais d’autres

explications restent a définir.

.
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[11.1. Introduction

Ce travail entre dans le cadre de développemera diéiere photovoltaique au niveau du
laboratoire des semiconducteurs. A cette fin, nausns mis et développé au niveau du
laboratoire une méthode pour I'élaboration et leettgppement du silicium polycristallin et
les matériaux chalcopyrites ternaires et quatezadB3- 36] Ces matériaux sont destinés a la
réalisation des cellules solaires. Pour tout matédiestiné aux applications solaires, il est trés
important de rendre compte de ses propriétés ijees, mécaniques et évidemment
cristallographiques. 1l est donc nécessaire qu'uivisde caractérisation accompagne le
procédé de fabrication pour permettre d’amélioess gualités électroniques en agissant sur
les parameétres d’élaboration. Ce chapitre concelfétude des parameétres de croissance
relatifs aux étapes de chauffage, de fusion, daatlisation et de refroidissement, suivi par
des analyses cristallographiques et électrigues awe objectif d’améliorer la qualité
cristalline du matériau et par conséquent augméateandement photovoltaique des cellules

solaires fabriquées a partir de ce matériau.

[11.2. Mode d’élaboration:

Il est fondamental de réaliser des échantillonsiagla bonnes qualités cristalline. A cette fin,
on place la poudre de silicium utilisé dans I'élation dans un tube en quartz ou on crée a
lintérieur un vide de 18 Torr. Un fil résistant & la température, reliéramoteur, permet au
tube qui contient la poudre d’élaboration de dedoed’'une fagon progressive a I'intérieur du
four, et de s’éloigner pas a pas depuis la criséibn jusqu’au refroidissement totale (figure
111.1).

H
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O Poulie

Fil résistant a la températi

t  Poudre

Four

Vi

Figure Il . 1. Représentation schématique d’'une coupe longitiedafian four

a lintérieur duquel se trouve un tube en quaotztenant la poudre de silicium.

Pour mener a bien le mode d’élaboration et avaritide les expériences, nous avons étudié
théoriquement les différentes phases de cristatlisacette derniere a montré que la plupart
des méthodes de préparation du silicium rencontae® problémes de gradient de
température, qui sont responsables des fissureargedes sur les échantillons obtenus.
Cependant, il est possible de remédier a ce prabEmutilisant un gradient de température

linéaire durant I'opération de refroidissement.

Pour cela, nous avons réalisé plusieurs expérieatiasd’optimiser le cycle thermique

adéquat a I'élaboration d’'une part. D’autre pargwant d’entamer la procédure d’élaboration
nous avons réalisé I'étalonnage du systéeme deetir@eci et aprés plusieurs essais
expérimentaux nous a permis de déterminer la liépartie la température le long du tube de

£
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qguartz qui contient la poudre d’élaboration, de méjme la zone de température maximale

qui permet la fusion totale de la poudre de sititiu

Une fois cette cartographie est établie. On intitotutube dans le four, et on commence

I'opération d’optimisation.
[11.3. Procédure expérimentale d’élaboration:

La procédure expérimentale d’élaboration concegtade et I'optimisation qui conduit a la
recherche des bonnes valeurs de parameétres d'atalmorCes valeurs sont nécessaires pour
I'obtention des échantillons de bonnes qualitésirieela, on chauffe a la vitesse de 20 °C/mn
jusqu'a la température théorique de fusion du isilic qui est proche de 1420 °C. On
maintient cette valeur constante pendant 60 mnuiknson fait descendre le tube a 0,08
cm/mn (phase de cristallisation), avant de pass€étape de refroidissement en faisant
baisser la température a la vitesse de 20 °C/msm.€cbantillons élaborés ainsi ne sont pas
totalement solidifiés. Ceci peut étre du a la valirila température utilisé pour la fusion, qui

doit étre inferieure a la bonne valeur.

[11.3.1. Température de fusion

On garde toutes les valeurs des parameétres d’'ex@étation, et on ne varie que celle de la
température de fusion. Celle ci va étre augmenéé® @ 5 °C jusqu'a la température de 1440
°C, qui permet la solidification de la couche extére de la poudre. On peut en déduire que
1440 °C représente la bonne valeur de températufeigion. Cependant, pour arriver a la
solidification complete, on doit augmenter la ddee|'étape de fusion pour permettre a la

température de se propager progressivement ariénté&de la poudre.

[11.3.2. Durée de fusion

On garde la vitesse d’échauffement a 20 °C/mrerg€rature de fusion a 1440 °C, la vitesse
de cristallisation a 0,08 cm/mn, la vitesse deoidfssement a 20 °C/mn, et on ne varie que la
durée de fusion. Celle-ci va étre augmentée de 60 @&n, jusqu’a I'obtention de la bonne
valeur. On est arrivée a la solidification complééela poudre pour une durée de la phase de
fusion égale a 320 mn. On peut on déduire que 320’'pst autre que la bonne valeur de la
durée de I'étape de fusion. Cependant, I'échantitle silicium obtenu présente un aspect
fragile, a cause de sa mauvaise morphologie. Pater&ela, on doit réduire la vitesse de

cristallisation.
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[11.3.3. Vitesse de cristallisation

On garde la vitesse d’échauffement a 20 °C/mn,elaptrature et la durée de fusion
respectivement a 1440 °C et a 320 mn, la vitesseefdeidissement a 20 °C/mn, et on ne
varie que la vitesse de cristallisation. Cette @eenest égale a la vitesse de descente (0,08
cm/mn), produite par le moteur. L'étape de crigation (descente) ne doit pas dépasser les
20 °C au dessous de la température de fusionel@pour éviter des variations importantes et
non homogenes de la température qui peuvent infueda morphologie de I'’échantillon
obtenu. Pour faire baisser la vitesse de descenta,installé un ensemble de poulies entre le
moteur et le tube. Ce systeme nous a permis deéreélduvitesse de cristallisation, jusqu’a
0,008 cm/mn, ce qui correspond a 0,05 °C/mn. Getleur de la vitesse de descente nous a
permis d’obtenir des échantillons de silicium darm morphologie. Cependant, I'échantillon
obtenu était toujours fragile, et il s’est casses Ide I'opération de découpage. Ceci est
probablement du a la rapidité de la vitesse deidfisement, qui aurait crée des contraintes
internes causant des défauts dans le cristal, gt@rd sa fissuration.

[11.3.4. vitesse de refroidissement

On garde la vitesse d’échauffement a 20 °C/mn,elaptrature et la durée de fusion
respectivement a 1440 °C et a 320 mn, la vitesseridmllisation a 0,008 cm/mn et on ne
varie que la vitesse de refroidissement. On a té&uimaximum la valeur de la vitesse de
refroidissement, en la faisant passée de 20°C/@fCAnn. Ce qui permet un refroidissement
graduel nécessaire a la relaxation du matériadoet de diminuer le taux de contraintes
thermiques qui sont la cause principales de lailfidgies échantillons par la création des
défauts. On note que les défauts sont tout d’albesdacunes et les interstitiels qui se forment
sous l'effet de I'agitation thermique ou certainsnaes formant la couche superficielle d’'un
cristal se trouvent déplacés de leurs sites norpetuagissent généralement sur les propriétés
électrigues par création de niveaux donneurs efpaears a l'intérieur de la bande interdite.
Puis il ya les dislocations, qui apparaissent $ouse de défauts de structure linéaires, elles
sont dues a la distorsion du réseau cristallin gitgaar le glissement de certaines parties de
cristal par rapport & d'autres. Tous ces défautansamifestent par la présence d’états
électroniques dans la bande interdite, et par &ipitation ou la diffusion préférentielle
d'impuretés qui influencent certains parametres tglle la durée de vie des porteurs
minoritaires et la conductivité du matériau Aingg affectent a la fois les propriétés

mécaniques et électriqgues du matériau.
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[11.3.5. vitesse d’échauffement

Lors de la fixation de la température de fusionaavaleur voulue, on a remarqué des
fluctuations de température pouvant aller jusqW&@, avant qu’elles diminuent petit a petit
jusqu'a ce que la température retrouve sa bonneuralCes variations influent sur la
cristallisation et par conséquent sur la qualit€anéue du matériau. Ceci, nous a emmené a
réduire la vitesse d’échauffement de 20 a 10 °Gdams une premiére étape et d'instaurer un

palier avec une vitesse de 2 °C/mn et ceci a etla température de 1420°C.
[11.3.6. Parametres optimisés :

Finalement, les parametres optimisés et utilisg®mxentalement dans I'élaboration se

résument comme suit :

vitesse température| durée deg vitesse  de vitesse de

d’échauffement| de fusion la phase cristallisation| refroidissement
de fusion

10 °C/mn, suivi| 1440 °C 320 mn 0,05 °C/mn 1 °C/mn

de 2 °C/mn

Les échantillons élaborés dans ces conditions mointm aspect ondulé. Nous avons donc
fait d'autres études sur le phénomene de nucléatiamoissance. Il apparait, que cet aspect
est du probablement a une grande concentratiompuaretés ou des agrégats de particules
peuvent se constituer, et la solidification pedger les amas formés dans le bain de silicium
liquide provoquant alors des irrégularités suppléaiees dans I'échantillon. Ce phénoméne
entraine une croissance périodique du cristah ilésulte des ondulations sur la surface. Pour
remédier a ce probleme, plusieurs améliorations étdt faites concernant plusieurs

parameétres, en particulier le vide, la pureté dpdadre et le chauffage du matériau apres

élaboration. Ces modifications peuvent se résummminoe suit:
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[11.3.6.1. Le vide:

Une étude faite a ce sujet montre que le nombrmmes adsorbé se fait en temps plus de
l'ordre de quelques secondes aux pressions d’@tbor alors ce méme nombre d’atomes
s’adsorbe en 3 heures pour des valeurs du videipiéseures. La meilleure solution pour

éviter la pollution du matériau par I'atmosphersidéelle est de travailler sous une pression
plus poussée. A ce titre, nous avons équipé lesysdu vide par des éléments permettant

d’avoir un vide inférieur a 18torr.
111.3.6.2. La poudre :

L'utilisation d’'une poudre de pureté meilleure petnd’améliorer considérablement les
conditions de croissance. En effet, la présenceeai@ines impuretés comme le carbone,
provoque la formation des agrégats et par la méme instabilité dans la croissance

cristalline.
[11.3.6.3. Le chauffage:

Des études faites sur l'efficacité du chauffagentrent qu’'un chauffage apres I'élaboration
permetd’organiser la structure du matériau et fait augierela taille des grains qui sont la
cause principale de la limitation du rendement phaitaique Ceci nous a amené a faire des

traitements thermiques des échantillons élabor&308°C pendant 60mn (figure I11.2), et ce

juste apres I'élaboration.

Ces changements ont porté beaucoup d’améliorasanda qualité du matériau obtenu,

comme nous le verrons par la suite.

TCC) A

1000

500 4-

v

15 30 45 60 t (mn)

Figure Ill . 2 : traitement thermique des échantillons élaborés.
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[11.4. Qualité des échantillons élaborés :

Pour une optimisation finale de la méthode d’élabion, il est nécessaire qu'un suivi de
caractérisation qui accompagne I'élaboration ; gachous permettre de savoir si les valeurs
des parametres obtenus dans l'optimisation sonhdmnAinsi, les échantillons élaborés
doivent étre testés rapidement en utilisant desem®ysimples de caractérisation. Ces tests
concernent plus particulierement la résistivitécilgue, la morphologie et la qualité

cristalline des échantillons.

[11.4.1. Morphologie des échantillons :

La morphologie des échantillons est obtenue ad'ald réactif d’attaque composé d’'une
solution de NaOH chauffé a 80°C. Cette révélatioontre que les grains ont un éclat
différent suivant les orientations cristallograpréq ce qui permet de les distinguer. Ces
grains prennent des formes trés variables, séparédes joints de grains. La taille des grains
varie d’'une région a l'autre. Les grains de taillesyennes se situent au centre, les autres sont
plus petits et se situent généralement sur lessb@d note, I'existence des grains maclés et
méme sous joints. Cette structure dépend des emmslitie cristallisation et refroidissement
(Figure lll. 3).

Figure 11l. 3: morphologie des échantillons
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[11.4.2. Qualité cristalline des échantillons :

La qualité cristalline est déterminée par la rév@achimique des défauts. A cette fin, nous
avons développé au niveau du laboratoire des featiimiques qui nous permettent de tester
rapidement la qualité structurale de I'échantiljaste apres son élaboration. En effet, cette
méthode est basée sur la variation de la vitesataque du matériau, au voisinage des
emergences des imperfections cristallines surfacaitraitée. Les résultats montrent que les
défauts intragranulaires sont principalement detodations et des précipités (figure 111.4).
Ces dislocations sont souvent entourées par detspetinas. Quand aux défauts
intergranulaires, ils constitués des dislocationsdes défauts d’empilement. Ceux-ci
s’ajoutent aux joints de joints qui sont trés varidous ces défauts se présentent comme des
inconvénients majeurs pour la conversion photoiguia En effet, si ces défauts sont actifs,
ils peuvent s’opposer au passage des pairs éledirams, en influant sur la durée de vie de
ces porteurs. Il faut se rappeler que I'activigctique de ces défauts n’est pas réevélée par
'attaque chimique, mais mise en évidence par léghat® du courant induit (EBIC), qui
permet de distinguer quantitativement les défaetembinants. Cette méthode est associée a
'observation effectuée par des méthodes fines alj@es. Notons enfin, que I'activité
électrigue n’est pas liée seulement aux probléneestdicture ; elle dépend aussi du type
d’'impuretés présentes dans le matériau, qui coaeduigénéralement a des phénomenes de

recombinaison et de ségrégation.

Figure Ill. 4: Qualité cristalline des échantillons
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[11.4.3. Résistivité électrique des échantillons :

La connaissance de la valeur de la résistivitétridge des échantillons élaborés est tres

nécessaire pour un matériau destiné a la réalsds photopiles solaires. Il a été établi que

la résistivitée du matériau destiné a l'usage phaoitaique doit étre comprise entre 0,1 et

guelquesQ.m, sa mesure permet de nous renseigner sur $eme d'impuretés et son

homogénéisation (Figure IIl.5). Ainsi, la résistiviélectrique mesurée sur un ensemble

d’échantillons est donné dans le tableau 1.

Echantillon| 1 2 3 4 5 6 7

Résistivité | 1.8 0.98 2.46 1.02 0.65 1.62 2.10 1.05
(Q.m)

Tableau 1 : la résistivité électrique

Figure II1.5 : Géométrie d’un montage de mesure de résistiit@idtes.

A

A

Ce résultat montre que la résistivité varie d’'umagtillon a l'autre avec une valeur de

résistivité variant de 0,65 a 2,4Bm. Ces valeurs montrent que ces échantillons gtada




Chapitre Il : Croissance et analyse cristallographque

parfaitement a la qualité solaire. En outre, laesité de ces valeurs est du a la nature du
polycristal ou les joints de grains sont constitdésliaisons pendantes et d’espaces vides a
cause du réseau déformé, ce qui se traduit paédegge des porteurs et la ségrégation des
impuretés. Il est bien évident que la concentragibla nature d’'impuretés varient d’'un joint a

l'autre, et par conséquent, la résistivité varissauCes résultats sont obtenus avec une erreur

relative de 10%.

En outre, et dans I'objectif de voir la répartitidiimpuretés dans les échantillons, une étude
de la résistivité a été faite pas a pas le longia@hantillon. Les résultats montrent qu’en
début de cristallisation, la résistivité électriqast assez importante. Celle-ci diminue et
devient relativement constante (figure 111.6). C& gonfirme que la répartition n’est pas

homogene dans le méme échantillon.
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Figure Il . 6 : Résistivité pour différents points du matériau.

[11.5. Etude cristallographique:

Cette étude concerne la détermination des orienttcristallographiques a la surface des
échantillons dont le but est de vérifier si la noéld de tirage induit une orientation privilégiée

avec un objectif dorienter la croissance par umeentation favorable au rendement

v,
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photovoltaique. En effet, les orientations (10Q)LQ) et (111) sont considérées comme plus
favorables au rendement photovoltaique. Car, &lasapparaitre un effet canal assurant aux
porteurs une mobilité plus élevée et une longueutiffusion accrue, par suite, de diminution
de la densité d’atomes et de la concentration égegi et centre de recombinaison. D’aprées
plusieurs auteurs, les parametres comme la longiesdiffusion et la mobilité dépendent de
'orientation. Ces faits s’expliquent par les massdfectives des trous qui dépendent de

I'orientation de surface [37], [38].

[11.5.1. Conditions expérimentales :

L'étude est faite a 'aide de La diffraction deyaas X a été faite avec un diffractométre de
rotation @, 20) (figure 11l .7) en utilisant un rayonnementonochromatiquex(=0,154 nm).
Dans ce travail, le matériau est considérée commmédode petits grains et les intensités
réflechies par I'échantillon sont comparés auxnsits réfléchis par la poudre de silicium
utilisé dans I'élaboration. Neuf pics de Bragg pentvétre identifiés, correspondants aux
réflexions successives (111), (220), (311), (4(801), (422), (511), (400), (531).

o o ensarmble

[=[etell=lp il 1
échantillon
— = spurce de rayon x

_-"'-‘-

Figure lll .7 : schéma de principe d’'un spectrométre a rayons X

.
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On calcul le rapport entre les intensités réfléglaisles échantillons et les intensités réfléchis
par la poudre, et voir celles qui se rapprocherg’écartent de 1. Ces intensités peuvent avoir

des valeurs qui correspondent a une distributimirapes des orientations cristallines
semblables a celles de I'échantillon de poudre.

[11.5.2. Résultats et discussion :

Les analyses des résultats obtenus sont regrodpésde (tableau2). Ces résultats montrent
que les orientations sont dispersées avec aucligmaiion qui apparait comme privilégiée.
Néanmoins, on note que les orientations (111)00)2@831) et (400) apparaissent dans tous
les diagrammes de diffractions réalisés et domiteshtautres orientations étudiées avec un
avantage pour les orientations (220) et (111). é&agpart, on remarque que l'orientation
(511) domine dans les échantillons & E, pour disparaitre compléetement dans Bar

contre, les orientations (311), (422) et (531) agisaent faibles.

hkl Intensités relatives

Sipoudre | #i/lp leodlp ledlp ledlp les/lp led/lp
(111) 100 0.89 1 0.69 1 0.90 0.89
(220) 62,60 1.60 0.47 1.42 0.63 0.69 0.73
(311) 38.90 0.71 0.27 0.48 0.51 0.19 0.00
(400) 5.14 1.23 1.13 0.23 0.12 0.48 0.32
(331) 21.69 0.26 0.81 0.46 0.00 0.71 0.15
(422) 34.06 0.55 0.00 0.51 0.21 0.20 0.41
(511) 5.59 1.12 0.34 0.66 1.03 0.00 0.13
(440) 2.46 0.31 0.38 0.00 0.23 0.21 0.94
(531) 12.60 0.65 0.32 0.71 0.22 0.00 0.49

Tableau 2 : Les intensités relatives des oriematizristallographiques qui apparaissent dans

les échantillons
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Il faut remarquer que lorsqu’une orientation pégike est mise en évidence, l'intensité peut
étre réfléechie par un grand nombre de grains daefagection, ou par quelques grains de
grande surface. Si la surface éclairée contientcdetallites de section voisine de quelque
dizaine de p elle permet une étude statistique correcte y sicmtraire, la surface éclairée
contient des cristallites de section plus grandejygarée a la surface totale éclairée, la notion
d’orientations privilégiées ne peut étre considér@e plus la difficulté de I'étude des
matériaux polycristallins provient de sa grandeéfagénéité en taille de grains. La section
des cristallites & la surface du matériau est blride quelque centaine de fiau mnf. Il

faut donc étre tres prudent dans l'utilisation ddectechnique d’étude et bien se rappeler que
les résultats n’ont un sens que si les grains wbsesont en nombre suffisamment élevé et
leur taille ne présente pas trop grande hétérotgerides désaccords peuvent aussi apparaitre
entre les intensités des réflexions correspondaatasne méme orientation des plans
réflecteurs, c’est le cas des plans (111) et (883)220) et (440), puisque les cristallites ne

présentent pas le méme avantage de la surface éafairée pour les difféerentes réflexions.

Pour toutes ces raisons, nous pouvons dire, que éetde n’est qu’'un contrble rapide sur
I'existence des orientations cristallographiquesidveelle nous a permis comme méme de
connaitre quelques orientations dominantes et <ejle apparaissent faibles. D’autre part,
I'utilisation des techniques d’analyses plus firees une exploitation pas a pas de toute la
surface est donc nécessaire, pour décrire correatera distribution des orientations
cristallines dans les différentes zones du matéfala nous permettra de déterminer d’'une
facon précise s'il existe une orientation privigidans les échantillons élaborés par cette

méthode.
[11.5.3. Elaboration a partir d’'un germe monocristallin :

Dans le but d’obtenir une orientation préférengieline élaboration a été amorcée a partir
d’'un germe monocristallin d'orientation (111) (Frgulll.8). Pour cela, et dans le but
d’obtenir des échantillons de bonnes qualités. Nausns tout d’abord fait plusieurs
expériences d’optimisation sur des germes massifsiletium. Il apparait que le diagramme
utilisé auparavant est le méme sauf pour le tenepsridtallisation qui apparait plus long, il
est de 365 mn au lieu de 320 mn pour une cristsits homogéne. Les échantillons obtenus
ainsi, sont analysés par la diffraction des raydnd.es résultats montrent qu’en début de

cristallisation cette orientation se développe égreditiellement, puis elle disparait au profil

-
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des autres orientations. Ce résultat devrait séromer, ou des expériences supplémentaires

devront étre entreprises avec des germes d’oriensadlifférentes comme (110) et (100).

C Poulie

Fil résistant a la températi

)\

SBe.1 Tubeen quartz

. Poudre

—— Germe monocristall
—— Four

i

Figure 111.8: croissance du silicium par des gerrmesmocristallins

[11.5.4. Nouveau mode d’élaboration:

Les conditions de croissance des lingots créensttastures de grains et de joints de grains
tres varie. Comme nous I'avons noté auparavanjoiets ont un effet majeur sur le transport
électronique en imposant des barrieres de poteptel les porteurs majoritaires. Les
phénomenes de précipitation et de ségrégatiomuasrétés dans les joints de grains y créent
des nouveaux centres de recombinaisons. En oatréiffusion atomique est favorisée au
niveau de ces joints. Pour remédier a ces incoewé)i on s’est attaché a diminuer la
longueur totale des joints de grains qui agisse@miroe centres de recombinaisons, par

grossissement de grains. A cette fin, nous nousT&sTorientées vers un nouveau mode

)
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d’élaboration qui consiste a realiser les écham#len deux étapes, d’abord la réalisation
d’'un échantillon a partir de la poudre. L’étapevante consiste a faire une deuxieme
cristallisation de cet échantillon ou la petiteske ses grains se sert comme germes de
croissance (Figure 111.9). L'optimisation des pagdras d’élaboration concernant
particulierement la deuxieme étape est en cours.fbis cette opération est mise au point, il
sera alors possible d’avoir des échantillons a grass, avec moins de joints de grains. Cela
permettra certainement d’améliorer les caractérss photovoltaiques des cellules solaires
fabriquées par ces échantillons.

Etape 2 Echantillon ohtenn

Figure 111.9 : Nouveau mode d’élaboration

[11.6. Conclusion :

Le but essentiel de ce travail, c’est le développ@nde la méthode d’élaboration qui a été
mise auparavant au niveau du laboratoire, poumb@ation des lingots de silicium
polycristallin destinés a la fabrication des ceulsolaires. Les paramétres de croissance
relatifs aux étapes de chauffage, de fusion, deatlisation et de refroidissement ont été

etudiés et réalisés. Ces paramétres ont été opsndisvantage dans l'utilisation d’'un vide
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plus poussé et d’'un traitement thermique adéquat pogmenter la taille des grains et par
conséquent diminuer le nombre des joints de grahkimssi, des échantillons de bonnes
gualités morphologiques et électriques ont étémisteAvec des valeurs de résistivité qui
s’adaptent parfaitement a la qualité solaire. Leslyses cristallographiques montrent
I'apparition des orientations cristallographiqu&$X), (220), (331) et (400) avec un avantage

pour les orientations (220) et (111).

Enfin, le développement majeur de la méthode réside ldansuveau mode d’élaboration,
qui consiste a réaliser les échantillons en deapest Les grains de la premiéere étape se
servent comme germes d’élaboration pour la deuxiéiayge. Cela permettrait de diminuer le
nombre des joints par grossissement de grainscapduit a 'amélioration de la qualité
cristalline des échantillons élaborés. Ceci se uitagar I'augmentation du rendement

photovoltaique des cellules fabriquées par cesnéitibas.

.






Chapitre 1V: Etude de résistivité électrique en foretion du traitement
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IV.1. Introduction :

Le silicium reste le matériau semi-conducteur leusplutilisé dans la conversion
photovoltaique. Cependant, le rendement de comversdépend des propriétés
cristallographiques et électriques de ce matégai,se traduisent par une dépendance des
parametres photovoltaiques de la cellule fabriqueiece matériau. A cette fin, et dans le
cadre de préparer nos échantillons dans la faloicdes cellules solaires. Nous nous sommes
intéressés aux effets des traitements thermiqueteswariations de la résistivité dans des
échantillons de silicium polycristallin dopés pasdéléments tri et pentavalents (Bore et
Arsenic), dans le but de connaitre I'élément doplentplus favorable a la conversion

photovoltaique.
IV.2. Dopage des semiconducteurs :

IV.2.1. Conduction dans les semi-conducteurs

Un semiconducteur est un solide cristallin dontdespriétés de conduction électrique sont

déterminées par deux bandes d'énergie spécifitmbsnde de valence, qui correspond aux
électrons impliqués dans les liaisons covalentdsa éande de conduction, comprenant les
électrons dans un état excité et qui peuvent skckEpdans le cristal. Ces deux bandes sont
séparées par, la bande interdite que les électnenpeuvent franchir que grace a une

excitation extérieure. Les électrons présents danbande de conduction permettent la

conduction du courant. Dans un semi-conducteums#gue, qui ne posseéde aucun atome
dopant. L'ensemble des électrons présents dansndebde conduction proviennent par

conséquent de la bande de valence. Il y a par qoesétout autant d'électrons que de trous.
On note ici que tout dopage permet de modifier ésilibre et facilite la conduction

électrigue par I'un des deux types de porteurs.

I\V.2.2. Principe de dopage

Le fonctionnement des composants électroniquesndépe grande partie de la redistribution

des dopants dans le matériau. Le dopage est domtearent clef dans la fabrication des
composants électroniqueAinsi, les dopants, dans les semiconducteurs, sont dagetép

ajoutées en petites quantités au matériau afin ddifier ses propriétés électriques et

d’augmenter sa conductivité. En effet, les propsétles semiconducteurs sont en grande
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partie régies par des porteurs de charge qu'ilsecorent. Ces porteurs sont les électrons ou
les trous. Les dopants vont donc, se substitueerbains atomes initiaux et introduire

davantage d'électrons et de trous. Ainsi, le dopag&oque la naissance de nouveaux
niveaux accepteurs et donneurs d'électrons dastsueture de bande du matériau dopé. Ces
niveaux apparaissent dans le gap, entre la banaderdhiction et la bande de valence. On

note deux types de dopages :

- Le dopage type ,nc’est l'introduction d'atomes donneurs qui engala naissance d'un
pseudo niveau d'énergie localisé juste sous la ebasel conduction. Ainsi, I'énergie
indispensable pour que les électrons passent ddramble de conduction est énormément plus

aisément atteinte que dans un semiconducteursetyire.

- Le dopage type ,pc’est, lintroduction d'atomes accepteurs d'éedtrqui entraine, de
maniére analogue, la naissance d'un pseudo nigealiseé au-dessus de la bande de valence.
L'énergie a apporter aux €lectrons de valence jpasser sur ce niveau accepteur est faible, et

le départ des électrons entraine la naissanceude dians la bande de valence.
IV.2.3. DOPAGE PAR IMPLANTATION IONIQLU

Plusieurs technigues sont utilisées dans le dodagesemiconducteurs, parmi lesquelles la
technique dite implantation ionique. Cette techaigonsiste a introduire des atomes ionisés

«projectiles» avec suffisamment d'énergie pour fpéndans I'échantillon cible (Figure IV.1).

cible (échantillon a
implanter)

source (chambre
dionisation )

Figure IV.1 : schéma de I'implantation ionique

.
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En effet, plus un ion est accélére, plus son éaaigeétique est grande, et par conséquent plus
il s'enfoncera profondément dans le réseau ciistdli matériau et ceci en fonction de la
nature du matériau a doper de l'ion dopant etéteigie utilisée. Ainsi, en contrdlant avec

précision, la dose et I'énergie, on déterminedéilple dopage (Figure IV.2).

'Y
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Figure IV.2 : la profondeur des dopants en fonction de la cdnaton.

Cette précision permet a la fois d'ajuster la watkugain en courant et le seuil de la tension
du composant. On note que cette méthode permdlisdiutune grande variété d'éléments
dopants. D’autre part, Le faisceau mono-énergétiguda chambre sous vide rendent
envisageable une grande reproductibilité et desagk® situés. Ceux-ci représentent les
avantages de cette technique. S’ajoute a ceuxacplus grand avantage de cette technique
qui se situe dans la mesure de la dose implaftéke-ci se mesure en nombre d'atomes par
unité de surface. Enfiryn traitement thermique aprés dopage doit se f@ieei permet de
restaurer la cristallinité du réseau et d'actives ldopants en les placant sur les sites

substitutionnels.
IV. 3. Etude de la résistivité électrique en fonctin de la température :

Le silicium polycristallin trouve de nombreuses laggiions dans les technologies de
fabrication des composants microélectroniques [88§ circuits intégrés et des générateurs

photovoltaiques [40]. La complexité des circuitteadegré de plus en plus élevé d’intégration
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des composants, nécessitent constamment l'améboragt la maitrise des propriétés
électriqgues de ce type de matériau [41] C’est dansontexte que s’inscrit ce travail qui
concerne, I'étude de I'effet de la températurelssrpropriétés électriques dans des substrats
de silicium polycristallin dopés bore et arseningidiobjectif de voir la contribution de la
résistivité¢ dans chaque zone dans I'échantillodeetiéterminer quel est le meilleur dopant
gu’on doit utiliser dans la fabrication des pholepisolaires. En effet, dans beaucoup de ses
applications, le silicium polycristallin fait I'obj de divers traitements thermiques qui ont
pour but de réduire les défauts et permettre ans implantés de prendre des positions ou ils
seront électriquement actifs. En effet et commeaomu précédemment, les joints de grains
sont constitués de liaisons pendantes et d’espades ou une partie de dopants vient se
loger, on dit qu'il ya ségrégation des dopants dassjoints de grains. Les traitements
thermiques libérent les atomes des dopants eblgésyss piégés au niveau des joints. Tout se

passe comme si on a augmenteé la concentrationogass.

Elément dopant | Traitements Dose de dopant Traitements thermiques apres
thermiques avant  implantée implantation
implantation
Arsenic 1000-1150°C | 10"°cm” 1100°C (30 min)
(120 min)
Bore 1000-1150°C | 10"cm* 1100°C (30 min)
(120 min)
Arsenic 10°cm”® 1050-1200°C
(30 min)

Bore 16°cm®* 1050-1200°C
(30 min)

Arsenic 1150 °C 10" cm® 1050-1200 °C
(120 min) (30 min)

Tableau 1 : Conditions expérimentales

-



Chapitre 1V: Etude de résistivité électrique en foretion du traitement
thermique

IV.3.1. Conditions expérimentales :

Pour voir l'influence des traitements thermiques $a résistivité électrique dans des
échantillons de silicium polycristallin. Nous avofat des mesures de résistivité sur des
échantillons dopés 1tcm? Bore (type p) et 1§ cmi? Arsenic. Le dopage a été fait par
implantation ionique. Des traitements thermiqueséié réalisés avant et apres implantation
respectivement aux températures de 1000 a 115GAGapt 120 mn et de 1050 a 1200 °C
pendant 30 mn. Ainsi lesonditions expérimentalee dopage et de traitements sont résumées
dans le tableau 1

IV.3.2. Technique de caractérisation

Les mesures de la résistivité électrique ont #ezteiées au niveau du laboratoire selon la
méthode de van der Pauw2[4qui permet des mesures de résistivité sur dearditlons de
forme quelconque, sans tenir compte de la répartitdes lignes de courant.
Expérimentalement, on constate qu’au bord de léiil@n, on dispose arbitrairement de

guatre contacts A, B, C et D (figure IV.3).

Veo
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e

Figure IV.3 : Différentes étapes pour la mesure de la résistivit

Si un courant parcourt I'’échantillon de A vers Bgjlet si la tension est relevée entre C et D

(Vep), on définit une résistance :
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Rag.co=Vco/las. (IV.1)
De méme on définit la résistance :
Rec.0a=Vpa/lsc. (IV.2)

A partir de la relation de van der Pauw :
RABCD RBCDA _
expEd—"2) +exp-d——2) =1 (IV.3)
P P
On tire I'expression dg :

0= md (Ragep * RBCDA)f
0.6S 2

(IV.4)

Ou, d: I'épaisseur de

I'échantillon ;
f: le facteur de forme qui tient comptela symétrie du dispositif, il est donné par un

Abaque (f en fonction deddp/Rscpa) [42].

En pratique, les contacts ne sont ni idéalementtpefs ni parfaitement a la périphérie de
I'échantillon. Pour minimiser l'influence de la piien et de la dimension des contacts, la
méthode de van der Pauw préconise une forme d'@ibana plus symétriqgue possible

comme un carré avec des contacts aux quatre coiesapre un trefle. Dans cette condition

f=1. Dans ce travail, nous utilisons des échamisllde forme carrée (figure IV.4(a)).

Le systéme utilisé pour la caractérisation est ui'une source de courant constant, d'un
aimant permanent de 0,5 Tesla, ainsi que d'un iEgitexploitation (figure IV.4(b)). Ce

systeme permet la mesure de la résistivité powhamp magnétique nul.

)
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Figure IV 4 (a): Dispositif de mesure de la résistivité
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Figure 1V.4 (b) : Banc de mesure d’effet Hall
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IV.3.3. Résultats et discussion

En observant les caractéristiques expérimentafgsdf (1/T) pour différentes températures
des traitements thermiques avant implantation (fgly.5), on constate que la pente est
positive et qu’elle diminue en valeur absolue laesép température de recuit augmente, pour
devenir négative a hautes températures de recat.v@riations s’expliquent par le fait que
I'élévation de la température augmente la résistides régions neutres [43] et excite les
porteurs libres qui passent de plus en plus faeilgrpar-dessus les barrieres de potentiels, ce
qui diminue la résistivité des régions de barrie€ssci est du a la réduction de la densité des
états pieges et des sites de ségrégation par teamgament du réseau des joints et la
croissance des grains ; ce qui entraine I'augmentae la concentration des porteurs libres

et la diminution de la hauteur des barriéres dengal des régions désertées [44].

0,060 H
1 o o —© ° o—o e——¢ 1000 °C

‘e o~ o o o oo o—— 1050 °C
(@]
£ 0,058
<
‘9' o—o—9o o— o °
@ | °—eo e—e 1100 °C
; .\.\.
2 * ¢ —e—e 4 1150°C
& 0,056
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Figure V. 5 Résistivité en fonction de la température de mesqoer
différents traitements thermiques avant implantatica durée des traitements
est 120 mn. Les échantillons sont dopés arsefit ¢ii?).
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L’augmentation de la température de recuit rédoitvaeleur absolue, d’'une part la pente
négative de la caractéristique de résistivité @ggons neutres [45], et d’autre part, d’'une
facon encore plus importante la pente positiveadearactéristique de résistivité des régions
de barriéres. Cependant, pour les faibles tempésatla résistivité est dominée par celle des
régions de barrieres, alors qu'aux fortes tempegajuc’est celle des régions neutres qui
domine [46]. Finalement, on peut dire que la résist électrique est dominée par la

résistivité des régions de barriéres avec une pagiive, et qu’aux fortes températures, par
la résistivité des régions neutres avec une peégative, qui croit lorsque la température
continue a augmenter, a cause de la diminution jphportante (en valeur absolue) de la

pente de la résistivité des régions de barrieresgpgort au cas des régions neutres.

Les figures IV.6 et IV.7 montrent la diminutioe d¢a résistivité lorsque la température des
traitements thermiques avant et/ou apres implamatugmente, cette diminution de la
résistivité peut étre attribué aux réarrangememts atomes du réseau des joints et a la
croissance des grains et par conséquent, a latiéaute la densité des états pieges et des
sites de ségrégation [9]. Par ailleurs, la fortmidution de la résistivité des échantillons
dopés arsenic montre, d'une part, qu’il y a beapcplus d’atomes de dopant qui se
retrouvent a l'intérieur des grains lorsque la témafpure des traitements thermiques avant
implantation augmente, que dans le cas du dopagereret d’autre part, que la diffusion des
atomes d’arsenic des joints vers l'intérieur desg est plus importante que celle du bore
(figure 1V.6).

Le figure IV.8 montre que la résistivité reste inable pour des recuits aprés implantation
dans la gamme des températures (1050 — 1150°Cyu’etle ne varie que pour des

températures supérieures, cela nous indique gquiilla moyenne des grains demeure
constante pour des températures de recuit infé&searcelle du traitement thermique avant

implantation, et qu’elle augmente pour des tempéeatsupérieures.

.
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Figure 1V. 6: Résistivité en fonction de la température degsamaents thermiques
avant implantation. La durée des traitements e8tri@. Les triangles représentent les
dopages en Arsenic (ficm?) et les points les dopages en Boré{&fn?).
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Figure IV. 7: Résistivité en fonction de la température desemaents thermiques
apres implantation. La durée des traitements eshB0Les triangles représentent les
dopages en Arsenic (ficm?) et les points les dopages en Boré{&fi?). 53
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Figure IV. 8: Résistivité en fonction de la température desamaénts thermiques aprés
implantation. La durée des traitements est 30 res.dchantillons ont subit un recuit
avant implantation & 1150 °C durant 120 mn etapede en Arsenic de ocmi?,

Nous pouvons dire finalement, que par cette étads tirons les enseignements suivants :

- Les traitements thermiques avant ou apres implantatoluisent le nombre de porteurs
piégés et la quantité d’atomes de dopant aux joiatgrains ; d’autre part, ils font diminuer la
résistivité. La contribution de la résistivité dégjions neutres a la résistivité globale devient
de plus en plus importante avec I'élévation deelagérature des traitements avant ou apres
implantation. Par ailleurs, pour une méme concéatrade dopant, les échantillons dopés
Arsenic sont plus résistifs et contiennent moingdeeurs libres que les échantillons dopés

Bore.

- Le traitement thermique a 1150°C permet le efmyement des atomes du réseau des joints
et la croissance des grains et par conséquerdnduit a la réduction de la densité des états

pieges et des sites de ségrégation.

- Le dopage en Arsenic donne des échantillons g@sistifs avec moins de porteurs libres
gue les échantillons dopés Bore.

-



Chapitre 1V: Etude de résistivité électrique en foretion du traitement
thermique

Ceci permet de conclure qu’un traitement therm@LE>0°C est nécessaire et que le meilleur
dopant pour nos échantillons qui sont destinés falecation des cellules solaires c'est le

Bore.

IV.4. Conclusion :

Le but essentiel de ce travail, c’'est I'étude derdaistivité électrique en fonction de la
température des échantillons dopés Bore et Arsdms résultats montrent que, les
traitements thermiques réduisent le nombre de partpiégés et la quantité d’atomes de
dopant aux joints de grains ; d’autre part, ilstfdiminuer la résistivité. La contribution de la
résistivité des régions neutres a la résistivithgle devient de plus en plus importante avec
I'élévation de la température des traitements awvanapres dopage. Par ailleurs, pour une
méme concentration de dopant, les échantillons slofpsenic sont plus résistifs et
contiennent moins de porteurs libres que les édluenst dopés Bore. Le traitement thermique
a 1150°C permet le réarrangement des atomes dauréles joints et la croissance des grains,
et par conséquent, il conduit a la réduction deldasité des états pieges et des sites de
ségrégation. Enfin, le dopage en Arsenic donneédbantillons plus résistifs avec moins de

porteurs libres que les échantillons dopés Bore.

g



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Ce travail entre dans le cadre du développementediméthode d'élaboration des
lingots de silicium polycristallin pour des applicens photovoltaiques au niveau du
laboratoire. Il est trés important d’avoir un meérde bonnes qualités cristallines qui
se caractérisent par de bonnes propriétés crigtafppiques et électriques. Dans ce
cadre, les parametres de croissance relatifs aape®tde chauffage, de fusion, de
cristallisation et de refroidissement ont été @adit réalisés. Ces parametres ont été
optimisés d’avantage en utilisant un vide plus péust un traitement thermique de
1000°C pendant 60mn ; et ce juste apres I'élalmrathinsi, des échantillons de
bonnes qualités morphologiques et électriques Enbbtenus. Avec des valeurs de
résistivité qui s’adaptent parfaitement a la geadiblaire. Ces valeurs varient de 0,65
a 2,46Q.m. L'étude des orientations cristallographiqueka &urface du matériau
montre que les orientations sont dispersées aveunauorientation qui apparait
comme privilégiée. Néanmoins, on note que les tatems (111), (220), (331) et
(400) dominent les autres orientations étudiées ameavantage pour les orientations
(220) et (111). Dans l'objectif d’avoir une orietibm préférentielle favorable au
rendement photovoltaique d’'une part et de dimihei@ombre de joints de grains par
grossissement des grains d’autres parts. Une armgsorientée a partir d’'un germe
monocristallin d’orientation (111) a été faite. L&sultats montrent qu’en début de
cristallisation cette orientation se développe gneitiellement, puis elle disparait au
profil des autres orientations. Ce résultat devsaitconfirmer, ou des expériences
supplémentaires devront étre entreprises avec eieseg d'orientations différentes
comme (110) et (100).D ans la perspective d'utilises échantillons dans la
fabrication des cellules solaires. Nous avons éaitieffet des traitements thermiques
sur les variations de la résistivité dans des satsstle silicium polycristallin dopés
par des éléments tri et pentavalents (Bore et Agkedans le but de connaitre
'élément dopant le plus favorable a la conversmhotovoltaique. Les résultats
montrent que, legraitements thermiques réduisent le nombre de parteiégés et la
guantité d’atomes de dopant aux joints de graladoht ainsi diminuer la résistivité.
Par ailleurs, pour une méme concentration de dojesmtchantillons dopés Arsenic
sont plus résistifs et contiennent moins de postdibres que les échantillons dopés

Bore. Le traitement thermique a 1150°C permet Eraedigement des atomes du

-



réseau des joints et la croissance des graing ebpaequent, il conduit a la réduction

de la densité des états piéges et les sites dégsdign.

Enfin, la méthode se développe actuellement, parauveau mode d’élaboration qui
consiste a obtenir les échantillons en deux étdmssgrains de la premiéere étape se
servent comme germes d’élaboration pour la deuxiétape. Cela permettrait de
diminuer le nombre des joints de grains qui agissemme centre de recombinaison
des porteurs minoritaires. Ceci conduit a I'an@liion de la qualité cristalline des
échantillons élaborés. Ce qui se traduit par Il'agigiation du rendement

photovoltaique des cellules fabriquées par cesnéitlbas.

.
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